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TÓM TẮT: Cao su tự nhiên (NR) chứa khoảng 60% là cis -1,4 Poly isoprene, là nguồn nguyên 

liệu có thể tái tạo. NR có nhiều ưu ñiểm nổi bật như ñộ ñàn hồi cao, ñộ bền kéo giãn cao và dễ gia 

công. ðể cải thiện các tính chất cho cao su, các chất ñộn tăng cường cho cao su ñược nghiên cứu như 

than ñen, ñất sét và silica. Hiện nay tinh bột nhiệt dẽo (TPS) là một trong những chất ñộn ñang ñược 

quan tâm vì tính thân thiện môi trường, khối lượng dồi dào, có thể tái tạo và giá thành thấp. Vấn ñề cần 

quan tâm khi ñưa tinh bột vào cao su là khả năng tương hợp giữa các loại polyme với nhau. Do ñó 

trong nghiên cứu này chúng tôi ñã sử dụng cao su epoxy hóa (ENR) như một giải pháp ñể cải thiện ñộ 

tương hợp giữa NR và TPS. Cao su epoxy hóa ñược tổng hợp trong phòng thí nghiệm với hàm lượng 

epoxy hóa ñạt 50% ñược sử dụng như một tác nhân trợ tương hợp, cải thiện tương tác bề mặt pha trong 

quá trình trộn NR và TPS bằng máy trộn Haake Rheomix 600 theo các tỷ lệ khối lượng nhất ñịnh. Các 

phương pháp phân tính hình thái cấu trúc và tính chất như XRD, SEM, TGA, ño ñộ trương và ño tính 

chất cơ lý ñã ñược tiến hành. Kết quả cho thấy, với 15%wt ENR sử dụng trong hỗn hợp NR/TPS (70/30) 

tính chất của vật liệu ñược cải thiện rõ rệt. 

Từ khóa: cao su tự nhiên, tinh bột, compozit  

MỞ ðẦU 

Trong nhiều thập kỷ qua, than ñen ñã trở 

thành loại chất ñộn có tính gia cường quan 

trọng, ñược sử dụng phổ biến trong ngành công 

nghiệp cao su. Tuy nhiên loại chất ñộn này vẫn 

tồn tại nhược ñiểm khó khắc phục, ñó là tạo 

màu cho sản phẩm. Chính ñiều này ñã hạn chế 

ứng dụng của sản phẩm cao su gia cường than 

ñen. ðể khắc phục hạn chế này và mở rộng ứng 

dụng các sản phẩm cao su, nhiều nghiên cứu ñã 

tiến hành ñể tìm ra loại chất ñộn mới ñóng vai 

trò thay thế hiệu quả cho than ñen. Một vài chất 

ñộn cải thiện ñược nhược ñiểm của than ñen ñã 

ñược tìm ra bao gồm ñất sét, cao lanh, silica và 

canxi cacbonat  [1-6]. Chúng ñược sử dụng 

rộng rãi gia cường cho cao su nhưng khả năng 

cải thiện tính chất cho cao su không bằng than 

ñen. Tinh bột là một trong những polyme tự 

nhiên có khả năng phân hủy sinh học, giá thành 

rẻ, nguồn nguyên liệu dồi dào và có thể tái tạo, 

… ðiều này hứa hẹn cho các nghiên cứu về vật 

liệu thân thiện môi trường trên nền tinh bột với 

cao su [7-12]. Tuy nhiên, tinh bột rất khó gia 

công ở ñiều kiện nhiệt ñộ cao và việc thêm tinh 

bột vào cao su khó cải thiện ñược tính chất cao 

su do tách pha [13].  

Trong nghiên cứu này, tinh bột sắn ñược sử 

dụng làm chất ñộn cho cao su tự nhiên ñể tổng 
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hợp vật liệu compozit mới với các tỷ lệ khác 

nhau. ENR ñược ñưa vào compozit ñể cải thiện 

sự tương hợp của hai thành phần cao su và tinh 

bột. ENR vừa tương hợp với tinh bột, vừa 

tương hợp với cao su, nên ñóng vai trò quan 

trọng trong sự tương tác bề mặt hai pha tinh bột 

và cao su. Các mẫu compozit ñã ñược kiểm tra 

hình thái, ñộ kết tinh, ñộ trương trong nước và 

trong toluen, tính chất cơ lý và tính chất nhiệt.  

VẬT LIỆU – PHƯƠNG PHÁP 

Vật liệu 

Latex cao su tự nhiên (DRC = 60; DRC là 

khối lượng cao su khô trong 100 g latex) mua 

tại công ty Vạn Thành (Việt Nam); tinh bột sắn 

có nguồn góc từ nhà máy sản xuất tinh bột Tây 

Ninh (Việt Nam); các tác nhân dùng ñể lưu hóa 

có nguồn từ Trung Tâm Kỹ thuật Cao su Và 

Chất dẻo (Việt Nam); hydrogen peroxid ( 35%) 

và Axit Formic (85%) là sản phẩm của công ty 

Tianjin Camel Imp & Exp ( Trung Quốc); 

CaCl2 của công ty Tianjin Flourish Chemical 

(Trung Quốc). 

Phương pháp 

Tổng hợp cao su epoxy hóa   

Latex cao su epoxy hóa (ENR) ñược tổng 

hợp từ latex cao su thiên nhiên bằng phương 

pháp in situ. Ban ñầu latex cao su thiên nhiên 

ñược ổn ñịnh bởi Arkopal và chất chống tạo 

bọt ở 60oC ñể ngăn chặn quá trình gel hóa. 

Ammoniac ñược loại bỏ trong 4 giờ ñể ñạt 

ñược giá trị pH = 7. Tiếp theo, cao su ñược 

epoxy hóa bằng hỗn hợp axit formic và 

hydrogen peroxide với tỷ lệ khối lượng 

HCOOH/DRC là 0.2/1 và H2O2/DRC là 0,8/1. 

Quá trình bắt ñầu bằng cách hạ nhiệt ñộ hệ 

phản ứng xuống dưới 100C, sau ñó vừa khuấy 

vừa nhỏ từ từ hydrogen peroxide vào hệ trong 

30 phút, cũng làm tương tự như vậy với axit 

formic trong 30 phút tiếp theo. Sau khi ñã cho 

hydrogen peroxide và axit formic, nâng nhiệt 

ñộ của hệ lên từ từ ñạt ñến giá trị 650C. Hệ 

ñược khuấy và duy trì nhiệt ñộ này trong 10 

giờ ñể phản ứng epoxy hóa xảy ra. Khi kết thúc 

phản ứng, dung dịch ñược ñưa về nhiệt ñộ 

phòng và trung hòa lượng axit dư bằng dung 

dịch natri cacbonat 10% (pH = 7). Từ ñó thu 

ñược latex ENR 50%. 

Chế tạo compozit TPS/NR 

Tinh bột ñược hóa dẻo bằng cách hòa thành 

dung dịch 8% trong 30 phút ở 800C. Sau ñó, 

NR và ENR ñược thêm từ từ vào, hỗn hợp 

ñược khuấy trong 30 phút ở nhiệt ñộ phòng và 

ñông tụ bằng dung dịch CaCl2 10%. Chất rắn 

sau khi ñông tụ ñược sấy khô trong môi trường 

chân không trong 24 h, ở 700C. Sản phẩm sấy 

khô ñược trộn với các thành phần lưu hóa trên 

máy trộn Hakee Rheomix 600 trong 15 phút ở 

500C. Thành phần lưu hóa của hỗn hợp ñược 

cho trong Bảng 1. Sau ñó, mẫu compozit ñược 

ép lưu hóa ở 1600C, áp suất ép 60 bar trong 30 

phút. Mẫu sau khi lưu hóa ñược ñể ổn ñịnh 

trong desiccators 24h rồi ñem ño tính chất cơ 

lý. 
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Bảng 1. Thành phần lưu hóa của compozit NR/tinh bột 

Tên chất Thành phần (%) 

NR 100 

ZnO2 5 

Lưu huỳnh 2 

Axit stearic 1 

Chất xúc tiến (M) 1 

Chất phòng lão 1 

 

KẾT QUẢ - THẢO LUẬN 

Khảo sát tính chất cơ lý của compozit 

Từ Hình 1 cho ñến Hình 4 cho thấy ảnh 

hưởng của chất trợ tương hợp ENR lên ñộ bền 

kéo của các mẫu compozit ở 3 tỷ lệ TPS/NR 

20/80, 30/70 và 40/60. Khi hàm lượng TPS 

tăng, ñộ bền kéo, modun và ñộ cứng tăng, ñồng 

thời ñộ giãn dài giảm. Những tính chất này ñạt 

giá trị tương ñối tốt ở tỷ lệ TPS/NR là 30/70. 

Khi hàm lượng chất trợ tương hợp thay ñổi, ñộ 

bền kéo và modul ñược cải thiện và ñạt giá trị 

tốt nhất ở 15%wt của ENR. Thông thường, tinh 

bột và cao su không tương hợp, tuy nhiên với 

sự có mặt của ENR ñã giúp giải quyết vấn ñề 

này. Những kết quả trên có thể giải thích dựa 

vào cấu trúc của ENR. ENR có chứa hai loại 

nhóm chức, nhóm epoxy và nối ñôi còn lại. 

Trong quá trình trộn TPS, NR và ENR ở nhiệt 

ñộ cao thì nhóm epoxy của ENR sẽ phản ứng 

với nhóm hydroxyl của tinh bột, và nối ñôi sẽ 

tham gia vào quá trình khâu mạng cùng với 

NR. Các kết quả ñạt ñược chứng tỏ ENR ñã 

ñóng vai trò làm cầu nối hóa học rất tốt cho sự 

tương tác của cao su và tinh bột.  

 

 

 
 

Hình 1.  Ứng suất của compozit TPS/NR ở các hàm lượng ENR khác nhau 
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Hình 2. Biến dạng của compozit TPS/NR ở các hàm lượng ENR khác nhau 

 

 

 

Hình 3. Modul 300 của compozit TPS/NR ở các hàm lượng ENR khác nhau 

 

 

 
Hình 4. ðộ cứng của compozit TPS/NR ở các hàm lượng ENR khác nhau 
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Hình thái cấu trúc của vật liệu compozit 

(TPS/NR) 

Phổ nhiễu xạ tia X của tinh bột và compozit 

TPS/NR ñược thể hiện như trong hình 5. Hình 

5a cho thấy các mũi xuất hiện ở 2θ = 15.20, 

17.30, và 230 là ñặc trưng cho cấu trúc kết tinh 

của tinh bột. Trong khi ñó ở Hình 5e, một mũi 

ở 2θ= 180 cho thấy cấu trúc kết tinh của cao su. 

Khi tinh bột ñược thêm vào trong NR ở các tỷ 

lệ lần lượt là 20/80, 30/70 và 40/60  thì các mũi 

ñặc trưng của tinh bột và cao su hầu như biến 

mất như trong Hình 5b, 5c và 5d.  

 
Hình 5. ðồ thị XRD của tinh bột và compozit: (a) tinh bột tự nhiên; (b) TPS/NR/ENR (40/60/15), (c) 

TPS/NR/ENR (30/70/15), (d) TPS/NR/ENR (20/80/15), (e) NR 

Như vậy sau khi trộn nóng chảy giữa TPS và 

NR có sử dụng chất tương hợp ENR, cấu trúc 

kết tinh của TPS và NR ñã bị phá vỡ làm cho 

các mũi nhiễu xạ ñặc trưng biến mất (Hình 5b, 

5c và 5d), chứng tỏ sự tồn tại của ENR như 

một chất trợ tương hợp ñã làm tăng khả năng 

phân tán của TPS vào NR dẫn ñến phá vỡ cấu 

trúc kết tinh của tinh bột và cao su trong quá 

trình gia công ở nhiệt ñộ cao. ðiều này chỉ ra 

rằng tinh bột phân tán vào cao su ở trạng thái 

vô ñịnh hình. ðể chắc chắn hơn, chúng tôi tiến 

hành khảo sát hình thái cấu trúc của compozit 

thông qua ảnh SEM. 

Như ñược thể hiện trong Hình 6 với các tỷ lệ 

TPS/NR, tinh bột phân tán vào trong cao su ở 

nhiều kích thước hạt khác nhau khoảng 1µm - 

5µm. Bề mặt mẫu không ñồng nhất, có sự kết 

tụ của các hạt tinh bột và tạo ra cấu trúc hạt lớn 

hơn có dạng hình cầu hay ña giác. ðiều này có 

thể giải thích là khi sử dụng ENR ñã có hiệu 

quả làm tăng khả năng phân tán TPS vào nhựa 

nền NR, nhưng do bản chất khác nhau giữa hai 

loại polyme này nên vẫn có sự co cụm của 

thành phần tinh bột ở một mức ñộ nhất ñịnh 

trong pha nền NR. 
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Hình 6. Ảnh SEM của các compozit: (a) TPS/NR/ENR (40/60/15); (b) TPS/NR/ENR (30/70/15); (c) TPS/NR/ENR 

(20/80/15). 

Tính chất nhiệt của compozit TPS/NR 

Nhiệt phân hủy của mẫu NR và các mẫu 

compozit TPS/NR/ENR (40/60/15), 

TPS/NR/ENR (70/30/15) and TPS/NR/ENR 

(80/20/15) ñược thể hiện trong Hình 7. Mẫu 

NR bắt ñầu phân hủy ở 347oC và chỉ xảy ra ở 

một bước duy nhất. Trong khi ñó, các mẫu 

compozit có hai giai ñoạn phân hủy rõ rệt. Sự 

khác nhau này là do thành phần TPS tồn tại 

trong các mẫu compozit.  

 
Hình 7. Giản ñồ TGA của các compozit: (a) TPS/NR/ENR (40/60/15), (b) TPS/NR/ENR (70/30/15), (c) 

TPS/NR/ENR (80/20/15). 

 

Sự tồn tại của tinh bột làm cho nhiệt bắt ñầu 

phân hủy của các mẫu compozit xảy ra sớm 

hơn mẫu NR. Giai ñoạn thứ nhất ñặc trưng cho 

sự phân hủy của tinh bột và giai ñoạn thứ hai 

ñặc trưng cho sự phân hủy của NR. Tuy nhiên 

trước ñó ñã có sự giảm khối lượng mẫu xảy ra 

ở 800C. ðây có thể là sự bay hơi của nước có 

sẵn trong tinh bột. Nhiệt phân hủy ở giai ñoạn 

thứ hai của các mẫu compozit TPS/NR/ENR 

(80/20/15), TPS/NR/ENR (70/30/15) và 

TPS/NR/ENR (40/60/15) lần lượt là 347oC, 

349oC và 350oC.  Những giá trị nhiệt ñộ này 

không khác nhau ñáng kể. Nên ở giai ñoạn 

này, tinh bột hầu như không ảnh hưởng ñến sự 

ổn ñịnh nhiệt của các compozit. 

Như vậy, việc thêm tinh bột vào cao su sẽ 

ảnh hưởng không tốt ñến ñộ bền nhiệt của cao 

su. Do trong cấu trúc của tinh bột có chứa các 

nhóm chức khác nhau như OH, COOH và 

COOR, trong cấu trúc của ENR có các nhóm 
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epoxy và nối ñôi. Ở nhiệt ñộ cao, một phần 

trong chúng sẽ tách ra và bay hơi. Bên cạnh 

ñó, các gốc tự do sẽ hình thành từ những nhóm 

chức có sẵn và xúc tác cho sự phân hủy của 

mạch cacbon. 

Khả năng hấp thụ dung môi của các 

TPS/NR compozit  

Phần trăm hấp thụ nước (%WT) và phần 

trăm hấp thụ toluen (%TU) ñược tính dựa vào 

công thức sau:  

 

Trong ñó, mt là khối lượng của mẫu sau thời 

gian (t) nhúng trong dung môi, mo là khối 

lượng ban ñầu của mẫu khi chưa ngâm. 

 
Hình 8.  Khả năng hấp thụ toluen của NR và compozit TPS/NR theo thời gian 

 

 
Hình 9.  Khả năng hấp thụ nước của NR và compozit TPS/NR theo thời gian 

 

Khả năng hấp thụ toluen của compozit phụ 

thuộc và hàm lượng của tinh bột trong vật liệu 

(Hình 8). Mẫu NR trương lên 549,1% sau 40 h 

và giá trị này cao hơn của các mẫu compozit. 

Sự tồn tại của TPS trong hỗn hợp làm tăng bản 

chất kị toluen của vật liệu. Bên cạnh ñó, sự có 

mặt của ENR ñã hỗ trợ sự phân tán của TPS 

trong NR làm ñặc tính kị toluen của vật liệu 

cũng tăng lên ñáng kể. 

Trong khi ñó, như ñược mô tả trong Hình 9 

các mẫu compozit tăng khả năng hấp thụ nước 

khi hàm lượng tinh bột tăng. Sự tồn tại của 
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chất ñộn ưa nước như TPS với hàm lượng cao, 

tạo ñiều kiện cho vật liệu hấp thụ nước dễ 

dàng. Do tinh bột có chứa các nhóm chức phân 

cực và ưa nước. Những nhóm chức này sẽ tạo 

liên kết hydro với các phân tử nước và làm 

tăng ñộ trương của vật liệu. 

KẾT LUẬN  

Hỗn hợp của TPS/NR/ENR ñược chế tạo từ 

phương pháp trộn nóng chảy trong máy trộn 

Haake Rheomix 600 ñã cải thiện ñược sự phân 

tán của TPS trong nhựa nền NR ñể ñạt ñược 

trạng thái ñồng nhất. Tuy nhiên, việc thêm TPS 

ñã bị giới hạn bởi TPS không tương hợp với 

cao su. Do ñó, với sự có mặt của ENR ñóng 

vai trò như một chất tạo cầu ñã cải thiện ñộ 

tương hợp giữa TPS và NR trở nên tốt hơn. 

Tính chất của hỗn hợp TPS/NR ñược cải thiện 

tốt nhất ở tỉ lệ 30/70 với hàm lượng ENR thêm 

vào là 15%wt. 

SYNTHESIS NEW BIOCOMPOSITGE OF STARCH/NATURAL RUBBER BY USING 

EPOXIDIZED RUBBER AS A COMPATIBILIZER 

Nguyen Dang Mao, Tran Duy Thanh, Nguyen Thi Kim Ngan, Ha Thuc Chi Nhan, Ha Thuc Huy 

University of Science, VNU-HCM 

 

ABSTRACT: The main component of Natural rubber (NR) is cis-1,4-poly isoprene a renewable 

natural elastomer produced from the latex of rubber tree. NR has many excellent properties, such as 

outstanding resilience, high strength, tear resistance and good process ability. Therefore, it is 

compounded with various chemicals and fillers like carbon black, clay, silica in suitable high 

concentration to achieve wide range properties having many applications in industries. However, as 

many synthetic polymers, NR needs a lot of time to be degraded and using carbon black as a filler 

could cause pollution and gives to the rubber a black color that has a significantly negative effect on 

products. The aim of the present work was to study the mechanical properties of bio based materials 

from thermoplastic starch (TPS), natural rubber and epoxidized natural rubber (ENR) used as a 

compatibilizer. The TPS/NR material was prepared by blending the plasticized starch with natural 

rubber latex and ENR in a Haake Rheomix 600 mixer. The morphology, mechanical and thermal 

properties of the material was investigated. The results show that the crystal structure of blend 

disappeared and thermal stability of material was not improved. Material had the best mechanical 

properties at TPS/NR ratio 30/70 with ENR content 15%wt.  

Keywords:  Rubber, starch, composite. 
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