ảnh hưởng của nanosilica tới TÍNH CHẤT NHIỆT VÀ TÍNH CHẤT CƠ ĐỘNG HỌC CỦA NANOCOMPOZIT TRÊN cơ sở epdm và các blend Epdm/br, epdm/ldpe
EFFECT OF NANOSILICA on THERMAL PROPERTIES AND DYNAMIC MECHANICAL PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES BASED ON EPDM AND Epdm/br, epdm/ldpe BLENDS

Tóm tắt
Các nanocompozit trên cơ sở EPDM và bend EPDM/BR, EPDM/LDPE được chế tạo bằng phương pháp trộn kín ở trạng thái nóng chảy. Tính chất nhiệt và tính chất cơ động học của vật liệu được xác định bằng các phương pháp TGA và DMA. Kết quả cho thấy: tính chất nhiệt của các vật liệu được cải thiện đáng kể, nhiệt độ bắt đầu phân hủy, nhiệt độ phân hủy mạnh nhất đều tăng; tốc độ phân hủy nhiệt và tổn hao khối lượng giảm từ 17,86%/phút xuống 13,66%/phút. Phân tích DMA xác định được giá trị mô đun tích trữ (E’) trong vùng cao su của vật liệu được cải thiện từ 186 đến 291%; giá trị nhiệt độ thủy tinh hóa Tg của vật liệu EPDM/LDPE/nanosilica biến tính bằng vinyl trimethoxysilan tăng từ -38,8oC lên -30,30C. 
Từ khóa: Cao su, EPDM, nanosilica biến tính, nanocompozit, DMA, TGA. 

Abstract
Nanocomposites based on EPDM and EPDM/BR, EPDM/LDPE blends were prepared by method of internal mixing in a melting state. Thermal properties and dynamic mechanical properties of materials were determined by TGA and DMA methods. The results showed that: the thermal properties of the materials improved significantly, the temperature of starting decomposition and the strongest decomposition temperature increased; The rate of heat decomposition and mass loss decreased from 17.86%/min to 13.66%/ min. DMA analysis identified: the value of the storage module (E’) in the rubbery region of the material improved from 186 to 291%; glass transition temperature (Tg) of materials from EPDM/LDPE/nanosilica modified by vinyl trimethoxysilane increased from -38.8oC to  -30.30C.

Keywords: EPDM, rubber, modified nanosilica, nanocomposite, DMA, TGA.
1. GIỚI THIỆU

Cao su tổng hợp etylen – propylen – dien đồng trùng hợp là một loại elastome được tổng hợp lần đầu tiên vào năm 1962, muộn hơn các loại elastome khác; nhưng hiện nay nó là loại vật liệu đàn hồi sử dụng nhiều nhất trong các chất dẻo tổng hợp. Điểm nổi bật của EPDM là tính cách điện và độ trong cao, tuy nhiên EPDM lại có nhược điểm là độ bền cơ học kém [1]. Chính vì vậy, EPDM thường được phối trộn với các chất gia cường và các loại cao su, polyme khác để tạo blend khắc phục các nhược điểm tính năng cơ lý kém của nó. Các loại cao su thể hiện khả năng gia cường hiệu quả cho EPDM có thể kể đến như cao su thiên nhiên (NR), cao su butadien (BR), styren butadien (SBR),... [1,2]. Các loại polyme có thể phối trộn với EPDM như LDPE, HDPE, PP...[3,4]. Các chất gia cường như than đen, silica, canxi cacbonat,... đã được chứng minh là có khả năng cải thiện tính chất cơ học và cấu trúc của các vật liệu trên nền cao su EPDM qua nhiều nghiên cứu.
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Hình 1: Cấu trúc hóa học của cao su EPDM

Silica, đặc biệt là nanosilica có hiệu quả gia cường cao và vẫn giữ được đặc trưng của EPDM là có màu sáng khi được lưu hóa bằng peoxit [4,5]. Có thể kể đến như: EPDM được gia cường bằng  silica và vinylsilan và các chất độn màu trắng, lưu hóa bằng peoxit khác được sử dụng  làm cáp, các loại gioăng, profile và ống dẫn được lưu hóa bằng peroxit [6, 7]. Để mở rộng các ứng dụng và khảng định tính chất ưu việt của các vật liệu trên nền EPDM, nhiều phép phân tích sâu đã được thực hiện như phân tích tính chất lưu biến, tính chất nhiệt, tính chất cơ nhiệt động trên nhiều loại vật liệu như EPDM/BR, EPDM/NR, EPDM/SBR,... [6,8]
Trong nghiên cứu này, các vật liệu nanocompozit trên nền cao su EPDM  và các blend EPDM/BR, EPDM/LDPE được chế tạo bằng phương pháp trộn kín ở trạng thái nóng chảy. Hiệu quả của việc biến tính EPDM bằng BR, LDPE và nanosilica được xác định bằng các phép phân tích nhiệt trọng lượng TGA và phân tích cơ nhiệt động DMA.

2. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU

2.1. Vật liệu nghiên cứu    

Để thực hiện nghiên cứu này, các vật liệu được sử dụng như sau:

-  Cao su etylen-propylen-dien đồng trùng hợp (EPDM), loại NDR 37060, Dow Chemicals.

- Cao su butadien (BR), loại BR01, BST Elastomers Co.Ltd. (Thái Lan).

- Polyetylen tỷ trọng thấp (LDPE), loại Lotrene 13031 – 9, Qatar Petrochemical Company.

- Nanosilica là loại Reolosil của công ty hóa chất Akpa (Thổ Nhĩ Kỳ) có diện tích bề mặt riêng: 200 ( 20 m2/g; cỡ hạt: 12 – 50 nm.

- Nanosilica biến tính bằng vinyl trimethoxysilan trong etanol được chế tạo tại Viện Hóa học, Viện Hàn lâm KH&CN Việt Nam. 

- Phụ gia polyetylen glycol (PEG), PEG4000, Dongnam, Trung Quốc.

- Dicumyl peroxide (DCP), Pudong-Dacao Shanghai (Trung Quốc).

- Dầu quá trình (Trung Quốc).

2.2. Phương pháp nghiên cứu

2.2.1. Phương pháp chế tạo vật liệu

- Công thức chế tạo vật liệu cao su EPDM: EPDM 100 pkl, DCP, PEG, dầu quá trình lần lượt là 4,5; 2,0 và 4,0 pkl.

- Chế tạo vật liệu blend trên cơ sở EPDM/BR (70/30) và EPDM/LDPE (80/20): thay thế EPDM bằng BR 30 pkl, LDPE 20 pkl trong công thức trên. Hỗn hợp vật liệu và các phụ gia (ngoại trừ DCP) được phối trộn trong máy trộn kín thí nghiệm Brabender ở 1200C trong thời gian 8 phút, lấy ra để nguội dưới 500C, phối trộn tiếp với DCP trên máy cán. Sau khi các cấu tử hòa trộn đồng đều, ép xuất tấm, cho vật liệu vào khuôn và ép lưu hóa ở 1450C với áp suất 6 kG/cm2 trong thời gian 10 phút trên máy ép thủy lực Toyoseiki (Nhật Bản). 

- Chế tạo các nanocompozit với hàm lượng silica gia cường 30 pkl: thực hiện chế tạo các nanocompozit EPDM/nSiO2, EPDM/BR/ nSiO2 và  EPDM/LDPE/ nSiO2 bằng cách: trộn EPDM hoặc EPDM/BR (70/30) hoặc EPDM/LDPE (80/20) với DCP 4,5 pkl, PEG 2 pkl, dầu quá trình 4 pkl) và nanosilica hoặc nanosilica biến tính 30 pkl. Mẫu thí nghiệm được chế tạo bằng phương pháp trộn kín trên máy trộn kín thí nghiệm Brabender ở nhiệt độ 80oC hoặc 110oC (với blend EPDM/LDPE) trong thời gian 8 phút với tốc độ trục quay 50 vòng/phút; sau đó hạ nhiệt độ xuống 500C và trộn với DCP trên máy cán. Hợp phần vật liệu tạo thành được cán xuất tấm trên máy cán hai trục và ép lưu hóa ở 145 ( 20C trong 10 phút với áp suất 6 kG/cm2 trên máy ép thủy lực Toyosheiki (Nhật Bản)
2.2.2. Xác định cấu trúc, tính chất của vật liệu
- Các tính chất cơ học: Tính chất kéo (độ bền kéo đứt, độ dãn dài khi đứt) được xác định theo TCVN 4509 : 2006 (ISO 37 – 2006) trên máy đo tính chất kéo của hãng  Gester (Trung Quốc); độ cứng của vật liệu được xác định theo TCVN 1595-1:007 (ISO 7619-1: 2004) bằng dụng cụ đo độ cứng TECLOCK (Jis K6301A) của Nhật Bản; độ mài mòn của vật liệu được xác định theo TCVN 1594 – 87 trên máy YG634 của hãng Ying hui machine (Đài Loan).

- Tính chất nhiệt (TGA): xác định bằng phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) trên máy phân tích nhiệt Netzsch STA 490 PC/PG (CHLB Đức) với tốc độ nâng nhiệt là 10oC/phút trong môi trường không khí.

- Tính chất cơ nhiệt động (DMA): Nhiệt độ thủy tinh hóa, modul tích trữ, hệ số tổn hao cơ học tanδ của vật liệu được xác định bằng phương pháp phân tích cơ - nhiệt động trên máy DMA 8000 của hãng PerkinElmer trong khoảng nhiệt độ từ -1200C đến nhiệt độ môi trường.

- Cấu trúc hình thái của vật liệu được nghiên cứu bằng kính hiển vi điện tử quét trường phát xạ (FESEM) thực hiện trên máy S-4800 của hãng Hitachi (Nhật Bản). 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

3.1. Tính chất cơ học của EPDM khi tạo blend với BR và LDPE

Khi sử dụng BR, LDPE tạo blend với cao su EPDM thu được hai vật liệu tổ hợp EPDM/BR và EPDM/LDPE có những tính chất cơ học quan trọng được cải thiện đáng kể. Kết quả được trình bày trong bảng 1.
Từ bảng 1, nhận thấy rằng, khi EPDM tạo blend với BR, LDPE đã cải thiện được tính chất cơ học kém của vật liệu này. Ở hàm lượng BR 30 pkl, độ bền kéo đứt, độ dãn dài tương đối khi tăng tương ứng là 59,4% và 21,7%. Với LDPE  20 pkl, tính chất cơ học còn được cải thiện rõ rệt hơn với sự gia tăng mẽ ở độ bền kéo (tăng 92,2%) và độ dãn dài khi đứt tăng 60,9%. Tuy nhiên hệ số già hóa trong không khí và trong nước muối của hai vật liệu tổ hợp đều giảm. Blend EPDM/LDPE (80/20) được tạo thành từ hai vật liệu đều có khả năng bền môi trường cao, tính tương hợp tốt nên các cấu tử hòa trộn và tương tác tốt với nhau, ngăn cản được các tác động của môi trường nên hệ số già hóa của vật liệu blend giảm không đáng kể. 

Bảng 1.  Tính chất cơ học của các vật liệu
	             Vật liệu
Tính chất
	EPDM
	EPDM/BR
	EPDM/LDPE

	Độ bền kéo,(MPa)
	6,4
	10,2
	12,3

	Độ dãn dài 

khi đứt, (%)
	230
	280
	370

	Độ cứng

 (Shore A)
	60
	62
	69

	Độ mài mòn (cm3/1,61 km)
	0.95
	0,935
	-

	Hệ số già hóa trong không khí
	0,99
	0,92
	0,98

	Hệ số già hóa trong NaCl 10%
	0,96
	0,89
	0,95


3.2. Sự thay đổi tính chất nhiệt của vật liệu nanocompozit. 
Kết quả phân tích nhiệt xác định được các thông số quan trọng của vật liệu đó là: Nhiệt độ bắt đầu phân hủy (oC), Nhiệt độ phân hủy mạnh nhất (oC), Tổn hao khối lượng đến 600oC (%), Tốc độ phân hủy nhiệt (%/phút). Các vật liệu chế tạo trên cơ sở EPDM, blend EPDM/BR (70/30) và blend EPDM/LDPE (80/20) được phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) với tốc độ nâng nhiệt 10oC/phút trong môi trường không khí. Kết quả so sánh sự thay đổi tính chất của vật liệu được tổng hợp trên các đồ thị hình 2, 3, 4, 5.
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Hình 2: Sự thay đổi nhiệt độ bắt đầu phân hủy (0C)
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Hình 3: Sự thay đổi nhiệt độ phân hủy mạnh nhất

EPDM có độ bền nhiệt thấp hơn BR (có nhiệt độ bắt đầu phân hủy 395,00C và nhiệt độ phân hủy mạnh nhất 463,20C). LDPE là một nhựa nhiệt dẻo có nhiệt độ bắt đầu phân hủy 277,230C cao hơn EPDM, song nhiệt độ phân hủy mạnh nhất là 352,020C thấp hơn EPDM.
Từ đồ thị hình 2, nhận thấy rằng, khi biến tính EPDM bằng BR hoặc LDPE với DCP làm chất lưu hóa đều làm tăng nhiệt độ bắt đầu phân hủy của vật liệu từ 2550C lên tương ứng 290,78 và 270,550C. Hai vật liệu BR và LDPE đều có nhiệt độ bắt đầu phân hủy đều cao hơn EPDM nên khi tạo blend, nhiệt độ này tăng.  Khi gia cường thêm 30 pkl nanosilica, nhiệt độ này tiếp tục tăng đối với cả ba loại vật liệu EPDM/nanosilica, EPDM/BR/nanosilica, EPDM/LDPE/nanosilica so với EPDM tương ứng là 5,120C, 45,120C và 19,840C. Đặc biệt là khi nanosilica được biến tính, giá trị này tiếp tục được cải thiện.
Nhiệt độ phân hủy mạnh nhất là giá trị nhiệt độ tại đó mẫu phân hủy cực đại (MDT) gia tăng khi biến tính EPDM bằng BR, LDPE và đặc biệt khi gia cường thêm silica cùng với chất lưu hóa là DCP và đạt giá trị  406,50 đối với mẫu EPDM/BR/nanosilica bt. Từ đây, có thể thấy độ bền nhiệt của vật liệu được cải thiện do sự có mặt của nanosilica. Với vai trò là pha vô cơ bền nhiệt, có kích thước nano phân tán vào trong mạng lưới cao su nền tạo ra cấu trúc chặt chẽ, che chắn tác động của nhiệt làm tăng nhiệt độ bắt đầu phân hủy và nhiệt độ phân hủy mạnh nhất. 
Bên cạnh đó, với chất lưu hóa là DCP trong quá trình phân hủy nhiệt tạo ra các gốc alkoxyl tự do , tạo ra nhiều trung tâm hoạt động trong phân tử nên dễ dàng ghép mạch để tạo ra cấu trúc bền hơn.  
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Hình 4: Sự thay đổi tổn hao khối lượng ở 6000C (%) 
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Hình 5: Sự thay đổi tốc độ phân hủy nhiệt (%/phút) 
Tổn hao khối lượng và  tốc độ phân hủy nhiệt cũng có những cải thiện đáng kể khi EPDM được biến tính. Cụ thể, các vật liệu EPDM, EPDM/BR, EPDM/LDPE đều là các vật liệu hữu cơ nên ở 6000C gần như phân hủy hoàn toàn, với tốc độ phân hủy chênh lệch nhau không đáng kể nằm trong khoảng 16,84 đến 17,86%/phút. Trong đó, vật liệu EPDM/BR có tốc độ phân hủy nhiệt thấp hơn do nhiệt độ bắt đầu phân hủy và nhiệt độ phân hủy mạnh nhất của vật liệu này cao hơn so với hai vật liệu còn lại. Khi được gia cường bằng nanosilica, tổn hao khối lượng ở 6000C giảm mạnh, nằm trong khoảng 75,89 đến 83,5%. Trong đó hai vật liệu EPDM/nanosilica và EPDM/LDPE/nanosilica sự suy giảm khối lượng thấp hơn. Trong phép phân tích TGA, tổn hao khối lượng càng nhỏ, độ bền nhiệt càng lớn. Ở đây, khi bổ sung nanosilica là một hợp chất vô cơ có độ bền nhiệt cao, kích thước nano đã có tác dụng gia cường đáng kể cho nền polyme, làm giảm đáng kể tổn hao khối lượng và tốc độ phân hủy nhiệt. Cụ thể, với vật liệu từ EPDM và nanosilica, tốc độ phân hủy nhiệt đã giảm từ 17,86%/phút xuống 13,66% phút. Điều này có thể giải thích từ cơ chế lưu hóa EPDM bằng DCP trên hình 6.
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Hình 6: Sự tạo thành mạng lưới EPDM dưới tác dụng lưu hóa của DCP [8].

Bên cạnh đó, bằng phương pháp trộn kín ở trạng thái nóng chảy, các hạt silica đã phân tán tốt vào trong mạng lưới của EPDM. Qua ảnh SEM của mẫu vật liệu EPDM/30 pkl nanosilica (hình 7), nanosilica tồn tại chủ yếu ở dưới dạng các tập hợp hạt có kích thước từ 200 – 500 nm. Vì vậy, chúng có thể phân tán tốt vào trong mạng lưới EPDM làm cho vật liệu chế tạo được bền hơn về tính chất cơ học (kết quả mục 3.1) và gia tăng khả năng bền nhiệt cho sản phẩm. 
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Hình 7: Ảnh FESEM mặt cắt mẫu EPDM/30 pkl nanosilica (a. Nanosilica, b. Nanosilica bt) 

3.4 Hệ số tổn hao tgδ và mô đun tích trữ của các vật liệu từ blend EPDM/BR 

Phân tích cơ nhiệt động DMA xác định được các thông số quan trọng của vật liệu theo nhiệt độ đó là mô đun tích trữ (E’), sự biến đổi hệ số tổn hao cơ học tgδ và nhiệt độ thủy tinh hóa (Tg). Kết quả tóm tắt của phép phân tích DMA với 6 mẫu vật liệu trên cơ sở các blend bao gồm: mô đun tích trữ trong vùng thủy tinh (E’ ở -800C), vùng cao su (E’ ở 200C), nhiệt độ thủy tinh hóa (Tg) được tổng hợp trong bảng 2. 
Bảng 2. Tóm tắt kết quả phân tích cơ động học của các vật liệu trên cơ sở EPDM

	Vật liệu
	E’ ở - 800C (MPa)
	E’ ở 200C (MPa)
	Nhiệt độ  thủy tinh hóa Tg (0C)

	EPDM/BR
	5,14
	1,87
	-37,7

	EPDM/BR/nanosilica
	5,93
	2,20
	-36,6

	EPDM/BR/nanosilica bt
	6,96
	7,32
	-38,9

	EPDM/LDPE
	2,75
	6,84
	-38,8

	EPDM/LDPE/
nanosilica
	3,97
	11,56
	-36,7

	EPDM/LDPE/
nanosilica bt
	2,89
	19,6
	-30,3


Có thể thấy, khi gia cường bằng nanosilica, mô đun tích trữ trong vùng thủy tinh của các vật liệu có tăng nhưng không đáng kể. Tuy nhiên, trong vùng cao su, giá trị này dược cải thiện đáng kể. Vật liệu EPDM/BR/nanosilica bt E’ đạt 7,32 MPa, tăng lên 291,4%; vật liệu EPDM/LDPE/nanosilica bt, E’ đạt 19,6 MPa, tăng lên 186,5% so với khi không được gia cường. Giá trị mô đun tích trữ phụ thuộc vào mật độ liên kết của vật liệu, hàm lượng và kích thước của pha rắn gia cường. Khi các giá trị này đạt tối ưu, sẽ cải thiện đáng kể giá trị E’.

Đáng chú ý là vật liệu EPDM/LDPE/nanosilica bt có giá trị nhiệt độ thủy tinh hóa thay đổi đáng kể, tăng 8,50C từ -38,80C tăng lên -30,30C. EPDM và LDPE là hai vật liệu đàn hồi có khả năng tương hợp tốt do trong cấu trúc phân tử có nhiều liên kết không no, nên khi được lưu hóa bằng DCP, khả năng tạo mạng lưới liên kết bền vững tương đối tốt. Bên cạnh đó, khi sử dụng nanosilica được biến tính bằng vinyl trimethoxysilan khả năng tạo liên kết ngang của EPDM được gia tăng đáng kể, pha gia cường nanosilica có khả năng phân tán tốt hơn vào trong nền blend làm tăng giá trị mô đun tích trữ và nhiệt độ thủy tinh hóa. Cơ chế của quá trình được mô tả trên hình 10. Theo đó, dưới tác dụng khơi mào, tạo gốc tự do của DCP, vị trí liên kết đôi trong phân tử EPDM và nhóm vinyl trong vinyltrimethoxysilian sẽ tham gia phản ứng và tạo thành liên kết C - C bền, giúp nanosilica phân tán tốt trong nền EPDM/LDPE.
[image: image10.png]



Hình 10: Cơ chế tạo cầu liên kết dưới tác dụng của vinyl trimethoxy silan với EPDM [8].

Đối với vật liệu EPDM/BR/nanosilica, quá trình biến đổi hệ số tổn hao tgδ và mô đun tích trữ của các blend khi được gia cường bằng nanosilica và nanosilica bt  trình bày trên hình 11 và 12.
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Hình 11: Biểu đồ biến đổi tgδ theo nhiệt độ của một số mẫu vật liệu từ blend EPDM/BR
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Hình 12: Biểu đồ biến đổi mô đun tích trữ theo nhiệt độ của một số mẫu vật liệu từ blend EPDM/BR

Từ hình 11 có thể thấy, khi được gia cường thêm 30pkl nanosilica, nhiệt độ thủy tinh hóa của vật liệu tăng lên. Điều này có thể giải thích là do tương tác mạnh giữa cao su và nanosilica làm cho độ cứng của vật liệu tăng lên, các mạch cao su chuyển động khó khăn hơn trong nền nên nhiệt độ thủy tinh hóa tăng. Bên cạnh đó, cũng có thể nhận thấy, khi được gia cường bằng nanosilica, độ cao của peak tgδ giảm rõ rệt. Đây là một minh chứng cho sự tạo thành mạng lưới silica trong nền cao su.

Modul tích trữ càng lớn thì khả năng gia cường cơ học của vật liệu càng cao. Từ hình 12 có thể thấy, giá trị modul tích trữ trong vùng thủy tinh của vật liệu cao su được gia cường bằng nanosilica cao hơn đáng kể so với cao su không được gia cường. Khi nanosilica được biến đổi bề mặt bằng vinyl trimethoxysilan,  ngoài tương tác giữa silica và nền cao su, còn có tương tác hình thành qua cầu nối là hợp chất silan nên giá trị modul trữ cao hơn. Tuy nhiên đến vùng nhiệt độ từ -300C đến 200C, nanosilica không có ảnh hưởng đáng kể tới giá trị của modul trữ. Kết quả này cũng cùng xu hướng với công bố của một số tác giả trên các hệ cao su khác [2,8].

4. KẾT LUẬN

Trên cơ sở EPDM và một số blend của nó, bằng phương pháp trộn kín ở trạng thái nóng chảy, đã chế tạo được các vật liệu silica nanocompozit với hàm lượng nanosilica gia cường là 30 pkl.
Tính chất nhiệt của các vật liệu được cải thiện đáng kể. Nhiệt độ bắt đầu phân hủy và nhiệt độ phân hủy mạnh nhất tăng. tốc độ phân hủy nhiệt giảm từ tốc độ phân hủy nhiệt và tổn hao khối lượng giảm từ 17,86%/phút xuống 13,66%/phút. 

Phân tích DMA xác định được giá trị mô đun tích trữ (E’) trong vùng cao su của vật liệu được cải thiện từ 186 đến 291%; giá trị nhiệt độ thủy tinh hóa Tg của vật liệu EPDM/LDPE/nanosilica biến tính bằng vinyl trimethoxysilan đạt -30,30.
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