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CHÛÚNG VII

SÛÅ OXY HOÁA VAÂ
LAÄO HOÁA CAO SU THIÏN NHIÏN

Laâm thïë naâo àïí tùng àûúåc thúâi gian sûã duång caác vêåt duång cao
su, àoá laâ möëi ûu tû trûúác àêy cuãa caác nhaâ hoáa hoåc cuäng nhû caác
nhaâ saãn xuêët cao su.

Thêåt thïë, trûúác khi khaám phaá ra sûå lûu hoáa cao su, caác vêåt
duång vûâa rúâi khoãi xûúãng chïë biïën àaä chaãy nhûåa nhêìy dñnh khöng
thïí sûã duång àûúåc. Sau khaám phaá lûu hoáa caác vêåt duång cao su lûu
hoáa khi àaä sûã duång àûúåc möåt thúâi gian khöng lêu trúã nïn búã
muåc; àoá laâ sûå laäo hoáa, hêåu quaã cuãa sûå oxy hoáa.

Cao su thiïn nhiïn, vúái cêëu truác polyisoprene cuãa noá, ta thêëy
àoá laâ möåt polymer coá àöå chûa baäo hoâa àùåc biïåt cao, búãi vò trong
möîi mùæt xñch _ C5H8

 _ àïìu coá möåt nöëi àöi. Nhû thïë, giaã thiïët
phên tûã khöëi cuãa polyisoprene laâ 340.000, ta coá thïí tñnh àûúåc
khoaãng 5.000 nöëi àöi. Cú cêëu  bêët àöëi xûáng cuãa nöëi àöi
polyisoprene hònh nhû àùåc biïåt nhaåy vúái taác nhên oxy hoáa vaâ
nhoám -methylene lên cêån coá thïí coá möåt chûác nùng tñch cûåc úã caác
phaãn ûáng.
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Tñnh bêët àöëi xûáng cuãa nöëi àöi vaâ nhoám -methylene hoaåt àöång
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Tñnh phûác taåp cuãa vêën àïì laâ àa söë cöng cuöåc khaão cûáu thûúâng
nghiïng vïì phûúng diïån kyä thuêåt hún laâ khoa hoåc vaâ kïët quaã àaåt
àûúåc qua nhiïìu taác giaã khaác nhau àöi khi khaá mêu thuêîn. Trong
khi àoá E.H. Farmer nghiïn cûáu vaâo nïìn taãng hoáa hoåc cuãa sûå oxy
hoáa caác polyisoprene. Theo chuã àïì naây, cuöåc nghiïn cûáu nhùæm
vaâo hydrocarbon cao su nguyïn chêët vaâ cao su lûu hoáa.

Nhû vêåy ta seä àïì cêåp hai phêìn:

- Nghiïn cûáu töíng quaát vïì sûå oxy hoáa polyene.

- Nghiïn cûáu oxy hoáa vaâ laäo hoáa cuãa cao su lûu hoáa.

Thûã nghiïåm àêìu tiïn chûáng minh khñ oxygen gùæn vaâo cao su
do J.Thompson thûåc hiïån: cao su àûúåc duy trò úã chên khöng hay úã
khñ trú thêåt sûå khöng bõ hû hoãng. Cho àïën nùm 1912 vêën àïì
khöng tiïën triïín mêëy, kïë àoá S. Peachey àïì xuêët giaã thuyïët vïì sûå
thaânh lêåp peroxide maâ öng qui vaâo laâ do sûå gùæn oxygen úã nöëi àöi.
Caác peroxide naây àïìu laâ nhûäng chêët oxy hoáa maånh hún oxygen,
àoá laâ yá tûúãng vïì phaãn ûáng tûå xuác taác àûúåc B. Porritt triïín khai
tiïëp àoá.

S. Peachey chûáng minh hydrocarbon cao su coá thïí gùæn töëi àa
47% oxygen tñnh theo troång lûúång cuãa noá, nhûng öng khöng giaãi
thñch àûúåc sûå hû hoãng xaãy ra do lûúång nhoã oxygen gùæn vaâo. Vaâo
nùm 1923, B. Marzetti nhêån àõnh taác duång phaá huãy laâ do vïët oxy-
gen gùæn vaâo cao su coá aãnh hûúãng àöëi vúái cú tñnh cao su. Hiïån nay
ta biïët chó cêìn 1% oxygen gùæn vaâo cao su thöi cuäng àuã laâm cho cú
lyá tñnh cuãa noá àöi khi giaãm quaá 90% àöëi vúái giaá trõ ban àêìu. Àêy
coá sûå khaác biïåt roä giûäa möåt thïí polymer nhû cao su vaâ möåt chêët
thêëp phên tûã nhû aldehyde benzoic, vïì phûúng diïån tûå oxy hoáa.
So saánh giûäa cao su vaâ aldehyde benzoic (do Ch. Dufraisse) cho
thêëy aldehyde benzoic coá thïí gùæn 30% oxygen vaâ cao su laâ 47%
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oxygen tñnh theo troång lûúång. Vúái 1% oxygen hoáa húåp, aldehyde
benzoic chó bõ oxy hoáa 6%, coân laåi 94% aldehyde khöng bõ biïën
àöíi; trong luác cuâng tó lïå oxygen gùæn vaâo cao su, thò sûå hû hoãng
xaãy ra hoaân toaân.

H. Staudinger xaác nhêån phaãn ûáng cuãa möåt lûúång nhoã oxygen
vúái cao su àuã gêy ra sûå cùæt àûát àa söë phên tûã. Ch. Moureu vaâ Ch.
Dufraisse chûáng minh àûúåc àùåc tñnh tûå xuác taác cuãa hiïån tûúång
oxy hoáa. Hai taác giaã naây àaä khaám phaá ra hiïåu quaã “khaáng oxy-
gen”, àuáng ra laâ hiïåu quaã ngùn trúã hay coân laâ sûå xuác taác tiïu cûåc
cuãa sûå tûå oxy hoáa.

Sau àoá caác taác giaã khaác thûåc hiïån nghiïn cûáu hoáa hoåc trïn húåp
chêët ethylene àaä àem laåi nïìn taãng hoáa hoåc vïì cú chïë oxy hoáa cao
su vûäng chùæc hún. R. Criegee, kïë àoá laâ H. Hock nghiïn cûáu oxy
hoáa cyclohexene, cho thêëy sûå taåo thaânh hydroperoxide gùæn trïn
nhoám -methylene.

Tûâ àoá kïët luêån nhoám -methylene cuãa nöëi àöi cuäng nhaåy vúái
sûå oxy hoáa, peroxide taåo ra úã nöëi àöi coá thïí chuyïín võ thaânh hy-
droperoxide taåo ra úã nhoám -methylene.

C. Paquot phaác hoåa khaá chñnh xaác cú cêëu cuãa caác peroxide ethy-
lene. Cuâng thúâi vúái öng, E.H. Farmer vaâ caác cöång sûå viïn nïu ra
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Chêët sinh ra tûâ phaãn ûáng sú cêëp laâ möåt peroxide khöng bïìn coá
hoaåt tñnh cao. Nïëu A laâ phên tûã coá thïí tûå oxy hoáa àûúåc, cú chïë do
Ch. Dufraisse àûa ra laâ:

A   +   O2     A(O2)    chêët trung gian     AO2

     peroxide sú cêëp oxy (bïìn)
                           (khöng bïìn)

Cuäng coá thïí khaã nùng oxy hoáa peroxide tûå truyïìn qua möåt
phên tûã ngoaåi lai B:

A   +   O2  A(O2);   A(O2)   +   B    A   +   B(O2)

  ...    BO2

ÚÃ trûúâng húåp cuöëi naây, A coá chûác nùng nhû chêët xuác taác cuãa
sûå tûå oxy hoáa.

Ta coá thïí xeát möåt trûúâng húåp khaá thöng thûúâng, oxygen tûå
phên chia giûäa peroxide sú cêëp vaâ möåt phên tûã khaác: àoá laâ sûå oxy
hoáa caãm ûáng hay nhõ liïn. A seä laâ chêët tûå oxy hoáa àûúåc vaâ B laâ
chêët nhêån.

A   +   O2    A(O2);    A(O2)   +   B    AO   +   BO

A cuäng coá thïí laâ chêët nhêån:

A   +   O2    A(O2);   A(O2)   +   A    2AO

Khöng thïí naâo cö lêåp caác peroxide trung gian àûúåc, búãi thïë ta
khöng thïí hiïíu àuáng cú chïë, kïí caã khi àoá laâ chêët àún giaãn nhû
aldehyde benzoic.

Ta coá thïí phaác hoåa lûúåc àöì lyá thuyïët cho trûúâng húåp cuå thïí
cuãa aldehyde benzoic àïí ra ngoaâi trúâi:

CC H6 5

O

H
+  O2 CC H6 5

O

H
(O )2 CC H6 5

O

O OH

acid perbenzoic 



222 CAO SU THIÏN NHIÏN

Khaã nùng oxy hoáa vaâ caác hiïåu quaã xuác taác cuãa nhûäng chêët
peroxide naây àûúåc noái àïën vò chuáng tham gia vaâo trûúâng húåp cuãa
cao su. Vaã laåi, nhûäng húåp chêët naây coá khaã nùng oxy hoáa coân lúán
hún chñnh oxygen tûå do maâ chuáng sinh ra. Sau cuâng ngûúâi ta coân
chuá yá túái vaâi chêët naâo àoá bònh thûúâng thò bïìn vúái khöng khñ, coá
thïí bõ oxygen taác kñch khi coá möåt hïå thöëng tûå oxy hoáa coá chûác
nùng nhû laâ chêët caãm ûáng hiïån hûäu.

Trong trûúâng húåp cao su, ngûúâi ta àaä lûu yá lûúång oxygen theo lyá
thuyïët coá thïí gùæn laâ 47%. Trong luác àoá caác trõ söë thûåc nghiïåm baäo
hoâa cao su bùçng oxygen thò rêët biïën thiïn vaâ nhoã hún 47%. Thêåt ra,
khöng phaãi laâ vêën àïì baäo hoâa cuâng möåt lûúåt têët caã caác nöëi àöi cuãa
möåt phên tûã cao su, búãi vò àaåi phên tûã xïëp gêëp vúái nhau möåt caách
höîn àöån chó cho möåt söë nhoã nöëi àöi trûåc tiïëp, coá thïí dïî bõ taác kñch
hoáa hoåc. Phaãn ûáng oxy hoáa xaãy ra theo dêy chuyïìn nïn trung têm
trúã nïn phûác taåp vaâ laâ möåt höîn húåp göìm nhiïìu àaåi phên tûã khaác
nhau, khöng thïí taách ra hay biïíu thõ àùåc tñnh trong trûúâng húåp
töíng quaát àûúåc. Tuy nhiïn, sûå hiïån diïån cuãa peroxide úã cao su coá
thïí biïíu thõ trong voâng tûå oxy hoáa (Peachey). Caác taác giaã cuäng àaä
nhêån thêëy roä chûác acid carboxylic oxyhydryl... úã cao su àaä tûå oxy
hoáa thò khöng thïí naâo cö lêåp àûúåc húåp chêët nhêët àõnh. Chùæc chùæn
phaãn ûáng cöång cuãa oxygen àaä xaãy ra trong quaá trònh oxy hoáa cao
su, nhû nhiïìu cöng böë àaä chûáng minh; nhûng ngûúâi ta cuäng chûáng
minh tûâ möåt mûác àöå oxy hoáa naâo àoá caác hiïån tûúång chaáy ngêìm taåo
nûúác vaâ khñ carbonic cuäng xaãy ra bïn caånh aldehyde formic vaâ
nhûäng chêët nhû laâ acid.

Cú chïë oxy hoáa trûúác àêy dûåa vaâo giaã thuyïët cuãa Bach, kïë àoá
laâ Engler. Caác taác giaã naây giaã thiïët möåt phên tûã oxygen tûå gùæn
vaâo nöëi àöi cuãa hydrocarbon cho ra möåt peroxide baäo hoâa:
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Farmer vaâ caác cöång sûå viïn àaä goáp phêìn quan troång vaâo viïåc
laâm roä cú chïë oxy hoáa nhûäng alken (hay olefin) coá nöëi àöi chûa bõ
biïën àöíi.

Tñnh àùåc sùæc cuãa thuyïët Farmer laâ àùåt giaá trõ chûác nùng cuãa
nhoám -methylene ngang vúái nöëi àöi vaâ àaä chûáng minh cú chïë
oxy hoáa chuã yïëu laâ cú chïë phaãn ûáng dêy chuyïìn göìm 3 giai àoaån:
giai àoaån bùæt àêìu, giai àoaån truyïìn vaâ giai àoaån ngûng phaãn ûáng.

- Giai àoaån bùæt àêìu coá thïí àûúåc xeát 2 caách, hoùåc búãi phaãn ûáng
cuãa nöëi àöi:

+  O2

O

O

hoùåc búãi sûå kñch hoaåt cuãa -methylene:

+ + H

- Giai àoaån truyïìn cuãa phaãn ûáng göìm coá möåt phên tûã nguyïn
múái khaác R–H bõ kñch hoaåt búãi göëc hoaåt àöång. R–H tûå biïën àöíi
thaânh göëc tûå do R*:
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Ta thêëy roä diïîn tiïën coá tñnh caách lyá thuyïët xuêët phaát do möåt
göëc hoaåt àöång kñch hoaåt àïën phên tûã R–H àûáng kïë cêån vaâ taåo ra
möåt göëc hoaåt àöång múái trong chuöîi phên tûã cao su.

- Sau cuâng giai àoaån ngûng phaãn ûáng ài túái thaânh lêåp hydrope-
roxide taåo úã -methylene hay nöëi àöi.
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su rêët loaäng (0,27%), tan trong methylcyclohexan úã nhiïåt àöå
thûúâng. Sau möåt thúâi gian phaãn ûáng khaá lêu (khoaãng 50 giúâ),
cuäng gùæn àûúåc 1 nguyïn tûã oxygen vaâo möîi nhoám isoprene.

Boswell oxy hoáa möåt vaáng cao su söëng, moãng, trong möi
trûúâng khöng khñ, cao su naây àaä qua xûã lyá chiïët ruát acetone loaåi
boã caác chêët khaáng oxygen tûå nhiïn cuãa noá. Öng coá àûúåc möåt chêët
nhû laâ nhûåa, tan trong acetone, khöng tan trong sulfur carbon,
nhúâ tñnh chêët naây öng phên giaãi àûúåc hai húåp chêët coá cöng thûác
nguyïn laâ C10H16O vaâ C25H40O9.

Phên tñch chi tiïët caác nghiïn cûáu àïì cêåp úã trïn chûáng toã tònh
traång haäy coân mú höì, búãi vò caác húåp chêët coá àûúåc qua nhiïìu taác
giaã khaác nhau àaä khaác hùèn vïì àiïìu kiïån phaãn ûáng. Caác taác giaã
nhû Kemp àaä tòm caách àaâo sêu chuã àïì naây vaâ àûa àïën nhêån xeát:
coá chêët bay húi taåo ra trong quaá trònh oxy hoáa; mùåt khaác nhûäng
húåp chêët huãy àaåi phên tûã vêîn coân, coá haâm chûáa nhûäng chûác coá
oxygen nhû –COOH, –OH... Gêìn àêy, caác nhaâ khaão cûáu cuãa “Höåi
saãn xuêët - khaão cûáu cao su Anh” (B.R.P.R.A.) múã röång vêën àïì naây,
maâ möåt trong caác kïët quaã àaåt àûúåc laâ thuyïët Farmer nhû àaä nïu.

Ozone àûúåc biïët laâ möåt chêët phaãn ûáng lïn nöëi àöi, sûå ozone
hoáa cho ra caác ozonide:

Chêët naây khöng bïìn, bõ thuãy giaãi cho hai húåp chêët carbonyl:

O3 +

C
C
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+  H O2
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H2O2 àûúåc duâng nhû chêët oxy hoáa dung dõch cao su. Khuêëy
tröån lêu möåt dung dõch coá chûáa 4% cao su tan trong
tetrachloromethan (CCl4), hiïån diïån cuãa möåt dung dõch nûúác coá
3% H2O2, úã nhiïåt àöå bònh thûúâng seä thu àûúåc hai chêët. Lúáp nûúác
coá khöëi keo trùæng huát O2 nhanh choáng luác tiïëp xuác vúái khöng khñ.
Lúáp dung möi cho möåt saãn phêím maâu vaâng trong, khaá cûáng vaâ
àùåc biïåt tan trong ether. Tûâ àoá, ta kïët tuãa bùçng methanol cho
möåt chêët ûáng vúái cöng thûác C25H40O, haäy coân haão oxygen, phêìn
naây theo Boswell coá thïí saánh àûúåc vúái húåp chêët coá àûúåc búãi taác
duång cuãa KMnO4. Phêìn tan trong CCl4 vaâ khöng tan trong ether
thò ûáng vúái thaânh phêìn C15H24O.

Tuy nhiïn, sûå oxy hoáa cao su búãi dung dõch oxy giaâ (H2O2) coân
phûác taåp hún kïët quaã coá àûúåc búãi Boswell. Nhiïìu nhaâ khaão cûáu àaä
àaâo sêu chuã àïì, àùåc biïåt laâ Robertson vaâ Mair, Mair vaâ Todd,
Kagan vaâ Sukhareva, kïë àoá laâ Bloom-Field vaâ Farmer. Trong khi
àoá cêìn nhêën maånh túái sûå kiïån nhûäng nhaâ khoa hoåc Bloomfield vaâ
Farmer khöng sûã duång H2O2 duy nhêët maâ coân coá sûå hiïån diïån cuãa
acid acetic vaâ coá leä chêët phaãn ûáng thêåt laâ acid peracetic.

Sûå oxy hoáa cao su búãi H2O2 àaä àûúåc uãng höå úã Myä àoâi hoãi nhöìi
caán cao su vúái BaO2 kïë àoá xûã lyá vúái acid chlorine hydride maâ ûáng
duång àûúåc xem xeát túái laâ chïë taåo “chewing gum”. Möåt taâi liïåu
khaác àaä àïì nghõ duâng H2O2 àïí oxy hoáa cao su latex, tiïëp àoá chlo-
rine hoáa. Sau hïët, Bloomfield, Farmer vaâ Schidrowitz àaä nghiïn
cûáu túái phûúng phaáp oxy hoáa noáng latex àaä ly têm, öín àõnh hoáa
vaâ khûã amoniac àûa túái möåt húåp chêët deão vaâ dñnh.

                O

Peracide R–C–O–OH àûúåc biïët duâng àïí oxy hoáa nöëi àöi
C = C. Töíng quaát chuáng phaãn ûáng cho ra epoxy:

+C C CR
OOH

O
C C + CR

OH

O

O
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Tûâ nùm 1932, àûúåc biïët phaãn ûáng cuãa cao su khö hay cuãa dung
dõch cao su vúái peracid chi phûúng dûúái 450C cho ra caác nhoám
hydroxyacetyl. Bloomfield vaâ Farmer duâng acid peracetic khöng
coá acetyl peroxide, coá àûúåc chêët tan trong alcol, ether vaâ acetone
nhûng khöng tan trong caác hydrocarbon chi phûúng. Vïì phûúng
diïån lyá thuyïët, phaãn ûáng chùæc chùæn phûác taåp hún sûå “epoxy hoáa”
àún giaãn. Ta coá thïí thûâa nhêån caác chûác oxyhydryl taåo ra khaã dô
acetyl hoáa àûúåc búãi CH3–COOH tiïëp àoá; chùæc chùæn coá sûå phên cùæt
chuöîi.

Acid perbenzoic vaâ acid monoperphthalic cuäng àaä àûúåc khaão
saát, nhûng kïët quaã coá àûúåc khöng khaác mêëy so vúái kïët quaã àûúåc
biïët cho trûúâng húåp acid peracetic. Caác peroxide R–O–O–R cuäng
àaä àûúåc xeát thûã, nhûng hiïån tûúång oxy hoáa maâ chuáng khúãi phaát
haäy coân phûác taåp hún trûúâng húåp cuãa peracid, chuáng xuác taác sûå
kñch hoaåt búãi oxygen; nhûng buâ laåi vùæng mùåt oxygen, chuáng coá
khaã nùng gêy ra caác phaãn ûáng nhû laâ lûu hoáa.

Naylor vaâ Bloomfield àaä nghô ra haâng loaåt giaã thuyïët giaãi
thñch sûå thaânh lêåp caác chûác coá oxygen phaát xuêët tûâ hydroperox-
ide sú cêëp cuãa thuyïët Farmer. Sûå phaá huãy chûác hydroperoxide
àûa túái lêåp möåt chûác rûúåu:

Oxygen hoaåt hoáa xuêët xûá tûâ chûác hydroperoxide coá thïí kñch
hoaåt möåt nöëi àöi gêy àûát chuöîi vaâ taåo thaânh 2 carbonyl:
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+
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Epoxy cuäng coá thïí phaãn ûáng vúái möåt oxyhydryl theo phaãn ûáng
thöng thûúâng cho ra möåt ether:

+
O

O

OH
OH

Ta lûu yá phaãn ûáng cuöëi naây coá xu hûúáng gùæn hai hoùåc nhiïìu
chuöîi vúái nhau, gêy ra hiïåu ûáng lûu hoáa. Theo cuâng nhiïìu chiïìu
hûúáng, ether hoáa höî tûúng hai oxyhydryl cuâng vúái sûå khûã nûúác
àïí sinh ra möåt cêìu liïn phên tûã:

OH
OH

O
--  H2O

Ngûúâi ta àaä nhêån thêëy roä sûå taåo thaânh nûúác trong voâng phaãn
ûáng oxy hoáa cao su. Tuy nhiïn, khöng thïí dûåa vaâo sûå xuêët hiïån
H2O naây maâ choån möåt trong ba giaã thuyïët àûa ra àûúåc ûa chuöång
nhêët, búãi vò phaãn ûáng huãy àêìy àuã cho möåt àoaån chuöîi carbon
àûúng nhiïn sinh ra CO2 vaâ H2O.

Nhûäng lûúåc àöì naây khöng tra cûáu tûúâng têån àûúåc moåi tñnh
chêët coá thïí coá. Hún nûäa caác nöëi àöi coá thïí tûå di chuyïín vaâ doåc
theo cuâng chuöîi hydrocarbon cao su coá thïí cho ra moåi phaãn ûáng.
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Àoá laâ chêët khaáng oxygen hay goåi dïî hiïíu hún “chêët phoâng laäo”
hay “chêët chöëng oxy hoáa”(1).

Möåt söë loaåi cao su thiïn nhiïn úã traång thaái thö chöëng laåi àûúåc
sûå oxy hoáa nhúâ vaâo sûå hiïån diïån sùén coá trong cao su möåt chêët goåi
laâ chêët khaáng oxygen thiïn nhiïn. Ta coân coá thïí cho vaâo cao su
söëng àïí hiïåu quaã khaáng oxy hoáa àûúåc cao hún, chêët goåi laâ “khaáng
oxygen” töíng húåp.

Nhû thïë, nhûäng saãn phêím cao su thiïn nhiïn söëng àaä traãi qua
quaá trònh tinh khiïët hoáa nhû “muã crïpe trùæng” chùèng haån, bõ loaåi
boã àa söë chêët khaáng oxygen tûå nhiïn seä bõ laäo nhanh hún.

Àiïìu àaáng lûu yá laâ nhûäng chêët “khaáng oxygen” töíng húåp (nhên
taåo) àûúåc àûa ra duâng àïí baão vïå cao su lûu hoáa àïìu tûúng àöëi ñt
cöng hiïåu trong viïåc baão vïå cao su söëng.

Nhûäng chêët khaã dô àûúåc biïët coá taác duång laâm chêåm oxy hoáa
cao su söëng laâ Santovar O vaâ A (tïn thûúng maåi cuãa Monsanto
Chemical) coá thaânh phêìn hoáa hoåc laâ ditertbutyl vaâ ditertamyl
hydroquinone vaâ Ionol (tïn thûúng maåi cuãa Shell Chemical) coá
thaânh phêìn laâ 2,6-ditertbutyl-4-methylphenol.

Caác phi kim hoå lûu huyânh hònh nhû àùåc biïåt coá chûác nùng nhû
chêët ngùn trúã oxy hoáa cao su söëng, trong luác chñnh lûu huyânh
àûúåc xem nhû chêët baão vïå töët cuãa cao su lûu hoáa. Ch. Dufraisse
cho biïët nguyïn töë lûu huyânh hûäu hiïåu gêëp 4 lêìn hydroquinone
trong viïåc baão vïå aldehyde benzoic. Caã àïën lûu huyânh dûúái daång
monosulfur hay disulfur chi phûúng cuäng rêët hûäu hiïåu. Boggs vaâ
Follansbee àaä chûáng minh selenium cuäng coá thïí laâ telunium (Te)
àïìu laâ chêët baão vïå.

Àiïìu naây coân roä hún khi cöët yïëu laâ sûå oxy hoáa coá aánh nùæng, ta
coá thïí toám tùæt yá naây qua cöng viïåc cuãa Kalke vaâ Bruce: “Àa söë

 1. Hêåu quaã cuãa oxy hoáa cao su laâ sûå laäo .
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chùæn quan troång nhiïìu hún vêën àïì oxy hoáa caác àaåi phên tûã polyene.
Buâ laåi, chñnh vêën àïì cuöëi laåi laâ àöëi tûúång cuãa àaåi àa söë cöng cuöåc
khaão cûáu triïåt àïí; ngûúâi ta duâng danh tûâ kyä thuêåt hún laâ nghiïn cûáu
sûå laäo hoáa cuãa cao su lûu hoáa vöën laâ àöëi tûúång cuãa möåt söë rêët nhoã
khaão cûáu têìm mûác quan troång trûåc tiïëp. Moåi cöng viïåc naây khöng
thïí nïu ra hïët àûúåc, do àoá ta giúái haån nhûäng àiïím chuã yïëu.

Sûå laäo hoáa cuãa cao su lûu hoáa bõ aãnh hûúãng khöng chó búãi baãn
chêët cao su, maâ coân bõ aãnh hûúãng búãi baãn chêët cuãa “chêët lûu hoáa”
vaâ àiïìu kiïån lûu hoáa, baãn chêët cuãa chêët àöån vaâ chêët phuå gia, baãn
chêët cuãa chêët khaáng laäo cuäng nhû tó lïå duâng cuãa chuáng.

Mùåt khaác, caác àiïìu kiïån vêåt lyá vïì sûå laäo hoáa àïìu rêët quan troång.
Nhiïåt, ozone, caác tia saáng àïìu àêíy nhanh sûå hû hoãng cao su.

Coá nhiïìu caách quan saát sûå taác kñch cao su lûu hoáa búãi oxygen,
nhûng thûåc hiïån cho cao su vaâo caái búm Bierer - Davis àûúåc xem
nhû phûúng phaáp nghiïn cûáu vïì sûå gia töëc laäo hoáa. Nhû thïë khi
nhûäng vaáng cao su moãng àûúåc àûa vaâo thiïët bõ búm vaâ xûã lyá úã
700C vúái aáp lûåc oxygen vaâo khoaãng 20kg/cm2, sûå oxy hoáa trúã nïn
nhanh àuã àïí gêy phaãn ûáng nöí. Coá leä caách oxy hoáa nhû thïë phaãi
taách ra riïng khi trûúâng húåp hoáa laäo úã àiïìu kiïån bònh thûúâng vaâ
phaãi húåp laåi nhûäng àiïìu kiïån thaái quaá nhû nhiïåt àöå vaâ aáp lûåc cao
àïí loaåi boã phaãn ûáng naây. Nïëu muöën ruát ra kïët luêån, ta phaãi nghô
sûå gia töëc laäo hoáa chó coá aãnh hûúãng giaán tiïëp àïën sûå laäo hoáa bònh
thûúâng vaâ rêët khoá lêåp àûúåc tûúng quan coá giaá trõ giûäa hai hiïån
tûúång.

Sûå khiïëm khuyïët vïì tûúng quan giûäa sûå gia töëc oxy hoáa úã àiïìu
kiïån cuãa phoâng thñ nghiïåm vaâ sûå oxy hoáa bònh thûúâng cao su lûu
hoáa sûã duång trïn thõ trûúâng, àaä taåo nïn möåt suy àõnh vïì sûå hiïån
diïån cuãa nhiïìu loaåi phaãn ûáng hoáa hoåc.

Tûâ cöng cuöåc nghiïn cûáu cuãa Stevens, hêìu hïët caác nhaâ sûu
têìm àïìu thûâa nhêån sai lêìm laâ xeát sûå biïën thiïn cuãa sûác chõu keáo
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àûát laâ tiïu chuêín töët nhêët àïí theo doäi sûå hû hoãng cuãa cao su lûu
hoáa trong quaá trònh bõ laäo.

Àùåt sûác chõu keáo àûát theo truåc tung vaâ thúâi gian laäo theo truåc
hoaânh, caác àûúâng biïíu diïîn vaåch ra àûúåc giuáp so saánh sûác chõu
laäo cuãa nhiïìu höîn húåp cao su khaác nhau vúái cao su chuêín vaâ àaánh
giaá àûúåc hoaåt tñnh cuãa chêët chöëng laäo. Vúái phûúng phaáp naây, sûå
thuyïët minh kïët quaã àaåt àûúåc coá thïí noái laâ khoá. Nhúâ vaâo vñ duå
cuãa Neal vaâ Vincent, ngûúâi ta laâm saáng toã sûå khoá thuyïët minh:
(xem hònh VII.1)

Hònh VII.1: Caác àûúâng biïíu diïîn laäo

Àûúâng biïíu diïîn A laâ möåt cao su khöng coá chêët khaáng laäo, hai
àûúâng biïíu diïîn B vaâ C laâ àûúâng biïíu diïîn laäo cuãa cuâng cao su
nhûng coá hai chêët khaáng laäo phên biïåt. Ta thêëy àûúâng B coá daång
tûúng tûå vúái àûúâng biïíu diïîn chuêín A. Ngûúåc laåi àûúâng biïíu diïîn
C, luác àêìu sûå laäo toã ra thuêån lúåi hún B, tiïëp àoá döëc xuöëng vaâ trúã
nïn xêëu hún B.

Àiïìu naây giaán tiïëp chûáng toã coá sûå hiïån diïån cuãa nhiïìu loaåi
phaãn ûáng oxy hoáa. Nhû vêåy daång cuãa àûúâng biïíu diïîn tuây thuöåc
vaâo loaåi oxy hoáa bõ chêåm búãi chêët khaáng laäo. Sûå thuyïët minh coá leä
coân khoá hún nûäa nïëu ta biïët coá möåt söë hoáa chêët khöng chó coá taác
duång laâm chêåm phaãn ûáng oxy hoáa, maâ coân coá taác duång thûåc sûå lêåp

thôøi gian laõo

A

B

C
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àïën 1000C àaä chûáng toã hïå söë coá xu hûúáng giaãm. Vaã laåi, khi ta
xeát aãnh hûúãng cuãa aáp lûåc oxygen túái phaãn ûáng oxy hoáa, ta seä
thêëy töëc àöå cuãa phaãn ûáng khöng hïì tó lïå vúái sûå tùng gia aáp lûåc,
maâ laâ tùng chêåm nhiïìu hún aáp lûåc. Tûâ nhêån àõnh naây ài túái
chûáng toã khöng thïí thûåc hiïån phaãn ûáng oxy hoáa àún giaãn vaâ rêët
khoá maâ aáp duång nguyïn tùæc thöng thûúâng vaâo àaánh giaá kïët quaã
caác phaãn ûáng nhùçm lêåp dûå àoaán vïì sûå kïët húåp cuãa cao su vúái
oxygen trong tûâng trûúâng húåp.

Nhiïåt àöå phaãn ûáng oxy hoáa àûúåc xeát rêët laâ quan troång. Thêåt
thïë, lûúång oxygen cêìn àïí gêy ra hû hoãng (chùèng haån ào theo àöå
giaãm sûác chõu keáo àûát), giaãm rêët dïî theo sûå gia nhiïåt nhû hònh
sau àêy trñch tûâ khaão saát cuãa Kemp, Ingmanson vaâ Mueller:

Nhiïåt àöå oxy hoáa (0C)

Hònh VII.2: Biïíu àöì oxy hoáa theo nhiïåt àöå
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Ta thêëy roä lûúång oxygen cêìn àïí giaãm phên nûãa sûác chõu keáo
àûát ban àêìu cuãa möåt cao su lûu hoáa thay àöíi tûâ 1,2% àïën 0,65%
khi nhiïåt àöå ài tûâ 600C lïn 1100C.
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Ngûúâi ta àaä kiïím chûáng nung noáng cuâng möåt cao su úã 1100C
khöng coá oxygen hiïån diïån trong suöët cuâng möåt thúâi gian, thûåc
sûå seä khöng coá sûå thay àöíi vïì tñnh chêët cú lyá.

Àêy coân laâ chûáng cúá thïm nûäa vïì hiïån tûúång noái trïn, biïët
rùçng sûå hû huãy cao su búãi oxy hoáa khöng thïí xem nhû laâ trûúâng
húåp phaãn ûáng oxy hoáa àún giaãn nhû trong hoáa hûäu cú.

Möåt cuöåc khaão saát àûúåc thûåc hiïån búãi Neal vaâ Northam àaä
chûáng toã möåt tònh huöëng khaác cuãa vêën àïì vaâ tñnh cûåc phûác taåp
cuãa noá. Nïëu nghiïn cûáu nhiïìu chêët baão vïå khaáng laäo khaác nhau
vaâ so saánh hiïåu quaã cuãa chuáng lêìn lûúåt qua nhûäng cuöåc thûã
nghiïåm tônh hoåc, àöång hoåc, laâ thûã nghiïåm sinh ra àûúâng rùn nûát
uöën gêëp bònh thûúâng, ta seä thêëy sûå phên haång bõ àaão löån. Phe-
nyl- -naphthylamine (PBNA) àïìu tñch cûåc trong caã hai
trûúâng húåp, nhûng di- -naphthyl-p-phenylene diamine (DNPD)
thò rêët tñch cûåc chöëng oxy hoáa tônh, trong luác rêët têìm thûúâng cho
viïåc chöëng oxy hoáa àöång; traái laåi so vúái DNPD hiïåu quaã nghõch
xaãy ra trong trûúâng húåp duâng diphenylamine (DPA), nhû baãng
chûáng minh sau àêy:

Chêët baão vïå                   Cûúâng àöå cuãa hiïåu quaã phoâng chöëng (%), +
khaáng oxygen úã búm aáp chõu uöën dêåp

sûã duång suêët O2 liïn tiïëp

PBNA 100 100
DPA 30 90

DNPD 120 30

Coá nhiïìu loaåi chêët baão vïå khaáng oxygen cho cao su lûu hoáa,
chêët thò àùåc biïåt àûa ra nhùçm baão vïå chöëng nhiïåt, chêët thò khaáng
laåi sûå hû hoãng búãi oxy hoáa àöång, chêët thò àïí khaáng laåi sûå laäo hoáa
úã nhiïåt àöå thûúâng. Àïí hiïåu quaã höî tûúng vúái nhau, ngûúâi ta (nhû
Semon chùèng haån) àaä khaão saát sûå phöëi húåp giûäa phenyl- - naph-
thylamine vaâ N,N' - diphenyl-p-phenylene diamine. Coân hiïåu quaã
hún nûäa laâ chêët nhû triphenyl stilben hay phthalocyanine àöìng,
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theo Howland vaâ Vincent vúái lûúång nhoã chuáng coá taác duång tùng
hoaåt tñnh cuãa vaâi chêët khaáng laäo naâo àoá rêët dïî daâng.

Caác khoái àen carbon, vaâ nhêët laâ khoái àen carbon tùng cûúâng
lûåc cao su, chùæc chùæn coá möåt taác duång vúái tñnh oxy hoáa cuãa cao su
thiïn nhiïn vaâ cuãa cao su töíng húåp butadiene-styrolene vêën àïì
naây àaä àûa túái nhiïìu cuöåc khaão cûáu vò noá chõu caác hêåu quaã thûåc
tïë, nhêët laâ úã lônh vûåc voã xe (löëp), taác duång cuãa khoái àen túái tñnh
oxy hoáa cuãa cao su lûu hoáa àaä tham dûå vaâo phêìn lúán caác hiïån
tûúång ma saát.

Caác nhaâ khoa hoåc Lyon, Burgess vaâ Sweitzer àaä chûáng minh
khoái àen carbon coá thïí coá chûác nùng nhû chêët ngùn trúã hoùåc chêët
gia töëc oxy hoáa cao su. Taác duång ngùn trúã biïíu hiïån chùèng haån
vúái cao su töíng húåp butadiene-styrolene “nguöåi” úã traång thaái
chûa lûu hoáa, nhûng hònh nhû sûå giaãm búát àöå oxy hoáa laâ nhúâ vaâo
sûå thaânh lêåp “nöëi cao su” búãi phaãn ûáng cuãa cao su vúái khoái àen
carbon úã nhiïåt àöå cao. Vaã laåi, ta coá thïí thûâa nhêån khöng coá sûå
khaác biïåt àaáng kïí giûäa cao su töíng húåp butadiene-styrolene (sty-
rene-butadiene) vaâ cao su thiïn nhiïn vïì phûúng diïån oxy hoáa,
theo Van Amerongen, khoái tùng cûúâng lûåc coá taác duång gia töëc sûå
oxy hoáa cuãa cao su thiïn nhiïn. Kuz’minskii nghô rùçng khoái àen
carbon gia töëc oxy hoáa cao su lûu hoáa coá chûáa caác chêët baão vïå
khaáng oxygen búãi vò chuáng huát lêëy vaâ vö hiïåu hoáa chêët khaáng
oxygen. Watson cuäng nhû Garten àaä chûáng minh coá hiïån diïån
cuãa caác phaãn ûáng göëc giûäa cao su vaâ khoái àen, mang àïën möåt giaãi
thñch vïì hiïåu quaã baão vïå cao su söëng cuãa khoái àen carbon: khoái
àen phaãn ûáng vúái nhûäng göëc tûå do vaâ vúái nhûäng chêët trung gian
oxy hoáa cao su, nhû thïë tham gia vaâo caånh tranh vúái chñnh oxy-
gen vûâa loaåi trûâ möåt phêìn tñnh coá thïí phaãn ûáng cuãa noá.

1. Carbon black (Anh, Myä): noir de carbone (Phaáp)
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Vïì chûác nùng cuãa khoái àen trong sûå gia töëc oxy hoáa cao su
(thiïn nhiïn vaâ töíng húåp) lûu hoáa vúái lûu huyânh, Shelon nghô laâ
phaãi böí tuác thuyïët cuãa Kuz’minskii vïì sûå hêëp thu chêët baão vïå búãi
chûác nùng xuác taác cuãa khoái àen; theo àoá chuáng gêy ra sûå phên tñch
caác peroxide thaânh göëc tûå do khaã dô múã àêìu oxy hoáa chuöîi cao su
àûúåc (phaãn ûáng múã àêìu). Sau hïët, Van Amerongen kñch thñch tñnh
hoâa tan cûåc maånh cuãa oxygen trong cao su àöån vúái khoái àen coá thïí
aãnh hûúãng lïn sûå gia tùng töëc àöå oxy hoáa. Àiïìu naây phuâ húåp vúái
nhêån àõnh vïì töëc àöå oxy hoáa cuãa möåt cao su lûu hoáa tùng theo haâm
lûúång khoái àen vaâ theo tó diïån cuãa khoái; ngoaâi ra phaãi kïí túái sûå
kiïån khoái àen nhoám “loâ” keám tñch cûåc hún khoái “hêìm”.

Àöåc tñnh cuãa vaâi nguyïn töë kim loaåi nhû àöìng, mangan vaâ phuå
laâ sùæt, cobalt, nickel àaä àûúåc biïët roä vaâ àaä àïì cêåp úã cao su söëng
chûa lûu hoáa.

ÚÃ cao su lûu hoáa, sûå hiïån diïån cuãa nhûäng vïët muöëi àöìng hay
mangan seä gia töëc oxy hoáa rêët lúán vaâ thïí hiïån qua sûå hoáa nhûåa
(chaãy nhûåa), tñnh chêët cú lyá cuãa cao su lûu hoáa mêët ài nhanh
choáng. Möåt trong nhûäng cöng böë àêìu tiïn coá leä laâ cöng böë Miller.

Thompson nhêån xeát caác muöëi àöìng coân àöåc hún nûäa khi coá
hiïån diïån cuãa chêët dêìu, giuáp muöëi naây phên taán dïî daâng trong
cao su. Weber tiïëp àoá nghiïn cûáu hiïåu quaã naây möåt caách coá hïå
thöëng hún vaâ àaä àûa ra kïët luêån nhû sau:

- Àöìng laâ chêët àöåc úã trûúâng húåp lûu hoáa nguöåi vúái S2Cl2 hún laâ
úã trûúâng húåp lûu hoáa noáng.

- Haâm lûúång àöìng phaãi dûúái 5 x 10–3% úã cao su lûu hoáa nguöåi
vúái S2Cl2 vaâ dûúái 10–2% (0,01%) úã cao su lûu hoáa noáng.

- Sûå hiïån hûäu cuãa chêët dêìu toã roä nhûäng hiïåu quaã cuãa àöìng.

Buâ laåi, cho phthalocyanine àöìng vaâo cao su (nhöìi caán bùçng
maáy, Morley nhêån thêëy nhûäng lûúång cao cuãa sùæc töë naây àïìu
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àoá, ta chêëp nhêån chuáng cho vaâo cao su sao cho khöng quaá 5 x 10–3%
Mn. Trong khi àoá quan niïåm naây khaá núái loãng vaâ tuây thuöåc vaâo
daång chêët coá nguyïn töë àöåc.

Nhû lûúång 7x10–3% Mn dûúái daång carbonate mangan (MnCO3)
úã trong böåt àaá vöi CaCO3 thò gêìn nhû vö haåi. Baãn chêët lûu hoáa
hònh nhû coá chûác nùng liïn quan túái àöåc tñnh cuãa Mn; cao su lûu
hoáa coá chêët gia töëc MBT chõu töët hún cao su lûu hoáa coá DPG. Ta
coá thïí nghô rùçng caác chêët gia töëc lûu hoáa nhoám thiazole vaâ dithio-
carbamate cho ra möåt caách dïî daâng muöëi àöìng tûúng àöëi tan ñt
trong cao su, nhû vêåy ñt àöåc vaâ che khuêët nguyïn töë àöåc. Buâ laåi,
caác guanidine vaâ thiuram khöng coá khaã nùng naây, nhûng coá thïí
noái laâ chûa coá möåt chûáng cúá thûåc nghiïåm trûåc tiïëp naâo.

Cuâng chiïìu hûúáng, coá möåt söë chêët hûäu cú coá khaã nùng laâm
giaãm nheå búát hiïåu quaã àöåc rêët roä cuãa àöìng hay mangan, chùæc laâ
taåo ra chêët phûác húåp khaá bïìn vaâ tan ñt trong cao su, nhûäng húåp
chêët naây coá thïí goåi laâ “chêët phûác húåp”. Ta coá thïí kïí:

- Disalicylal ethylene diamine, disalicylal propylene diamine:
khaáng àöìng rêët töët, khaáng oxygen yïëu hoùåc khöng;

- Dinaphthyl-p-phenylene diamine (DNPD): khaáng àöìng rêët
töët, khaáng oxygen khaá töët; diphenyl-p-phenylene diamine (DPPD):
khaáng àöìng töët, khaáng oxygen rêët töët;

- Phenyl cyclohexyl-p-phenylene diamine: khaáng àöìng töët,
khaáng oxygen töët;

- N-(p-tolylsulfonyl)-N’-phenylene-p-phenylene diamine khaáng
àöìng töët, khaáng oxygen töët.

Vïì cao su töíng húåp, chuáng khöng phaãi laâ khöng nhaåy vúái kim
loaåi haão oxygen. Neal vaâ Ottenhoff àaä chûáng minh cao su töíng
húåp butadiene-styrolene lûu hoáa bõ hû hoãng búãi sûå hiïån diïån cuãa
muöëi àöìng hay mangan tan àûúåc trong cao su, nhûng so ra hiïåu
quaã keám maånh hún trûúâng húåp cao su thiïn nhiïn. Ta seä àïì cêåp
trong phêìn khaác.
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AÁnh nùæng mùåt trúâi vaâ ozone O3 coá nhûäng hiïåu ûáng naâo àoá túái
cao su vaâ àùåc biïåt laâ cao su thiïn nhiïn vaâ cao su töíng húåp buta-
diene-styrolene. Trong caã hai trûúâng húåp, ta thêëy caác hiïåu ûáng
chuã yïëu giúái haån úã bïì mùåt, ñt nhêët úã giai àoaån hû hoãng àêìu tiïn.

Qua thûåc nghiïåm, ngûúâi ta nhêån thêëy tia mùåt trúâi gêy ra
nhûäng hiïån tûúång oxy hoáa phûác taåp, töíng quaát, thïí hiïån qua “sûå
chaãy nhûåa” lêìy nhêìy, kïë àoá hoáa cûáng tiïëp bïì mùåt vêåt duång cao su,
cuâng vúái sûå xuêët hiïån möåt hïå thöëng àûúâng rùn nûát àùåc biïåt tûåa
nhû àöì saânh cuä. Ozone tûâ thûúång têìng khñ quyïín taác duång möåt
caách khaác biïåt, taác kñch úã bïì mùåt cao su, nhû vêåy caác àûúâng rùn nûát
song song vúái nhau vaâ toaân böå thùèng goác vúái phûúng bùæt buöåc.

Sûå hû hoãng búãi aánh nùæng àaä àûúåc quan saát suöët möåt thúâi gian
khaá lêu, hiïån tûúång àûúåc chuá yá ngay tûâ khi ngûúâi ta quan saát sûå
chõu àûång cuãa caác vêåt duång cao su tiïu duâng àïí ngoaâi aánh nùæng,
àêy laâ trûúâng húåp thöng thûúâng nhêët. Viïåc khaão saát taác duång cuãa
ozone thò muöån hún, nhûng gêìn àêy múái àûúåc phaát triïín khaá
phong phuá.

Khaão saát toaân böå caã hai loaåi hû hoãng coá veã laâ chñnh àaáng vò
chuáng xuêët hiïån thûúâng cuâng möåt lûúåt, nhûng khöng giöëng vúái cú
chïë hû hoãng hoáa hoåc.

Nhiïìu nhaâ khoa hoåc nghô rùçng caã hai hiïån tûúång àïìu cuâng möåt
cú chïë hoáa hoåc; thûåc ra xaác nhêån hai sûå viïåc àïìu giöëng hïåt coá veã
phiïu lûu vò ta chûa hiïíu àûúåc cú chïë cùn baãn.

Ta thûâa nhêån caác nöëi àöi C=C cuãa phên tûã cao su laâ nhûäng
àiïím nhaåy trong nhûäng sûå taác kñch gêy ra búãi ozone hay aánh
nùæng. Theo danh tûâ töíng quaát, caác phaãn ûáng naây coá thïí xem nhû
laâ sûå oxy hoáa. ÚÃ trûúâng húåp aánh nùæng, ta coá thïí thûâa nhêån aánh
nùæng gia töëc àún thuêìn tiïën trònh oxy hoáa bònh thûúâng, laâ tiïën
triïín tûúng àöëi biïët roä cho trûúâng húåp cuãa cao su söëng chúá khöng
phaãi cao su lûu hoáa. Möåt vaâi ngûúâi nghô rùçng ozone coá thïí xem



CAO SU THIÏN NHIÏN 247

nhû laâ oxygen hoaåt àöång sinh ra búãi aánh nùæng hay búãi hiïåu ûáng
Corona. Cuäng nhû moåi tia saáng, ozone hiïín nhiïn chó taác duång
vaâo bïì mùåt cao su vaâ úã àiïìu kiïån naây khoá maâ biïët àûúåc nhûäng
biïën àöíi hoáa hoåc xaãy ra úã möåt söë lûúång chêët liïåu cûåc nhoã. ÚÃ sûå hû
hoãng búãi nhiïåt, ta coá thïí nhêån xeát dïî daâng hún, nhû coá thïí biïët
àûúåc lûúång oxygen gùæn vaâo cao su trong luác oxy hoáa, vò phaãn ûáng
xaãy ra toaân khöëi vaâ caác tñnh chêët cú lyá biïën àöíi möåt caách tûúng
àöëi chêåm vaâ liïn tuåc, àiïìu naây khöng coá úã trûúâng húåp aánh nùæng
hay ozone.

AÁnh nùæng taác duång túái àöå nhúát caác dung dõch cao su söëng rêët
roä, thiïëu oxygen noá gêy sûå khûã àa phên hoáa àaáng kïí. Nïëu cao su
chûa lûu hoáa coá chûáa lûu huyânh, aánh nùæng mùåt trúâi seä gêy ra
möåt hiïån tûúång tûúng tûå sûå lûu hoáa bûúác àêìu. Caã àïën caác chêët
amine hay cetone dûúái taác duång cuãa aánh nùæng àïìu coá thïí coá möåt
hiïåu ûáng lûu hoáa.

Cao su söëng thïí àùåc phúi dûúái aánh nùæng, traánh oxygen, ta seä
thêëy tó lïå cao su “gel” cuãa noá tùng lïn maånh, tûúng ûáng vúái sûå lûu
hoáa naâo àoá. Hiïån tûúång tûúng tûå xaãy ra vúái vaâi bûác xaå naâo àoá (tia
Cobalt 60) khi khöng coá moåi chêët lûu hoáa phöí thöng hiïån diïån.
Coá oxygen hiïån diïån, trûúác tiïn aánh nùæng taác duång theo caách
khaác, gêy ra chaãy nhûåa nhêìy dñnh rêët thûúâng, do chuöîi phên tûã bõ
phên cùæt; sau àoá ta thêëy coá sûå thaânh lêåp möåt vaáng moãng cûáng vaâ
gioân úã mùåt ngoaâi, phêìn lúán taåo búãi nhûäng chêët tan trong acetone.

Trong trûúâng húåp naây, nhûäng chêët khaáng oxygen (khaáng laäo)
phöí thöng laåi taác àöång àïën tiïën trònh hû hoãng; àùåc biïåt ta coá thïí
kïí túái phenyl- -naphthylamine àûúåc xem nhû laâ chêët coá haåi.

Ngûúåc laåi, lûu huyânh, benzidine hay dinitrophenol laâm chêåm
sûå hû hoãng cao su söëng phúi dûúái aánh nùæng, noá coá xu hûúáng tûå
hoáa cûáng hún.

Sûå hiïån diïån cuãa peroxide trong cao su àaä phúi ra aánh nùæng coá





CAO SU THIÏN NHIÏN 249

(kïìn) nhû dibutyl dithiocarbarmate kïìn, úã àiïìu kiïån naâo àoá coá
hoaåt tñnh khaáng aánh nùæng khaá maånh maâ ta vêîn chûa hiïíu àûúåc.
Coá thïí laâ do coá möåt taác duång ngùn trúã chuyïn biïåt túái cú chïë hoáa
hoåc àùåc biïåt vïì oxy hoáa, hún laâ taác duång maân aãnh thûåc hiïån úã mùåt
mêîu thûã bõ chiïëu. Giaã thuyïët cuöëi naây coá vaâi tñnh vûäng chùæc búãi
vò nhûäng chêët nickel phûác húåp tñch cûåc, hònh nhû coá àöå hêëp thu
maånh tia tûã ngoaåi. Trong moåi tònh huöëng, caác dêîn xuêët kïìn naây
gêy röëi loaån sûå laäo nhiïåt cuãa cao su möåt caách trêìm troång vaâ cêìn
phöëi húåp chuáng vúái caác khaáng oxygen phûác húåp nhû phenyl
cyclohexyl-p-phenylene diamine (thñch húåp).

Mercaptobenzimidazolate keäm goáp phêìn böí tuác àaáng kïí vaâo
quaá trònh baão vïå phöëi húåp kïí trïn.

Theo nhiïìu hûúáng khaác ngûúâi ta lûu yá túái sûå phúi nùæng, kïí caã
phúi ngùæn ngaây, töëc àöå hoãng cuãa möåt mêîu cao su tùng maånh hún
laâ àùåt vaâo búm oxygen. Theo J. Blake, nhûäng loaåi lûu hoáa vúái tó lïå
phêìn trùm lûu huyânh thêëp nhûng haâm lûúång chêët gia töëc lûu hoáa
laåi cao bao giúâ cuäng coá sûác chõu oxy hoáa búãi nhiïåt rêët töët, chõu
aánh nùæng cuäng khaá. Àiïìu naây coân phaãi traánh sûå suy röång, vò
nhûäng cuöåc thûåc nghiïåm cuãa caác nhaâ khoa hoåc cöng böë vïì sau àaä
chûáng minh cao su thiïn nhiïn lûu hoáa coá àûúåc búãi taác duång cuãa
chêët disulfur tetraalcol thiuram maâ khöng phaãi lûu huyânh bõ
hoãng dûúái aánh nùæng nhanh hún cao su lûu hoáa vúái lûu huyânh
thûúâng. Trong luác kïët quaã laåi àaão ngûúåc trong nhûäng thûã nghiïåm
úã búm oxygen, thò cao su lûu hoáa vúái chêët nhoám thiuram rêët cao
hún cao su lûu hoáa vúái chêët khaác möåt caách rêët roä raâng.

Khaã nùng xuyïn thêëu vaâo cao su cuãa nhûäng tia (bûác xaå) hoaåt
àöång cuäng tham dûå vaâo. Nhû vêåy, cao su coá chûáa khoái àen carbon
(carbon black) seä bõ taác kñch chêåm nhiïìu hún cao su tûúng ûáng
nhûng khöng coá chûáa khoái àen.

Ta coá thïí thêëy khoái àen carbon chuã yïëu tham gia vaâo vaâ laâm
múâ tia saáng cuãa chuáng. AÁnh saáng trùæng mùåc duâ coá khaã nùng phaãn
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nhiïåt àöå chöìng lïn hiïåu ûáng ozone trong viïåc àûa ra taác nhên
thuöåc khöng khñ, nhûng khöng thïí àõnh àûúåc àuáng aãnh hûúãng
cuãa yïëu töë naây, nïëu khöng thò nhòn nhêån laâ noá coá chûác nùng
khöng phaãi laâ khöng àaáng kïí. Ta thûâa nhêån cûúâng àöå raån nûát ûúác
chûâng hún gêëp 10 lêìn khi nhiïåt àöå trung bònh tùng lïn 100C.

Sûå taác kñch búãi ozone coá thïí trò hoaän möåt caách triïåt àïí bùçng
caách duâng möåt höîn húåp göìm paraffin vö àõnh hònh vaâ lûúång nhoã
paraffin vi tinh thïí, toaân böå höîn húåp naây seä di chuyïín ra mùåt
ngoaâi cao su thaânh möåt vaáng ngùn caách. Phûúng caách naây coá kïët
quaã khaá töët cho cao su khöng bõ biïën daång. ÚÃ trûúâng húåp ngûúåc
laåi, sûå taác kñch coân roä hún nûäa nïëu ta khöng sûã duång paraffin.

Tuy nhiïn, chûác nùng cuãa paraffin hay caác chêët saáp khöng
phaãi chó coá bêëy nhiïu, vò chuáng coân coá chûác nùng quan troång
khaác laâ höî trúå sûå chuyïín àöång ra mùåt ngoaâi cuãa vaâi chêët baão vïå
coá tïn goåi laâ “khaáng ozone”(1).

Möåt trong nhûäng chêët baão vïå khaáng ozone àïì nghõ àêìu tiïn laâ
6-ethoxy-2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinone. Gêìn àêy Shaw àaä
cho thêëy roä chûác nùng cuãa p-phenylene diamine-N,N' hoaán àöíi úã
võ trñ thûá hai nhû N-phenyl-N'-cyclohexyl-p-phenylene diamine
àûúåc biïët laâ cöng hiïåu. Nhaâ khoa hoåc naây àaä chûáng minh têìm
quan troång cuãa nhûäng yïëu töë hoâa tan, bay húi vaâ khaã nùng
chuyïín àöång cuãa chêët baão vïå vaâ ài túái kïët luêån: nhûäng chêët
khaáng ozone töët nhêët laâ N,N'-dihexyl, heptyl, octyl hay nonyl-p-
phenylenediamine àûúåc ûa chuöång hún dioctyl.

Tuy nhûäng chêët trïn laâ nhûäng chêët coá tñnh khaáng ozone khaá
töët, nhûng gêìn nhû laåi khöng coá taác duång “khaáng aánh nùæng”. Mùåt
khaác, nhûäng chêët naây laåi bõ chuyïín àöíi thaânh maâu nêu hay àoã vaâ
gêy lem bêín ngay tûâ nhûäng giúâ àêìu bõ chiïëu nùæng.

Sûå hiïån diïån cuãa paraffin cêìn thiïët àïí nhûäng chêët naây hoaåt

1. Theo ngön ngûä Anh, goåi laâ “antioxidant” (khaáng oxygen hoáa), kïë àoá goåi laâ “antiozonant” ta
dõch laâ “khaáng ozone”.
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àöång hûäu hiïåu töëi àa; lûúång duâng thñch húåp àïí àaåt hiïåu quaã baão
vïå töët nhêët laâ tûâ 2% àïën 5% àöëi vúái cao su, tñnh tûúng húåp vúái caác
chêët khaáng oxygen thöng thûúâng àïìu rêët töët vïì moåi phûúng diïån.
Phaãi lûu yá kyä àa söë chêët p-phenylene diamine àïìu laâ chêët àöåc vaâ
gêy bïånh ngoaâi da.

Caác chêët phûác húåp nickel (kïìn) àaä kïí coá àöå bïìn khöng cao so
vúái àöå bïìn ozone cuãa cao su thiïn nhiïn. ÚÃ vaâi àiïìu kiïån naâo
àoá, chuáng toã ra coá hiïåu quaã khaáng ozone roä rïåt, tùng àöå bïìn rêët
cao khi coá N,N'-diphenyl-p-phenylene diamine vaâ paraffin hiïån
diïån. J. Verbanc lûu yá túái hiïåu quaã cuãa caác dêîn xuêët nickel hoaåt
àöång trong trûúâng húåp cao su thiïn nhiïn; nhû àaä noái, dibutyl-
dithiocarbamate kïìn duâng duy nhêët hoùåc sûã duång vúái phenyl- -
naphthylamine khi noá goáp phêìn laâm hoãng cao su thiïn nhiïn
chõu taác duång nhiïåt trong möi trûúâng oxygen, hiïåu quaã naây dêîn
àïën coá thïí kiïìm haäm hay triïåt tiïu àûúåc bùçng caách sûã duång
phöëi húåp caác chêët baão vïå thñch húåp vaâ choån möåt hïå thöëng lûu
hoáa thñch nghi.

Cêìn noái thïm vúái muåc àñch tùng kiïën thûác: caác loaåi cao su töíng
húåp (trûâ cao su töíng húåp butadiene-styrene), toaân böå ñt nhaåy vúái
ozone nhiïìu hún cao su thiïn nhiïn vaâ cao su butadiene-
styrolene. Cao su butyl vaâ neoprene chõu ozone àaáng lûu yá túái;
thúâi gian àïí xuêët hiïån raån nûát àêìu tiïn lêu gêëp 10 àïën 100 lêìn so
vúái cao su thûúâng. Hypalon cuäng coá sûác chõu ozone rêët töët. Nhûng
perbunan thò úã giûäa àöå bïìn cuãa neoprene vaâ copolymer butadiene-
styrene.

Sûå biïën àöíi caác lyá tñnh cuãa cao su lûu hoáa (cao su thiïn nhiïn
hay cao su töíng húåp) búãi sûå oxy hoáa coá thïí qui vaâo phaãn ûáng phên
cùæt chuöîi hay cêìu liïn phên tûã, nhûng caác phaãn ûáng phuå cuäng coá
thïí tham dûå vaâo vaâ gêy ra lêåp cêìu hay kïët voâng.
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So saánh cao su thiïn nhiïn vaâ cao su copolymer butadiene-
styrolene coá lúåi ñch àùåc biïåt, caã hai loaåi cao su naây coá àöå bïìn
thûúâng laâ khaác biïåt nhau.

Trong trûúâng húåp cuãa cao su butadiene-styrolene (GRS hay
SBR), ngûúâi ta thêëy coá sûå tùng “module” lïn trong quaá trònh
nhiïåt laäo, àûa túái khaái niïåm coá phaãn ûáng phuå lêåp cêìu nöëi trong
àoá, trong luác cao su thiïn nhiïn ngûúåc laåi thêëy bõ giaãm “module”
khi hêåu lûu hoáa àaä ngûng laåi.

Caác nghiïn cûáu buöng liïn tuåc vaâ giaán àoaån caác höîn húåp cao
su bõ keáo daän, àûúåc Tobolsky thûåc hiïån, cho thêëy nhûäng sûå khaác
biïåt giûäa hai loaåi cao su naây nhû hònh VII.3  vaâ VII.4 sau àêy:

Hònh VII. 3: Sûå buöng ra liïn tuåc vaâ giaán àoaån
caác höîn húåp cao su SBR bõ daän úã àöå daän daâi 50%, 1300C
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Hònh VII. 4: Sûå buöng ra liïn tuåc vaâ giaán àoaån caác höîn húåp
cùn baãn laâ cao su thiïn nhiïn bõ daän úã àöå daän daâi 50%, 1300C.

Khi möåt mêîu cao su àùåt úã möåt nhiïåt àöå vaâo khoaãng 1000C àûúåc
keáo daâi röìi giûä khöng àöíi, ta seä caãm thêëy coá sûå giaãm búát sûác cùng
dêìn dêìn. Hiïån tûúång naây cho thêëy roä coá sûå phên cùæt xuêët hiïån úã
maång phên tûã do sûå oxy hoáa. Trong khi àoá, sûå lêåp cêìu coá thïí laâ
kïët quaã cuãa nhûäng phaãn ûáng phuå xaãy ra úã nhûäng phêìn maång lûúái
àaä bõ núái loãng vaâ chuáng khöng thïí qui vaâo sûå tùng sûác cùng nûäa úã
thñ nghiïåm do ta thûåc hiïån buöng ra liïn tuåc. Traái laåi, nïëu ta
thûåc hiïån buöng ra giaán àoaån, caác phaãn ûáng phuå lêåp cêìu naây seä
tham dûå vaâo sûác cùng vaâ kïët quaã xeát thêëy laâ töíng söë hiïåu quaã
phên cùæt vaâ lêåp cêìu.

Trong trûúâng húåp cao su thiïn nhiïn, sûå haå thêëp sûác cùng àïìu
xaãy ra cho caã hai loaåi buöng ra, nhûng thñ nghiïåm ào liïn tuåc cho
thêëy sûå giaãm sûác cùng xaãy ra nhanh hún thñ nghiïåm ào buöng
giaán àoaån. Hiïån tûúång chûáng toã: duâ phaãn ûáng phên cùæt chuöîi
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chiïëm ûu thïë, thò cuäng coá caác phaãn ûáng lêåp cêìu xaãy ra trong sûå
oxy hoáa cao su.

Trûúâng húåp cuãa SBR, hiïån tûúång laåi khaác vaâ têìm quan troång
cuãa phaãn ûáng lêåp cêìu roä rïåt hún; viïåc naây hiïín nhiïn rêët phuâ húåp
vúái viïåc biïët roä laâ cao su SBR lûu hoáa bõ hoáa cûáng búãi sûå hoãng
nhiïåt coá oxygen hiïån diïån. Shelton vaâ Winn kïët luêån nhûäng sûå
khaác biïåt vïì sûå laäo hoáa giûäa cao su thiïn nhiïn vaâ cao su töíng
húåp butadiene-styrolene phaãn aánh sûå tûúng húåp töëc àöå cho caã hai
phaãn ûáng caånh tranh hún laâ nhûäng sûå khaác biïåt vïì cú chïë hoãng.

Copolymer butadiene-styrolene (GRS) àûúåc öín àõnh laâ nhúâ 1,25%
àïën 1,50% chêët baão vïå cho vaâo trong quaá trònh chïë biïën. Nhûäng chêët
thûúâng duâng nhêët laâ phenyl- -naphthylamine, chêët phaãn ûáng
diphenylaminecetone, heptyl diphenylamine, nhûng hiïån nay ta
cuäng thêëy caác chêët baão vïå khöng gêy lem bêín nhû triphe-
nylphosphite, ditertbutyl hydroquinone, caác alkyl phenol vaâ dêîn
xuêët sulfur cuãa chuáng vaâ chêët phaãn ûáng cresol-styrolene. Chêët àöån
cùn baãn laâ lignine (möåc töë) chûa bõ oxy hoáa cuäng àaä àûúåc àïì nghõ vaâ
hònh nhû aãnh hûúãng lïn GRS (SBR) àöå chõu laäo töët.

Nhûäng chêët naây coá taác duång trong luác chïë taåo GRS (hay SBR)
thö, baão vïå trong khi sêëy khö, àaãm baão cho sûå baão quaãn traång
thaái söëng cuãa noá, chuáng coân tham dûå rêët hûäu hiïåu sau khi lûu
hoáa. Tuy nhiïn, Winn vaâ Shelton chûáng minh chêët baão vïå cho
cao su söëng töët nhêët khöng phaãi laâ chêët baão vïå töët nhêët cho cao
su lûu hoáa, tûúng tûå nhû trûúâng húåp cuãa cao su thiïn nhiïn.
Cuâng möåt lûúång duâng 2% phenyl- -naphthylamine baão vïå GRS
töët hún 2,2,4-trimethyl-6-phenyl-1,2-dihydroquinone, nhûng àïí
baão vïå khaáng laäo cho GRS lûu hoáa, sûå nghõch àaão laåi xaãy ra.

Caác polychloroprene (neoprene) traái ngûúåc vúái cao su thiïn
nhiïn, bïìn khi nhiïåt vaâ oxy hoáa taác kñch; coá xu hûúáng tùng “module”
lïn vaâ mêët tñnh quan hïå höî tûúng vïì sûå daän daâi ban àêìu; trong
luác cao su thiïn nhiïn bõ mêët module vaâ trúã nïn nhêìy dñnh búãi
nhiïåt oxy hoáa.
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Neoprene hoáa cûáng coân hún caã GRS, nhûng nhiïåt taác duång túái
neoprene laåi keám nhiïìu hún nhiïåt taác duång túái GRS.

Neal, Bimmerman vaâ Vincent cho biïët phaãi àúåi túái möåt thúâi
gian laâ 40 ngaây úã búm oxygen 700C coá aáp lûåc vaâo khoaãng 20kg/cm2

múái giaãm àûúåc 50% trõ söë sûác chõu keáo àûát ban àêìu cuãa neoprene
àaä lûu hoáa. Kowalski thêëy phaãi lûu giûä úã búm oxygen 700C dûúái
aáp lûåc 20kg/cm2 laâ möåt nùm múái phaá huãy àûúåc hoaân toaân tñnh
chêët cú lyá cuãa möåt neoprene coá chûáa 1% phenyl- -naphthylamine
(PBNA). Chùæc chùæn àïí coá kïët quaã caãi thiïån khaáng oxygen cho
neoprene, ta nïn sûã duång 2% PBNA hay töët hún laâ 2% p-(p-
tolylsulfonylamido) diphenylamine laâ chêët àûúåc biïët khaáng oxy-
gen cho neoprene töët nhêët.

Dibutyl dithirocarbamate kïìn (Ni) cuäng àûúåc àïì nghõ sûã duång
àïí tùng sûác chõu nhiïåt cho neoprene. Tuy nhiïn úã khoaãng tûâ 1000C
àïën 1040C, chêët naây khöng coá hy voång coá hiïåu quaã khaáng oxygen.

Giöëng nhû cao su thiïn nhiïn, Neoprene khi lûu hoáa vúái
disulfur teátraalcoyl thiuram (khöng coá lûu huyânh) cho tñnh chõu
nhiïåt cao hún khi lûu hoáa vúái lûu huyânh coá sûã duång chêët gia töëc
lûu hoáa diphenylguanidine (DPG).

Cao su töíng húåp butadiene-acrylonitrile (perbunans ta thûúâng
goåi laâ cao su töíng húåp Nitrile) coá sûác chõu nhiïåt töët hún cao su
butadiene-styrene. Nhû cao su thiïn nhiïn, cao su Nitrile nïn
lûu hoáa vúái möåt ñt lûu huyânh hay khöng coá lûu huyânh àïí cho kïët
quaã töët hún. Thûåc ra, cao su Nitrile rêët nhaåy vúái oxygen, nhûng
chuáng laåi dïî àûúåc baão vïå hún cao su thiïn nhiïn hay GRS (SBR)
laâ lûúång duâng 1% àïën 3% PBNA sinh ra nhûäng hiïåu quaã baão vïå
khaáng oxygen rêët maånh.

Cao su töíng húåp isobutylene-isoprene (hay cao su butyl) laâ cao
su coá àöå chûa baäo hoâa thêëp, cho saãn phêím lûu hoáa chõu nhûäng
hiïåu quaã vïì oxy hoáa noáng möåt caách nöíi bêåt. So saánh töëc àöå hêëp
thuå oxygen úã 1300C cuãa caác loaåi cao su khaác nhau dûúái daång saãn
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phêím lûu hoáa “thuêìn tuáy cao su”, ngûúâi ta àûa ra baãng phên
haång sau àêy theo àöå oxy hoáa tùng dêìn: cao su polysilicon, poly
ester, cao su butyl, thiokol, GRS, neoprene vaâ cao su thiïn
nhiïn; sûå so saánh suy tûâ thûåc nghiïåm cuãa Mesrobian vaâ Tobolsky
coá thïí khöng vûäng. Cao su töíng húåp vaâ àùåc biïåt laâ GRS (SBR)
theo sûå chïë biïën cuãa chuáng, àïìu àûúåc khaáng maånh meä búãi chêët
“khaáng oxygen” thñch húåp vaâ rêët hiïåu nghiïåm, maâ taác duång biïíu
hiïån roä rïåt úã saãn phêím lûu hoáa; trong luác cao su thiïn nhiïn
trûúác khi biïën àöíi thaânh túâ xöng khoái coá thïí tiïëp nhêån chêët
khaáng töíng húåp, àöëi khaáng laåi chêët khaáng oxygen thiïn nhiïn maâ
hiïåu quaã sau khi lûu hoáa laâ rêët keám.

Cao su butyl (hay butyl cao su) chõu sûå oxy hoáa maånh úã nhiïåt
àöå tûúng àöëi cao, thûúâng thûúâng bõ mïìm ra. Ngûúåc laåi, vúái GRS,
perbunans vaâ neoprene thò hoáa cûáng coân cao su thiïn nhiïn
trûúác tiïn bõ mïìm ra vaâ tiïëp àoá thò hoáa cûáng. Mesrobian vaâ
Tobolsky qui nhûäng hiïån tûúång naây vaâo sûå caånh tranh giûäa phaãn
ûáng phên cùæt chuöîi vaâ phaãn ûáng lêåp cêìu. Phaãn ûáng lêåp cêìu liïn
phên tûã ài túái hoáa cûáng cao su, ngûúåc laåi phaãn ûáng phên cùæt ài túái
laâm mïìm. Giaãi thñch hiïån tûúång cuãa cao su butyl laâ cao su töíng
húåp coá möåt söë rêët nhoã nöëi àöi sùén coá, keám khaã nùng trong viïåc
lêåp cêìu böí sung trong quaá trònh oxy hoáa, maâ do nhiïìu methyl gêìn
bïn taán trúå sûå phên cùæt chuöîi, nhûng chó xaãy ra úã nhiïåt àöå cao.
Coân nhiïìu cú chïë àaä àûúåc caác nhaâ khoa hoåc khaác àûa ra nhûng ta
khöng thïí kïí hïët àûúåc.




