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Mở đầu

Trong những năm gần đây, cao su 
thiên nhiên (NR) đã được nghiên cứu 
cho một loạt các ứng dụng nhờ độ bền, 
tính kháng mỏi, khả năng hồi phục 
vượt trội [1]. Tuy nhiên, NR kháng 
kém các tác nhân gây lão hóa như 
oxy, ozone và nhiệt nên không phù 
hợp trong một số trường hợp. Ngược 
lại, cao su ethylene propylene diene 
monome (EPDM) với mạch chính bão 
hòa có thể kháng oxy hóa, chịu thời 
tiết và hóa chất tốt. Cả hai loại cao su 
trên đều có mạch hydrocarbon không 
phân cực nên không bền trong môi 
trường dầu mỡ và các dung môi không 
phân cực [2, 3]. Cao su thiên nhiên 
epoxy hóa (ENR) là một loại biến tính 
từ NR với các nối đôi đã được chuyển 
đổi một phần thành nhóm epoxy, các 
nhóm epoxy này phân bố ngẫu nhiên 
trên sườn isoprene. Nhờ có các nhóm 
epoxy trên mạch nên ENR trở nên phân 
cực và cải thiện khả năng chịu dầu so 
với NR [1, 4]. Trong một số ứng dụng, 
sản phẩm yêu cầu có độ hồi phục, chịu 
cả dung môi phân cực và không phân 
cực thì việc trộn hợp EPDM và ENR 
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Abstract:

Ethylene propylene diene monomer rubber (EPDM) was blended with 
50% epoxidized natural rubber (ENR50) in the presence of phenolic resin 
at various blend ratios. The thermal analysis (DSC, TGA), rheological 
characteristics, mechanical properties, and swelling behavior of the EPDM/
ENR50 blends were determined. The results showed that the EPDM/ENR50 
blends gave good mechanical properties at the ratio of 60/40. Increasing the 
amount of ENR50 made the swelling degree of the blends in methyl ethyl 
ketone increased and the compression set decreased. The degree of swelling 
in Fuel A and Fuel B increased by increasing the amount of EPDM. 
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là phương án cần nghĩ đến. Tuy nhiên, 
do bản chất phân cực khác nhau nên 
việc trộn hợp hai loại cao su trên là rất 
khó bởi sự tương tác tại các liên diện 
kém. Phenolic đã được nghiên cứu như 
là một chất lưu hóa cho các loại cao 
su. Trong một số nghiên cứu gần đây, 
nhựa phenolic đóng vai trò như một 
chất tương hợp nhằm tăng sự tương 
tác tại liên diện của blend cao su nhiệt 
dẻo trên nền NR và EPDM như: NR/
HDPE [5, 6], NR/LDPE [7, 8], EPDM/
PP [9].

Trong nghiên cứu này, chúng tôi 
tập trung khảo sát ảnh hưởng của 
nhựa phenolic với vai trò là chất tạo 
nối ngang trong cao su EPDM và 
trong cao su thiên nhiên epoxy hóa 
50% (ENR50) cũng như trong blend 
EPDM/ENR50. Các tính chất nhiệt, 
đặc tính lưu biến, cơ tính và hệ số 
trương trong dung môi của blend cũng 
được khảo sát.

Thực nghiệm

Vật liệu

Cao su EPDM có hàm lượng 
ethylidene norbornene dien (ENB) 
4,6%, độ nhớt Mooney (ML 1+4/125oC) 
61, hàm lượng ethylene 65%, được 
cung cấp bởi Mitsui EPT, Nhật Bản. 
Cao su ENR50 có độ nhớt Mooney 
(ML 1+4/100oC) 81,2, được cung cấp 
bởi San-Thap International Co., Ltd, 
Thái Lan. Nhựa phenolic resole, mã 
thương mại Tackirol 201, được cung 
cấp bởi Taoka Chemical Co., Ltd, 
Nhật Bản. 

Chế tạo mẫu

Mẫu trộn hợp theo thành phần ở 
bảng 1 được thực hiện trên máy cán 
hai trục có đường kính ngoài 170 mm, 

chiều dài 400 mm và lưu hóa trên máy 
ép thủy lực ở nhiệt độ 170oC, với lực 
ép 100 kgf/cm2.

Phân tích nhiệt

Nhiệt lượng vi sai quét (DSC) được 
thực hiện trên máy TA-Q200 (New 
Castle, Delaware, Mỹ), tốc độ gia 
nhiệt 10oC/phút trong môi trường khí 
Nitơ. Phần trăm kết tinh của EPDM 
(XEPDM) trong blend được tính theo 
công thức [10]:

XEPDM (%) =        (1)

DHm = Enthapy nóng chảy của 
blend (J/g); WEPDM = Tỷ lệ EPDM 
trong blend; DHm ref = Enthapy nóng 
chảy của EPDM 100% kết tinh = -290 
J/g [10].

Nhiệt trọng lượng (TGA) được thực 
hiện trên máy TA-Q200 (New Castle, 
Delaware, Mỹ), tốc độ gia nhiệt 10oC/
phút trong môi trường khí Nitơ. 

Đặc tính lưu biến

Độ nhớt Mooney của hỗn hợp 
được thực hiện trên máy GOTECH 
GT-7080S2, rotor lớn (L) theo phương 
pháp ASTM D1646. Thời gian bắt đầu 
lưu hóa (ts1), moment xoắn cực tiểu 
(Mmin), moment xoắn cực đại (Mmax) và 
thời gian lưu hóa tối ưu (tc90) được xác 
định trên máy lưu hóa đĩa dao động 
MDR GOTECH M2000 theo phương 
pháp ASTM D5289.

Tính chất cơ lý

Độ bền kéo khi đứt (Ts), Modul 
100% (M100) và độ dãn dài khi đứt 
(E%) được xác định trên máy thử kéo 
GOTECH AI-3000 theo phương pháp 
ASTM D412. Biến dạng dư sau khi 
nén (%) và độ cứng được xác định 

theo phương pháp ASTM D395 và JIS 
K6253.

Hệ số trương

Hệ số trương trong chất lỏng được 
xác định theo phương pháp ASTM 
D471 theo công thức: 

a = [(m’ – m0)/m0]/d              (2)

Trong đó, a là hệ số trương (thể 
tích trương trên 1 g mẫu), cm3/g; m0 
là khối lượng mẫu ban đầu, g; m’ là 
khối lượng mẫu sau khi ngâm, g; d là 
khối lượng riêng của dung môi ngâm, 
g/cm3.

Kết quả và thảo luận
Phân tích nhiệt

Hình 1, 2 và 3 mô tả các đường 
cong DSC của EPDM, blend EPDM/
ENR50 60/40 và ENR50 đã phản ứng 
với nhựa phenolic, ở hàm lượng 8 
phr. Từ các đường cong DSC này, các 
nhiệt độ chuyển thủy tinh Tg, nhiệt độ 
chảy Tm và hàm lượng kết tinh Xc của 
EPDM của các blend được xác định 
(bảng 2). 

Tg của blend 60/40 nằm trong 
khoảng giữa hai nhiệt độ Tg của hai 
polyme thành phần nhưng lệch về 
phía Tg của EPDM. Kết quả DSC của 
EPDM-phenolic cho thấy có xảy ra 
quá trình nóng chảy ở nhiệt độ 40,33oC 
với DHm = -5,190 J/g tương ứng với 
hàm lượng kết tinh của EPDM trong 
mẫu là 1,79%. Với DSC của blend 
60/40, có xảy ra quá trình nóng chảy 
ở nhiệt độ 47,42oC với DHm = -0,813 
J/g tương ứng với hàm lượng kết tinh 
của EPDM trong blend là 0,47%. 
Trong khi đó, dữ liệu DSC cho thấy 
với ENR50-phenolic, không diễn ra 
quá trình nóng chảy.

So sánh dữ liệu DSC của EPDM 
[11] và ENR50 [10] chưa lưu hóa với 
EPDM-phenolic và ENR50-phenolic 
cho thấy khi tạo liên kết ngang với 
phenolic, Tg của EPDM tăng nhưng 
Tg của ENR50 lại giảm. Phenolic tạo 
liên kết ngang với EPDM làm phá vỡ 
sự sắp xếp và linh động của các phân 

Bảng 1. Thành phần của blend EPDM/ENR50 ở các tỷ lệ khác nhau.

Blend 100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100

EPDM 100 80 60 40 20 0

ENR50 0 20 40 60 80 100

Phenolic 8 8 8 8 8 8



4260(1) 1.2018

Khoa học Kỹ thuật và Công nghệ

tử polyme [3], dẫn đến tăng Tg. Trong 
khi đó Tg của ENR tăng khi hàm 
lượng nhóm epoxy tăng do sự cồng 
kềnh của nhóm epoxy hóa làm giảm 
sự linh động của các phân đoạn đã biến 
tính, với mỗi 1% epoxy hóa, Tg tăng 
khoảng 1°C [12]. Tuy nhiên, khi ENR 
tạo liên kết ngang với phenolic, các 
nhóm epoxy mở vòng và tạo liên kết 
C-O-C với phenolic [13], do đó làm 
giảm hàm lượng nhóm epoxy của cao 
su, dẫn đến giảm Tg.

Bảng 2. Dữ liệu DSC của EPDM, 
ENR50 và blend EPDM/ENR50 
60/40 phản ứng với phenolic ở hàm 
lượng 8 phr.

Mẫu Tg (oC) Tm (oC) Xc (%)

EPDM – 30,44 40,33 1,79

ENR50 – 28,26 – –

EPDM/ENR50 – 30,21 47,42 0,47

Bảng 3 cho dữ liệu TGA của các 
mẫu đã phản ứng với phenolic ở hàm 
lượng 8 phr. 

Bảng 3. Dữ liệu TGA của EPDM, 
blend EPDM/ENR50 60/40 và 
ENR50 phản ứng với phenolic ở hàm 
lượng 8 phr.

Mẫu
To  

(oC)

Tmax 1  

(oC)

Tmax 2  

(oC)

Tmax 3  

(oC)

Ti  

(oC)

EPDM 480,35 507,48 525,24

EPDM/ENR50 403,39 444,46 495,33 506,60 524,28

ENR50 386,60 432,31 471,75

To: nhiệt độ bắt đầu phân hủy; Tmax: nhiệt độ 
đỉnh phân hủy; Ti: nhiệt độ kết thúc phân hủy.

Nhiệt độ bắt đầu phân hủy (To) 
của EPDM-phenolic, blend 60/40 và 
ENR50-phenolic lần lượt là 480,35,  
403,39 và 386,60oC. Nhiệt độ phân hủy 
hoàn toàn (Ti) của EPDM-phenolic, 
blend 60/40 và ENR50-phenolic lần 
lượt là 525,24, 524,28 và 471,75oC.  
Dữ liệu TGA của blend 60/40 cho 3 
nhiệt độ đỉnh phân hủy (Tmax) ở 444,46, 
495,33 và 506,60. Điều này chứng 
tỏ trong blend 60/40 có sự xuất hiện 

Hình 1. Đường cong DSC của EPDM phản ứng với phenolic.

Hình 2. Đường cong DSC của blend EPDM/ENR50 60/40 phản ứng với 
phenolic.

Hình 3. Đường cong DSC của ENR50 phản ứng với phenolic.
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của 3 loại cấu trúc ENR50-phenolic, 
EPDM-phenolic-ENR50 và EPDM-
phenolic tương ứng với 3 Tmax trên. 

Có thể thấy, độ bền nhiệt của 
ENR50 được cải thiện rõ rệt khi được 
trộn hợp cùng EPDM với chất tạo liên 
kết ngang phenolic trong blend 60/40.

Đặc tính lưu biến

Các đặc tính lưu biến của các blend 
EPDM/ENR50 với tác nhân liên kết 
ngang phenolic được trình bày trong 
bảng 4, cho độ nhớt Mooney ở 100oC 
và tính chất lưu hóa ở 170oC.

Ở nhiệt độ cao, phenolic và ENR50 
với độ nhớt thấp đã làm giảm độ nhớt 
Mooney và Mmin của blend EPDM/
ENR50. Vì vậy, độ nhớt Mooney và 
Mmin của blend giảm khi tỷ lệ ENR50 
tăng.

Cơ chế phản ứng giữa ENR và 
phenolic [13] cho thấy phenolic tạo 
liên kết ngang trong ENR bằng liên 
kết C-O-C giữa nhóm methylol và 
nhóm epoxy. Trong khi đó, cơ chế 
phản ứng giữa EPDM và phenolic [3] 
cho thấy phenolic tạo liên kết ngang 
trong EPDM chủ yếu bằng cách tạo 
cấu trúc vòng Chroman tại Dien ENB. 
ENR50 với 50% epoxy hóa có khả 
năng phản ứng với phenolic cao hơn so 
với EPDM, Mmax tăng khi tỷ lệ ENR50 
trong blend tăng dần.

Ts1 của ENR50 thấp (ngắn) hơn 
nhiều so với EPDM. Trong khi đó, kết 
quả cho thấy ts1 của các blend EPDM/
ENR50 càng thấp (ngắn) hơn nữa so 
với ENR50. Điều này có thể được giải 
thích do trong blend EPDM/ENR50, 
các phenolic ban đầu, với bản chất phân 
cực, có xu hướng nằm bên pha ENR50 
nhiều hơn so với pha EPDM. Vì vậy, 
hàm lượng phenolic trên ENR50 trong 
blend trở nên cao hơn so với trên mẫu 
ENR50 (không có EPDM) và làm tăng 

khả năng phản ứng giữa phenolic và 
ENR50, dẫn đến ts1 trong blend thấp 
(ngắn) hơn.

Tính chất cơ lý

Ts, M100, E% và độ cứng của 
EPDM khi lưu hóa bởi phenolic có 
giá trị cao hơn ENR50 (bảng 5) mặc 
dù Mmax của ENR50-phenolic cao hơn 
EPDM-phenolic như đã phân tích trên. 
Có thể do phenolic chủ yếu tạo cầu nối 
ngang với Dien ENB trên mạch nhánh 
của EPDM, nên không làm phá vỡ cấu 
trúc bán kết tinh của EPDM. Vì vậy, 
EPDM vẫn có thể duy trì độ bền kéo 
đứt và độ dãn dài khi bị kéo dãn. Điều 
này có thể thấy được trên kết quả phân 
tích nhiệt DSC của EPDM khi lưu 
hóa bởi phenolic với hàm lượng kết 
tinh của EPDM trong blend là 1,79% 
(hình 1). Với ENR50, hàm lượng 
nhóm epoxy hóa 50%, phản ứng giữa 
phenolic và ENR50 chủ yếu là liên kết 
C-O-C giữa nhóm methylol và nhóm 
epoxy đã phá vỡ cấu trúc bán kết tinh 
của chuỗi cis-1,4 polyisoprene khi bị 

kéo dãn, do đó làm giảm tính chất cơ 
lý của cao su.

Ts của blend tăng khi tỷ lệ ENR50 
tăng từ 0 đến 40%, sau đó lại giảm khi 
tỷ lệ ENR50 tăng từ 60 đến 100%. Ở 
các blend có tỷ lệ ENR50 cao, blend 
với pha nền là ENR50 có tính chất cơ 
lý thấp đã làm giảm tính chất cơ lý của 
EPDM. Blend 60/40 cho tính chất cơ 
lý tối ưu nhất so với các tỷ lệ còn lại 
chứng tỏ ở tỷ lệ này, blend cho khả 
năng tương hợp tốt nhất.

ENR50 với các mắt xích isoprene 
trên phân tử cho khả năng hồi phục sau 
biến dạng tốt hơn so với EPDM. Kết 
quả làm giảm biến dạng dư sau nén khi 
tỷ lệ ENR50 tăng dần trong blend.

Hệ số trương

Bảng 6 cho hệ số trương (cm3/g) 
của các blend EPDM/ENR50 ở nhiệt 
độ 30oC, sau 72 h trong Fuel A, Fuel 
B và MEK. Dễ dàng nhận thấy hệ số 
trương trong Fuel A và Fuel B của 
blend giảm dần khi tỷ lệ ENR50 tăng 

Bảng 4. Đặc tính lưu biến của blend EPDM/ENR50 ở các tỷ lệ khác nhau.

Bảng 5. Tính chất cơ lý của blend EPDM/ENR50 ở các tỷ lệ khác nhau.

Blend 100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100

Tính chất lưu biến ở 170oC

Mmin, lb-in 2,91 2,84 2,49 2,33 2,20 2,11

Mmax, lb-in 13,31 13,62 14,11 14,78 15,27 19,94

ts1, phút:giây 8:31 1:43 1:28 1:34 1:42 2:00

Độ nhớt Mooney ở 100oC

ML (1+4) 42,4 31,8 25,9 22,8 22,1 21,9

Blend 100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100

Tính chất cơ lý

Độ bền kéo đứt, MPa 3,12 5,31 6,35 3,11 1,44 0,78

Modul 100%, MPa 0,77 0,76 0,76 0,69 0,57 0,40

Độ dãn dài khi đứt, % 536 464 451 400 299 208

Độ cứng, Shore A 55 52 50 43 37 29

Biến dạng dư sau nén, % 31,96 27,59 24,75 20,00 17,31 5,69
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dần trong khi hệ số trương của blend 
trong MEK tăng dần khi tỷ lệ ENR50 
tăng dần. Cùng một tỷ lệ EPDM/
ENR50, hệ số trương của blend trong 
Fuel A thấp hơn so với Fuel B.

EPDM với mạch chính là chuỗi 
hydrocacbon không phân cực nên 
không bị trương trong các loại dung 
môi phân cực, đặc biệt là dung môi 
phân cực mạnh như MEK. 

Ngược lại EPDM bị trương mạnh 
trong dung môi không phân cực như 
iso-octance. ENR50 có cấu trúc phân 
cực mạnh, cho khả năng chịu trong 
môi trường dung môi không phân cực 
như iso-octance nhưng bị trương trong 
dung môi phân cực như MEK.

Toluene là một loại dung môi có 
vòng thơm, có khả năng làm trương cả 
cao su phân cực và không phân cực. 
Do đó, hệ số trương của các blend 
trong Fuel B lại cao hơn trong Fuel A.

Kết luận

Tính chất của blend cao su EPDM 
và ENR50 với tác nhân liên kết ngang 

phenolic đã được khảo sát. Kết quả cho 
thấy: Tăng tỷ lệ ENR50 trong blend 
làm giảm độ nhớt Mooney và Mmin, 
trong khi làm tăng Mmax. Các tính chất 
cơ lý của blend EPDM/ENR50 đạt giá 
trị tối ưu ở tỷ lệ 60/40. ENR50 giúp cải 
thiện khả năng phục hồi sau khi nén và 
độ kháng trương trong Fuel A, Fuel B, 
trong khi EPDM giúp cải thiện độ bền 
nhiệt và độ kháng trương trong MEK 
của blend. 
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Bảng 6. Hệ số trương của blend EPDM/ENR50 ở các tỷ lệ khác nhau.

Fuel A (ASTM): iso-octane; Fuel B (ASTM): iso-octance/toluene = 70/30 (tỷ lệ thể tích); MEK: 
methyl ethyl ketone.

Blend 100/0 80/20 60/40 40/60 20/80 0/100

Hệ số trương sau 72h

Trong Fuel A, cm3/g 4,50 2,74 2,23 1,57 0,85 0,37

Trong Fuel B, cm3/g 7,17 5,74 4,81 4,21 3,64 2,77

Trong MEK, cm3/g 0,21 0,51 1,04 2,49 3,11 3,56


