TAP CHI KHOA HQOC BHSP TPHCM Hoang Hdi Hién va tgk

CHE TAO CAO SU THIEN NHIEN EPOXY HOA (CSE),
UNG DUNG CSE VA DCP LAM CHAT TUONG HQP BLEND CSTN/NBR

HOANG HAI HIEN', HOANG VAN LUU” NGUYEN THUY MINH NGUYEN™

TOM TAT
Cao su thién nhién epoxy hoa (CSE) duoc tong hep bang phan iéng giia axit
performic va latex cao su thién nhién cé ham hrong cao su khd 30%, phan img duoc tién
hanh ¢ nhi¢r dé phong trong 48 gio vdi s ¢c6 mat cua 2,5% chat hoat dong bé mat
cationic. Bang céch so sanh phé FTIR cho thdy da diéu ché durgc CSE 20,3 % mol nhom
epoxy. Kha néng hoi phuc ing sudt cia blend CSTN/NBR/CSE ciing duwoc cdi thién ding
ké khi ket hop 1,5 pkl DCP. Ngoai ra CSE-20 ciing lam giam den 79,3% nang hrong thoat
ra khi cao su blend chju tdi — thao tdi.
Tur khéa: CSE, blend, cao su blend, blend CSTN/NBR.
ABSTRACT

Manufacturing epoxidized natural rubber (ENR) and using ENR
and DCP to create NR/NBR blends

Epoxidized natural rubber (ENR) is synthesized by reacting performic acid and
natural rubber latex having 30% dry rubber content, stabilized by 2.5 parts of cationic
surfactant, at room temperature for 48 hours. The ENR samples analysed by FTIR show
structures having 20.3 % mol epoxide groups. Stress relaxation of blends of NR/NBR/ENR
also be significantly improved when combined 1.5 phr DCP. Besides ENR-20 also reduced
to 79.3% of the energy released as the rubber blends load - unloading.

Keywords: ENR, blends, rubber blends, blends NR/NBR.

1. Mé dau

Cao su nhién nhién (CSTN) c6 nhiéu tinh chat ki thuét rat wu viét nhu: bén co
hoc, bén moi va giam rung [5]. Tuy nhién, do kha nang chiu dau caa CSTN kém nén
céc ung dung caa CSTN trong linh vuc ki thuat cao va ché tao may bi han ché dang ké.
Bién tinh héa hoc CSTN nham mé rong kha nang, pham vi ¢ng dung va nang cao gia
tri str dung caa cac san pham CSTT la mot huéng nghién ctru d duoc kha nhiéu nha
khoa hoc dé cap dén. Trong sb do, bién ddi hda hoc thanh cong nhat 1 epoxy héa cao
su nhién nhién, bing cach gan nguyén tir oxy vao lién két C=C. CSTN epoxy hoéa
(CSE) c6 tinh chat khang dau, chdng thim khi va dic tinh giam rung tuong ty nhu mot
s6 loai cao su dic biét. Chang han, CSE c6 chira 50% mol nhém epoxy (CSE 50), c6

" TS, Trwdng Cao déng Cong nghiép Cao su; Email: hoanghienchem@gmail.com
” PGS TS, Trwong Pai hoc Vinh
" HVCH, Trwéng Pai hoc Vinh

19



TAP CHI KHOA HQOC BHSP TPHCM Sé 3(81) niam 2016

tinh khang dau twong tw nhu cao su nitril voi ham lwong nitril trung binh va tinh chét
chong tham khi twong tu nhu cao su butyl [3]. CSE duoc tng dung trong san xuat cac
san pham cao su ki thuat, gioang phot chiu dau, ta 16ng 16p xe. CSE c0 tinh chat ket
dinh tot va c6 thé tron hop véi céc vat liéu polyme khac dé tao ra vat liéu blend voi
nhitng tinh nang vugt troi. [2, 7]

Trong cong trinh nghién ctu ndy, ching tdi cdng bé két qua nghién ciu ché tao
CSE va ttng dung CSE lam chat twong hop cho blend CSTN/NBR.

2. Thuc nghiém
2.1. Nguyén ligu - Héa chat

Cao su SVR 3L va latex cao su nhién nhién loai HA (Hight Amoniac) c6 ham
lwong cao su khd DRC = 60% cua Cong ty TNHH MTV Cao su Pha Riéng, Viét Nam.

Cao su NBR loai 35L caa Kumho - Han Quéc.

Cac hoa chat ZnO, Disulfit benzothiazil (DM), Tetrametil thiuram disunfit
(TMTD), 2,2,4-trimetil-1,2-dihydroquynolin (tén thuong mai RD), Iuvu huynh, axit
stearic, dicumyl peroxit (DCP) la loai cong nghiép cua Trung Quoc.

Axit formic 88%, hydro peroxit 30%, NaHCO, cua Trung Qudc.

2.2. Ché tgo cao su nhién nhién epoxy héa

Cao su thién nhién epoxy hoa dugc ché tao bang phuong phap in-situ. So do phan
tng epoxy hoa cao su nhién nhién duogc biéu dién trén Hinh 1. CSTN loai latex HA voi
ham lugng cao su khé (DRC) 60% dugc pha lodng bang nudc cat dé dugc latex co
DRC la 30%.

Nho tr tr hon hop HCOOH via H,0, vao latex véi ti 1¢ mol
[HCOOH]/[CSTN]=0,2 va [H,O,J/[CSTN=0,75. Phan tng epoxy hoa dugc tién hanh &
diéu kién 25°C, 4p suat 1 atm. Hé phan tmg dugc khuay tron lién tuc bang may khuay
tur trong 48 gio. Sau d6 hon hop duqc trung hoa bang dung dich NaHCO3; 1%. Bong tu
san pham bang con 96%. San pham thu dugc rira nhiéu lan bang nudc cat sau dé say
kho trong ta siy chan khdng & 40°C trong 72 gio.
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2.3. Phuwong phdp ché tao cao su blend CSTN/NBR

Céc blend duoc ché tao bang phuong phap tron hop néng chay trén may tron kin
Brabender trong cung diéu kién: toc do tron 50 vong/phat, nhiét do 110°C, sau d6 dé
ngudi dén 30°C va tron véi luu huynh. Luu hoa mau trén may ép thiy luc Gotech - Dai
Loan véi cac diéu kién: thoi gian 7 phat, &p luc 40kgf/cm?, nhiét d6:150°C.
2.4. Phwong phdp nghién ciru

Do bén kéo dut, bén x¢é, do dan dai, modul 300% va cac tinh chat hdi phuc tng
suat (thoi gian hoi phuc ng suat va duong cong tré) dugce do trén may thir co Ii van
ndng INSTRON 5582 cua Mi (Trung tam nghién cuu Vat ligu Polyme — Compozit Dai
hoc Bach khoa Ha Hoi), theo tiéu chuin TCVN 4509-88. Téc do kéo mau
100mm/pht. Két qua duoc tinh trung binh cua it nhat 5 mau do.

bac trung cac nhom chuc cia CSTN va CSE dugc xac dinh trén phé FTIR do
trén may quang pho ké Nicolet 6700 FTIR vé&i do phan giai 2cm™?, sé lan quét 64
(Trung tdm nghién ctru Vat liéu Polyme — Compozit Pai hoc Bach khoa Ha Hoi). Ham
lwgng nhoém epoxy hda (CSE) cia CSTN dugce xé4c dinh bang ti 1é dién tich van hap thu
Ag70/ Asze, trong d6 van hap thu 870cm™ dic trung dao dong kéo cang khong ddi xing
ctia vong epoxy va van hap thu 1376cm™ dic trung cho dao dong bién dang kéo cing
d6i xung cuaa lién két C-H trong nhém -CH; .[6]
3. Kétqua va thao luan
3.1. Epoxy héa cao su nhién nhién

Phd *H-NMR dic trung cia CSTN dugc trinh bay trén Hinh 2a, ba pic tin hiéu
dac trung cua proton trong nhom metil, metilen va metin khong no (=CH) cua cis — 1,4
— isopren xuét hién lan luot tai cac vi tri c6 do dich chuyén héa hoc 1,68, 2,05 va
5,1ppm.
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Pé xé4c dinh CSTN d4 dugc epoxy hda hay chua, d4 tién hanh do phd cong huong
tir hat nhan proton (*H-NMR) cua CSE-20, két qua duoc trinh bay trén Hinh 2b. So
sanh ph6 *H-NMR cua CSTN va phé *H-NMR caa CSE-20 cho thay ph6 *H-NMR cua
CSE-20 xuét hién hai pic tin hiéu tai vi tri c6 do dich chuyén hoéa hoc 8=1,2ppm va
0=2,7ppm, trong ung vai proton metyl (pic d) va proton metin (pic €) caa nhom epoxy.
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Hinh 2. Phé *H-NMR ddc trung cia CSTN (@), Phé *H-NMR ddc trung ciia CSE-20 (b)

Tuong tu, trén Hinh 3a 1a phd *C-NMR cua CSTN véi 5 pic xuét hién tai cac vi
tri c6 do dich chuyén héa hoc 23,3, 26,2, 32,0, 125 va 135 ppm lan luot dic trung cho
cac C & cac vi tri C°, C*, C® C? va C* ciia mit xich co ban 1,4-isopren. Trong khi d6
phd *C-NMR cua CSE-20 (Hinh 3b) da c6 nhiéu pic tin hiéu mai xuat hién, dac biét
trong khoang c6 do dich chuyén héa hoc 22 — 34ppm. Su xuét hién céc tin hiéu cong
hwong nay 1a do xuét hién nhém chic epoxy, trén mach hydrocacbon lam thay doi mat
do electron céc vi tri C bén canh. Dan dén xuat hién nhiéu pic tin hiéu méi trén phd
BC-NMR cua CSE.
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Hinh 3. Phé *C-NMR diic trung ciia CSTN (a), Phé *C-NMR diic trung ciia CSE-20 (b)
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Pé khing dinh thém két qua epoxy héa CSTN, da tién hanh ghi phd hong ngoai.
Két qua tir Hinh 4 cho thiy phé FTIR cua CSE xuat hién mot sb van hap thu hong
ngoai méi khi so sanh véi phd FTIR caa CSTN. Phd FTIR caa mau cao su bién tinh
xut hién van hap thu mai trai rong tir 3600cm™ dén 3200cm™ va van héap thu 1720cm?,
day 1a cac van phd cua nhém OH va C=0 cuaa nhém chuc aldehyt CHO ¢6 thé hinh
thanh do vong epoxy bi thity phan. Nhém epoxy gan trén mach cacbon dugc dic trung
boi sy xuat hién caa van hap thy & vi tri 870cm™ (dao dong kéo cang khong dbi xing
cua vong epoxy, thuong s& xuét hién gidng nhu vai cua van rat manh 836cm?, dic trung
dao dong bién dang cua lién két C — H ndi lién vai lién két doi) va 1257cm™ (dao dong
kéo cang d6i xang cua vong epoxy). [1]

Sy xuat hién caa nhém chirc OH chiing to rang d& ¢ phan ang mo vong nhém
epoxy trong moi trudng nudce khi c6 mat xdc tac axit [1, 5]. Nhu vay, dé ché tao thanh
cong san pham CSTN epoxy héa. San pham cao su epoxy héa c6 chira nhém chicc OH
bén canh nhém epoxy trén mach chinh. Bang cach so séanh ti & dién tich caa van hép
thu 870cm™ (vong epoxy) va dién tich van 836cm™ (cis-etilen), san pham cao su bién
tinh chira khoang 20,3% mol nhom epoxy.
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Hinh 4. Phé FTIR ciia CSTN va CSE

3.2. Anh hwéng ciia ham lwgng CSE-20 dén tinh chdt co hoc ciia cao su blend

Ham luong CSE-20 dugc khao sat 12 0, 2, 4, 5, 6, 8, 10 phﬁn khéi luong so véi
téng khdi lugng 100 pkl hdn hop cao su. Bang 1 thé hién két qua khao sat do bén kéo
dut, do bén xé, modul 300% va do dan dai khi dat ctia blend nghién ciru.
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Bdng 1. Tinh chdt co hoc ciia cao su blend CSTN/NBR/CSE-20

Tinh chit co hoc cao su blend CSTN/NBR/CSE-20
Ham lwgng CSE-20 D9 bén D) Py dindai | Modul
(pkl) kéo dirt bén xé khi dut 300%
MPa N/mm % MPa
0 16,6 39,5 864 0,43
2 13,2 28,7 458 0,53
4 14,3 33,9 523 0,49
5 17,9 32,5 613 0,46
6 16,8 36,6 541 0,49
8 18,1 35,8 544 0,53
10 17,8 33,7 549 0,53
5pkl CSE-20 +1,5 pkl DCP 20,1 32,1 517 0,59

Tir c4c s6 lidu co duge & Bang 1, nhan thay d6 bén kéo dut khi CSE-20 dat 5pkl
c6 tang so voi mau khong sir dung CSE. Nhim cai thién tinh chat co Ii cua blend
CSTN/NBR ¢6 st dung CSE chung t6i da tién hanh dua thém 1,5pkl dicumyl peroxit
(DCP) dé tang kha ning khau mach cuia cao su. Qua nghién ciru cho thay két qua dé c6
su cai thién déng ké do bén kéo dut 12% so v6i khong co DCP.

3.3. Anh huong ciia ham lwong CSE-20 dén khd ning héi phuc ieng sudt va dwong
cong tré ciia cao su blend

Pé khang dinh thém vé kha niang lam ting tuong hop pha cua CSE- 20 va két hop
CSE-20 v6i DCP, d4 tién hanh khao sat kha nang hoi phuc ing suat va duong cong tré
cta cao su blend CSTN/NBR/CSE-20. Bang 2 la thoi gian hdi phuc ciia cac mau cao su
blend.

Bdng 2. Thoi gian hoi phuc g suat cia cao su blend

MAau | CSTN/NBR/OCSE-20 | CSTN/NBR/5CSE-20 | CSTN/NBR/5CSE-20/DCP

0 19,4 12,2 8,8

1, (5) 154,3 147,9 203,8

Tir Bang 2, nhan thiy c6 su thay doi vé thoi gian hdi phuc t; khi thay d6i ham
luong CSE-20 trong cao su blend CSTN/NBR/CSE-20. Thoi gian hdi phuc t; giam tir
19,4 gidy xubng con 12,2 gidy, néu két hop thém 1,5 pkl DCP thi t; giam xudng 8,8
gidy. Chimng to chét twong hop CSE-20 va DCP phét huy tac dung tich cuc 1am giam
thoi gian bién dang dan hdi t; cia cao su blend CSTN/NBR/CSE-20.
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Vi thoi gian hoi phuc 1,, khi thay d6i ham lugng CSE-20 ¢6 sy giam nhe thoi
gian hoi phuc t,, tuy nhién chi 6,4 gidy. Khi két hop 5 pkl CSE-20 va 1,5 pkl DCP cho
thoi gian hoi phuc tang 18n 203,8 gidy (tang 32,1%). Thoi gian hdi phuc 1, ting ching
to thoi gian trugt cia cac mach phan tir polyme duoc kéo dai hon so v&i mau ban dau,
hay noi cach khac, kha nang duy tri mg suat cia mau c¢6 sir dung két hop CSE-20 va
DCP tét hon cao su blend ban dau rit nhiéu.

Pé nghién ctru anh huéng ciia DCP va ham lugng CSE-20 dén hién tuong tré
(hi¢u Gng Patrikeev — Mulins), da tién hanh xéac dinh dién tich vong tré thu nhét cua cac
mau cao su blend ndy va cho két qua dugc thé hién trén Bang 3.

Bdng 3. Dién tich vong tré thi nhdt cia cac mau cao su blend

N A = CSTN/NBR/OCS | CSTN/NBR/5CS CSTN/NBR/5
Thanh phan mau
E-20 E-20 CSE20/DCP
Dién tich vong tré
536 111 143
(dvdt)
"1 [——csTniNBR: CsEDCH)
0 50 D-lr:mdm ) 150 200 D i (mm)
(a) (b)

Hinh 5. Puong cong tré ciia cao su blend CSTN/NBR
(a) CSE-20 5pkl va (b) 5pkl CSE-20+1,5pkl DCP

Tir két qua trinh bay ¢ Bang 3, két hop voi so sanh trén Hinh 5, nhan thiy dién
tich vong tré & chu ki tht nhat cta cac miu c6 sir dung chat twong hop giam dang ké so
v6i miu cao su blend khong sir dung chat twong hop. Cu thé khi sir dung CSE-20 dién
tich vong tré giam 73,3% va khi sir dung két hop chat twong hgp CSE-20 va DCP thi
dién tich vong tré c6 tang 18n 6% so Vai truong hop chi sir dung CSE-20. Két qua nay
cho thiy ning luong that thoat trong qué trinh chiu tai — thao tii (theo hiéu tng
Patrikeev — Mulins) ciia mau cao su blend duoc han ché dang ké khi ham luong CSE-
20 dat 5pkl. Néu két hop sir dung 5pkl CSE-20 va DCP thi nang luong that thoat so véi
ban dau khong sir dung chat tuong hop 1 79,3%.
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4.  Kétluan

Nghién ctru da tong hop thanh cong CSTN epoxy hoa (CSE) tir latex CSTN bang
phuong phap in-situ véi H,0, va axit formic. Bang cic phuong phap phd hong ngoai,
cong hurdng tir hat nhan *H — NMR va *C-NMR da xac dinh duge CSTN epoxy hoa cd
chira nhém chirc OH va epoxy. Ham luong nhém epoxy cua CSE xac dinh bang
phuong phép phé FTIR 14 20,3%.

Tir cac nghién ciru & trén vé anh hudng cua ham lugng CSE-20 cho thay khi thay
d6i ham lugng CSE-20 da lam thay do6i cac tinh chat co hoc cua cao su blend
CSTN/NBR/CSE-20, 36 bén kéo dut cua cao su blend tang 1én khi ham lwgng CSE-20
dat 5 pkl.

V6i ham lugng 5pkl CSE-20 ciing 1am giam thoi gian hoi phuc 1, ddc trung cho
bién dang dan hoéi va tang thoi gian 1, dic trung cho bién dang déo. Cac chi s6 7, Va 1,
dic trung cho kha nang hdi phuc tmg suét ciia cao su blend CSTN/NBR/CSE-20 ciing
dugc cai thién dang ké khi sir dung thém 1,5 pkl DCP. Ngoai ra khi dwa 5pkl CSE-20
Va0 cao su blend ciing d4 giam nang lugng mat mét di 79,3% khi cao su blend chiu ti
— théo tai (hiéu ung Patrikeev — Mulins), ning lwong that thoat co tang khong dang ké
khi sir dung két hop 5pkl CSE-20 va DCP.
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