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NAY

(57) Sang ché dé cap dén vat liéu cao su nanocompozit tinh ning cao trén co s& cao su to
hop cao su nitril/nhya polyetylen khéi lwong phan tir siéu cao (NBR/UHMWPE) c6 tac
nhan tuong hop 13 cao su clopren (CR) va chit don gia cudng 14 than den két hop voi phy
gia nano bién tinh 1a 6ng nano cacbon da tuong bién tinh bé mat bang xetyl trimetylamoni
bromua (CNT-CTAB) hodac nano silic oxit blén tinh bé mit bang bis-(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (NS-TESPT) va mét s6 phu gia khac, trong d6 vat liéu nay
bao gdm céc thanh phan tinh theo phan khéi lwong nhu sau: cao su NBR: 85-95; nhua
UHMWPE: 5-15; cao su CR 10% khdi lugng so voi nhua UHMWPE; ZnO: 5,0; axit
stearic: 1,0; phong lao D: 1,0; xtic tién CZ: 1,5; xuc tién DM: 0,5; luu huynh: 2,0; than den:
40; va phu gia nano bién tinh 1a CNT-CTAB: 0,8-1,2 hoac NS-TESPT: 2,5-3,5.

Sang ché ciing dé cap dén phuong phép ché tao vat liéu cao su nanocompozit trén co s&
t6 hop NBR/UHMWPE nhu néu trén.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén cong nghé vat liéu méi, cy thé 1a sang ché dé xuét
vat liéu cao su nanocompozit tinh nang cao trén co s t6 hop cao su nitril/nhua
polyetylen khdi luong phan tir siéu cao (NBR/UHMWPE) ¢6 tic nhan tuong
hop 1a cao su clopren (CR) va chit don gia cuong 13 than den két hop v6i phu
gia nano la nano silic oxit hodc éng nano cacbon bién tinh. Vat liéu cao su
nanocompozit thu dugc cé tinh ning cao, dic biét 1a kha ning bén dau m& va
chiu mai mon cao. Vit liéu nay c¢6 kha nang ung dung trong viéc ché tao céac san
pham cao su k§ thuat cao néi chung va céc chi tiét cao su chiu dau va bén mai
mon cao noi riéng.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Céc san pham tir cao su nitril (NBR) néi chung cé tinh khang chiu tbt d6i
v6i ddu m& va c6 d6 thim khi thip. Ching da dugc st dung trong nhiéu muc
dich cong nghiép nhu lam 6ng, giodng dém, san phim céch nhiét va lam vat liéu
bao goi. Tuy nhién, viéc sir dung vat liéu nay trong ché tao céc chi tiét cao su
lam viéc trong diéu kién khic nghiét nhu vira c6 kha ning bén dau m&, bén nhiét
va chiu mai mon con han ché do kha ning chiu mai mon khéng cao.

Trén thé gibi, da co nhiéu tai liéu sang ché duoc cong bd vé vat liéu cao
su va cao su td hop. Tai liéu sang ché EP 2 610 297 Al giéi thiéu vat lidu cao su
t6 hop tir cao su NBR va PVC v6i thanh phan PVC tir 15,7 dén 17,5% khéi
lugng. Vat liéu cao su tb hop nay co6 dac tinh chiu ddu m& va bén ozon cao. Tai
liéu sang ché US 2003/0134979 A1 dé cap vé polyme tb hop chiu dau va nhiét,
duoc ché tao tir polyamit véi cao su nitril hydro héa & nhiét do cao. Vat liéu nay
c6 thé d& dang duoc tao ra bang phuong phap dic hodc ép dun. Vit liéu thu
dugc ¢6 cac dic tinh chiu nhiét, chiu du va che chén rét tdt, phu hop trong ing
dung ché tao c4c chi tiét trong 6 t6. Tai liéu sang ché US 2014/0323610 Al dé

cap dén phuong phép ché tao vat liéu nanocompozit cao su/silic oxit/graphen
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oxit. Vat liéu cao su nanocompozit chira nano graphen oxit va silic oxit dugc
phén tan cao. Vét li€u nay c6 m6 dun dan hdi tuong ddi cao, kha ning chong
mai mon t8t va kha nang chdng xé rach, d6 bén lan tuong ddi thap, dong thoi b
kha ning thdm khi thap. Tai liéu sang ché US 9 090 756 B2 d& cap dén thanh
phan cao su lam 16p xe chra silic oxit va graphen tAm 1am chét gia cudng. Cac
chit don silic oxit va graphen duoc phan tan trong cao su c6 kich thudc nano.

D& nang cao tinh chit co 1y, nhit 1a d6 bén chdng mai mon va bén nhiét
cua vat liéu cao su compozit, hién nay c6 hai hudng gidi phap: mot 1a phéi tron
thém va&i mot loai polyme bén mai mon, tu boi tron va bén nhiét, phuong phap
nay c6 thé t6i wu hoéa tinh chét cling nhu gia thanh cla vat liéu; hai 12 sir dung
cac chat gia cuong kich thudc hat nanomet. Cac chét gia cudng nano c6 thé cai

~ thién manh tinh chat co hoc cua cac san pham cao su do hiéu g nano mang lai.
Ban chat k§ thuit ciia sang che

Muc dich cua sang ché 1a dé xuét thanh phan vat liéu va quy trinh ché tao
vat liéu cao su nanocompozit tinh nang cao vira bén v6i mdi truong ddu md vira
chiu mai mon cao trén co s& t6 hgp cao su nitril/nhua polyetylen khéi luong
phan tr siéu cao (NBR/UHMWPE) c6 tac nhan tuong hop la cao su clopren
(CR) va chit d6n gia cuong 13 than den két hop véi phu gia nano la nano silic

oxit hodc 6ng nano cacbon bién tinh.

Vit liéu cao su t& hop NBRJUHMWPE c6 thé két hop dugc uwu diém va
han ché dugc nhuoc diém cua tung cAu tur riéng biét, nho do sé t6i wu héa duge
tinh chat cling nhu gia thanh ctia san pham. UHMWPE 1a mét nhua nhiét déo,
c6 dd bén va dap cao, bén hoéa chat, bén nhiét va dic biét c6 hé s6 ma sét rat
thép; tu bdi tron va c¢6 kha nang chiu mai mon cao. Tuy nhién, nhwva UHMWPE
lai twong hop kém vdi cao su NBR. Do viy, trong sang ché nay, cao su CR di
dugc dung lam tac nhan tuong hop cho vat liéu t6 hop NBR/ZUHMWPE. Khi t6
hop NBR/UHMWPE c¢6 thém cao su CR & ham lugng nhét dinh, tinh chét co ly

cua vit liéu s€ duogc cai thién dang keé.
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Déi véi céc chi tidt, san phim cao su thi cac chat don gia cudong hiéu qua
13 than den, silic oxit, v.v.. Trong nhimg nim gin ddy, vit liéu cao su
nanocompozit dang duogc nhiéu nha nghién cu quan tdm do hiéu Umg nano
mang lai. Tuy nhién, vt liéu cao su nanocompozit chi st dung cic chét don
nano 1am chét gia cuong duy nhét thuc su khéng cé y nghia trong céng nghé gia
cOng cac san pham cao su. Viéc phéi hop céc chét phu gia nano véi than den cho
vat liéu cao su sé€ thuc té hon. Pé dat dugc muc dich néu trén, sang ché d& xuét
su phdi hop nano silic oxit (NS) hodc 6ng nano cacbon da tudng (CNT) véi than
den 1am chét gia cuong cho cao su t6 hop NBR/UHMWPE. Cac chét phu gia
nano trudc khi phan tan trong nén polyme dugc bién tinh bé mit, trong d6 CNT
duoc bién tinh bé& mat bing chét hoat dong bé mit xetyl trimetylamoni bromua
(CTAB); va NS duoc bién tinh bé mit bang hop chat silan bis-(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT).

Cu thé hon, theo mot khia canh, sang ché dé xuét:

[1]. Vat liéu cao su nanocompozit trén co so td hop cao su nitril/nhya
polyetylen khéi luong phan tir siéu cao (NBR/UHMWPE) c¢6 tic nhan tuong
hop 14 cao su clopren (CR) va chét don gia cuong la than den két hop véi phu
gia nano bién tinh, trong d6 vat liéu nay bao gdm cac thanh phan tinh theo phan

khéi luong nhu sau:

cao su NBR 85-95

nhua UHMWPE 5-15

cao su CR 10% khéi luong so véi nhua
UHMWPE

Zn0O 5,0

axit stearic 1,0

phong ldo D 1,0

(phenyl S-naphtylamin -

C10H7NHC6Hs)
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xtc tién CZ 1,5
(N-xyclohexyl-2-

benzothiazolsunfenamit)

xtic tién DM 0,5
(dibenzo thiazyl disulfua -

C14HgN»S4)

luu huynh 2,0
than den 40

phu gia nano bién tinh 1a:
6ng nano cacbon da tudng 0,8-1,2
bién tinh bé mit bing xetyl
trimetylamoni bromua
(CNT-CTAB), hoac
nano silic oxit bién tinh bé 2,5-3,5
mit bang bis-(3-
trietoxysilylpropyl)
tetrasulfua (NS-TESPT)

[2]. V4t liéu cao su theo muc [1], trong d6 phu gia nano bién tinh duoc st
dung 1a CNT-CTAB v6i luong bang 1,0 phan khéi luong.

[3]. VAt liéu cao su theo muc [1], trong d6 phu gia nano bién tinh duoc st
dung 1a NS-TESPT véi lugng bing 3,0 phan khéi luong.

[4]. Vat liéu cao su theo muc bét ky trong s cac muc tir [1] dén [3], trong
d6 thanh phan cao su NBR dugc st dung véi lugng nim trong khoang tir 88 dén
92 phan khéi luong.

[5]. Vit liéu cao su theo muc [4], trong d6 thanh phan cao su NBR duoc

str dung vdi luong bing 90 phan khéi lugng.
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[6]. Vit li€u cao su theo muc bat ky trong sb cac muc tir [1] dén [5], trong
d6 thanh phan nhva UHMWPE dugc st dung véi luong nam trong khoang tir 8
dén 12 phéan khéi luong.

[7]. Vat liéu cao su theo myc [6], trong d6 thanh phan nhya UHMWPE
dugc sir dung v6i lugng bing 10 phan khéi lugng.

Theo mot khia canh khac, sdng ché dé xuét:

[8]. Quy trinh ché tao vét liéu cao su nanocompozit trén co s t6 hop
NBR/UHMWPE cé tac nhén tuong hop 14 cao su CR va chét don gia cuong 1a
than den két hop vé6i phu gia nano bién tinh c6 cac thanh phén va ham luong
tuong tng theo muc bt ky trong sd cac muc tir [1] dén [7], trong d6 quy trinh
nay bao gdm cac budc:

(i) bién tinh bé mat chét phu gia nano 12 dng nano cacbon da tudng (CNT)
bang xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) hodc 12 nano silic oxit (NS) bing bis-
(3-trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT) dé tuong tng thu dugc 6ng nano
cacbon da tudong bién tinh bé mit bing xetyl trimetylamoni bromua (CNT-
CTAB) dang bot nhiio hodc nano silic oxit bién tinh bé mit bang bis-(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (NS-TESPT);

(ii) tron nhya UHMWPE va cao su CR trong may tron kin voi tbc do tir
20 dn 50 vong/phut, t5t hon 13 tr 30 dén 40 vong/phut, tot nhit 1a 30
vong/phit, tai nhiét do tir 145 dén 170°C, tt hon 1a tir 155 dén 165°C, tot nhét la
160°C, trong thoi gian tir 2,0 dén 5,0 phut, tot hon 13 tir 2,5 dén 3,5 phut, t6t nhat
la 3 phut;

(iii) bd sung 1an lugt cao su nitril, chit phu gia nano bién tinh 13 CNT-
CTAB hoic NS-TESPT va than den vao tron cung UHMWPE/CR véi thoi gian
tron nim trong khoang tr 6,0 dén 15 phut, t5t hon 1a tir 8,0 dén 12 phut, t5t nhat
1a 9 phtt;

(iv) c4n tron san phim thu dugc & bude (iii) v6i cac phu gia khac 1an lugt
gém axit stearic, ZnO, phong ldo D, xtc tién CZ, xuc tién DM va luu huynh trén
méy cén hai truc & nhiét do phong trong thoi gian tir 15 dén 30 phut, ot hon 12
tir 18 dén 25 phut, tot nhat 14 20 phit; va
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(v) tao hinh tAm san phim va luu héa vat liéu sau khi cén tron trong
khuén trén may ép thuy luc, véi diéu kién ép nhu sau: nhiét do tor 150 dén
170°C, tbt hon 1a tir 155°C dén 165°C, tét nhét 1 160°C; thoi gian tir 15 dén 30
phut, t6t hon 1a tir 20 dén 25 phit, tdt nht 13 23 phut; 4p suat tir 4 dén 8 kg/cm”,
t6t hon 12 tir 5 dén 7 kg/em?, t&t nhét 13 6 kg/cm®.

[9]. Quy trinh theo muc [8], trong do6 viéc bién tinh chét phu gia nano
CNT duogc thuc hién nhu sau:

phan tan mét lugng CNT trong cbc chira etanol 96° va chét hoat dong bé
mit xetyl trimetylamoni bromua (CTAB), trong d6 ty 1€ etanol/CNT nim trong
khoang tir 30 dén 80 ml/g, tét hon 1a tir 45 dén 55 ml/g, t6t nhat 1a 50 ml/g, va
luong CTAB bang 5% so véi CNT bing may khudy tir trong thoi gian tir 0,5 dén
2,0 gid, tdt hon la tir 0,75 dén 1,5 gid, t6t nhét 14 trong 1 gid véi toe do tir 400 dén
800 vong/phut, tdt hon 14 tir 550 dén 650 vong/phut, tét nhat 1a 600 vong/phut;
rung siéu am tir 1,0 dén 4,0 gio, t6t hon 14 tir 1,5 dén 2,5 gid, tot nhat 13 2 gio; sau
d6 sAy hdn hop trén & nhiét do tir 40 dén 80°C, tot hon 13 55°C, tét nhat 14 50°C
trong thoi gian tir 1,0 dén 5,0 gio, tdt hon 14 2.5 gio, tdt nhét 1a 2 gi0, thu dugc
CNT bién tinh bé mit bing CTAB (CNT-CTAB) dang bdt nhio.

[10]. Quy trinh theo muc [8], trong d6 viéc bién tinh chét phu gia nano NS

duoc thuc hién nhu sau:

cho mét luong NS vao cbi s, tiép d6 nho tir tir dung dich bis-(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT), trong d6 ty 1&é TESPT/NS tur 0,5 dén 2
ml/10g, t5t hon 1a tir 0,75 dén 1,2 ml/10g, t6t nhat 1a 1 ml/10g, 1én bé mit nano
silic oxit va nghién trén dong déu; sau d6 U nhiét hon hop trén trong ti sdy &
nhiét dd tir 60 dén 100°C, tét hon 13 tir 75 dén 85°C, 6t nhat 1a 80°C trong thoi
gian tir 3,0 dén 8,0 gio, tdt hon 12 tir 4,5 dén 5,5 gio, tot nhét 1a 5 gio, thu duge
NS bién tinh bé mit bang TESPT (NS-TESPT).
M5 t3 vin tit cic hinh vé

Sang ché s& duoc trinh bay cu thé va dugc hiéu rd rang hon qua viéc mé

ta chi tiét du6i day cting véi cac hinh v& minh hoa kém theo, trong do:
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Hinh 1a-1b 14 c4c so dd cong nghé bién tinh chat phu gia nano CNT hoic
NS va quy trinh ché tao vt lidu cao su nanocompozit trén co s& cao su t6 hop

NBR/UHMWPE, theo mét vi du thuc hién sang ché;

Hinh 2a-2b 13 c4c anh kinh hién vi dién tir quét trudng phét xa (FESEM)
cac mAu cao su to hop NBRJUHMWPE c6 va khéng c6 chat tuong hop CR, theo

vi du thuc hién sang ché néu trén;

Hinh 3a-3b 14 cac anh kinh hién vi dién tir quét trudng phét xa (FESEM)
cdc mau cao su t6 hop NBR/UHMWPE chtra than den va chét don nano, theo vi

du thuc hién sang ché néu trén;

Hinh 4 12 d6 thi vé do truong ctia cdc mau cao su trén co s¢ cao su t0 hop

NBR/UHMWPE theo thoi gian, theo vi du thuc hién sang ché néu trén; va

Hinh 5a-5d 1a c4c gian dd phén tich nhiét (TGA) c4c mau cao su trén co
s& cao su td hop NBR/UHMWPE, theo vi du thuc hién sang ché néu trén.

MO ta chi tiét sang ché

Sau day, vat liéu va quy trinh ché tao vt liéu cao su nanocompozit theo
sang ché s& duoc mb ta chi tiét hon thong qua cic phuong én thyuc hién dé lam vi
du.

Theo mét khia canh, sang ché dé xuit vat liéu cao su nanocompozit trén
co s& tb hop cao su nitril/nhya polyetylen khéi lugng phan ti siéu cao
(NBR/UHMWPE) ¢6 tac nhén tuong hop 12 cao su clopren (CR) va chét don gia
cudng 14 than den két hop véi phu gia nano bién tinh, trong dé vt liéu nay bao
gdm cac thanh phan:

- Cao su nitril (NBR) v6i ham lugng acrylonitril: 30 + 35%.

- Nhua polyetylen khéi lugng phan ti siéu cao (UHMWPE) véi khéi
luong phan ti: 3,6.10°+ 4,2.10° g/mol; khéi lugng riéng: 0,93+0,94 g/em’.

- Cao su clopren (CR) ¢6 d6 nhét Mooney (100°C): 45-53 va @b két tinh
trung binh.
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- Nano silic oxit (NS) c6 cac théng sb sau: dién tich bé mit BET: 220 + 20
m?/g; kich thudc hat: 10-15 nm; d6 tinh khiét SiO,: 99,9%.
- Ong nano cacbon da tudng (CNT) c6 do sach 95%, duong kinh: 10-15

- Than den (CB-carbon black) c¢6 d6 tinh khiét: 99,9%; khéi lugng riéng:
380+40 kg/m’.

- Chét hoat dong bé mit xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) c6 khéi
lugng phén tr M= 364,46 g/mol, d¢ tinh khiét: 97%.

- Hop chit silan bis-(3-trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT), la chét
léong trong sudt mau vang, tan trong dung mdi béo va thom nhu ancol, ete,
xeton. TESPT c6 nhiét d6 s6i: 250°C, ty trong: 1,08 g/ml.

- Céc chét phy gia: luu huynh, axit stearic, oxit kém, xuc tién CZ (N-
xyclohexyl-2-benzothiazolsunfenamit), xtc tién DM (Dibenzo thiazyl disulfua -
C14HgN,S,), phong 130 D (Phenyl f~naphtylamin - C1oH7NHCsHs).

Thanh phan va ham luong tuong Umg ciia ching (tinh theo phan khoi
luong - pkl) trong vat liéu cao su nanocompozit tinh nang cao theo sang ché
dugc thé hién trong Bang 1 duéi day.

Bang 1: Thanh phan va ham lugng tuong tng trong vét liéu cao su

nanocompozit

. NBR/UHMWPE/CB/CNT | NBR/UHMWPE/CB/NS
TT Thanh phan

(pkl) (pkD
1 | CaosuNBR 85-95, tdt hon 1a tir 88 dén | 85-95, tot hon 1a tir 88
92, t6t nhét 13 90 dén 92, 6t nhét 1 90
2 |Nhua UHMWPE | 5-15, t6t hon 1a tir 8 dén 12, | 5-15, tt hon 1a tir 8 dén
t5t nhat 14 10 12, t6t nhat 1a 10
3 |CaosuCR 10% khéi lugng so véi 10% khéi lugng so véi
nhua UHMWPE nhua UHMWPE
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4 | ZnO 5,0 5,0

5 | Axit stearic 1,0 1,0

6 | PhonglaoD 1,0 1,0

7 | Xtc tién CZ 1,5 1,5

8 | Xtc tién DM 0,5 0,5

9 | Luu huynh 2,0 2,0

10 | Than den 40 40

11 C)ng nano cacbon da | 0,5-1,5; t6t hon 13 tir 0,8 -
tudng bién tinh bé dén 1,2; t6t nhat 1a 1,0
mit bing xetyl
trimetylamoni
bromua (CNT-

CTAB)

12 | Nano silic oxit bién - 2,0-5,0; t6t hon 1a tir 2,5
tinh bé mit bang dén 3,5; tot nhat 12 3,0
bis-(3-
trietoxysilylpropyl)
tetrasulfua (NS-

TESPT)

Theo mot khia canh khac, sang ché dé xuét quy trinh ché tao vt liéu cao

su nanocompozit trén co s& t6 hop NBR/UHMWPE c6 tac nhan tuong hop 1a

cao su CR va chit don gia cudng 1 than den két hop véi phu gia nano bién tinh

theo khia canh néu trén, trong dé quy trinh nay bao gbm céc budc:

(i) Bién tinh bé mit phu gia nano 1a 6ng nano cacbon da tuong (CNT)

bang xetyl trimetylamoni bromua hodc 13 nano silic oxit (NS) bang bis-(3-

trietoxysilylpropyl) tetrasulfua dé tuong ung thu dugc éng nano cacbon da

tudng bién tinh bé mit bang xetyl trimetylamoni bromua (CNT-CTAB) dang b6t
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nhio hodic nano silic oxit bién tinh bé mit bang bis-(3-trietoxysilylpropyl)
tetrasulfua (NS-TESPT);

(ii) Tron nhya UHMWPE va cao su CR trong mdy tron kin véi tbc do tir
20 dén 50 vong/phit, tdt hon 1a tir 30 dén 40 vong/phit, tét nhat 1a 30
vong/phut, tai nhiét d6 tir 145 dén 170°C, tt hon la tir 155 dén 165°C, t6t nhat 12
160°C, trong thoi gian tir 2,0 dén 5,0 phit, tdt hon 12 tir 2,5 dén 3,5 pht, tot nhat
1a 3 phut;

(iii) B4 sung 14n luot cao su NBR, chit don nano bién tinh 1a CNT-CTAB
hodc NS-TESPT va than den vao tron cing UHMWPE/CR, thoi gian trdn tir 6,0
dén 15 phut, tdt hon 1a tir 8,0 dén 12 phut, t5t nhat 1a 9 phut;

(iv) Can tron san phim thu dugc & budc (iii) véi cée phu gia khéc 1an luot
gbm axit stearic, ZnO, phong 1o D, xtic tién CZ, xtc tién DM va luu huynh
trong may cén hai truc ¢ nhiét do phong trong thoi gian tir 15 dén 30 phut, t6t
hon 1a tir 18 dén 25 phit, t6t nhat 1a 20 phut; va

(v) Tao hinh tAm san phdm va luu hoéa trong khudn trén méy ép thuiy luc,
véi didu kién ép nhu sau: nhiét d6 tir 150 dén 170°C, t6t hon 14 tir 155°C dén
165°C, tét nhat 13 160°C; thoi gian tir 15 dén 30 phut, tot hon 14 tir 20 dén 25
phit, t5t nhat 1a 23 phut; 4p suét tir 4 dén 8 kg/cm?, tot hon 1a tir 5 dén 7 kg/cm?,
t5t nhat 13 6 kg/cm?.

Trong quy trinh nay, ham lugng cta cac thanh phan dugc 14y theo Bang 1.

Theo mot phuong an thuc hién dé 1am vi du, trong budce (i) su bién tinh

phu gia nano 1a CNT hoac NS c6 thé dugce tién hanh theo cach duéi day:

- Phéan tdn mot lugng CNT trong cbe chira etanol 96° va chit hoat dong bé
mit xetyl trimetylamoni bromua (CTAB), trong d6 ty 1¢ etanol/CNT nim trong
khoang tir 30 dén 80 ml/g, tdt hon 14 tir 45 dén 55 ml/g, t6t nhat 1a 50 ml/g, va
luong CTAB bang 5% so v6i CNT, bing may khudy tlr trong thoi gian tir 0,5 dén
2,0 gidy, tot hon 1 tir 0,75 dén 1,5 gid, tt nhét 13 trong 1 gidy véi toe do tir 400 dén
800 vong/phit, tot hon 1a tir 550 dén 650 vong/phut, 6t nhat 1a 600 vong/phut;
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rung sidu m tir 1,0 dén 4,0 gid, tbt hon 1a tir 1,5 dén 2,5 gio, tt nhat 12 2 gid; sau
d6 shy hdn hop trén & nhiét do tir 40 dén 80°C, tdt hon 14 55°C, tét nhat 1a 50°C
trong thoi gian tir 1,0 dén 5,0 gid, tbt hon 14 2,5 gio, tot nhat 1a 2 gid, thu duge
CNT bién tinh bé mit bing CTAB (CNT-CTAB) dang bt nhio.

- Cho mdt lugng NS vao cbi st tiép d6 nho tir tr dung dich bis-(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT), trong d6 ty 16 TESPT/NS nim trong
khoang tir 0,5 dén 2 ml/10g, tdt hon 1a tir 0,75 dén 1,2 ml/10g, tot nhat la 1
ml/10g, 1én bé mit nano silic oxit va nghién tron d(‘A)ng déu; sau d6 U nhiét hon
hop trén trong ti siy & nhiét do tir 60 dén 100°C, tét hon 1a tir 75 dén 85°C, tot
nhit 13 80°C trong thoi gian tir 3,0 dén 8,0 giv, t6t hon 1a tir 4,5 dén 5,5 gio, tot
nhét 12 5 gid, thu duoc NS bién tinh bé mit bang TESPT (NS-TESPT).

Vi du thwe hién sang ché

Sau day, ban chét k¥ thuét cia vét liéu va quy trinh ché tao vt liéu cao su
nanocompozit tinh nang cao theo sang ché s& tiép tuc dugc 1am rd thong qua céc
vi du thyuc hién cu thé.

Céc vét liéu dugc str dung trong vi du bao gém:

- Cao su nitril (NBR) v6i ham lugng acrylonitril: 30 - 35%;

- Nhua polyetylen khéi lugng phan tir siéu cao (UHMWPE) véi khéi
lugng phan ti: 3,6.10° - 4,2.10° g/mol; khéi lugng riéng: 0,93-0,94 g/cm’;

- Cao su clopren (CR) c¢6 d6 nhét Mooney (100°C): 45- 53 va do két tinh
trung binh;

- Nano silic oxit (NS) c6 dién tich bé mat BET: 220 + 20 m®/g; kich thudc
hat: 10-15 nm; d¢ tinh khiét SiO,: 99,9%;

- Ong nano cacbon da tudng (CNT) c6 duong kinh: 10-15 nm va d6 tinh
khiét: 95%;

- Than den (CB-carbon black) ¢6 dd tinh khiét: 99,9%; khéi lugng riéng:
380440 kg/m’;
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- Chét hoat dong bé mit xetyl trimetylamoni bromua >(CTAB) c6 khbi
lugng phan tir M= 364,46 g/mol, d¢ tinh khiét: 97%;

- Hop chét silan bis-(3-trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT) la chat

léng trong subt mau vang, tan trong dung moi béo va thom nhu ancol, ete,

xeton. TESPT cé nhiét do soi: 250°C, ty trong: 1,08 g/ml;

- Céc chét phu gia: luu huynh, axit stearic, oxit k&m, xtc tién CZ (N-

xyclohexyl-2-benzothiazolsunfenamit), xtc tién DM (Dibenzo thiazyl disulfua -

C14H8st4), phbng lao D (Phenyl ﬂ—naphtylamin - C10H7NHC6H5).

Bang 2: Thanh phan va ham lugng tuong g trong céc vt liéu cao su

nanocompozit
. NBR/UHMWPE/CB/CNT | NBR/'UHMWPE/CB/NS
TT Thanh phan

(pkl) (pkl)
1 | CaosuNBR 90 90
2 | Nhya UHMWPE 10 10
3 | CaosuCR 10% khdi lugng so véi 10% khéi lugng so véi

UHMWPE UHMWPE

4 | ZnO 5,0 5,0
5 | Axit stearic 1,0 1,0
6 | Phongldo D 1,0 1,0
7 | Xtc tién CZ 1,5 1,5
8 | Xtc tién DM 0,5 0,5
9 | Luuhuynh 2,0 2,0
10 | Than den 40 40
11 | CNT-CTAB 1,0 -
12 | NS-TESPT - 3,0

Nhu dugc thé hién trén Hinh 1a va 1b, quy trinh ché tao céac vat liéu cao

su nanocompozit tinh nang cao néu trén dugc thuc hién nhu sau:
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- Bién tinh phu gia nano CNT hoiic NS theo c4ch tuong tmg duéi day:

+ Phan tan 1g CNT trong cbc chira 50ml etanol 96° va 0,05g chat hoat
dong bé mit CTAB bang may khudy tir trong 1 gio véi tbc d6 600 vong/phut va
rung siéu am 2 gi¢. Sau do, sdy hdn hop trén & 50°C trong 2 gid, thu dugc 5¢g
CNT bién tinh bé mat bing CTAB (CNT-CTAB) dang b6t nhio.

+ Cho 3g NS vao ¢bi sit, nhé tir tir va déu trén bé mit NS 0,3 ml dung
dich bis-(3-trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT) va nghién trén déng déu.
Sau dé, 4 nhiét hdn hop trén trong ti sdy & nhiét do 80°C trong thoi gian 5 gio,
thu duoc 3,2g NS bién tinh bé mit bang TESPT (NS-TESPT).

- Cho 10g nhua UHMWPE va 1g cao su CR vao mdy tron kin vo1 tbc do
30 vong/phut, nhiét d6 160°C voéi thoi gian 3 phut, thu duoc hon luyén 1
UHMWPE/CR. Sau d6 cho 1an luot: 90g cao su NBR; 5g CNT-CTAB dang bot
nh3o hoic 3,2g NS-TESPT; va 40g than den vao phéi tron véi hén luyén 1
UHMWPE/CR, thoi gian tron 1a 9 phut, thu dugce hén luyén 2.

- San pham thu duoc sau khi tron kin (hdn luyén 2) duge dem cén trén véi
cac phu gia khac lan luot: 1g axit stearic; 5g ZnO; 1g phong 130 D; 1,5g xuc tién
CZ; 0,5g xtc tién DM va 2g luu huynh trén may cén hai truc & nhiét d6 phong
trong thoi gian 20 phat, thu dugc ban thanh pham.

- Ban thanh phém, sau khi can tron déng déu, duoc tao hinh tAm va luu
hoéa trong khudn trén may €p thiy luc véi diéu kién ép nhu sau: nhiét do: 160°C;
thoi gian: 23 phut; ap sut: 6 kg/em? Két qua thu duge 135g vat liéu cao su
nanocompozit NBR/JUHMWPE/CB/CNT hoac NBR/UHMWPE/CB/NS.

Nhu duoc thé hién trén Hinh 2a, 4 va 5a, cao su NBR va nhya UHMWPE
12 hai polyme it twong hop nhau. V&i ham luong nhua UHMWPE thép (< 5 phan
khdi luong) thi hiéu qua bién tinh chua cao, khi ham lugng ny 16n hon (> 15 phan
khéi lugng) thi mét miat lam kha ning phén tén cua nhya trong nén cao su khé hon,
tao su phan pha r3 rét, mit khac lai 1am gidm manh kha néng dan héi cua cao su, do
vdy cac tinh chat co ly ctia cao su t6 hop bi suy giam. Tai ty 16 NBR/UHMWPE

bing 90/10, cac cau tir ndy ¢ kha ning hoa tron t6t v6i nhau hon ca. Cao su td hop
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NBR/UHMWPE c6 tinh chit co hoc, do bén nhiét cao hon cao su NBR. Pic
biét déi véi cao su tb hop NBRZUHMWPE (90/10), c4c tinh ning ndy cua vat
liéu duoc cai thién dang ké. Viéc bién tinh cao su NBR bing nhua UHMWPE
ngoai viéc ting cudng dd bén kéo dut, d6 bén nhiét, thi con 1am gidm d6 mai
mon cua vat liéu (do nhua UHMWPE c6 d6 mai mon thép va kha nang tu boi
tron). Diéu nay c6 thé giai thich & ham lugng nhya UHMWPE cao hon 10 phan
khéi luong, kha ning phén tan va bam dinh cua nhya UHMWPE trong nén cao
su NBR kém di (do nhya UHMWPE c6 d6 két tinh cao va tinh khong phan cuc).

Nhu duoc thé hién trén Hinh 2b, 4 va 5b, sau khi d4 x4ac dinh dugc ty 1€
NBR/UHMWPE ti uu 1a 90/10, d ning cao kha ning twong tic gifta gifta cao
su NBR va nhya UHMWPE thi cin thém tic nhan tuong hop. Céc chét tuong
hop dugc st dung cho hé t6 hop trén 1a cao su CR véi ham lugng tir 5 dén 25%
khéi lugng so v6i nhua UHMWPE da duoc khao sét. Di véi mau cao su to hop
NBR/UHMWPE (90/10), trén bé mit giy ctia vat liéu cd chu trtc tho rap, co cac
vét 16m sdu co kich thude 16n, kha ning bam dinh gifta nhyua UHMWPE va cao
su NBR con thdp. Khi c6 thém chét twvong hop, kha ning phan tin cua nhya
UHMWPE trong nén cao su dong déu hon, kha ning bam dinh gifta cao su —
nhua tt hon. V&i ham luong cao su CR thip (< 5%) thi chua du dé tao su tuong
tac tot nhat gifta cao su NBR va nhya UHMWPE, khi ham lugng cao su CR 16n
(> 20%) s& tao pha riéng trén b& mit tuong tac, dan dén lam giam kha ning
tuong tic cia cao su va nhua. Dbi v6i mdu NBR/UHMWPE c6 thém 10% cao
su CR thi v4t liéu cao su to hop co tinh chat co 1}'/’ cao nhat. Khi ham luong cao
su CR tang (20%), mat gdy cua vat li€u co hién tugng két tu, va xuét hién céc
vét 161 1dm to hon. Chinh vi viy, tinh chit co hoc cua cao su tb hop
NBR/UHMWPE tang ¢ ham lugng cao su CR bang 10% va c6 xu huéng giam &
ham lugng cao su CR 16n hon.

Nhu dugc thé hién trén Hinh 3a, 4 va 5c, su phan tén phu gia nano bién
tinh CNT-CTAB vao nén polyme bang phuong phéap trén hgp néng chay — uét.
bay la phuong phép mdi nhidm nang cao hiéu qua phén tan ciia CNT trong nén

polyme. Phuong phap nay két hop dugc uu diém cia phuong phap tron hop
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dung dich (CNT-CTAB dang & trang thai u6t véi d6 boc tach cao) va phuong
phap trén hop néng chay (nhva UHMWPE va cao su dang & trang thai nong
chay véi d6 nhét thap, céc mach dai phén tir dang rit linh dong). Viéc phoi hop
CNT bién tinh v6i chét don gia cudong than den CB c6 thé s& cho hiéu ting cdng
huéng. Khi ham lugng CNT bién tinh thap (< 0,5 phan khoi lugng) thi chua di
14p duoc khoang tréng trong khéi vat liéu nén hiéu qua chua cao. Khi ham luong
CNT bién tinh cao (> 1,5 phan khéi lugng) thi mot mit ching s& ¢6 xu hudng
két tu tao pha riéng 1am gidm hiéu Gng nano, dAn dén tinh chét co ly cua vat liéu
giam, mat khéc gid thanh san phim cao su s& cao 1én. Vit liéu cao su t6 hop
NBR/UHMWPE véi 40 phan khéi luong than den c6 d¢ bén kéo dut dat cuc dai,
d6 mai mon dat cuc tidu tai ham luong CNT bién tinh 14 1 phan khéi lugng. Khi
ham luong CNT bién tinh tiép tuc ting (16n hon 1 phan khéi luong), cac tinh
chét nay cta vat liéu lai giam. Diéu nay c6 thé giai thich, khi ham lugng CNT
vuot qua ham luong t6i wu, cac éng CNT bién tinh két tu v6i nhau va lam gidm
kha nang tuong tac voi nén cao su, dong thoi sé tao ra céac khuyét tat trong cAu
tric vat lidu din dén 1am giam tinh chét cta vat lidu.

Nhu duge thé hién trén Hinh 3b, 4 va 5d, sy phan tan nano silic oxit bién
tinh (NS-TESPT) vao nén polyme bang phuong phap tron hop néng chay. Nano
silic oxit duogc bién tinh bé mat bing hop chét silan TESPT, bé mit cia NS dugc
bao phu bang hop chat hiru co nén rat thuan loi cho viéc phan tan, dong thoi
cling nhu giam su két khéi. Nano silic oxit bién tinh bé mit bing phwong phap
nay c6 uu diém 13 dé trién khai trong cong nghiép va khong tén kém dung méi.
Tuong tu nhu phu gia CNT bién tinh, v6i ham lugng NS-TESPT thép (< 2 phan
khéi luong) thi ciing chua dii @ tao ra hiéu tmg nano tt nhat, khi ham luong
NS-TESPT qué cao (> 5 phan khdi lugng) thi ching s& két khéi tao thanh cac
hat c6 kich thuéc micromet, do vy lam giam hiéu tmg nano dem lai, dan dén
tinh cht co 1y cia vat lidu suy giam. Ham lugng nano silic oxit bién tinh t6i uu
khi phdi hop vdi than den trong hé cao su t6 hgp NBR/UHMWPE (90/10) 1a 3
phﬁn khéi luong. Pdi v6i mdi loai phu gia nano trong mot hé nhét dinh déu co

mét ham luong t8i wu. Khi ham luong nhé hon thi chua da dé tao ra hiéu qua tot
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nhéat, con khi ham lugng cao hon chiing ¢6 xu hudng két khéi 1am giam kha

nang tuong tac cling nhu phan tan trong nén polyme.

Cac vat liéu cao su nanocompozit thu dugc cé nhiing tinh chét co 1y nhu

sau:
i Mau Mau
Tinh chat
NBR/UHMWPE/CB/CNT NBR/UHMWPE/CB/NS
- D6 bén kéo khi dut
24,18 25,62
(MPa)
- b6 dan dai khi dat .
386 415
(%)
- D6 ctng (Shore A) 88 86
- b6 mai mon
0,182 0,178
(cm’/1,61 km)
- P6 truong trong diu
) s e 5,6 5,2
diesel (%)
- Nhiét d¢ phan huy
j 465,04 464,01
manh nhat (°C)
- D6 ton hao khéi
, 84,045 : 83,359
lugng dén 600°C (%)

Véi nhitng tinh chat co 1y nhu trén, vat liéu cao su nanocompozit trén co
s& t6 hop NBR/UHMWPE c6 tac nhan tuong hop cao su CR va chét don gia
cudng 14 than den két hop véi CNT-CTAB hodc NS-TESPT c6 kha ning tng
dung trong viéc ché tao cac san pham cao su k¥ thuat cao néi chung va céc chi

tiet cao su chiu dau, bén nhiét va bén mai mon cao noi riéng.
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YEU CAU BAO HQ

1. Vat liéu cao su nanocompozit trén co s& to hop cao su nitril/nhua polyetylen
khéi lurong phan tir siéu cao (NBR/UHMWPE) ¢6 tic nhan twong hop 1a cao su
clopren (CR) va chit don gia cudong 1a than den két hop véi phu gia nano bién

tinh, trong d6 vat liéu ndy bao gdm céc thanh phén tinh theo phan khdi lugng

nhu sau:
cao su NBR 85-95
nhua UHMWPE 5-15
cao su CR 10% khéi lugng so véi nhua
UHMWPE
ZnO 5,0
axit stearic 1,0
phong lao D 1,0
(phenyl ﬂ-naphtyiamin -
C10H7NHC¢Hs)
xtc tién CZ 1,5
(N-xyclohexyl-2-
benzothiazolsunfenamit)
xtc tién DM 0,5
(Dibenzo thiazyl disulfua -
C14H8st4)
luu huynh 2,0
than den 40
phu gia nano bién tinh 1a:
6ng nano cacbon da tuong 0,8-1,2

bién tinh bé mat bang xetyl

trimetylamoni bromua
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(CNT-CTAB), hoac

nano silic oxit bién tinh bé 2,5-3,5.

mit bang bis-(3-

trietoxysilylpropyl)

tetrasulfua (NS-TESPT)
2. Vit liéu cao su theo diém 1, trong d6 phu gia nano bién tinh dugc sir dung la
CNT-CTAB véi lugng bang 1,0 phan khéi lugng.
3. VA4t liéu cao su theo diém 1, trong d6 phu gia nano bién tinh duge sir dung 1a
NS-TESPT véi luong bing 3,0 phan khéi luong.
4. Vit liéu cao su theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 thanh
phan cao su NBR dugc sir dung véi luong nim trong khoang tir 88 dén 92 phan
khéi luong.
5. Vat liéu cao su theo diém 4, trong d6 thanh phén cao su NBR dugc str dung
v6i lwong bang 90 phan khéi luong.
6. V4t lidu cao su theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 5, trong d6 thanh
phdn nhya UHMWPE duoc sir dung véi luong nim trong khoang tir 8 dén 12
phan khéi lugng.
7. Vat liéu cao su theo diém 6, trong dé thanh phén nhua UHMWPE duogc str
dung véi luong bang 10 phan khéi luong.
8.Quy trinh ché tao vét liéu cao su nanocompozit trén co s& to hop
NBR/UHMWPE c¢6 tic nhén tuong hop 13 cao su CR va chat don gia cuong la
than den két hop véi phu gia nano bién tinh ¢ cac thanh phan va ham lugng
tuong tmg theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 7, trong d6 quy trinh nay
bao gdm cac budc:

(i) bién tinh bé mit chét phu gia nano 1a 6ng nano cacbon da tudng (CNT)

bing xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) hoc 14 nano silic oxit (NS) bang bis-
(3-trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT) dé tuong tmg thu dugc 6ng nano

cacbon da tuong bién tinh bé mit bing xetyl trimetylamoni bromua (CNT-
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CTAB) dang bt nhio hoic nano silic oxit bién tinh bé mit bang bis-(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (NS-TESPT);

(ii) trén nhya UHMWPE va cao su CR trong may tron kin véi tbc do tur
20 dén 50 vong/phut, tdt hon 13 tir 30 dén 40 vong/phit, tot nhat 13 30
vong/pht, tai nhiét do tir 145 dén 170°C, t6t hon 14 tir 155 dén 165°C, tt nhét 12
160°C, trong thoi gian tir 2,0 dén 5,0 phit, t&t hon 14 tir 2,5 dén 3,5 phut, t6t nhat
1a 3 phut;

(iii) bd sung 1an luot cao su nitril, chat phu gia nano bién tinh 1a CNT-
CTAB hoac NS-TESPT va than den vao tron cing UHMWPE/CR véi thoi gian
tron nim trong khoang tir 6,0 dén 15 phit, tt hon 12 tir 8,0 dén 12 phiit, tot nhat
1a 9 phut;

(iv) can trén san pham thu duge & bude (iii) véi cac phu gia khac 1an luot
gém axit stearic, ZnQO, phong ldo D, xuic tién CZ, xtc tién DM va luu huynh trén
méy cén hai truc & nhiét d6 phong, trong thoi gian tir 15 dén 30 phut, tét hon 13
tir 18 dén 25 phat, tot nhét 13 20 phat; va

(v) tao hinh tAm san phdm va luu héa vat liéu sau khi can tron trong
khuén trén may ép thuy lyc, v6i didu kién ép nhu sau: nhiét d§ tr 150 dén
170°C, t&t hon 14 tir 155°C dén 165°C, tét nhit 1a 160°C; thoi gian tir 15 dén 30
phut, t5t hon 14 tir 20 dén 25 phut, 6t nhét 1a 23 phut; 4p suét tir 4 dén 8 kg/cm?,
t6t hon 12 tir 5 dén 7 kg/cm?, t6t nhét 13 6 kg/cm’.

9. Quy trinh theo diém 8, trong d6 viéc bién tinh chéat phu gia nano CNT dugc
thuc hién nhu sau:

phan tan mot lugng CNT trong cbc chira etanol 96° va chét hoat dong bé
mit xetyl trimetylamoni bromua (CTAB), trong d6 ty 1€ etanol/CNT nim trong
khoang tir 30 dén 80 ml/g, 5t hon 1a tir 45 dén 55 ml/g, tot nhat 1a 50 ml/g, va
luong CTAB béng 5% so véi CNT bing may khudy tir trong thoi gian tir 0,5 dén
2,0 gid, tot hon 14 tir 0,75 dén 1,5 gid, tét nhét 13 trong 1 gid véi tde do tir 400 dén
800 vong/phut, tbt hon 1a tir 550 dén 650 vong/phit, t6t nhat 1a 600 vong/phut;
rung siéu am tu 1,0 dén 4,0 gio, t5t hon 1a tir 1,5 dén 2,5 gio, tot nhat 12 2 gid; sau
d6 sAy hdn hop trén & nhiét do tir 40 dén 80°C, tdt hon 13 55°C, t6t nhat 14 50°C
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trong thoi gian tir 1,0 dén 5,0 gid, tot hon 13 2,5 gid, tot nhat 13 2 gid, thu dugc
CNT bién tinh bé mit bing CTAB (CNT-CTAB) dang bot nhdo.
10. Quy trinh theo diém 8, trong d6 viéc bién tinh chét phu gia nano NS dugc
thuc hién nhu sau

cho mét luong NS vao cbi st, tiép d6 nhoé tir tir dung dich bis-(3-
trietoxysilylpropyl) tetrasulfua (TESPT), trong d6 ty 1€ TESPT/NS tur 0,5 dén 2
ml/10g, tt hon 12 tir 0,75 dén 1,2 ml/10g, t5t nhét 13 1 ml/10g, 1én bé mit nano
silic oxit va nghién trén dong déu; sau d6 0 nhiét hdn hop trén trong t sdy &
nhiét do tir 60 dén 100°C, tét hon 1a tir 75 dén 85°C, t6t nhat 1a 80°C trong thoi
gian tir 3,0 dén 8,0 gio, tot hon 14 tir 4,5 dén 5,5 gio, tot nhét 13 5 gio, thu duoc
NS bién tinh bé mit bang TESPT (NS-TESPT).
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a) Bién tinh chdt phu gia nano CNT hodic NS

CNT-CTAB

CNT P . 3 O
Khuay t&r 600 Rung siéu Say @ 50°C,
v/p, 1 gid am 2 gio 2 gioy
Etanol/CTAB
TESPT ~ s . °
Nghién U nhiét 80°C,
tron 5gio

Nano silic oxit (NS)

b) Quy trinh ché tao vdt liéu cao su nanocompozit :

UHMWPE

Tron kin
Hén luyén 1

CR

NBR N

Chat d6n nano bién tinh

Hon luyén 2

%

3 phut, 160°C, 30 v/p

Than

9 phit, 160°C, 30 v/p

NS-TESPT

axit, ZnO, phong ldo

Céan tron

S, xuc tién

V20 phat, T< 50°C

Bén thanh pham

Xu4t tdm

Ep, lvuhda

t: 23 phut
T: 160°C
P: 6 kg/cm”

Cao su nhanocompozit
tinh nang cao

(v/p: vong/pht)

Hinh 1
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>

IMS-NKL 5,0kV 4,3mm x3,00k SE(M)

2 <
5,0kV 4,6mm

b) NBRYUHMWPE/CR (90/10/1)

Hinh 2
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b) NBR/UHMWPE/CR/NS/CB (90/10/1/3/40)
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