CHUONG Il

THANH PHAN HOA HOC VA
CAU TRUC CAO SU

A. THANH PHAN CAO SU SONG - CHAT CAU TAO PHI CAO SU

Latex thuong hodc latex dam dic duge lam dong dic va sdy
kho, chat co duge goi 1a cao su song.

Thanh phan cao su séng c¢6 mét vai tinh thay doéi nao d6 tuy
thudc vao:

— Cac yéu t6 sinh vat va khi hau 14 nhiing yéu t6 anh huéng
t6i thanh phan latex.

— Céc tién trinh xt 1y latex dé bién d6i n6 thanh cao su séng
da dé lai mot phan hodc toan bo cac chat co & serum latex. (Tuy
theo phuong phap xi 1y ma ta sé c¢6 nhiéu dang cao su thuong
mai: to xong khoi, crépe, v.v...)

I Phsin tich cao su song:

Chua c6 phuong phap don gian nao giup xac dinh truc tiép ro
rang vé hydrocarbon cao su. Khi phan tich mot mau cao su séng,
ta xac dinh giéi han vé ham lugng 4&m d9, ham lwong chiét rut
acetone, ham lugng tro va ham lugng protein. Ti 1é hydrocarbon
cao su co6 dugc qua su khac biét nay.

Dé c6 khai niém vé thanh phan cao su song nguoi ta cho bang
phan tich cao su (mu) to x6ng khoi va crépe c6 phdm chat thuong
hang, ché tao ti latex hang nhat:
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Béang III.1: Thanh phan cao su séng

To x6ng khoi tu latex Crépe tu latex
hang nhat hang nhat
Trung Tri s6 Trung Tri s6
binh gidi han binh gidi han

— Am do ... 0,61 0,3 - 1,08 0,42 0,18 - 0,90
— Chiét rit acetone... 2,89 1,52 - 3,50 2,88 2,26 — 3,45
— Protein... 2,82 2,18 - 3,50 2,82 2,37 - 3,76
- Tro... 0,38 0,20 - 0,85 0,30 0,87 -1,15
- Cao su... 93,30 - 93,58 -

Nhu vay ham lugng hydrocarbon cao su trung binh la tu 92%
dén 95%.

Véi nhitng mau x4u c6 chita cat hay dat, ham luong tro c6 thé
vuot t6i 1%. Cao su theo phuong phap bay hoi latex van git moi
chat cia serum, ham lugng chat c4au tao phi cao su tong s6 co thé
dat t6i 12% dén 15%; dong thoi ham lugng A&m d6 ciing ting lén
theo ti 1& chat hut 4m co6 trong cao su nay.

II. C3u tao cua phr cao su:

Trudc khi khédo sat tuong tan hydrocarbon cao su, ta néi qua
vé ban chat hoa hoc cida nhiing chat cidu tao chinh khong phai la
cao su va cho biét anh hudng ciia chung t61 tinh chat cia hydro-
carbon cao su.

IL1 Am dp:

Ham luong nuée & cao su rat bién thién. N6 tuy thuodc vao
nhiét do, &m d6 cida khi troi va thanh phan héa hoc cao su.

Am d0 quan hé mat thiét véi ham lugng protein ma ham
lugng protein thi tuy thudc vao cach ché tao cao su. Nhing xi ly
nhu la xong khoi con lam tang ham lugng nay 1én hon nwaa, vi
khoi co chita nhimg chat hut 4m.

Néu 4m d6 qua cao (sdy kho khong day dd, tich tri noi moi
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truong Am uw6t,...) no co6 thé lam tiang su phat trién cda vi khuén.

Mait khac, ham lugng nuée c6 thé co6 mot anh hudng nao d6 téi
tinh chat co ly cia cao su; béi thé ta phdi quan tam t6i viéc ton
tri¢ cac hon hop cao su® chua luu héa.

II2. Chsét chiét rit acetone:

Nhing chat co6 trong dung dich trich ly acetone ti 1au duoc
goi duéi danh tit khong dung 1a “chat nhua”. Ngay nay ta biét
nhing chat nay khong phai 1a chat nhua (résines).

Chinh vao nam 1920, Whitby la nguoi da dinh dugce thanh
phan héa hoc chat chiét rut duoc bang acetone, nhu sau:

Chat chiét rut acetone 2,71
% Phan dong nhat goém:
Sterol —— 0,225
Ester cua sterol 0,075
Glucoside cua sterol 0,175
D-valin - 0,015
Quebrachitol (1-methyl inositol): co vét
Acid oleic va acid linoleic 1,25
Acid stearic 0,15
Téng cong 1,89
% Phan khong dong nhat va mat 0,82

Phan quan trong nhat la phan c6 nguén goc lipid, chi yéu
duoc tao boi cac acid béo; Dekker da chirng minh cing c6 cac es—
ter cia acid béo.

Phan thudc glucid chid yéu gom co cac glucoside cia sterol.

Chat chiét rut cing co chita cac chat c¢o dac tinh khang oxygen

1. H6n hgp cao su: cao su + héa chat nhu chat luu hoa, chat gia téc luu hoa, chat chéng
l40, chat don, chat hoa déo cao su, v.v...
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(chong 1do0). Nguoi ta da ¢ lap duwoc hai sterol co6 thanh phan 1a
C,H,,0, va C, H, O la nhing chdt ngin tré su oxy hoa tu nhién
va chung co6 trong mu crépe véi ti 1é khoang 0,1%. Mat khac,
crépe luon luén c6 thé nhuém mau vang it hodc nhiéu; sy hiéu

biét ctiia ching ta vé chi dé nay chua day dd 1am.

Trong moi truong hop, &nh huéng cia chat chiét rut nay déu
quan trong, dac biét do cac acid béo va cac chiat khang oxygen
(chong oxy hoa hay chong ldo hoa).

Cao su chiét rut véi acetone sé mat di chat khang oxygen
thién nhién ctda no; do d6 no sé tu hu héng nhanh chéng, ké ca
sau khi luu hoa.

Dai voi acid béo, cao su chiét riat voi acetone co anh hudng rat
rd rang t6i su luu hoa cac hon hop cao su co chiza chat gia toc luu
hoa®. Cac acid nay duoc xem nhu 14 chat hoat hoa” (activateur)
nhung tac dung cia chung kém di r6 rang khi dung dé luu hoa cac
hon hop cao su luu huynh khéng co chita chat gia téc luu hoéa.

Sau cung, chat chiét rit acetone c6 thé ham chita cd cac
amine mang tinh doc t6 (putrescin, cadaverin...) do qua trinh i
latex v6i vi khuan. Viéc 4 nay dugec xem nhu 1la mot tién trinh
dehydrate hoa sinh hoa protein cua latex. Dehydrate hoa sé cho
ra cac polypeptid, k& do l1a cac amino acid, cac amino acid nay
khi nhom carboxy cho ra cac amine c6 chic nang quan trong
trong qua trinh luu hoéa cao su.

II.3. Protein:

Nhing chat thudc protein cua latex hay con chwa biét ro. Ti 1é
va ban chat clda chung thay d6i theo yéu t6 sinh hoc ciing nhu
cac phuong phap ché tao. Ta c6 thé nhan thay ham luwong protein
bién thién ti 1,6% dén 3,4% gitta nhitng cudc cao mu lién tuc
cung mot cay.

1. Accélérateur: chét gia t6c phan (ng, chat x(c tién phén Ung.
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Vé anh huéng cda protein téi tinh chat cao su cho dn nay
nguoi ta thay tac dung truc ti€p cua protein la su hap thu nudée.
Nhung nhu ta d4 biét, cac chat amine phat sinh ti sy phan hiy
protein lai c6 chiic ning gia toc luu hoa.

I 4 Tro:-

Ham luwong tro cting bi anh hudng bdi cac yéu té sinh hoc va
béi phuwong phap ché tao.

Su pha lodng latex sé lam ha thap ti 1é tro, tt 0,30% tro & latex
35% cao su kho ha xuéng con 0,09% tro & latex 10% cao su kho.

Mot phan 16n cac khoang chat ciu tao latex bi thai tri trong
tién trinh ché tao cao su thong thuong. Trong khi d6, cac khoang
t6 ton tai sé c6 anh huwéng téi kha nang hut nuéce cia cao su da
Ivu hoéa va téi tinh cach dién cia no.

Sau khi dam d#c hoa va ria nude, cac khoang chat & latex chi
con lai vao khoang 0,16%. Sau day la bang so sanh cac khoang
chat & crépe ché tao tit latex hang nhat va ¢ latex boc hoi nude:

Bdng II1.2: So sanh khoang chat cia crépe ché tao
ta cdac loai latex

Khoéng chat C\REPE QREPE

(tinh trén téng lwong tro) tu latgx . b latex
' hang nhat (%) bdc hoi nude (%)

-CaO 16,4 8,7
-MgO 6,2 5,8
-KO 23,4 43
-Na,0 8,9 12,4
-P,0, 43 24
- S0, 1,4 2,8
-Cl, CO,, Fe 0,7 0,7

Nguoi ta con ching minh duge cac vét dong va mangan &
trong cao su véi ti 1é cuce thap, do 14 kim loai ma hop chat cia
ching tan dugc trong cao su gay doc hai cho cao su do tac dung
hdo oxygen manh va con dang s¢ hon ntia khi ham luong cia
chiung vugt qua 103% (0,001%).

86 CAO SU THIEN NHIEN



B. TINH KHIET HOA HYDROCARBON CAO SU

Cao su song c¢o chia 92% dén 95% hydrocarbon cao su.

Theo nguyén tic, moi nghién ctru hoa hoc, muén chinh xac,
cong viéc can thiét dau tién la c6 1ap hydrocarbon nguyén chat.
Trén thuce té, day la cong viéc rat kho.

Cao su thuong hap thu cac chat ban va hon nita néu qua trinh
lam tinh khiét hitu hiéu sé loai tri cdc chat khang oxygen tu
nhién thi hydrocarbon cao su sé cuc nhay véi cac chit oxy ma
chi yéu la oxygen trong khong khi.

Hién c6 nhiéu phuong phap tinh khiét héa hay nguyén chat
hoa hydrocarbon cao su khac nhau ma nguoi ta ap dung vao cao
su kho hay vao latex.

I Truong hop cao su kho:

Trong truong hop cao su khé dic, dé tinh khiét hoa, nguoi ta
nho vao nhing chat hitu co ma do 1a cac dung moéi cia cao su
hay cda chit cau tao phi cao su. Ta phan biét:

— Chat hoa tan tot hydrocarbon: benzene, tetrachloro carbon,
cac loai xing (dau héa), chloroform;

— Chat lam truong né hydrocarbon va chi hoa tan dwoc mot
phan: ether ethylic va ether dau hoa.

— Chat khong phai 1la dung moéi cia hydrocarbon, chung chi
lam truong né vita phai ma khong hoa tan dugc hydrocarbon cao
su, nhung ching hoa tan dugc cac chat nhwa va mét phan nho
chat dam va chat duong, do 1la ruou (con) va acetone.

L 1. Chiét rit bang chit phi dung mori — Phuong phdp Harries:

Theo phuong phap Harries, tinh khiét hoa cao su nguoi ta
thuong dung nhat 1a acetone, theo d6 nguoi ta xi 1y cao su da
duoc cat thanh nhing manh nhé hodc & dang 14 cuc méng. Viéc
chiét rut nay doi hoi thoi gian va co lgi néu thuc hién trong moi
truong khi nitrogen (N,), tranh anh sang d€ cho hydrocarbon
khong bi phan hiy bdi su oxy hoa.
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Phuong phédp nay c6 thé tom tat nhu sau: cao su khé (da cét
thanh manh nhoé) ngadm vao benzene trong mot thoi gian dé tan
thanh dung dich, k& do6 rét tung giot dung dich vao con (ruou),
cao su sé bi két tia, ta lai tiép tuc chiét rut véi acetone.

Cao su co lap theo phuong phap nay luén luén con chira protein
(vao khoang 0,1%) ké ca néu ta lam di 1am lai nhiéu lan cong viéc tinh
khiét hoa nay. Trong tro ciing con vao khoang ching 4y protein.

L2 Két tua phin doan cao su:

Nguyén tac két tia phan doan la hoa tan hoan toan cao su
trong mot dung moi tot nhu benzene hay chloroform. Ta tach 14y
phan khéng tan va cho dung dich két tiia phan doan bang cach
cho thém vao tung giot regu (cémn) hodc acetone. Nhitng chat
oxy hoa, khoang chat va hau hét protein dwoc thai trit theo doan
thit nhat, nhung san pham cuéi cung bao gio ciing con chita mot
chat protein ma viéc phan tich cho két qua r6 rang (n6é c¢6 mau
trang).

Nguoi ta da dé nghi cdi thién phuong phap bang cach cho
phan cao su da tinh khiét hoa chiu tac dung cia potasse co ruou.
Toan by duwgec dun nong trong nhiéu ngay. Néu viéc xit ly nay
thdi tri dugc vét dam cudi cung, thi rat kho ma loai dugc hét
potasse & san pham hoan tat.

Ta ciing c6 thé két tia phan doan cao su bang cach lam nguoi
dung dich cia no, day la phuong phap cho két qua kha tot va
duoc thue hién nhu sau: Mot hén hop ma ti 1é da dinh r6 (ching
han cao su 2%, rugu 23,1%, benzene 74,9%) cung cap mot dung
dich déng nhat & trén mot nhiét d6 nao do goi 1la “nhiét t6i han”
ctiia dung dich (thi du cho 1a 43°C). Ha th4p nhiét d6 xuéng 1°C
dué6i “nhiét d6 t6i han” nay, mot thé gel tao thanh co chita cao su
va hau hét tat cd protein. Chat 1éng néi 1én dugc gan 1ay, ké do
ta két tia qua su lam ngudi hodc tac dung véi con mét cao su co
chita rat it chat dam. Cong viéc két tiia phan doan phai lam di
lam lai nhiéu lan. Sau lan thit 3, ham luong dam & cao su la vao
khoang 0,02%.
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1.3 Hoa tan phin doan:

Ngam cao su séng vao dung moi, no sé n¢ lon. Sau mot thoi
gian nao d6, mot phan cao su sé tan, trong lic phan khac & duéi
dang “gel” dac it hodc nhiéu; phan hoa tan gom hydrocarbon cao
su khong c6 chat dam va phan “gel” thi chita da s6 chat cau tao
khong phai la cao su. Trong phuong phap nay nguoi ta st dung
dung moi 1a ether hay ether dau héa va khéi dung cach nay tw
cao su da tinh khiét hoa véi acetone da noi trén. Cudc tinh khiét
hoéa nay thi lau, ky thuat kho va nang suat thap.

Theo ctung nguyén tic, ta c6 thé thuc hién viéc chiét rit cao
su lién tuc nh¢ vao mot khoi lwgng dung moi thich hop kha 1én,
& mot thiét bi chiét rit xi—-phong. Cao su chiét rit duoce lic dau
thi tuong d6i nguyén chat, chi chita vao khoang 0,05% dén 0,06%
dam, nhung ti 1é bach phan nay tiép tuc ting dan trong viéc
chiét rat. Co 1é cac chat ban bi 16i kéo theo trong dung dich béi
su chuyén dong cda khéi né 1én, su kién nay khong xay ra &
phuong phap hoa tan tinh.

II. Truong hop Latex

Mot latex tinh khiét sé cho dugc cao su nguyén chat. Latex co
loi 1a chita cao su duéi dang phan tan, ¢ trang thai nhd tuong,
tic 1a cao su ¢ dang hat nhé hay tiéu cdu nam Iing lo trong mot
dung dich. Da s6 chat ban bam vao cao su duoc tim thay & bé mit
cac tiéu cau.

Chat ban bam vao bé mat tiéu cau cao su chi yéu la protein,
chat cau tao latex dic biét kho thai trit trong truong hop cia cao
su kho.

Ta c6 thé tinh khiét hoa latex nhu sau:

Il 1. Pim dgec hoa va pha lodng lién tiép:

Phuong phap tinh khiét hoa latex don gian nhat la dam dic
hoa latex da dugc bdo quan v6i ammoniac, 14y mi kem c6 duoc

CAO SU THIEN NHIEN 89



pha loang véi nuéce sach tré lai; cong viéc ddm dac hoa va pha
loang tré lai duoc thuc hién nhiéu lan; sau d6 ta dong dic hoa
bang acetone hay acid acetic va ria nuéc that ky khoi dong
trude khi dem sdy kho. Phuong phap dam dac hoa duoc ap dung
la phuong phap ly tdim hay kem hoa (crémage). Néu dung
phuong phap kem hoa, cac chat kem hoéa dung thich hop 1a algi-
nate hay dan xuit cda cellulose. Trong hai phuong phap dam
dac hoa, phuong phap ma doi hoi ta phai cho hoa chat vao latex
1a mot yéu t6 can phai thai tri bé tuc vé sau.

Phuong phéap tinh khiét hoa nay giup loai bo duogc cac chat
tan trong nuéc va mét phan chat khong tan; nhung sau 1an dam
dac hoa tha ba, khong con loi nia.

1.2 Di chuyén protein:

Dé thai protein dugec day dd hon, ta tao ra su di chuyén cia
protein roi khéi bé mét céc tiéu ciu cao su bang cach cho vao la-
tex mot chat hoat dong bé mit nhuw muéi kiém cda acid béo duéi
dang dung dich nuéc; nhu vay truée moi qua trinh dam dic hoa,
ta dé yén latex 24 gi® co6 su hién dién cda chat hoat dong bé mait.
Qua trinh xu ly latex nay thuc hién dé dang & nhiét @6 binh
thuong va cho duge mot cao su chita vao khoang 0,1% dam chat.

I3 Phin hdy protein:

Ham luwong dam co6 thé khit duge néu ta thuc hién qua trinh
kich hoat protein, dic biét bang chat kiém hay enzyme, viée xit 1y
nay giup bién déi protein ti ti thanh chat tan duge trong nude.

Truong hop phan hiy protein béi chat kiém x4y ra chang han
vao lac latex kem hoa dugc nung nong thich hgp co sy hién dién
cua xut. Kho khéan & xi Iy nay la latex c¢6 xu huéng dong dac
trude khi thue hién kem héa ké tiép, chat kiém khong thé nao
loai hét duge 0,02% chat dam cudi cung, ta con phdi lo ngai tac
dung cia xut t6i hydrocarbon cao su c6 thé c6 xay ra; va viéc loai
bdé hoan toan chat kiém kho ma thuc hién duoc, ké ca ta thuc
hién tham tich latex, dong dic va ria that ky.
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Ta cting c6 thé phan hiy protein bang tac dung ctia enzyme
nhu trypsin, papain hay pepsin, sau khi da 6n dinh, latex chéng
lai sy dong dic do vi khudn. Khi tién trinh phan hiy nay hoan
tat duoc, ta x1t Iy latex qua phuong phap kem hoa hay ly tam lién
tuc, dé loai bo cac chat sinh ra tit phan hdy.

Dehydracid hoa protein ¢ latex con dugc thuc hién qua tac
dung cda nhiét cao. Chang han, nung nong ¢ 150°C trong sudt
nhiéu gi¢ giup ta c6 duge mot cao su chiza it hon 0,1% chat dam,
sau khi dong dac, ria sach va hong kho.

Tac dung cia chat kiém, enzyme hay nhiét, du rang kha hiu
hiéu cho viéc ph4a hiy cac chat protein, nhung van con dé lai cén
ba cda chat dam kha 16n; hon ntta, cidu truc ciia hydrocarbon
dugc thay 1a bi bién déi nhiéu hoac it.

II.4 Phwong phap khdc:

Co6 phuong phap giup dat duge @0 tinh khiét cao viia gidm
dugc nhiéu nhiing nguy hiém bién dsi hydrocarbon cao su.
Phuong phap d6 1a ly tam nhiéu 1an latex c6 hién dién chat
savon, ké d6 hoa tan n6é vao hexan coé chita oleate ammonium.
Qua qua trinh ly tdm dung dich nay, c6 mét 16p can mau nau
nhat tao bdi da s6 chdt dam va chat khoang. Sau khi két tua
bang acetone, cao su dat duwoc chita it hon 0,01% dam va ching
ay tro; nhu vay ap dung phuong phap nay ta co thé sé c6 mot cao
su ma ti 1é hydrocarbon cao su nguyén chat chiém hon 99,9%.

Sau cung, nguoi ta con dé nghi dung phuwong phap tham tich
hay dién gidi latex; nhung du cho ta thyc hién nhiéu 1an lam di
lam lai di nta, nhing phuong phap nay khong giup dat dugc
mot cao su cuc tinh khiét duoc.

C. CAU TAO HOA HOC CAO SU

Ta biét rang cong thitc ciia hydrocarbon cao su la (C,Hy . Ti
s6 gitta carbon va hydrogen da dugc Faraday xac dinh vao nidm
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1826; va nhiing viéc phéan tich cang ngay cang chinh xac hon da
dugc thuc hién dé roi ciing xac nhan cong thic nay.

Cong thiic cia cao su thién nhién (C,H,)_trinh bay mot hydro-
carbon polyene, tic la mot hydrocarbon chua no.

Bouchardat (Williams, Tilden) quan sat cao su nung nong
nhanh 300°C dén 350°C & chan khong, gay ra dit doan phan tu;
trong nhing chat sinh ra tit chung cat nay, ong da co lap duoc
chd yéu la chat isoprene C_H, va dipentene la két qua cda hai

phéan ti& isoprene: ®
o, |
(|) — CH o/ \\0
h
7N,
CH, CH, P
isoprene (hemiterpene C H)
CH, ° ° CHj4
! | | !
N\ e ° N\
4 \CH2 ./ N, ./ \\. HQC/ New
| nay || o || hay H|C |CH
2 //CH2 ° .// 0\./0 2 }C/ 2
"t . | |
N\ ° C
c Y 2
HZC// \CH3 e & e H,C~  CHy

2 phan tu isoprene
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Isoprene 1a chat don gidn nhit sinh ra ti qua trinh nhiét
phan cao su; hon nita cong thic C_H, cia no ung véi mot yéu to
nY cda cong thic hydrocarbon cao su va su polymer hoa (trung
hop) C.H, dua t6i co6 duoc mot dai phén tit o tinh chat dan hoi.

Khi viét cong thiic cao su la (C,H,)_, ta cho dnh huéng cia cac
nhom tan cung la khéng dang ké va viet (C.H)) H, la ta da ké
téi anh huéng cia nhom tan cung. Nhu vay duong nhién thua
nhan phan ti cao su la két qua ti su polymer hoa isoprene. Tuy
nhién, phdi nhin nhan rang trong suét thoi gian trude day,
nhing k& hoach polymer hoa isoprene chi cho duge mot chat co
tinh dan hoi ma cau tric kém déu nhiéu hon cau tric cia hydro-
carbon cao su thién nhién va tinh chat co ly ro rang la xau hon.
Mai dén nam 1955 con ngudi méi tong hop duge mot
polyisoprene c6 cdu truc giong thuc sy v6i cdu tric cua cao su
thién nhién.

Mat khac, néu xét t6i sinh téng hop cao su, ta phai chu y la
khong bao gio c6 thé thay ré sy hién hitu cla isoprene & trong
cac nhu mé cay cao su.

Mot trong cic gia thuyét maéi nhat (gia thuyét cua Bonner)
dién tién sinh téng hop cao su phat khdi ti acid acetic (gid
thuyét nay duge chu y ¢ sy kién 1la néu dua vao nhu moé cay cao
su mot nong d6 10*% acid acetic, sé c6 su gia tang 16n ham
luwong cao su). Trong giai doan dau, hai phan tit acid acetic phan
ung tao ra acid acetylacetic, acid nay khit CO, cho ra acetone;
giai doan dau nay duoc goi l1a giai doan sinh téng hop acetone:

] ]
CHy— C—OH + H— CHy— COOH ——» CHy— C— CH,—COOH
(2 phan ti acid acetic) (acid acetylacetic)

1. Chi s6 n biéu thi dd polymer héa clia cao su, tic 1a s6 isoprene & trong cu tric dai phan
tr. Chi s6 nay rat I6n cho trudng hgp cao su thién nhién.
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i i
— s
Sinh téng hop tw xdy ra tiép tuc tit acetone va acid acetic, voi
su ¢o duge acid B—methylcrotonic, k€ d6 dehydrate hoa lién phan
ti& acid nay; sau cung khit nhom carbonyl cho duoc polyisoprene
thién nhién:

CH3 CH3
>C=0+ Hy,CH—COOH —>  >C=CH— COOH
CH, -H20 cH,
(acetone) (acid acetic) (acid p—methylcrotonic)
CH3 (@) CH3
FEEEEEEs== r---------... || gFgT===== 1

Su dehydrate héa_cua acid B—methylcrotonic

l 'H2O

CHg 0] CHj 0]
ce —CH2—C=CH—|C|)—CH2—C|)=CH—|C|)— ce
Kh& nhém carbony!
+Hy l - H,O
CHg CHg
*++ —CHy,—~C=CH—CHy,— CH,—~C=CH—CHy,— - -~

Hydrocarbon cao su

Chudi polyisoprene khong phai chi biéu hién dic tinh duy
nh4t phan td cao su; nguoi ta cing thay chuéi polyisoprene &
nhiéu thé thudc ho terpene (dihydromyrcene, dihydrofarnesene,
squalene...).

Hinh sau day ching td su bién d6i ctia phan tit isoprene trude
khi polymer héa. Hai néi d6i tu mé ra, k& do mot su sap xép tré
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lai dua t6i tao thanh mot néi dé6i & gita, trong luc cac carbon &
bia (vi tri 1,4) déu c6 mot hoa tri tu do, ching c6 thé phan tng
v61 mot phan ti khac:

— Co ché phan 1ng cia 2 hay nhiéu phan ti isoprene:

[ T °| !
C—CH hay e—e —» e —0¢ —» e—0¢e
/' : /
HQC// \\CH2 s\ SN 1 4
[ J ®
T T N
/o:o\ + /o:o\ —> /\/\/\./ =

(carbon 1,8 déu linh dong va c6 thé gan néi véi 1 phan tit iso—
prene khac).

— Chudi polyisoprene tuwong tu véi chuéi cao su thién nhién:

. . T
| | 8 ha
y C CH CH,; h CrHg)oH
AN AN s Y (sl
1 CHg CH CH, CH dihydromyrcene
. . R ?Hs C|3H3 ?Hs
| | | ha
y C CH, C CH, C CH
I YNV \Va Ve Ve NN NN
" CHy CH CH, CH CH, CH
Dihydrotarnesene hay (C,H,) H,
i o0 .
o/.\o/.\ T - \0/ \0/ \0/ \o/ T = \o/ %0/

hydrocarbon cao su hay (CSHS)nH2
Qua trinh polymer héa isoprene va chuédi polyisoprene
Luogc d6 nay gia thiét mot sy dinh huéng t6i wu clda cac nhom
don phan ti isoprene; su dinh huwéng cla cic nhom nay co thé

duge thuc hién theo 3 kiéu phoi hop ty phan phéi ¢ phan t& cusi
cung theo cac dinh luat Hassard (xem lugc @6 sau).
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H I |
X T N XY W NN
H,C CH, HyC CH, : :
Dau Duéi Sur phéi hop diu voi dudi
cda cdc isoprene
CHj CHg ' °
(|: GH, 6 + _HC (|: — : | i i
—l - = 1 ®. . o,
/TR TN TRy e NN
! 1 ® I
Dau Dau Sur phéi hop diu véi dau
cda cdc isoprene
e = 7
I
HC — + C=CH — ! i .
N NV NV AV N\ NN
! ° 1 I
Duéi  Puoi Su phéi hop duéi voi duéi

cda cdc isoprene
Polymer hoa cia isoprene (loai polymer hoa dua t6i nguyén
tac co phan ti dai).
Ngoai ra, ta c6 thé hiéu la co6 kiéu polymer hoa isoprene khac
khong di t6i co cdu phang nida, ma la mang luéi ba chiéu
(tridimensionnel): (xem luge d6 sau)

Giai doan I: da phan hoa theo chiéu dai:

\\ [} L J
/o— ° \. /
N No—e + N + B «——e — v .\o/\l/.\r/:
7 / C |
./.\. ./\.
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Giai doan II: su lap c4u néi gitta cac chudi:

N
.
/,0\ /.\| /.\ L chuéi thit nhat
e '® .
Loai cau trdc cé | |

thé co . J/ \. . /.\.

| cdu

N /
/\./|\ VRN chuéi thit hai

A\

Cac polymer hoa cua isoprene
(loai polymer hoa di t6i c6 mot cdu truc mang ludi)

I Vi tri cia nor dor:

Sau khi xét qua cac cau truc polyisoprene khac nhau c6 thé co
duge, cot yéu chitng minh qua cac su kién thuc nghiém gia
thuyét vé cau truc chu ky déu dan cda cao su (hinh sau day)

T | i i
NV VNNV NN
CHj4 CHj4 CHj4 CHj4

CH
/ /\/ /\/ /\/ a
CH2 CH CH, CH CH, CH CH, CH

2

Cau tric cao su

Ta ching minh vé moét kiéu mau dai phan td co thé dién ta
dugc qua cac khdo citu cia Harries vé su khit ozone cia cao su.
Ta biét rang cac hop chat chua no c6 thé gan mot phan ti ozone
vao moi ndi doi tao thanh cac peroxide vong, kiéu dic biét goi 1a
ozonide. Nung nong véi nudc, cac ozonide nay sé phan tich cho
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ta H,O, (hydroperoxide) va cac aldehyde hay cetone (xem hinh
nhu sau):

Su thanh 1ap ozonide Sy thuy giai ozonide

! o !
F‘\C_C/R R\C/\C/R + Hy0 R\c—o omc”
TN * 05 /T Ny TH0 s TN
0—0

RI
H H H

hydrocarbon ethylene ozonide aldehyde (2 phan td) cé
hai nhém thé

! O ! !
AN /R RO/ /R +H0 R ‘ /R
ATNTFo T TN R0, OO VR OTE
H re Y3yl [ Nget2B2 R
O0—oO
hydrocarbon ethylene aldehyde va cetone cé
ba nhém thé

Su thanh 14p ozonide va khi ozone

Su nhan ré cac chit sinh ra ti viéc phan tich da giap tai lap
lai phan ti ban dau, cidc néi d6i ding trude diat vao gita cac
nguyén t& carbon bién d6i thanh nhém carbonyl.

Trong truong hop cao su, Harries chi tim thay cac dan xuat
levulinic aldehyde, acid va peroxide cia acid. Nhu vay cao su
ing v6i chudi isoprene ma trong d6 moi nhém “isoprene” déu
chon huéng déu din, acid va peroxide la nhitng chat sinh ra tw
su oxy hoa aldehyde (xem hinh sau):

|
I I I

. ) ® o o,

W WANVS WS

Chudi hydrocarbon cao su

98 CAO SU THIEN NHIEN



| |
‘\./.\./.'\./.\./.\ chudi hydrocarbon cao su

l kh(r ozone

L) b4 O .
P92 Y R WS
. n/ VY,
0]
hay aldehyde levulinic
[ ]
H H
NN /lx \ a
— CH, — CH, —
/. ° 0] /C 2 2 C\\O
(0] (0]

su khir ozone mét polyisoprene cé phuong déu
Néu sy dinh huéng clda cac nhéom isoprene 1la khong déu, su
phan tich ozonide sé cho ra aldehyde succinic va
acetonylacetone (hay n—hexanedion-2,5) (xem hinh sau):
gia thiét la chudi khéng déu

| |
e ANV VANV WS
|

l kh(r ozone

° H °
| / |
N O\/’\./\O B WA WA N W
7 1 '
aldehyde succinic hay n-hexandion-2,5 hay CH
O\\ /H | 8
C—CH, —CH,— C O= Cc— CH,— CH,—Cc=0
i Yo |

CH,4
su kh(r ozone mét polyisoprene co phuong khdng déu
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Nay, ngudi ta chi thay nhing chat sinh ra nay (ngoai cac dan
xudt levulinic) ¢6 ¢ su phan huy cac polyisoprene nhan tao so
cap. Theo nhiing két qua nay, sy polymer hoa co thé dua t6i (néu
khong co su dinh huéng thich hgp) mét dai phan ta trong do cac
nhom isoprene sé ¢ nhiéu huéng khac nhau, trong lic sinh téng
hop lai cho mét cdu tric chu ky déu.

Su x4c dinh ciu tric qua khit ozone ciing da duge ap dung
rong rai cho nghién citu cao su nhéan tao.

Il. Nhom tin cung:

Nhu vay phan tii cao su mach thing don 14 két qua cda su két
hop mot s6 du isoprene nao d6. Nhung su trinh bay nay lai tap
trung vao van dé nhom tan cung.

Ta c6 thé tuéng tuong ra nhiéu cau tric khac nhau, chang han
v6i s doi chd cia mot hydrogen tir dau nay dén dau kia chudi va
su thanh 1ap mot hé thong noi déi tiép hop ©.

Thi du butadiene va isoprene la nhing hydrocarbon c¢6 néi
doi tiép hop: (1) (xem hinh sau day):

— CA4u tric 1: (nhém tan cung cda hydrocarbon cao su)

=== I F==—===- I
| . 1 e . . | . 1
| l\ /'i /'l\ 7N\ /l\ 7N\ /l\ -~ g /l\ Va |
: o/\o ) N, o’ e . \o |l 7 N7 :
o I e I
nhém tan cung khir ozone nhém tan cing
chudi cao su (dien ti&p hap) H
* kh(r ozone O ° o '/
| A . \./ \ .7/ 7 \
e binh thudng U ) 0 H
7\ thanh / AN
° O an H H Methanal
Acetone aldehyde levulinic e
aldehyde malonic | 0
cac chét sinh ra tu o
7\ 7/
sy khit ozone O/ 7
v cac nhém tan cung
«— _— Methylglyoxal

1. Ngudi ta cat nghia mét hé thdng ndi ddi ti€p hop 1a mdt hé thdng duoc tao bdi hai ndi doi
cach nhau bdi mét néi don.
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— C4u truc 2: (nhom tan cung cda hydrocarbon cao su)

-
® [ ] ® 1 1
| | o !
1 1

I 1

1

1

1
1 ° ° ° L ] . . ° °
P W W Wa WARIVE VA W %4

| |. ®
nhém té}n cung nhém tan cung
(dien ti€p hgp) khii ozone
O
7
(@) °
7N\ kh& ozone N/
H H H\ T binh thug /.
in ng H
methanal O ° N
VA \./ AN thanh ethanal
o O [ aldehyde levulinic

° acetylethanal

cac chat sinh ra tu

@]

®
7 \./ sy khir ozone

o cac nhom tan cung
methylglyoxal — —

|

Qua hinh trén, ching t6 sy khit ozone phéai cung cdp (ngoai al-
dehyde levulinic):

— D61 v6i cau tric 1: acetone, aldehyde malonic (chat sinh ra
ma tong hop chua thyce hién duoc), methylglyoxal va methanal
(aldehyde formic);

- D61 v6i cdu tric 2: methanal, methylglyoxal, ethanal
(aldehyde acetic) va acetylethanal.

Nhu vay x4c dinh cd chat 1an lugng cac chat sinh ra dwoc, theo
ly thuyét, phai giup lap duwoc ban chit clda cac nhom tan cung,
ciing nhu c4u truc day du cia hydrocarbon va phan ti khéi cia
no6. Nhung cho dén nay, mot cudéce phan tich nhu thé khong thé co
duoc, cd dén thuc hién véi cao su da tinh khiét hoa triét dé va
thuc hién mot cach can than. N6 gidi thich qua su kién cac nhom
chi tuong tng véi mot ti 1& bach phan cuc nhé trong tong khoi
phén tu.
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Il Co ciu I3p thé:
Su hién dién cda cac néi doéi & chudi giup tién liéu c6 mot
déng phan cis—trans: (déng phan hinh hoc):

H H déng phan cis
[ I—— J .\.=. ) (= J .\.=.
AN N\ / N\
R-® e—o o—e °--
H R._. _ R .
. ¢ o e .=./° '\.Czn.g phan trans
N\ / / AN
R H [ ] oa— 0o [ ] o---

Déng phan lap thé cis-trans cia polyisoprene

Déng phan nay giai thich sy khac biét gitta cao su, gutta—percha
va balata®, la nhing chat co cung céng thitrc nguyén (GH,) .

Dang cis tuong tng vé6i cao su, dang trans ung véi gutta-
percha va balata. Cac polyisoprene tong hop thu duogc gan day
ciing nhu hydrocarbon cao su thién nhién déu c6 cau tric dang
cis (cis — 1,4 — polyisoprene).

D. PHAN BOAN VA PHAN TU KHOI
I Cao su “SOL va cao su “GEL”

Néu noi qua vé cau tric phan ti cao su thi hay con chuwa dd, vi moi
tinh chat cia cao su song? khong phai chi duoc giai thich nhu thé.

Ngam vao mot dung moéi, cao su song sé nd; ké do no sé tu
tach ra moét phan tan va mot phan khong tan, hién tugng dic
biét thay ro la véi dung moéi ether ethylic. Vai tac gia da thay do
1a hai sy bién d6i ctia hydrocarbon, khac biét béi trang thai poly—

1. Chat “gutta—percha” va “balata” la 2 chéat thién nhién tuong tu cao su, ta s& dé cap
trong mét chuong khac.

2. Tadung la cao su séng dé chi cao su thé chua qua ché bién luu hoa nhung da trai qua
SO ché tu latex.
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mer hay két hop cda chung, ma ching duoc goi 1la cao su “sol”
(phan tan) va cao su “gel” (phan khong tan).

Nhung, néu viéc phan doan thuce hién c¢6 sy hién dién cia oxy-
gen, ca dén véi s6 lugng nhd, su ting 1én clia phan “sol” thuc sy
l1a bat dinh. Nguoc lai néu ta thuc hién can than tranh oxygen,
chi yéu phan tan chi tuy thudc vao trang thai oxy hoa cia vat
liéu truée khi xi ly. Kemp va Peters da ching minh phan tan
tang theo moét cach nghiém ngét cia viéc xi 1y c6 oxygen.

Trong truong hop thit nhat, chitc ning cda oxygen co thé 1a pha
v& cac cau ndi gitta mot s6 phan ti& cao su nao do. Hién tuong nguoc
lai dugc nhan thay: & vao diéu kién nao d6 (chéng han, tac dung cia
anh sang trong khi tro, hay clda vét oxygen cuc nho) phan tan co
thé tré thanh phan khong tan. Nguoi ta giai thich su kién nay qua
sit thanh 1ap cau néi gitta cac phan ti hydrocarbon khac nhau. Cac
noi lién phan t nay co thé 1a két qua cia su khit hydrgen dwéi dnh
hudng cia oxygen, clia su gan oxygen gitra hai phan ti hay cia su
thanh lap truc tiép cau ndi béi hoat tinh néi d6i (xem hinh sau day).
Chu yéu day 1a mot hién tugng lién két voi hién tuong luu hoa.

Gia thuyét vé su thanh lap cac cau lién phan ti.

- Két qua tu su khit hydrogen:

oH ___oH o—e
| | ||
° e o
[ | +1202 || |
e—o |+ e—0— _p o—o oo
| | -HO | |
® ] e o
2 phan td hydrocarbon cao su phan tu cip déi
bdi cadu don
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- Két qua ctia su gdn oxygen:

(mot phan td oxygen gan vao 2 noi do6i)

o s O_
| |/ \|
[ ] [} [ ] [ ]
NI - S N
— + — — —
| | IN /]
s e * O e
— Két qua cda hoat tinh noi doi:
« e . .
| | | |
[ ] ® ® [ ]
|| [ | |
*o—©o 4+ e—eo —_—) *o—©o o —0o
Lo Lo

Nhu vay ta c6 thé hiéu lich st truéc day cia cac mau thu
nghién ctu d4 git mot vai tro chinh & cac két qua dat duoc trong
nhing cudc thit nghiém hoa tan phan doan ma nhiéu nha khoa
hoc thyce nghiém d4 tién hanh. Chd yéu, ta nén nhé cao su tho
khong phai 14 mét polymer da xac dinh duge ré roi, ma la duge
tao béi hang loat polymer déng ching thuong hay bién doi
khong nhiéu thi it, ta khong thé nao doan chic duoc & vai thi
nghiém oxygen gan vao phan ti dé gay phan huy.

[I. Phin ti khor:

Nhu ta d4 noi qua, tri s6 co6 duge trong viéc xac dinh phan ti
khoi cao su rat bién thién: it nhat la 10.000 dén hon 400.000, tuy
theo qua trinh x¢ ly. Ta cling nén luu y téi cac phuong phap
dung dé do phan ti khei.
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1. 1. Phuong phdp do:

Trong ciac phuong phap do, phép nghiém lanh khéng thé ap
dung do s6 lugng mol cia dai phan ti duge, mot phan vi d6 ha
bang diém (ti 1é nghich v6i phan ti& khéi) rat thap va mot phan
vi chat ban ma vat liéu gid & trong khong tranh khéi c6 d4nh
huéng néi bat.

Cac phuong phap chinh dung dé do phan ti khéi cao su la
phép do tham thau, phép do d6 nhét, phép siéu ly tam va
khuéch tan anh sang; ma thuong hon ca 1a do tham thau va do
nhat.

Phép do tham thau:

Theo nguyén téc, tri s6 cia phan tid khéi M duoc suy tu
phuong trinh Van’t Hoff: z(M/C) = RT, v6i = 1a 4p sudt tham thau
va C la néng d6 cao su tinh theo g/lit.

bat RT = K, ta co:

C iy KC
= K_ = —
K M T

Cong thie nay chi ap dung duge néu M tuwong d6i nho. Khi M
dat t6i tri s6 nao do, ta nhan thdy ap sudt tham thau theo mot
dinh luat khac ma ta c6 thé dua vao dang = = aC + bC2 Thong s6
a chi tuy thudc vao phan ti khoi M, théng s6 b tuy thudc vao
dang cia phan ti va ban chat cia dung moéi. Tuy nhién ta biét
rang n/C tién t6i mot tri s6 gidi han (doc lap véoi dung moi da
chon) khi C tién t6i zero (0).

Luu y 1a ap suat tham th&ur thi Gng v6i nong docao su la zero.

Phép do dd nhot:

Véi hang loat polymer doéng ching (polystyrene,
polyoxymethylene v.v...) Staudinger nhan thay d6 nhét cia dung
dich thay d6i theo phan ti khéi. Ong da thiét lap dinh luat vé do
nhét nhu sau:
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n.=KC M
sp m  gm
n_n, C _ M
M, Cgm_ n

trong d6 M la phan tit khoi, n 1a 6 polymer hoa, n 1a d6 nhé6t

voi: N, =

riéng cia dung dich, n, 6 nhét cia dung moéi nguyén chat, n, ti
nhét cia hop chat dai phan t, C_ nong d6 cia dung dich (dsi
v6i cao su tinh theo nhém isoprene/lit), C néng @ cia dung dich
(tinh theo g/lit) va K_ 1a mo6t hang s6 thuc nghiém.

Dinh luat nay da dua t6i nhiéu cudc tranh luan. Theo nhiing
cudc khdo sat gan day, hinh nhu dinh luat nay chi ap dung cho
cac phan ti dang chudi cdu tric mach thang, chua phan nhanh.

Cac sai s6 duge xét gitta phuong phap xac dinh vé d6 nhét va
xac dinh vé tham thau da dua t6i y nghi cda Staudinger cho
phan ti cao su khong thé ding 1a mach thang don ma co thé la
c6 su phan nhanh nao do.

Phép ly tam siéu toc:

Theo sy hiéu biét vé toc do két tang hay sy quan binh phan
phdi cdia cac phan td & mot dién truong manh, ta co thé tinh
duge phan t& khoi. Phuwong phap nay da duge Svedberg ap dung
vao protein da cho dugce két qua dang luu y. Nhung hinh thic
cda cac phan ti tham gia vao toc o két tang & thi nghiém do hay
con chua biét ro.

Khuéch tan anh sdang:

Cuong do anh sang khuéch tan qua mot dung dich polymer
giap ta xac dinh duoc kich thudce cua cac phan td hoa tan. Do
“trang thai duc cta chat 16ng” c6 hang loat nong @6 khac nhau,
ta sé duoc tri s6 cia phan ti khéi. Cac dung dich khao sat duong
nhién can phai loai bé moi chat ban.

172 Két qud thue nghiém:

Nguoi ta thuong thuc hién xac dinh phan ti khoéi ¢ nhing
phan c6 duoc qua chiét rut cao su bang dung méi, tranh oxygen
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hién htu. Tri s6 trung binh tim thay & phan tan nhat 1a vao
khoang 50.000, trong ldc tri s6 phan ti khoi trung binh tim thay
cao hon 200.000 1a & nhiing phan khuéch tdn cham nhat.

Thi nghiém can cao su (c6 su phan cat phan ti do oxygen gay
ra) da lam cho phan ti khéi cao su ha thap xuéng 25.000 hay
30.000; mot qua trinh can tron manh hon hay su oxy héa manh
hon, phan tit khéi ha xuéng t6i 10.000 va c6 thé 1a kém hon nita.

Quan hé vé phan ti& khéi cda cao su “gel” (phan cao su khong
tan), ta khong thé nao dinh truc tiép dugc; Kemp va Perter da
nhin nhén noé tréi hon 300.000. Trong khi d6, day khong phai
“chiéu dai” phan ti& 1a diéu kién tinh khong tan cia phan “gel”,
ma la ¢6 hién dién cua nhing hgp luc lién phan ti dua téi thanh
lap moét mang: cong dung cia cac dung méi doi cuc 1a lam giam
cac hop luc nay ra; va nhu vay ta khong 14y lam ngac nhién la
phan ti khéi thap hon phan ti& khéi cia phan “sol” nao do, nhu &
thi nghiém cia Gee.

Sau day la bang thi du vé két qua thuc nghiém:
Béang II1.3: Thi du vé phan tit khéi cao su

Bdn chat cao su Phan té¢ khoi | Do da phan héa
trung binh trung binh
PHAN |  _ phan tan nhiéu 50.000 730
DMOgg _ phén tan it... 210.000 3.000
CAO. SU - toa\n b6 phan tan 150.000 2.200
CREPE — phan khéng tan... 330.000 4.800

— Cao su d4 nhéi can (15 phut

6 35°C...) 38,000 560
— Cao su nhoi can va
oxy hoa manbh... 12.000 170

Néu ta cing ké t6i cac tri s6 nao d6 cia phan ti khéi tim
thdy qua phép ly tam siéu toc va cac tri s6 nay vuot hon 400.000,
thi ta thay la s6 nhom isoprene tao thanh chuéi phan ti cao su
c6 thé thay d6i gitta 150 va 6.000 tuy theo diéu kién.
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E. CAO SU KET TINH KHAO SAT VOI QUANG TUYEN X
I Tinh thé cao su:

Nguoi ta da két tinh duge tinh thé hydrocarbon cao su, nhat
la qua trinh thyc hién cda phong thi nghiém “Bureau of Stan-
dards” (Quan ly chat lugng). (Washington My).

Cao su nguyén chat dugc phan thanh hai phan, phan tan va
phan khong tan trong ether. Lam lanh mét dung dich loang (1 phan
cao su cho 2.000 phan ether) xuéng téi — 65°C (4m 65°C), nguoi ta
quan sat thay co su xudt hién cda cac tinh thé cao su, ching to 1én
dan va cudi cung c6 dang hinh cau hop béi nhiéu hinh kim nhé.

Do chay cia cac tinh thé nay 1a khoang 10°C, xac dinh qua su
bién mat cda tinh khic xa kép (biréfringence).

St kién nay phu hop véi phan “sol” (phan tan) bdi vi phan
“gel” thi khong tan néu no khong bi oxygen tac dung. Sau khi
hoa tan phan gel, ta cing sé c6 dugc cac tinh thé twong tu.

Il Cao su “Gel hoa”

Cao su séng (mu to hay crépe) co tinh dan héi va co @ trong
vua phai ¢ nhiét do hoi cao hon nhiét d6 binh thuong. Nhung
néu no6 dugce dé lau & kho chita cia nhiing ving 6n d6i, no sé tré
nén cung va duc dan dan (ta co thé thuc hién duoc bang cach dé
vao ti lanh); ta goi n6 da “gel” hoa. Hién tugng nay thay ro &
nhiét @6 dudi 10°C. Su bién d6i nay ing v6i mot ciu tric vo dinh
hinh chuyén qua c4u truc tinh thé.

Mait khac, chi can ta lam nong so, cao su gel hoa sé tré vé
trang thai ban dau cia no. Theo doi cac 1y tinh nhu ti trong, do
ctiing hay do hap thu anh sang bién thién theo nhiét d6 ldy tién,
ta nhan thay cac tinh gian doan ty phat xuat hién vao khoang
36°C dén 38°C, danh dau chu ky gel hoa.

11T Khgo sat voy tia X:

Kh3do sat tinh thé cao su qua tia X sé giip ta dinh duogc su sap
xép cla cac nguyén ti.
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Trong cac ky thuat st dung vao viéc khéo sat nay, kiéu bé tri
tinh thé quay tron cho anh trén kinh phéng biéu thi dic tinh
qua cac vét phan bé trén nhing duong hyperbol; trai lai, &
phuong phap “poudres” (Debye va Scherrer), cac vi tinh thé sé
hién dién duéi moi phuong co thé co va ta co6 duoge cac vong dong
tam trén kinh phang, cuong d6 nhiéu xa duoc phan chia dong
déu trén d6. Néu cac vi tinh thé c6 mot phuong dic biét, ta co sy
két hop cda hai kiéu bé tri trén: cuong do sé duoc dinh vi & khu
vue nao do6 cia vong tron dong tam va nhiing cung nay sé tu biéu
hién trén cac duong hyperbol cia gian do tinh thé quay tron.
Day la truong hop néi téi nhiéu chat co6 do polymer hoa manh,
dac biét 1a cac chat soi nhu cotton, soie, cellulose.

Cao su ¢ trang thai chuwa kéo dan, dugc mot chum tia X don
sac chiéu qua c6 mot gidn do dac biét 1a gidn do6 trang thai vo
dinh hinh véi hai vong dong tam.

Nguge lai, & trang thai kéo dai, cao su cho mot gidn doé soi
biéu 16 qua cac vét giao thoa néi ro (Katz, 1925).

Mait khac, cao su “gel hoa” cho cac vong dong tam ching té co
su hién dién ciia mot s6 16n vi tinh thé dinh phuwong bat ky.

Cac diém giao thoa co6 duoc véi cao su kéo dan, nam dung vao
cac vong ma cao su gel hoa da cho.

Ngugc voi truong hop cao su, khao sat gutta—percha va balata
qua tia X (¢ trang thai binh thuong) cho thiy ching c6 mot cau
tric tinh thé nhat dinh biéu thi dic tinh qua mot gian do tao tu
nhitng vong dong tam. (Moi loai chat cho mot gian dé khac biét).

Dai v6i cao su, cac vét giao thoa xuit hién bat ky boi su kéo
dai, tit mot do dan 80%; cuong do cla ching gan nhu ting theo
do dan dai. Véi do dan 400%, ta c6 mot gidn d6 soi ro rang.

Tuy nhién, d6i voi su cing dan déng nhiét va rat cham, thi
cac giao thoa chi xuat hién mo; trong luc cac giao thoa xuit hién
ro (c6 cuong d0 manh) néu sy cing dan 1la doan nhiét va rat
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nhanh, thi & cing moét do dan dai. Mat khac, co ché co thé phuc
héi duge va gidn do soi bién mat néu ta khong kéo dai nita.

Vé vi tri cda cac vét giao thoa, no6 khong thay doi khi stc cing tang
lén, ching t6 co sy hién hitu cia mot mang khong gian nhat dinh.

Cao su co6 thé kéo dai duoc téi 10.000%, bang cach kéo nhanh,
kéo nong roi lam ngudi dudi lue ciang (tic la van kéo dai) lién
tiép. Cao su nay duge goi 1la cao su “racké”.

% Théng tin tu khao sat voi tia X:

Nguoi ta gidi thich su xudt hién gidn d6 soi qua sy hién dién
clda cac yéu té dic biét, khong thé dung la tinh thé duoc, chung
co su sap xép dac biét déu, it nhat la theo phuong cia truc kéo
dai. Cac yéu t6 nay duge goi 1la “cristallit” (cristallites).

Ching tng véi su sap xép song song va déu cta cac isoprene
thudc nhiéu phan ti¢ 1an can khac biét.

Mot cudce thue nghiém cia Hock chimg minh ciu tric cda cao
su dudi lue dan cing: cao su duge kéo dai ¢ nhiét do thuong, ké
d6 ngam vao khong khi long, dap v tiép d6. N6 cho mot khoi
sgi, tao ti nhitng chium song song xuéi theo chiéu kéo dan.
Ngugc lai cao su chua kéo dai va ngdm vao khong khi long sé tu
bé v& nhu thiy tinh thanh nhing manh c6 dang hoan toan khong
deu.

Don gidn hon, ta c6 thé kéo tay mot bing cao su va van duy tri
dan cing; lam nguoi dudi mot luéng nude, ta sé thdy no bi xé
rach mot cach dé dang (nhu xé to gidy) theo chiéu dai.

Mic du cdi thién vé ky thuat, cac gidn dé tia X co duge véi cao
su van tuong d6i khong kha quan va khéng gitup dinh dugc “tinh
két tinh”; chac chan con nguoi hay con de dat voi van dé hiéu he
thong két tinh hoc (cristallographique) 1la “orthorhombic” hay 1a
“monoclinic”, mat monoclinic c6 1& 1a ding hon cid. Theo Meyer
va Mark, mét so cap c6 chita 8 nhom isoprene. S6 nhé nhom C_H,
nay co6 1é khong tuong hgp véi phan ti khoéi cao su cao; diéu nay
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lién hé t6i su viéc 1a, cac chudi bi quan thanh tron éc, gidn dé tia
X chi cho chu ky xoén é6c nay. (hinh III.1 va IIL.2).
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Hinh III1.2: Luogc dé cat ngang mét

IV, C3u tric phin tiF cao su:

Tinh chat dac biét nhat cda cao su la tinh dan hoi cia né;
nhiéu né lyc mong muén trinh bay ciu tric phan ti cao su va
gidi thich qua cac chat dai biéu né la co tinh dan héi cao.

Cac thuyét dau tién dua vao khai niém vé cao su “gel” va cao
su “sol”, k€ @6 dwa vao gia thuyét phan ti gap thanh dang 16 xo.
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Hién nay nho ap dung cac thuyét tinh hoc, nguoi ta cho phan t&
cao su mach théng dai réi loan. That thé, néu ta xét nhing thé
khac nhau véi cao su nhung cing c6 tinh dan héi nhu polymer
lwu huynh hay selenium mém, polychloride phosphonitrile, rugu
polyvinylic... (hinh III.3), ta thdy nhing chat nay c6 duy nhat
mot diém chung: chudi dai phan ti¢ mach thang (filforme).

.S S S S S,

n

Se/ Se/ Se/ Se (Se),
Cl Cl Cl
| N | N | N
N _ Z N _Z N _Z \.
pZ ~p7 T pZT T (POIN),
| | | Polychloride phosphonitrile
Cl Cl Cl
ol o ll oo
S - (SO,),
| | | | | | Polyanhydride sulfuric
H\ /OH H\ /OH H\ /OH  (CH, = CHOH),

AN CH; _— SN CH2/ Co CH2/ " Rugu polyvinylic

[(CH,),S,),
tetrasulfur polyethylene
PN s=8 s=8 /
S=S CH,— CH, S=S

Hinh III.3: Vai chat v6 co va hitu co co6 tinh dan héi.
Vé thuyét dan hoi ta sé néi réo hon vao mot chuwong khac.
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