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xudt vat liéu ndy ma cho phép san Xuét cac san pham bang cao su c6 do bén cao.

Vat liéu cao su ty nhién bién tinh chia silic oxit duoc tao ra nhd viéc hoa rdn ma cao su
tir nhién bién tinh chira silic oxit thu dugc bang cach bd sung monome vinyl c6 alkoxysilan
vao mu cao su tu nhién dé copolyme héa ghép monome vinyl véi cic hat cao su ty nhién
va hinh thanh silic oxit nho thuy phan va ngung tu alkoxysilan. Vat li€u cao su ty nhién
bién tinh chira silic oxit nay dugc tao ra bdi cac hat cao su tu nhién phéan tdn trong mang
ctia mach ghép bao gdm silic oxit dugc hinh thanh.
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Linh vuc ky thuit dwgc dé cap

Sang ché dé cap dén vat liéu cao su ty nhién bién tinh chua silic oxit, va
phuong phép san xudt vat liéu nay dé cé thé san xuat cac san pham bang cao su ¢ do

bén cao nho sir dung céc dic tinh gia cuong cua silic oxit.

Tinh trang k§ thudt cia sang ché

Cao su tr nhién ¢6 cac dic tinh rat tbt nhu do bén chiu kéo cao va su tich tu
nhiét thip gay ra boi cac rung dong. Vi Iy do ndy, cao su tu nhién duge sir dung 1am
nguyén lidu dé san xuit 16p xe va céc chi tiét chéng rung. D& cai thién cac dic tinh cia
san phém, vi du, mudi than hodc silic oxit dugc trdn vao dé 1am vat lidu gia cuong cho
cao su ty nhién. Silic oxit la nguyén liéu ¢6 ngudn gbc tir nhién va trir lugng doi dao.
So véi viée tron mudi than, cac san phém dugc trdn silic oxit khong cé mau den. Tuy
vay, bé mit cta silic oxit, lai bi bao boc bdi cac nhém silanol wa nude. Mit khéc, cao
su ty nhién 13 chét ky nuéc. Do vy, khi cao su tg nhién duge ngao tron véi silic oxit,
4i luc gifra chiing 13 thap, khién cho c6 thé xay ra hién twong phén tach trén mit tiép
xtic gifta cao su ty nhién va silic oxit. Két qua 13, khong thé thu dugc cac dic tinh gia

cuong du tdt.

Dé giai quyét van dé nay, da biét phwong phéap tron cac hat silic oxit da xir ly
bang chit gan két silan vao cao su tu nhién (vi du, xem céc cong bd don yéu cu cip
bing doc quyén sing ché Nhat Ban s6 2011-174034 va sb 2008-7770). Cong bd don
yéu cau cip bang ddc quyén sang ché Nhét Ban s6 9-176385 boc 16 phuong phap lam
bién tinh mu cao su dien bing chit gin két silan, va sau dé bd sung hop chét

alkoxysilan dé tao ra va phan tan céc hat silic oxit nh quy trinh sol-gel.

Ai lyc dbi voi cao su ty nhién dugce cai thién nho viée xtt Iy bé mit silic oxit
bang chét gin két silan. Tuy nhién, nhu da dugc boc 16 trong cac cong bd don yéu ciu
cap bang doc quyén sang ché Nhat Ban s6 2011-174034 va sé 2008-7770, hén hop
cao su truge khi luu hoa va silic oxit di xi ly bé mat duge ngao tron, vi du, nho s

dung mdy tron Banbury. Silic oxit dé dang két tu do lién két hydro cuia nhém silanol
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van con du. Do vay, khé c6 thé phan tan silic oxit theo cach dbng déu trong vat licu
cao su boi cac quy trinh ngao tron thong thuong, diéu nay 1 nguyén nhén ctia céc han
ché trong viéc cai thién c4c dic tinh gia cudng. Ngoai ra, can phai thure hién viéc ngao
tron & nhiét do 120°C hoic cao hon dé cho phép phan tmg giita silic oxit da xir ly bé
mit va hon hop cao su dién ra. Tuy nhién, viéc ngao tron & nhiét do cao trong mot
khoang thdi gian dai c6 thé 1am thoai hoa thanh phdn cao su. Hon nita, viéc diéu khién

phan tng nay la khoé khan do c6 nhiét sinh ra trong qua trinh ngao tron.

Trong quy trinh dugc mo ta trong cOng bb don yéu cdu cip bang doc quyén
sang ché Nhat Ban sb 9-176385, céc hat silic oxit dugc tao ra va duoc phén tan trong
moi trudng 16ng (mu cao su dien bién tinh). Cu thé 13, truéc hét, mu cao su dien duoc
cho tac dung v&i chét gin két silan dé lién két ghép chit gin két silan vao céc hat cao
Su. Tiép theo, hop chét alkoxysilan dugc bd sung vao mu cao su dien dd dugc lam
bién tinh bang chit gan két silan dé tao ra va phan tan cac hat silic oxit trong mi cao
su. Theo cach nay, trong quy trinh dwge mo ta trong cong bd don yéu cdu cip bang
doc quyén sang ché Nhat Ban s6 9-176385, chat gin két silan dugc lién két vao cac
hat cao su sin tir trude dé cai thién ai luc gifta cac hat silic oxit da tao ra va cac hat

cao Su.

Quy trinh dugc mo ta trong céng bb don yéu cu cip bang doc quyén sang ché
Nhat Ban s 9-176385 doi hoi phai thuc hién mét phan tmg hai budc gdm: (1) tao ra
céac hat silic oxit nhd phan tng sol-gel; va (2) phan tng giita cac hat silic oxit d4 tao ra
va chét gin két silan dugc lién két ghép véi cac hat cao su. Do vay, 1a kho dé cac hat
silic oxit da tao ra tac dung voi chét gén két silan & trang thai cac hat silic oxit duoc
phéan tin theo cach dong déu. Do vay, d6 phan tan cia cac hat silic oxit 1a khéng du
trong qua trinh ngao tron nhu duge mo ta trén day. Ciing 1a kho dé tat ca cac hat silic
oxit dd tao ra dugc lién két v6i cac hat cao su theo cach tin cdy. Phén hop chét
alkoxysilan khong tham gia phan tmg c6 thé con luu lai quanh cac hat cao su. Do vay,
ngay ca trong trudng hop thu duge vat liu cao su boi quy trinh duge md ta trong cong
b6 don yéu cu cip bing doc quyén sang ché Nhat Ban s 9-176385 thi cling khong

thé n6i rang ching c6 cac dic tinh gia cuong day di.

Ban chit ky thuit ciia sang ché
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Sang ché da dugc tao ra dé giai quyét vin d& néu trén, va muc dich cua sang
ché 14 d& xudt vat liéu cao su tu nhién bién tinh chia silic oxit, va phuong phap san
xuét vét liéu nay dé cho phép san xuét cac san phdm bang cao su c6 do bén cao bing
cach lién két silic oxit ¢ trang thai dugc phén tén theo cach ddng déu véi cac hat cao
su tu nhién.

(D) bé giai quyét van dé néu trén, sang ché dé xuét vat liéu cao su tu nhién bién
tinh chira silic oxit khac biét & chd vat liéu nay dugc tao ra nh& viée hoa rin mu cao su
tu nhién bién tinh chua silic oxit thu dwoc bing cach b sung monome vinyl c6
alkoxysilan vao mu cao su tu nhién dé copolyme héa ghép monome vinyl véi cc hat
cao su tu nhién, va hinh thanh silic oxit nh¢d thuy phan va ngung tu alkoxysilan, trong
d6 luong monome vinyl bd sung khong nho hon 10 phan khéi lugng va khong 16n hon
60 phan khéi luong trong 100 phan khdi lugng cta lwgng cao su chira trong mii cao su
tu nhién, cac hat cao su tu nhién dugc phan tdn bén trong mang dugc tao ra tir mach
ghép bao gdm silic oxit, va silic oxit c6 kich ¢ hat khong nhé hon 10nm va khéng 16n

hon 150nm.

Cao su tu nhién da khtr protein thu dugc bang cach loai bo protein, cling nhu
mu cla cdy cao su tu nhién, co thé duoc dung lam mu cao su ty nhién. Trong ban mo
ta nay, alkoxysilan la cAu tric ma trong d6 mot dén ba nhém alkoxy (-OR, R: nhém
alkyl) duogc lién két véi mot nguyén tir silic. Monome vinyl 14 monome c¢6 cAu tric
vinyl. C4u trac vinyl bao gdm dang (-C(CH;)=CHy,) trong d6 mot nguyén tr hydro cia
nhém vinyl dugc thay thé bing nhém thé nhu nhém metyl (-CHs), cling nhu nhém
vinyl (-CH=CH,).

Monome vinyl c6 alkoxysilan dugc lién két ghép véi céac hat cao su ty nhién
nho céu tric vinyl. Pong thoi, alkoxysilan cia monome vinyl dugc lién két bang cach
ghép dugc thiy phan va ngung tu dé hinh thanh silic oxit. Theo cach nay, mu cao su
tu nhién bién tinh chira silic oxit theo sang ché dugc tao ra nho phan tng chi bao gdm
mot budc bao gdm viée cho ma cao su ty nhién tac dung v6i monome vinyl ¢6
alkoxysilan. N6i cach khac, khong can phai xir Iy truée d6 mu cao su tw nhién bing
chit gin két silan. Silic oxit da tao ra nay dugc lién két theo cach tin cdy v6i cac hat
cao su ty nhién nhu 14 mét phan cia monome vinyl dugc lién két bang cach ghép. Do

vay, silic oxit it ¢6 kha ning bi tdch ra khéi cc hat cao su ty nhién va tao ra hiéu qua
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gia cudng cao. Ngoai ra, silic oxit it ¢ kha ning bi két tu, so véi trudng hop silic oxit
duge ngao tron voi cao su ty nhién hojc silic oxit duwoc cho tic dung véi cao su tu
nhién d xir Iy bing cach ghép silan dé duge lién két. Do vay, silic oxit c6 thé dugc
phén tan theo cach déng déu quanh cac hat cao su ty nhién. Két qua la, su két tu cta
silic oxit rat hiém théy trong vt liéu cao su thu dugc tir mi cao su ty nhién bién tinh
chita silic oxit theo sang ché. Pidu nay lam gidm cic nguyén nhan gdy dit gay, nho d6
d6 bén dugc cai thién dang ké. Viéc cai thién mirc d§ phan tén cua silic oxit 1am ting

dién tich bé mit cua silic oxit, diéu nay gitip cai thién cac dic tinh gia cudng.

Vat lidu cao su tu nhién bién tinh chura silic oxit theo sang ché c6 cdu tric
mang kich thudc nano, trong d6 cac hat cao su tu nhién dugc phan tdn bén trong mang
dugc tao ra tr monome vinyl (mach ghép) da copolyme hoa ghép. Mach ghép nay bao
quanh hat cao su ty nhién. Mach ghép bao gdm silic oxit da tao ra. Nghia 13, c4c hat
silic oxit rit min duogc lién két véi hat cao su tu nhién d(‘”)ng thoi duge phan tan quanh
dé. Vi vay, do bén chiu kéo cua vit liéu cao su ty nhién bién tinh chira silic oxit theo
sang ché cao hon so véi vt liéu cao su tu nhién thong thuong thu duogc béng cach
ngao tron don thuén véi silic oxit. Do vay, vt liéu cao su tu nhién bién tinh chita silic
oxit theo sang ché la thich hop dé san xuit cac san phdm bang cao su yéu ciu c6 dd
bén.

(2) Phuong phéap san xuét vat liéu cao su tw nhién bién tinh chira silic oxit theo
sang ché khac biét & chd, phuong phap niy bao gdm: budc copolyme hoa ghép bang
céch bd sung monome vinyl c6 alkoxysilan va chét khoi mao polyme héa vao mu cao
su ty nhién dé copolyme héa ghép monome vinyl véi cac hat cao su tu nhién, va hinh
thanh silic oxit nhd thily phan va ngung tu alkoxysilan; va budc siy dé 1am kho mu
cao su thu dugc nay, trong d6 lugng monome vinyl c6 alkoxysilan b sung khong nho
hon 10 phan khdi lwong va khong 16n hon 60 phin khbi lugng trong 100 phan khéi

luong cua lwgng cao su chira trong mu cao su tu nhién.

Nhu duge mo ta trong muyc (1) néu trén, & bude copolyme hoa ghép, monome
vinyl ¢ alkoxysilan dugc lién két ghép véi cc hat cao su tu nhién, va alkoxysilan cia
monome vinyl dugc thily phan va ngung tu dé hinh thanh silic oxit. Silic oxit d4 tao ra
nay duoc lién két theo cach tin cdy vai cac hat cao su tu nhién déng thoi dugce phan

tan theo cach déng déu bao quanh hat cao su ty nhién. Do vy, vt liéu cao su tu nhién
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bién tinh chura silic oxit c6 dd bén cao c6 thé duge tao ra bang cach say mu cao su thu

duoc.

O bude copolyme hoéa ghép, kich c& hat cia silic oxit cAn tao ra c6 thé dugc
diéu chinh bing cach didu chinh, vi du, tbc d6 khudy trong qua trinh phéan tmg va d
pH ciia ma cao su ty nhién. Vi dy, néu kich ¢ hat cua silic oxit 1a nho, thi dién tich bé
mit cda silic oxit 1a 1on. Piu nay lam ting kha ning gia cudng. Do vay, cac dic tinh
gia cudng c6 thé duoc cai thién nho st dung mot lwgng silic oxit nho hon. Ngoai ra,
phan ing dugc thuc hién trong mdi truong léng (mu cao su ty nhién), khién cho phan
tng c6 thé dwoc thuc hién ¢ nhiét do thap hon so véi trudng hop ding quy trinh ngio

trén. Do dé, thanh phan cao su it c6 kha ning bi thoai hoa, va hé sb phan tmg 1a cao.

Phuong phap san xudt vat liéu cao su ty nhién bién tinh chua silic oxit theo
sang ché chi yéu cau thuc hién phan tmg chi bao gdm mot budc 1a cho mu cao su tu
nhién tic dung véi monome vinyl ¢6 alkoxysilan. Didu nay cho phép giam cac cong
doan san xuit so véi quy trinh theo cong bb don yéu ciu cép bang doc quyén sang ché
Nhat Ban sb 9-176385 néu trén vén yéu cdu thuc hién phén tUng hai budc. Nho
phuong phap san xuét theo sang ché, vat lidu cao su ty nhién bién tinh chia silic oxit
theo sang ché nhu duge mé ta trén ddy c6 thé dugc san xudt theo cach don gian hon

va v6i chi phi thp hon.
M4 ti vén tit cac hinh vé
FIG.1 1a 4nh chup vét liéu cao su theo Vi du 2 béng kinh hién vi dién tir truyén

dan c6 do phéng dai: 10.000 lan (duéi day goi 14 TEM — 1a cac ky tw ddu cia thuat

ngit tiéng Anh - Transmission Electron Microscope).

FIG.2 1 &nh chyp phéng to vt liéu cao su bing kinh hién vi dién ti truyén din
TEM (c6 do phéong dai: 30.000 lan).
MO ta chi tiét cAc phwong 4n wu tién thwe hién sang ché

Mu cao su ty nhién bién tinh chira silic oxit, vét liéu cao su tu nhién bién tinh
chira silic oxit, va phuong phéap san xuét chiing theo sang ché s& dugc md ta mot cach

chi tiét dudi day.

Mu cao su tu nhién bién tinh chita silic oxit
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Trong viéc san XuAt mu cao su ty nhién bién tinh chira silic oxit theo sang ché,
cao su tu nhién da kht protein thu dugc bing cach loai bd protein, ciing nhu mu cua
cdy cao su tu nhién, co thé duoc dung lam mu cao su ty nhién. Viéc st dung cao su tu
nhién da khir protein c6 thé cai thién hé s6 phan g trong qué trinh copolyme héa
ghép.

Céc vi du vé cao su ty nhién c6 thé 1a ma cao su vira thu hoach va mu cao su da
xir Iy bing cach bd sung amoniac vio mii cao su vira thu hoach (mu cao su c6 lugng
amoniac cao). Nhidu phuong phap da biét khac nhau c6 thé duge sir dung dé khir
protein ciia cao su ty nhién. Vi du vé cac phuong phap niy bao gdm (i) phuong phap
bd sung proteaza hay vi khuan vao mu cao su tu nhién dé phan hily protein (xem cong
bb don yéu cdu cip bang doc quyén sang ché Nhat Ban sb 6-56902, (ii) phuong phap
rira nhiéu 14n mu cao su ty nhién béng cac chét hoat dong bé mdt nhu xa phong, va
(iii) phuong phap bd sung tac nhan cai bién protein dugc chon tir nhém bao gdm hop
chét trén co s& ure c6 cong thire (1) dudi ddy va NaClO vao mu cao su ty nhién va
loai bo protein trong mu cao su sau khi cai bién (xem céng bd don yéu cu chp bing

doc quyén sang ché Nhat Ban sé 2004-99696):
RNHCONH, (1)
(trong do R 1a H hodc cac nhéom C,_s alkyl)

Pé ding 1am monome vinyl c6 alkoxysilan, monome vinyl co6 alkoxysilan &
mdt dau ciia mach chinh va cdu truc vinyl & ddu kia duoc wu tién st dung. Trong
truong hop nay, alkoxysilan va cdu tric vinyl c6 thé duge lién két truc tiép v6i nhau,
hodc mach cacbon (c6 thé bao gdm mot nguyén tir oxy), vong thom hay cac mach
tuong tu c6 thé nim xen gitra alkoxysilan va c4u tric vinyl. Cu thé 13, cac vi du v&
monome vinyl c6 thé 13 vinyltrimetoxysilan, vinyltrietoxysilan, p-styryltrimetoxysilan,
3-metacryloxypropylmetyldimetoxysilan,  3-metacryloxypropyltrimetoxysilan,  3-

acryloxypropyltrimetoxysilan, ~ va  3-metacryloxypropylmetyldietoxysilan,  3-

metacryloxypropyltrietoxysilan.

Phén tng gitta md cao su ty nhién va monome vinyl ¢6 alkoxysilan s& dugc mé
td mot cach chi tiét sau ddy trong phan mo ta phwong phap san xuét vat liéu cao su ty

nhién bién tinh chtra silic oxit.
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Vat liéu cao su tu nhién bién tinh chira silic oxit

VAt liéu cao su tu nhién bién tinh chira silic oxit theo sang ché duoc tao ra bing
cach héa rén mu cao su tu nhién bién tinh chua silic oxit nhu duge mo ta trén day.
Viéc hoa rén c6 thé duogc thuc hién béng cach séy mu cao su ty nhién bién tinh chira
silic oxit. Vi du, viéc sdy c6 thé duoc thuc hién bing cach lam nong mét 16p phi thu
duoc béng cach cép mu cao su ty nhién bién tinh chura silic oxit 1én mot bé mat tAm
sdy hodc ngam tdm sdy trong mu cao su tw nhién bién tinh chua silic oxit. Trong vat
liéu cao su ty nhién bién tinh chua silic oxit d4 tao ra, monome vinyl dugc copolyme
hoéa ghép voi cac hat cao su tu nhién (mach ghép) tao thanh mang. Mang duogc tao ra
tir mach ghép bao gdm silic oxit da tao ra va bao quanh cac hat cao su ty nhién. Nghia
13, vat liéu cao su tu nhién bién tinh chira silic oxit theo sang ché co cAu trac mang
kich thudc nano, trong d6 céc hat cao su tw nhién dugc phén tan trong mang cia mach

ghép bao gdm silic oxit.

Nhim ting hiéu qua gia cudong bang cach ting dién tich bé mit cua silic oxit,
t8t hon 12 kich ¢ hat cua silic oxit trong mang khong 16n hon 150nm. Tét hon nita 13,
kich ¢ hat cua silic oxit khong 16n hon 100nm. Trong pham vi ma phan tng thiy
phan va ngung tu alkoxysilan c¢6 thé dugce diéu khién, tét hon 13 kich ¢& hat cia silic
oxit khong nho hon 10nm. Tét hon nita 1, kich c& hat cua silic oxit khong nho hon
15nm. Vi dy, chiéu dai phan dai nhit cua silic oxit trén anh quan sat dugc bing kinh

hién vi dién tir truyén dan TEM c6 thé duoc st dung lam kich ¢ hat cua silic oxit.
Phuong phép san xuét vat liéu cao su tu nhién bién tinh chia silic oxit

Phwong phap sdn xudt vét liéu cao su tw nhién bién tinh chua silic oxit theo
sang ché bao gdm budc copolyme hoa ghép va budc sdy. Cac bude nay duge md ta
theo thir tu dudi day.

(1) Budc copolyme héa ghép

Pay 1a bude bo sung monome vinyl cé alkoxysilan va cht khoi mao polyme
héa vao mu cao su tu nhién d€ copolyme hoa ghép monome vinyl véi cac hat cao su

tw nhi€n, va hinh thanh silic oxit nho thiy phan va ngung tu alkoxysilan.

Mu cao su tu nhién va monome vinyl c6 alkoxysilan c6 thanh phin nhu dugc

md t& trén day. Lugng cao su (khdi luong cao su kho, didu nay cling dugc 4p dung cho

-8
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phin mé ta dudi ddy) trong mu cao su tw nhién khong bi gi6i han theo cach cu thé.
Néu luong cao su qua thip, thi lugng vat liéu cao su thu dugc 1a nho, diéu nay la
khong hiéu qua vé mit gia thanh. Tréi lai, néu luong cao su qua cao, thi thanh phan
cao su trong mu cao su s& khong on dinh. Ké&t qua 13, su két tu cdc hat cao su c¢6 kha
ning xay ra, khién cho phan tng copolyme héa ghép khé c6 thé dién ra theo cach
dong déu. Vi dy, tbt hon 1a luong cao su khong nhé hon 10% khdi lugng va khong 16n
hon 60% khéi luong.

Tét hon 13, lwong monome vinyl ¢6 alkoxysilan b sung (duéi day don gian
dugc goi la “monome vinyl” & nhitng chd thich hgp) khong nho hon 5 phin khdi
lugng va khong 16n hon 60 phan khéi lugng trong 100 phan khéi luong cta luong cao
su chira trong mu cao su tu nhién. Néu lugng monome vinyl bd sung nho hon 5 phéan
khdi luong, thi ¢6 thé khong thu dugc hiéu qua gia cuong mong mudn. Tét hon la
lugng monome vinyl bé sung khéng nhé hon 10 phan khéi luong. Nguoc lai, néu
lugng monome vinyl bd sung 16n hon 60 phan khéi lwgng, thi d6 nhét dan hdi vén 6
clia cao su tw nhién c6 thé giam. Tét hon 13 lwong bd sung & murc khong 16n hon 30

phan khéi luong.

Céc vi du vé chét khoi mao polyme hoa c6 thé 14 cac peroxit nhu kali persulfat
(KPS), amoni persulfat (APS), benzoyl peroxit (BPO), hydro peroxit, cumen
hydroperoxit, tert-butylhydroperoxit (TBHPO), di-tert-butylperoxit, va 2,2'-
azobisisobutyronitril. Tt hon 13, chét oxy hoa khir khoi mao polyme héa c6 thé duge
ding dé 1am gidm nhiét do cua phan tmg polyme héa. Céc vi du vé chit oxy héa khir
dugc st dung két hop vai cac peroxit dé lam chit oxy hoa khir khoi mao polyme hoa
bao gbm tetractylenpentamin (TEPA), cac mercaptan, natri hydro sulfit, ion kim loai
khtr, va axit ascorbic. Cac vi du v& hdn hop thich hgp dung 1am chét oxy hoéa khir khoi
mao polyme héa c6 thé 1a TBHPO va TEPA, hydro peroxit v mubi Fe**, KPS va
natri hydro sulfit. Lugng chat khoi mao polyme héa bd sung c6 thé khong nhé hon 0,1
phan khéi lwgng va khong 16n hon 5 phin khéi lugng trong 100 phan khéi lugng cia

lwong cao su chira trong mu cao su tu nhién.

D pH ciia mu cao su ty nhién khong bi giéi han theo cach cu thé. Vi dy, d6 pH
ndm trong khoang tir d6 pH=8 dén do pH=10 13 duoc wu tién. Chét nhii héa c6 thd

duoc bo sung san tir trudc vao mu cao su tw nhién. TAt ca cac chét hoat dong bé mit
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anion, cac chit hoat dong bé mat khong ion, va cac chét hoat dong bé mat cation da
biét déu c6 thé dugc dung lam chét nhii hoa. Vi du vé céac chét hoat dong bé mit anion
c6 thé 14 cac chat hoat dong bé mit c6 gde axit carboxylic, gbc axit sulfonic va gbce
este sulfat. Vi du vé cac chét hoat dong bé madt khong ion cé thé 1a cac chit hoat dong
bé mit co gdc ete polyoxyalkylen va gdc ete ciia rugu da chirc va axit béo. Vi du vé
cic chét hoat dong bé mit cation c6 thé 1a cac chét hoat dong bé mit dang mubi
alkylamin va dang mudi imidazolin. Vi du, chéit hoat dong bé mit anion nhu natri

dodexylsulfat dugc wu tién st dung.

Buéc ndy c6 thé dugc thuc hién bang cach bd sung monome vinyl c¢6
alkoxysilan va chit khoi mao polyme héa vao mii cao su tu nhién va khudy trong thoi
gian tir 0,5 dén 12 gio & nhiét do trong phong. Két qua 14, monome vinyl duoc lién két
ghép v6i hat cao su ty nhién, va silic oxit dugc tao ra nho thuy phén va ngung tu
alkoxysilan. Silic oxit d4 tao ra duoc lién két véi cac hat cao su ty nhién nhu mot ph?ln
ctia monome vinyl dugc lién két bang cach ghép dong thoi duge phén tan bao quanh
hat cao su ty nhién. Sau budc nay, s& tao ra dugc mu cao su tu nhién bién tinh chia
silic oxit.

(2) Buéc sdy

Day 1a budc séy mu cao su tu nhién bién tinh chia silic oxit thu duogc & bude
copolyme héa ghép trude d6. Phuong phap siy mu cao su khong bi gidi han mot cach
cu thé. Vi du, viéc séy ¢ thé duoc thuc hién béng cach lam néng méot 16p phu thu
duogc nho cp mu cao su lén mot bé mat tAm sdy hoic ngim tim sdy trong mu cao su.
Tét hon 13, nhiét do sdy ndm trong khoang 50 dén 200°C nhim loai bd nuéc theo céch
hiéu qua c6 tinh dén sy thodi hoa cia cao su do téc dong nhiét. Vat liéu cao su tu

nhién bién tinh chira silic oxit dugc tao ra theo cach nhu vay.

Vi du thwe hién sang ché

Sang ché s& dugc mod td mot cach cu thé hon dudi day c6 dua vao céac vi du

thue hién.
Quy trinh san xuat mu cao su ty nhién da khir protein

Mu cao su ¢6 lugng amoniac cao (luong cao su 1a 60,2% khdi lugng, luong
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amoniac 13 0,7% khdi lugng) do Golden Hope Plantations Berhad (Malaysia) san xuét
dugc st dung 1am mu cao su tu nhién. Trude hét, mi cao su co6 lugng amoniac cao
duge pha lodng sao cho lugng cao su chiém 30% khbi luong. Tiép theo, 1,2g natri
dodexyl sulfat (duéi ddy dwoc goi tit 1a SDS — sodium dodecyl sulfate - vén 1a mot
chit hoat dong bé mit anion) dugc bd sung vao 1200g mu cao su da pha loing dé lam
6n dinh mu cao su ndy. Sau do, quy trinh phan huy protein dugc thyc hién bang cach
b6 sung 12g ure vao mu cao su va khudy & téc do quay 200 vong/phut ¢ nhiét do trong
phong trong 10 phit. Sau khi quy trinh phan huty protein hoan tit, mu cao su nay duogc
tach ly tim & toc d6 quay 800 vong/phut trong 45 phut. Lugng vang dugc tach ra tir
16p trén cing duogc phén t4n mot 1an nira trong dung dich nudc SDS va dugc khudy &
tbc d6 quay 300 vong/phit trong 30 phut. Viéc tach ly tim va phén tan lai nay dugc
13p lai ba 1an dé thu dwoc mu cao su tu nhién da kht protein. Nong do dung dich nuéce
cia SDS dung trong viéc phén tan lai nay 1a 1% khéi lugng & 14n thir nhit, 0,5% khéi

lrgng & 14n tht hai, va 0,1% khdi lugng & 1An thit ba.

Quy trinh san xudt mu cao su ty nhién bién tinh chua silic oxit va vat liéu cao

su tu nhién bién tinh chira silic oxit
Vidu 1

Trude hét, 200g mu cao su tu nhién di khir protein cé lugng cao su dugc diéu
chinh dén 20% khéi lugng duge dua vao trong mot binh chtra 1am bing thép khong gi
va dugc dua vao quy trinh thay thé nito trong mot gid ddng thoi khudy & nhiét do
30°C v6i toe do quay 200 vong/phiit dé loai bo oxy hoa tan chira trong mu cao su. Sau
do, 0,238g TBHPO va 0,500g TEPA dung 1am céc chit khoi mao polyme héa dugc bd
sung vao mu cao su & nhiét do trong phong. Sau do, quy trinh copolyme hoa ghép
dugc thuc hién bang cach bd sung 8g 3-metacryloxypropyltrimetoxysilan (MPTMYS)
thanh ting giot va khudy trong hai gio. Nho vdy thu duge mu cao su tu nhién bién
tinh chtra silic oxit. M cao su thu dugc nay dugc chuyén sang dia petri va sdy & nhiét
do 50°C dé tao ra vét liéu cao su ty nhién bién tinh chira silic oxit dang tdm c6 chidu
day Imm. Vit liéu cao su ty nhién bién tinh chua silic oxit nay dugc goi la vat lidu

cao su theo Vi du 1.

Vidu?2
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Vit liéu cao su theo Vi du 2 dugc tao ra theo cung cach thirc nhu trong Vi du 1
ngoai trlr viéc vinyltrietoxysilan (VTES) dugc bd sung thanh timg giot thay cho
MPTMS.

Vidu3

Vit liéu cao su theo Vi du 3 dugc tao ra theo cung cach thire nhu trong Vi du 1

ngoai trir viéc p-styryltrimetoxysilan dugc bd sung thanh timg giot thay cho MPTMS.
Quan sét bang kinh hién vi dién tir truyén din TEM

Vat liéu cao su theo cac Vi du tir 1 dén 3 dugc quan sat béng kinh hién vi dién
tir truyén din TEM (Nhéan hiéu Hitachi H-800, dién 4p gia tbc 200kV). Mot lat cét
siéu méng dugc chudn bi & —90°C nhd str dung dao siéu vi phau (Nhan hiéu Sorvall
MT-6000). FIG.1 1a anh chup vat liéu cao su theo Vi du 2 bang kinh hién vi dién tir
truyén ddn TEM dé 1am vi du (d6 phong dai: 10.000 14n). FIG.2 14 anh chup cta chinh
vét lidu cao su nay bang kinh hién vi dién tir truyén ddn TEM dugc phéng to (do

phoéng dai: 30.000 14n).

Nhu duge thé hién trén Fig.1, 16p mang c6 cac hat silic oxit (cac phin mau
den) quan sat dugc bao quanh c4c hat cao su tw nhién (cic phan mau tring). Nghia 1a,
c6 thé khéng dinh duoc réng vit liéu cao su theo Vi du 2 ¢6 ciu trac mang kich thudc
nano, trong do6 cdc hat cao su ty nhién dd phédn tdn bén trong mang duoc tao ra tir
mach ghép bao gbm silic oxit. Nhu dugc thé hién trén hinh vé phong to trén Fig.2, cac
hat 16n ¢6 kich ¢& hat khodng 150nm va céc hat nho c6 kich ¢& hat khoang 20nm duoc
nhén dang 1a silic oxit. Trong cac anh chup vét liéu cao su theo cac Vidu 1 va 3 béng
kinh hién vi dién tir truyén din TEM, cac 16p mang c6 cac hat silic oxit bao quanh céac
hat cao su ty nhién cling quan sat duogc theo cling cach thirc nhu dbi véi vat liéu cao su

theo Vi du 2.
Do bén chiu kéo

D bén chiu kéo (TS) va d gian dai khi dirt (E,) dugce do dbi véi vat lidu cao
su theo céc Vi du tir 1 dén 3. Cac phép do ndy dugc thuc hién phi hgp véi Tiéu chudn
cong nghiép Nhat Ban (JIS) s K 6251 (2010). Dumbbell No. 7 dugc st dung lam
mau thir. Cac két qua do dugc thé hién trong Bang 1. Pé so sanh, Bang 1 cling thé

hi€n céc tri s cia 40 bén chiu kéo va do gifn dai khi dut cia cao su ty nhién da khi
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protein dung 1am nguyén liéu.

Béang 1
D¢ bén chiukéo | Do gian dai
[MPa] khi dut [%]
Vit li€u cao su theo Vi du 1 (MPTMS) 8,2 880
Vit li€u cao su theo Vi du 2 (VTES) 8,5 850
Vit liéu cao su theo Vi du 3 12.1 920
(p-styryltrimetoxysilan)
Cao su ty nhién da khir protein 3,7 950

Nhu duge thé hién trong Bang 1, 46 bén chiu kéo ctia vt liéu cao su theo cic
Vi du tir 1 dén 3 cao hon dang ké so voi d6 bén chiu kéo cua cao su tu nhién da khir
protein. Dua vao phin mé ta trén day, c6 thé khang dinh dugc ring mu cao su tu nhién
bién tinh chua silic oxit theo sang ché va vat liéu cao su ty nhién bién tinh chira silic
oxit thu duoc bﬁng cach séy mu cao su tu nhién bién tinh chua silic oxit ¢6 d6 bén
cao. Ciing c6 thé khang dinh dugc rang, nho phuong phép san xuét theo sang ché, co
thé chic chén tao ra dugc vat liéu cao su tu nhién bién tinh chia silic oxit ¢6 do bén

cao.
Kha néng g dung trong cong nghiép

Nho mu cao su tu nhién bién tinh chira silic oxit theo sang ché va vét liéu cao
su tr nhién bién tinh chta silic oxit thu duoc béng cach séy mu cao su tu nhién bién
tinh chua silic oxit, c6 thé san xuit duoc cac san phim bang cao su c6 d6 bén cao. Do
vay, mu cao su ty nhién bién tinh chira silic oxit va vat liéu cao su tu nhién bién tinh
chira silic oxit theo séng ché 1a hiru dung lam vat liéu thay thé cho cao su téng hop, vi

du, dé lam nguyén liéu cho viéc san xuét 16p xe va cic chi tiét cao su chong rung.
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YEU CAU BAO HO

1. Vat liéu cao su tu nhién bién tinh chua silic oxit khac biét & chd vat liéu nay duoc
tao ra nho viéc héa rin mi cao su tu nhién bién tinh chua silic oxit thu dugc béng
cach bd sung monome vinyl ¢6 alkoxysilan vao mu cao su tw nhién dé copolyme
hoéa ghép monome vinyl véi céc hat cao su ty nhién, va hinh thanh silic oxit nho
thiy phéan va ngung tu alkoxysilan,

trong d6 lugng monome vinyl bd sung khéng nhé hon 10 phan khéi lwong va
khéng 16n hon 60 phan khéi luong trong 100 phan khdi lugng cia lwong cao su
chira trong mu cao su ty nhién,

cac hat cao su ty nhién dugc phén tdn bén trong mang dugc tao ra tir mach
ghép bao gdm silic oxit, va

silic oxit c6 kich c¢& hat khong nhé hon 10nm va khong 16n hon 150nm.

2. Vat liéu cao su tu nhién bién tinh chira silic oxit theo diém 1, trong d6 monome
vinyl chira alkoxysilan c6 alkoxysilan & mot dau ciia mach chinh va cau truc vinyl

& dau kia.

3. Phuong phap san xuét vat lidu cao su tu nhién bién tinh chia silic oxit néu tai diém

1, khac biét & chd, phuong phap nay bao gdm:

budc copolyme hoa ghép bing cach bd sung monome vinyl c6 alkoxysilan va
chat khoi mao polyme héa vao mu cao su tw nhién dé copolyme hoa ghép monome
vinyl v6i céc hat cao su tu nhién, va hinh thanh silic oxit nh¢ thuy phin va ngung
tu alkoxysilan; va

budc sdy dé 1am kho mu cao su thu dugc nay,

trong d6 lwgng monome vinyl c6 alkoxysilan bd sung khong nho hon 10 phin
khdi Iwgng va khong 16n hon 60 phan khéi luong trong 100 phan khéi lugng cia

luong cao su chira trong mu cao su tu nhién.
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FIG. 1

FIG. 2
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