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CHÛÚNG XI

CHÊËT LÛU HOÁA CAO SU

Sûå lûu hoáa cao su àûúåc àõnh nghôa nhû sau:

 Laâ phaãn ûáng giûäa cao su vaâ lûu huyânh, àïí
biïën àöíi cao su söëng tûâ traång thaái coá tñnh deão ûu viïåt trúã thaânh
traång thaái àaân höìi ûu viïåt bïìn hún.

Qua àõnh nghôa trïn, ta liïn tûúãng tñnh àaân höìi coá àûúåc laâ nhúâ
vaâo sûå lûu hoáa. Trong khi àoá tñnh àaân höìi laâ tñnh sùén coá cuãa phên
tûã cao su, vaâ ngaây nay, chêët gêy ra sûå biïën àöíi cao su söëng trúã
nïn bïìn khöng hùèn laâ lûu huyânh vaâ khöng phaãi luön luön coá sûå
gia nhiïåt, nïn àõnh nghôa trïn àûúåc thay àöíi nhû sau:

 Lûu hoáa cao su laâ sûå biïën àöíi cao su söëng coá
xu hûúáng duy trò tñnh àaân höìi vûâa laâm giaãm tñnh deão cuãa noá.

Ngaây nay, lûu huyânh vêîn laâ chêët sûã duång phöí cêåp trong caác
qui trònh chïë biïën nïn ta nhêët trñ vêîn duâng tûâ “lûu hoáa” vaâ nhûäng
chêët gêy ra biïën àöíi naây laâ “chêët lûu hoáa”. Khi duâng chêët khaác
lûu huyânh ta thïm tïn cuãa noá, chùèng haån trûúâng húåp selenium ta
goåi laâ chêët lûu hoáa Se hay lûu hoáa cao su vúái selenium.

Nïëu khöng kïí àïën tiïën trònh lûu hoáa cao su tiïën böå ngaây nay
coá sûå tham gia cuãa nùng lûúång nguyïn tûã, noái chung sûå lûu hoáa
thûåc hiïån àïìu nhúâ vaâo hoáa chêët maâ ta goåi laâ chêët lûu hoáa àûúåc
phaát hiïån nhû sau:

Lûu huyânh (Goodyear, 1839 - Hancock 1842) - sulfur chloride
(S2Cl2) (Parkes 1846) - pentasulfur antimon (Burke, 1847) - dêîn
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xuêët nitro (Ostromislensky 1912) - selenium vaâ tellurium
(Klopstock, 1913) - benzoyl peroxide (Ostromislensky, 1915) -
lûu huyânh múái sinh (Peachey, 1918) - selenium (Boggs, 1918) -
diazo aminobenzene vaâ dêîn xuêët (Buizov, 1921) - disulfur
tetraalcoylthiuram (Romani, 1921) - sulfur thiocyanate (Le Blanc
vaâ Kroger 1925) - quinone halogen (Fisher, 1931) - tellurium
(Edland, 1932) - phenol hay amine + chêët oxy (Fisher 1938 - húåp
chêët kim loaåi hûäu cú (Midgley, Henne vaâ Shepard, 1934) -
quinone - imine (Fisher, 1936), nhûåa hoaåt tñnh phenol formol
(Rubber - Stichting, 1939) v.v... (xem chûúng Lûu hoáa).

Ta àïì cêåp nhûäng chêët thöng duång nhêët.

- Tïn khaác: Lûu hoaâng, diïm sanh, diïm sinh, soufre, sulfur.

- Kyá hiïåu: S

- Phên loaåi: Trïn thõ trûúâng coá 4 thïí chñnh: Lûu huyânh thoãi,
lûu huyânh thùng hoa, lûu huyânh thùng hoa rûãa laåi, lûu huyânh kïët
tuãa.

Chêët maâu vaâng, tó troång d = 2,07, khöng muâi, khöng võ, khöng
tan trong nûúác, tan ñt trong cöìn, ether, glycerine, tan nhiïìu trong
carbon disulfide, chaâ xaát phaát sinh àiïån êm. ÚÃ traång thaái nguyïn
chêët coá phaãn ûáng trung tñnh. Àöå dêîn àiïån vaâ dêîn nhiïåt keám. Noáng
chaãy úã 1190C; thaânh chêët loãng maâu vaâng nhaåt, trong, sêåm maâu úã
1600C; hoáa daây vaâ nhaäo úã 200-2500C, trúã laåi loãng úã 3300C vaâ böëc húi
maâu nêu úã 444,60C. Nhiïåt àöå böëc chaáy laâ 2660C, vúái ngoån lûãa maâu
xanh lam vaâ böëc khñ anhydride sulfurous (SO2) höi.

 daång böåt mõn, maâu vaâng cûåc nhaåt gêìn
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nhû trùæng, khöng muâi, khöng võ, vö àõnh hònh. Tan hoaân toaân
trong carbon disulfide. Qui trònh chïë taåo phûác taåp.

Rêët thñch húåp sûã duång trong cöng nghiïåp chïë biïën cao su tinh
khiïët, nhêët laâ saãn phêím cao su duâng trong caác ngaânh dûúåc phêím,
thûåc phêím.

 àoá laâ lûu huyânh thùng hoa àûúåc
xûã lyá vúái ammoniac loaäng àïí khûã acid sulfuric vaâ sulfide arsenic.
Rûãa tiïëp vúái nûúác qua rêy lûúåc, khûã kiïìm, sêëy khö úã nhiïåt àöå thêëp.

Daång böåt mõn maâu vaâng nhaåt, khö, khöng muâi, khöng võ, coá
phaãn ûáng trung tñnh. Thñch húåp sûã duång cho chïë biïën saãn phêím
cao su vaâ latex (muã cao su nûúác).

 daång böåt mõn, maâu vaâng, khöng muâi,
khöng võ, coá cêëu taåo laâ höîn húåp göìm möåt ñt lûu huyânh tinh thïí vaâ
phêìn lúán laâ lûu huyânh vö àõnh hònh. Tan ñt trong carbon disul-
fide, nung noáng keáo daâi úã 1000C múái tan nhiïìu trong dung möi
naây. Coá thïí phên biïåt loaåi naây qua sûå phai maâu vaâ voán cuåc khi
cho lêu vaâo nûúác söi. Noá thûúâng chûáa lûúång nhoã acid sulfuric vaâ
êím àöå. Thûúâng àûúåc sûã duång cho chïë biïën saãn phêím cao su vúái
àiïìu kiïån haâm lûúång H2SO4 khöng quaá 0,2%.

 daång thoãi cûáng gioân, maâu vaâng loáng laánh, coá
cêëu truác tinh thïí, vúä bïí khi neán eáp, hêìu nhû tan hoaân toaân trong
carbon disulfide. Loaåi naây coân chûáa nhiïìu taåp chêët. Khöng duâng
cho cöng nghiïåp cao su.

Lûu huyânh àûúåc sûã duång laâ chêët lûu hoáa cho cao su vaâ latex
thiïn nhiïn, töíng húåp, ngoaåi trûâ cao su chloroprene.

Àêy laâ chêët chuã yïëu, sûã duång phöí biïën àïí chïë biïën mùåt haâng
cao su tiïu duâng hún 100 nùm nay. Coá taác duång lûu hoáa qua sûå
thaânh lêåp cêìu nöëi giûäa caác phên tûã hydrocarbon cao su. Nïëu
khöng coá lûu huyânh hay chêët lûu hoáa khaác thò sûå lûu hoáa khöng
xaãy ra vaâ cao su vêîn úã traång thaái söëng.
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Caách naây àûúåc aáp duång röång raäi.

Sau hïët, trong quaá trònh lûu hoáa vúái lûu huyânh thûúâng coá caác
hiïån tûúång phuå xaãy ra, àûúåc toám tùæt nhû sau:

* Hiïån tûúång “nöíi möëc” maâu trùæng hoùåc tinh thïí oáng aánh maâu
vaâng coân goåi laâ hiïån tûúång phaát phêën úã mùåt ngoaâi saãn phêím.
Nguyïn nhên laâ coá lûúång lûu huyânh tûå do coân töìn taåi úã saãn phêím
àaä lûu hoáa (chûa hoáa húåp hïët), di chuyïín kïët tinh ra mùåt ngoaâi,
chuã yïëu laâ do sûã duång lûúång lûu huyânh cao, hoùåc gia nhiïåt chûa
àuã thúâi gian vaâ nhiïåt àöå qui àõnh, hoùåc do töëc àöå hoáa húåp vúái cao
su chêåm hoùåc do sûå laâm nguöåi höîn húåp cao su àang úã nhiïåt àöå
noáng chaãy cuãa lûu huyânh.

* Hiïån tûúång laäo hoáa laâm phên huãy phên tûã cao su khi gia
nhiïåt, lûu hoáa keáo daâi nhêët laâ sûã duång lûúång lûu huyânh quaá cao.

* Hiïån tûúång hêåu lûu hoáa: lûu huyânh tûå do coân töìn taåi coá xu
hûúáng tûå hoáa húåp dêìn dêìn vúái cao su gêy biïën àöíi caác tñnh chêët
ban àêìu àaåt àûúåc cuãa saãn phêím.

Sûå lûu hoáa xaãy ra (hay àuã xaác àõnh coá sûå lûu hoáa) khi coá lûúång
lûu huyânh hoáa húåp laâ 0,15% àöëi vúái troång lûúång cao su.

Lûúång duâng töíng quaát cho caác höîn húåp:

 0,5  - 3% àöëi vúái troång lûúång cao su vaâ coá
sûã duång chêët gia töëc lûu hoáa. Coá thïí sûã duång lïn túái 10% àïí saãn
phêím cûáng lïn, nhûng thêån troång do caác phaãn ûáng phuå dïî xaãy ra.

 10 - 25% àöëi vúái troång lûúång cao su,
coá chêët xuác tiïën lûu hoáa. Ñt khi duâng túái lûúång lûu huyânh naây búãi
chêët lûúång saãn phêím keám.

 tûâ 25 - 60%, thêån troång dïî gêy lûu hoáa súám.

Hiïån tûúång höîn húåp cao su “chïët” trïn maáy hay lûu hoáa súám laâ
hiïån tûúång cao su bõ lûu hoáa möåt phêìn ngoaâi yá muöën.
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Trûúác tiïn, coá sûå hiïån diïån cuãa lûu huyânh úã cao su, möåt
nguyïn tûã hydrogen cuãa carbon  - methylene tûå taách rúâi cho ra
möåt göëc hydrocarbon vaâ möåt göëc sulfuhydryl:
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(chuöîi phên tûã cao su thiïn nhiïn)

Àïí àún giaãn hoáa, ta thay thïë bùçng lûúåc àöì:

Hai göëc naây tiïëp àoá coá thïí phaãn ûáng theo nhiïìu caách khaác nhau:

Göëc hydrocarbon húåp vúái lûu huyânh taåo thaânh möåt göëc sulfur:
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Phaát xuêët tûâ göëc sulfur naây, coá 3 loaåi phaãn ûáng:

 caác göëc giöëng nhau hoùåc giûäa caác göëc khaác
nhau, thaânh lêåp cêìu disulfur, monosulfur, hay carbon - carbon,
nhûng vêîn chûa mêët àöå chûa no:
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 göìm coá göëc sulfur cöång vaâo möåt nöëi àöi,
cuâng vúái mêët àöå chûa no ûáng vúái möåt nöëi àöi cho möîi nguyïn tûã
lûu huyânh:
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 vúái sûå lêëy búát möåt nguyïn tûã hydrogen úã
möåt phên tûã khaác àïí ra möåt thiol (mercaptan). Coá lûu huyânh
hiïån hûäu, noá coá thïí tûå sulfur hoáa cho ra caác nöëi disulfur hay
polysulfur:

- Xeát göëc sulfuhydryl: noá cöång vaâo möåt nöëi àöi cho ra möåt göëc
múái, coá thïí phaãn ûáng vúái möåt phên tûã hydrocarbon cao su khaác
hay vúái hydrogen sulfide (hydro sulfua, H2S).
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Bònh thûúâng, caác hiïån tûúång lûu hoáa àùåc biïåt nhû baãn chêët cuãa
chêët xuác tiïën lûu hoáa, seä höî trúå ñt nhiïìu caác phaãn ûáng àaä àïì cêåp;
vaã laåi sûå thaânh lêåp möîi loaåi nöëi liïn kïët phên tûã coá thïí ài keâm
theo sûå mêët àöå chûa no. Tûâ àoá, ta hiïíu vò sao khöng thïí naâo lêåp
àûúåc möåt tûúng quan töíng quaát nhêët àõnh giûäa sûå mêët àöå chûa no
vaâ tó lïå lûu huyânh hoáa húåp.

Nhû vêåy, sûå thaânh lêåp nöëi giûäa caác phên tûã khaác biïåt nhau, têët
nhiïn dêîn àïën sûå phaát triïín möåt cêëu truác maång lûúái chùåt cheä,
laâm giaãm búát àöå túái haån cuãa chuáng vaâ àöå deão. Hêåu quaã tùng lúán
phên tûã khöëi, àùåc biïåt laâ tñnh khöng tan trong dung möi, àöå deão
giaãm ài, laâ àùåc tñnh cuãa cao su tûâ traång thaái söëng chuyïín sang
traång thaái lûu hoáa.

- Tïn thûúng maäi: VANDEX (Cty R.T. Vanderbilt), v.v...

- Kyá hiïåu: Se

- Phên loaåi: Coá hai loaåi selenium:

selenium àoã xûã lyá rûãa vúái acid chlorine hy-
dride vaâ nûúác, kïët tinh. Sûã duång trong tiïën trònh lûu hoáa cao su.

 coá àûúåc tûâ dung dõch acid selenic vúái caác muöëi
kim loaåi khaác (chiïët ruát tûâ quùång Zorgite) xûã lyá qua möåt luöìng khñ
SO2. Loaåi naây khöng sûã duång cho chïë biïën saãn phêím cao su.

Selenium dûúái daång thoãi hoùåc böåt. Sûã duång trong cöng nghiïåp
cao su laâ böåt maâu xaám (cuãa theáp), tó troång laâ 4,79 - 4,81, noáng
chaãy úã > 2170C, söi úã 6850C. Khöng muâi nhûng buåi cuãa noá kñch
thñch àûúâng hö hêëp. Khöng tan trong nûúác vaâ caác dung möi hûäu
cú. Selenium kïët tinh (loaåi maâu xaám vaâ loaåi nguyïn chêët) coá tñnh
chêët nöíi bêåt laâ àöå dêîn àiïån cao vaâ tó lïå hêëp thuå aánh saáng thêëp.
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Laâ chêët lûu hoáa cho cao su vaâ latex thiïn nhiïn. Coá taác duång
polymer hoáa, thaânh lêåp cêìu nöëi giûäa caác phên tûã hydrocarbon cao
su, nhûng khaã nùng keám hún lûu huyânh.

Rêët hiïëm khi sûã duång duy nhêët maâ thûúâng phöëi húåp vúái caác
chêët khaác:

* Phöëi húåp vúái lûu huyânh, saãn phêím cao su coá tñnh àaân höìi, àöå
tûng cao, nhiïåt trïî thêëp. Coân àûúåc biïët laâ tùng sûác chõu ma saát,
lûåc keáo àûát.

* Phöëi húåp vúái disulfur tetramethylthiuram (DTMT hay
TMTD) hay disulfur tetraethyl thiuram (DTET), saãn phêím cao
su lûu hoáa coá tñnh chõu nhiïåt laäo hoáa rêët töët.

Lûúång phöëi húåp vúái chêët lûu hoáa khaác laâ 0,5 - 1%, àöëi vúái troång
lûúång cao su.

Tellurium (Te) - Saãn phêím thûúng maåi Telloy (Cty R.T
Vandabilt) - Acatel (Cty Anchor Chemical) v.v...

- Tïn khaác: Bis (dimethylthiocarbamyl) disulfide; disulfure de
tetramethylthiuram; tetramethylthiuram disulfide; DTMT;
TMTD.

- Tïn thûúng maåi:

TMTD (Liïn xö)

FEPMAT (Tiïåp khùæc)

THIURAM M (Cty E. I Du Pont de Nemours)

TUEX (Cty Naugatuck Chemical thuöåc United States Rubber)
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 Sûã duång nhû chêët xuác tiïën lûu hoáa chñnh: 0,15-0,5% (chêët lûu
hoáa S vúái lûúång bònh thûúâng 1-3%).

 Sûã duång nhû chêët tùng hoaåt: 0,05-0,3%, khi àoá chêët xuác tiïën
lûu hoáa chñnh duâng lûúång 0,5-1% MBT hay MBTS (DM) (lûu
huyânh 1,5 - 3%).

 Sûã duång nhû chêët lûu hoáa: 3-5% (khöng duâng lûu huyânh).

 Sûã duång nhû chêët xuác tiïën lûu hoáa:

- 0,25-0,4% (lûu huyânh 2-2,5%).

- 1-2% (lûu huyânh 2-2,5%) cho cao su butyl, coá thïí phöëi húåp vúái
0,5% MBT hay MBTS àïí gia töëc lûu hoáa nhanh hún nûäa.

 Sûã duång nhû chêët tùng hoaåt: 0,1-0,3%, khi àoá chêët xuác tiïën
lûu hoáa chñnh laâ MBT hay MBTS duâng 1-1,25% (chêët lûu hoáa laâ
lûu huyânh 2-2,5%).

 lûúång duâng nhû trïn
hay cao hún, nhûng tñnh theo troång lûúång cao su khö coá trong la-
tex.

Vaâo nùm 1921, E.Romani khaám phaá ra chêët lûu hoáa laâ disulfur
tetramethylthiuram, noá cho phaãn ûáng lûu hoáa giaán tiïëp vúái lûu
huyânh.

Disulfur tetramethylthiuram coá thïí gêy ra lûu hoáa bùçng caách
giaãi phoáng möåt nguyïn tûã lûu huyânh tûå do àïí kïët nöëi caác phên tûã
cao su vaâ taåo ra monosulfur tetramethylthiuram - àêy laâ chêët
xuác tiïën lûu hoáa cao su phaãi coá sûå tham gia cuãa lûu huyânh.

A.D. Cummings vaâ H.E Simmons uãng höå thuyïët cuãa C.W
Bedford vaâ H. Gray, theo àoá hoaåt tñnh cuãa disulfur
tetramethylthiuram laâ kïët quaã cuãa sûå thaânh lêåp
dimethyldithiocarbamate keäm. E.H. Farmer vaâ G. Gee thò cho
sûå lûu hoáa cao su bùçng chêët disulfur tetramethylthiuram laâ möåt
phaãn ûáng cuãa caác göëc tûå do tham gia taåo nöëi C-C.
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cao su löu hoùa (caàu noái sulfur)
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Hoå suy luêån taác duång cuãa disulfur tetramethylthiuram qua
caác phûúng trònh trïn.

- Chêët coá taác duång tûúng tûå:
+ Phoáng thñch lûu huyânh 13% àöëi vúái troång lûúång cuãa chuáng:
Disulfur tetraethylthiuram (THIURAM E; ETYL TUEX) ;

Ethyl thiuram tuads ethyl; VULCAFOR TET; Ethyl thiuram;
SUPER ACCELERATEUR 481, v.v...)

Disulfur diethyl diphenyl thiuram (ACCELERATEUR
RAPIDE TE)

Disulfur dipentamethylenethiuram (ROBAC PTD v.v...)
+ Phoáng thñch lûu huyânh 26% àöëi vúái troång lûúång cuãa chuáng:
Tetrasulfur tetramethylthiuram (TETRONE, v.v...)
Tetrasulfur dipentametylene thiuram (TETRONE A,

SULFADS, v.v...)
Caác tetrasulfur thiuram khaác.

*

*

* *




