CHUONG VI

SU LUU HOA

Luu hoa 1a mét phdn @ng quan trong nhat cia cao su song.
Chinh nh¢ kham pha ra n6 ma ky nghé cao su trén thé gioi phat
trién manh mé to 16n nhu ngay nay.

A. DAl CUONG

Truéce khi di t6i khao sat chi tiét sy luwu hoa, ta noi van tat toi
st kham pha phan ng nay, nguén géc danh tit va dinh nghia.

I Lich s

Vao mét ngay mua déong nam 1839 tai New York (My), Charles

Goodyear (Thuong gia My) thoa luu huynh vao cao su séng voi
, tie 1a lam mat tinh dinh

A9

muc dich don gian la “lam cho n6 kho
cia cao su (theo phuong phap chi dan & van bang My s6 1.090 cta
N. Hayward). Do su bat can, Goodyear lam roi moét mau cao su
da thoa lwu huynh vao 160 sudi, né6 noéng 1én mot lic va sap boc
chay.

Ong voi ném manh ra ngoai troi, roi ndm lanh gia trén da nut
né. Ngay hom sau, tim lai mau cao su nay d4 qua nhing xi¢ 1y xau
la cuc noéng va cuc lanh, 6ng thay né van mém déo va dan héi.

Nhu vay su tac dung cda nhiét vao hén hop cao su va luu
huynh da quyét dinh chat lugng rat qui bau cda cao su tinh dan
héi va d6 bén dai cda no, vira triét tiéu tinh dinh cda né.
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Nhung chinh Thomas Hancock, nha phat minh Anh da kham
pha tré lai su luu hoa, méi 1a nguoi lién quan t6i viée dat tén
phuong phap, theo 161 tu thuat trong quyén nhat ky cda éong.

Tran tinh vé6i ban 6ng, Brockedon, moi chi tiét vé su ché hoa
va nho diat mot tén goi dé chi sy bién d6i ma cao su da chiu;
Brockedon dé nghi goi la “vulcanisation”, danh tit “vulcain” co6
nghia 1a than Itta va nui Itta, béi luu huynh duge trich 14y ti nui
Iita va Iita tham gia cung c4p nhiét can thiét cho su hoa hop. Ké
tu d6 phan ang nay duogc goi la “vulcanisation” (Phap), “vulcani—
zation” (Anh My) va Viét Nam goi la “su luu hoa™™.

Ngay nay danh tit nay c6 hai diéu lam cho sai nghia béi vi ta
c6 thé thuc hién duoc “su luu hoa':

1. Khong can phai c6 nhiét tham gia.

2. Dung chat khac vé6i luu huynh.

Theo ngdén ngit Anh, nguoi ta con biéu thi cong viéc nay bang
mot danh tu khac, d6 1a chi “cure” c6 nghia la sy chia bénh,
phan anh gan dung hon.

Theo ngdn ngit cua ta, cong viée nay con duoc goi la “hdp chin”
hay “hoéa chin” trong @6 ti “hap chin” c6 y nghia biéu hién co
nhiét tham gia (hap banh), do d6 c6 thé tam goi la “hoa chin” dé
c6 thé hiéu ngay co6 sy khac biét gitta cao su song va cao su da
chiu su bién d6i theo phan ng nay.

Theo soan gid, vi hau hét moi nha ché bién vat dung cao su &
nuéc ta déu st dung lwu huynh dé bién dsi né, nén ta van dung
danh ti& “luu hoa”, khong nhing dé chi su hoa hop gita luu
huynh va cao su ma con dé chi sy hoa hop cda cac chat khac co
cung tac dung tuong tu; trong trudng hop cudi nay, chang han
dung selenium thay thé cho lwu huynh, ta sé goi la “luu hoa cao
su vo6i selenium”.

1 Mét s6 nha ché bién tai nudc ta con goi la “hdp chin” hay “hda chin” cao su.
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I7. Dinh nghia:

Vi hién tuong luu hoa khéng con tng véi nguyén ngi cia no
nita va ¥ nghia cia né cang rong thi dinh nghia cang phai day dd
hon.

So sanh 1y tinh cao su song va ly tinh cao su luu hoa (chwong
V) ta thay tinh déo cda cao su séng noéi bat hon rat nhiéu so voi
cao su luu hoa, do d6 ma ngudi ta dinh nghia luu hoa 1a su bién
doi cda cao su c6 xu huong ti trang thai déo wu viét dsi qua
trang thai dan hoi wu viét.

Nhung dinh nghia nay khién ta nghi tinh dan héi c6 dugc la
nh¢ vao luu hoa, trong luc tinh dan hoi 1a mot tinh chat sén co
cua phan ti cao su.

Hién nay, dinh nghia sau day co6 vé hop ly hon: luu hoa la su
bién d6i cta cao su, ¢6 xu huéng duy tri tinh dan hoi vira lam
giam tinh déo cua no.

Pinh nghia nay that ra chua hoan toan dd §, chang han luu
hoéa cao su ebonite (cao su cting dic biét) bang cach st dung luu
huynh dé bién d6i cao su song. Cao su ebonite nay hau nhu
khong con tinh dan héi va bi nhiét déo. Nhung truong hop nay ta
c6 thé dua vao ngoai 1é. Do d6 ta van chdp nhan dinh nghia trén.

Trén thuc t€, cao su luu hoa co6 tinh chat thay dai theo loai,
ban chat, ti 1é dung cda héa chat nhéi tron vao cao su, v.v... ca
dén phuong phap thuc hién, cach xit 1y, 4anh huéng may moc thiét
bi, diéu kién nhiét do, v.v... do d6 theo y tac gia, ta co thé xem y
nghia cta lwu héa 1a su bién déi cda cao su song tré thanh vat
liéu bén hon, tuéi 1do héa cao hon theo y muén twong dsi cia ta.

Chéng han vat dung cao su la truc xay xat lia gao can phai
dat dugc luc chiu ma sat cao, bao tay cao su can phai co do xé
rach, kéo dit cao; joint chiu dau chiu nhiét, v.v...
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I Chst luu hoa:

Sau khi da dé cap t6i dinh nghia luu hoa va y nghia tuong
thich vé danh goi, ta déng y tit “luu hoa” khong phai chi 1a mot
phan tng nhiét gita luu huynh va cao su, va nhu thé “chat luu
ho6a” khong phai la lvu huynh duy nhat.

Néu khong ké t6i cac nghién cttu ciia cac phong thi nghiém
nudc ngoai chitng minh 1a c¢6 thé thuc hién luu hoa qua sy tham
gia cia nang lugng nguyén ti, thi bao gio' thuc hién luu hoéa ciing
phai nh¢ vao mot hoa chat goi 1la “chat luu hoa™™.

Sau day la chat luu hoa da kham pha ra duoc:

Nam Nha phat minh Chat luu hoéa

1839 Goodyear luu huynh

1842 Hancock luu huynh

1846 Parkes chloride sulfur (luu héa nguéi)
1847 Burke pentasulfur antimoine

1912 Ostromislensky dan xuat nitro (polynitrobenzene)
1913 Klopstock halogenur selenium va tellurium
1915 Ostromislensky peroxide benzoyl

1918 Peachey leu huynh sinh ra (SO, + H,S)
1918 Boggs selenium

1921 Buizov diazoaminobenzene va dan xuit
1921 Romani disulfur tetraalcolthiuram

1925 Le Blanc va Kroger thiocyanate sulfur

1931 Fisher quinone halogen héa

1932 Edland tellurium

1933 Fisher phenol hay amine + oxy

1934 Midgley, Henne va Shepard hop chat kim loai hidu co

1936 Fisher quinone imine

1939 Rubber Stichting nhuya phenol formol tich cuc
1940 Dufraise va P. Compagnon Iuu hoa béi “prothése—synése”

1. Né&u goi theo médt s6 nha ché bién cao su luu hoa 1a su hap chin hay hda chin cao su séng
thi “thudc chin” chinh Ia chét luu hoa, nhu luu huynh chéng han, goi MBT (Mercapto benzo
thiazole) la thudc chin hay bt chin vang 1a sai nghia, vi né khéng cé tac dung “lam cho @o
su chin” ma c6 tac dung “gia téc chin” hay “thdc giuc cho mau chin”. Thi du: mét hén hop
gdm cao su 100 phan, MBT 2 phan (hay hon) oxy k&m 5 phan, dem nung & bat ¢l nhiét do
nao va bét cir thai gian nao, hén hop nay khong bao gid “chin’.
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Vé phuong dién thuc té, tat cd nhiing chat nay déu co tam muiic
quan trong khac nhau. Du rang vai chat luu héa da duoc ing
dung vao cong nghiép cao su, nhung c6 thé noi chi c¢6 lwu huynh
1a chat dugc sit dung pho thong nhat.

B. LUU HOA VOI LUU HUYNH

I Truong hop lru huynh duy nhit

bay la truong hop don gian nhat. Trén vao cao su song mot
luwong luu huynh nao d6 (thue hién bang cach nhéi can qua may).
Khi hon hop da déu, cho né vao khuén xiét lai, réi cho khuon
nong lén. Ngay tu nhiét d6 cao hon do nong chay cia luu huynh
(120°C), lvu huynh khuéch tan va tan vao cao su mot phan véi ti
1é tuy theo diéu kién ché hoa.

Chéc chan c6 xay ra su hoa hop gita luu huynh va cao su, béi
vi ap dung nhiéu phuong phap phan gii hoa hoc khong thé nao
tim lai dugc tong s6 lwu huynh ma ta da cho vao cao su. Luong
lwu huynh “hoa hop” nay hién nhién thay déi theo ti 1& lvu huynh
cho vao hon hgp, ciing nhu theo nhiét @ va thoi gian nung nong.

L1 Cao su “mém” vd cao su “ebonite”™

Trén thuc té tinh chat cda cao su luu hoa thay dsi theo ti 1&
lwu huynh hoa hgp. Nguoi ta danh gia chi can luong t6i thiéu cia
lwu huynh hoa hgp 0,15 phan 1a dd xac dinh c6 sy luu hoa. Cao su
co:

- Tw 0,15% dén 8% t61 10% luu huynh hoa hop: ta ¢o cao su luu
h6éa mém, titc 1a sdn phdm thuong mai théng thuong (duwong
nhién ngoai luu huynh va cao su con c6 hoa chit khac cho vao
tuy theo nhu cau, & day chi tinh theo lwong S hoa hop véi cao su).

— Tw 10% dén 25% luu huynh hoa hop: ta co cao su ban ebonite
c6 do bén thap, it dan héi va khong co logi.

- T 25% dén 32% luu huynh hoa hop: ta ¢6 cao su ebonite 1a
chat cing, rat bén va gan nhu bi mat tinh dan haoi.
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12 Sy hoa hop cua lira huynh vé cao su:

Cac thuc nghiém cida Spence va Young da giiup cho ta co6 ¥ niém
vé sit hoa hop x4y ra ¢ hon hop don gidn gom cao su va luu huynh.

Spence va Young nung néng mét hon hop cao su c6 chira 37%
lwu huynh & nhiét d6 135°C, suét nhiéu khoang thoi gian khac
nhau va ctt méi khodng 14y mau thi ra phan giai dinh lugng luu
huynh hoa hop. Két qua 1a lugng lwu huynh héa hgp ting lén
theo thoi gian nung nong va to1 da chi dat dwoc 32% sau 20 gio
nung néng; néu nung nong tiép tuc, sy héa hop van khong xay ra
(hinh VI.1)

Nhung néu ta cho vao hon hgp 10% lwu huynh thay vi 1a 37%
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H.VI.1: Lugng luu huynh hoa hop theo thoi gian nung

ta sé thay van toc hoa hop cta luu huynh yéu hon nhiéu, & cung
diéu kién nung nong. Lan nay luong luu huynh hoa hop t6i da chi
la 8,4% sau 20 gio nung nong va lugng luu huynh hoa hgp ciing
tang lén ti 1é v6i thoi gian nung nong (hinh VI.2).

Mat khac, toc d6 hoa hop cia luu huynh cing tuy thudc vao
nhiét d6 nung néng hén hop. Trong thuc t&, hé sé nhiét do la vao
khoang 2,5 tic la toc d6 cia phan ung ting lén gip 2,5 lan khi
nhiét d6 tang 1én 10°C. (hinh VI.3)
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Hinh VI. 3: Su héa hgp cia luu huynh va cao su
& 135°C va 155°C (Iwu huynh téng cong la 37%)

L3 Anhk huvng cia yéu t6 khdc:

Luong luu huynh hoa hop khong phai 1a yéu t6 duy nhat anh
huéng t6i gia tri cia cao su luu hoa. Cac tinh chat co 1y cua cao
su luu hoa (d6 bén va @6 dan hoi) ciing nhu chat lugng ctia san pham
1é thuoc, thay doi theo nhiét do va thoi gian nung nong va khong
thé nao danh gia ching duoc theo ham lugng lwu huynh hoa hop,
ké ca woe lugng.

Dé theo déi dién tién luwu hoa, cAn phai do céc tri so cida tinh
chat co 1y, dac biét nhat 1a d6 chiu kéo dut va do dan kéo cang.

Cac luge d6 sau day lan luot chimg minh dnh huwéng cia thoi
gian luu héa, nhiét do luwu hoa va ti 1é luu huynh cho vao hén
hop, t61 tinh chat co 1y cda cao su luu hoa.
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D6 thi (hinh VI. 4) sau day #ng v6i mot hon hop gdm 100 phan
cao su va 8 phan luu huynh dugc nung nong téi 147°C, trong suét
thoi gian tw 90 phut dén 240 phut. Ta thay thoi gian luu hoa ting
lén lam cho “module” tang theo™, nhung d6 bén dit ha xudng
theo do bén téi da.
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Hinh VIL.4: Anh huéng cta thoi gian luu hoa
t6i co tinh cao su lwu hoa (loai mém)

Suc chiu kéo dan (kg/cm?)

Qua hinh VI.5 sau day tng v6i cung hén hop gom 100 phan cao
su, 8 phan luu huynh, nung nong suét 120 phut & 140°C, 150°C va
160°C, ta thay sy ting nhiét 6 thé hién qua su ting téc luu hoa
lam cho “module” tang 1én, stc chiu kéo dut di 1én t6i do toi da
roi gidm xuodng, do dan dut giam dan.

Sau hét, qua hinh VI.6 sau day tng véi cac hon hop gom 100
phan cao su c6 chita 1an luot 3, 5, 8 va 10 phan lwu huynh, tat ca
déu dugc nung nong & 147°C trong cung thoi gian 120 phit:
chimg t6 sy téng ti 1é lvu huynh thé hién qua @b luu hoa cao hon
vi cac tinh chat co 1y déu tét hon lén.

1. Module: dé chiu kéo dai & mét do dan da dinh, (xem chuong Ly tinh clia cao su).
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co 1y tinh cao su luu hoa
L4 Hién tiong phu:

Mot cach tong quat, ciing mét hon hop gdm 100 phan cao su va
8 phan luu huynh ching han, cdn nung néng gan 2 gio & 150°C va
5 gid vao khodng 140°C dé cung cdp mot san pham bén va dan
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héi. Nhung san phdm nay lai bdo tén xdu; né mat nhanh chéng
cac tinh chat néi bat ma né da co, do bén cia no6 thap dén noi ta
xé bang tay duoc, ta goi no da bi ldo. Sw nung nong lau dai ma
cao su phai chiu da gay ra sy tan ra phan ti lam cho n6 dé hu
héng hon; miat khac, ngudi ta nhan thay cao su cang chita nhiéu
luu huynh hoa hop bao nhiéu, no cang hu hong nhanh bay nhiéu.

Ta cting can luu y 1a lvu huynh tu do con ton tai & cao su da
luu héa co6 xu huéng tu héa hgp dan dan véi cao su; sy hoa hop
nay voi van téc nhanh hay cham tuy thuoc vao diéu kién ton tri
hén hop cao su, né gay ra “su hau luu héa” bién déi cac tinh chat
ban dau cia cao su luu hoa.

Sau cung, mét luong luvu huynh ti do qua du co thé két tinh & mét
cao su da luu hoa, tao thanh mot 16p bui 14m cham vang hoi trang;
do 1a hién tugng “phat mun & da” (efflorescence) hay néi méc.

Nhu vay trén thuc t&€ ta khong thuc hién luwu héa véi luu
huynh duy nhat, ma ngay tit dau cia ky nghé cao su, nguoi ta da
cho thém vao hén hop cao su vai hoa chat khac dé gia toc toc do
hoéa hop cia luu huynh: dé 1a chat xtic tién lvu héa, gitup rut ngan
thoi gian luu hoéa va gidam ti 1& luu huynh st dung xudong. Cac
khao cttu @4 ching minh liéu dung 20% luu huynh ghi trong van
bang s6 1844 ctia Goodyear da ha xuéng dan dan va cho t6i nay
thuc su chi ti 2% dén 3% (max).

Tu nam 1840 dén 1900 la thoi ky dua vao kinh nghiém cua
cong nghiép cao su, ngudi ta chua biét ré lwong luu huynh s
dung. Nhung ké ti ndm 1900 dén nay, ti 1é sit dung gidm dan va
biét ro.

Il Luru huynh va chit xivc tién lira hoa

Ta sé& khao sat chi tiét “chat xuc tién luwu hoa” trong chuwong

XII. Chung la nhitng chat can thiét trén thuc té&, do d6 ta khong
thé khong noi vé tac dung va anh huéng cda ching.
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Il 1. S gia tée lwu hoa:

Nhu d4i néi & trén, mot hon hop cao su va lwu huynh duy nhat
can phai nung nong t6i khoang 5 gio' & 140°C méi co6 thé cho duge
mot san phdm luu hoa ky thuat c6 thé dung duoc.

Ciing hon hop cao su do6, néu ta cho thém vao chat oxy kém
(ZnO) thi thoi gian lwu hoa co thé gidm xudéng duoc 1 gio. Néu
cho thém vao chat aniline, ta sé rit ngan thoi gian nay duoc
phan nia; véi thiocarbanilide, chi can co6 2 gio; véi mercapto—
benzothiazole (MBT), chi con 30 phut; v6i ciac chat thiuram chi
can vai phut va chi trong vai giay 1a véi cac chat nhom dithiocar—
bamate.

Ta phai luu ¥ 1a van téc luu hoa ciing thay déi theo nhiét do.

Nhu vay, dung cac chat gia toc luwu hoa ta c6 thé thue hién luu
hoéa & nhiét do va thoi gian ma ta muon (diéu kién thay tot nhat
cho muc dich theo duéi).

1.2, Pgc tinh lru hoa:

Luu hoa la mot tién trinh ldy tién va hon hop cao su khi duoc
nung nong sé trai qua nhiéu trang thai néi tiép nhau, do la dac
tinh. Nhu thé, trong qua trinh nung néng moét khuén c6 hon hop
cao su duoc gia toc luu hoa, ta sé thay co nhiéu hién tugng khac
nhau.

Sau vai phut, hén hop cao su c6 d6 déo cia mot thé nhao nhay.
Muén hon mét chut, hén hop cao su nay thao 1ay ra khuén dé
dang, n6 mém, gitt nhing bién dang (theo dang ctia khuén) ma no
phai chiu va néu ta cit ra thi mat cit cia noé hay con dinh véi
nhau: hon hop da duoc dinh hinh. Tiép tuc nung nong lén, cao su
dan dan tré nén dan héi hon va dic hon. Ta sé thay sic chiu kéo
dan tiang lén nhanh (hinh VI.7), dat t6i mot dinh cuc dai bet
nhiéu hay it. Nguoi ta goi “do luu hoa tot nhat” (optimum de
vulcanisation) 1a thoi ky ngan nhat ¢ nhiét do da cho, truyén vao
hon hgp cao su stte chiu kéo dan hay kéo dit toi da.
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Hinh VI.7: “h6a chin” hay luu héa khong c6 “d6i” (sans plateau)

Tuy nhién, cac tri s6 cda stic chiu kéo dut va do dan dut co y
nghia thudc vé linh vue nghién cttu hon, vi da sé cac vat dung cao
su khong duge lam viéc & nhing diéu kién nhu thé. Nguoi ta
cing thuong s dung “module” 1a luc kéo can thiét dé dua cao su
t6i mot do dan dai da dinh. Mot “module” cao ing v6i san phdm
dai cing, “module” thap tng v6i sdn phdm mém, no6 bi dan dai dé
dang dudi tac dung cia mot luc kéo kém cao. Nhu vay “module”
con la mot phép do “do dai cing” cia cao su luu hoa.

Dé biéu thi dic tinh cac diéu kién luu hoéa cia mot hon hop
cao su, thay vi vach duong biéu dién sttc chiu bén dut va d6 dan
thay d6i theo thoi gian luu hoa, ta con c6 thé néi nhing diém tng
v6i dudi duong biéu dién luc kéo d6 dan (duwong AB cda hinh
VI1.4). Ta ciing thay duogc su thay d6i ho tuong cia d6 bén va o
dan theo thoi gian luu hoa nhu thé nao.

Bay gi¢ ta xét t6i mot hon hop cao su thién nhién duoc luwu
hoéa & nhiét @ 135°C trong suét cac khodng thoi gian thay doi 15,
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30, 45, 60, 90, 120 va 180 phut, ta sé co cac duong biéu dién nhu
hinh VI.8 sau day:

Thoi gian trude khi dat t6i “d0 lwu hoa tot nhat” hay dat t6i
“viung d6i” titc 1a khodng thoi gian ma cac tri s6 cda tinh chat co
1y cao su luu hoa van gitt gan “d6 luu hoa tét nhat”, ta goi 1a hon
hop luu hoa chua t6i mic (sous vulcanisation). Khoang thoi gian
vuot qua khoi ving ddi duoc goi 1a hon hop luu héa qua miic (sur
vulcanisation). C4 hai truong hop, tinh chat co ly déu thap ca.
Trén thuc hanh, nguoi ta chuéng thue hién mét cude “luu hoa ky
thuat” @ng v6i su luu hoa gan t6i mizc hay gan toi “d@6 luu hoa tot
nhat”.
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Hinh VL8: Anh hudng thoi gian nung nong t6i co 1y tinh cao su luu hoa
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Nhu d4 noi, nung nong lau gio vugt qua “do luwu hoa tot nhat”
sé lam cho co 1y tinh cao su luu hoa gidam xuéng. Su ha thap nay
biéu 16 khac nhau tuy theo ham luwong lwu huynh & hén hop. Véi
cac hon hop cao su chita hon 6% luu huynh, né sé bi gion va cing.
Ham lugng luu huynh thap hon, sau khi ciing, no sé tu mém ra va
tré vé trang thai cang lic cang déo: d6 la hién tuwong hoan
nguyén. Nhung ban chat cia chat gia toc luu hoa c6 anh huéng
rat 16n t6i sw hoan nguyén nay. Chéng han vao nam 1938, Garvey
cho biét nhiéu loai chat gia toc luu hoa thuong mai c6 thé duge
x€p thanh 2 hang: hang mot nhu cac chat gia toc lwu hoa nhom
guanidine, khong chéng dugc su hoan nguyén va hang thi hai
nhu cac chat nhom thiuram, hién tugng hoan nguyén khong xay
ra hoac kho xay ra.

Nhiing chat gia toc luu hoa hang cuéi nay gy ra cai goi la
“hiéu ting do6i” (effet de plateau) con duoc goi 1a hiéu tng “mam”,
duong biéu dién stc chiu kéo dan bién thién theo thoi gian luu
hoa rat l1a bet (hinh VI.9): trong suét thoi gian 1au dai, cac tinh
chat co 1y ctia cao su van duy tri & tri s6 cao, gan @6 luu hoa tot
nhat; trong khi d6 nhom chat gia téc thi nhat co tac dung nguoc
lai: duong biéu dién co6 dinh gan nhu nhon; trong suét thoi gian
lau dai, cac tinh chat co 1y bi giam xuéng thap (hinh VI.7).

4
Hinh VI.9: hiéu ung
1 déi Inu héa (effet de

/ \\ I plateau).

Suc chju kéo dan
~.

»

thdi gian luu héa
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Sau hét, viéc st dung cac chat gia toc luu hoa nhanh va nhat 1a
cuc nhanh c6 thé xay ra hién tuong “chét trén may™. Trong lic
nhéi can hay dinh hinh nhu can hosc “6i”, nhiét @6 ctia hén hop cao
su lén cao va nang lye qua manh ctia chat gia toc luu hoa gay ra “sy
tién luu hoa”, no xdc tién hoa hop sém gitta lwu huynh va cao su.

Dé tranh hon hop cao su bi “chét trén may”, ta dung chat co tac
dung lam mudn gia toc (retardateur, retardator) hay con goi la
chat tri hodn luu hoa, “chat chong chét trén may”.

IIT. Thuyét Iiru hoa voy lru huynh

Nhu d4 noi, danh ti “luu héa” co nghia rat rong rai; no khong
nhing chi phan dng nhiét gita cao su va luu huynh, ma con la
phdn d¥ng gitta cao su va mot s6 16n chat khac. Dé gidi thich,
ngudi ta dua ra nhiéu gid thuyét.

L1 Lich si

T nidm 1852, Payen sau khi thuc nghiém da két luan luu hoa
12 mot phan tng thé hydrogen béi lwu huynh.

Dén nam 1900, Weber ghi chu 14 khéong c6 luong hydrogen
sulfur dang ké thoat ra trong tién trinh luu héa va suy ra co
phan dng cong luu huynh tao ra hang loat sulfur polyisoprene
lién ti€p. Dya vao thuyét nay, ong trinh bay cac két qua cung cap
duge tit viée do lwu huynh hoa hop bién thién theo nhiét do va
thoi gian nung nong: cac duong biéu dién néi nhing diém gay
chiing t6 Weber quy vao su thanh 14p cac hgp chat hoa hoc nhat
dinh. That ra thuyét nay van con khuyét diém.

Vao nam 1910, Ostwald dwa vao van dé nay mot khai niém
méi. Ong phd nhan su thanh lap cac hop chat hoa hoc va giai
thich co ché luu hoa bang mot thuyét co tinh cach thuan tiy thé
giao trang, luu huynh bi hap thu vao cao su.

1 Goi theo mét s6 nha ché bién vat dung cao su & nudc ta. Danh ttt chuyén mén clia Phap
la “Grillage”, cia Anh My 1 “scorch”.
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Quan niém nay bi chéng d61 ngay 1ap tic va chinh Spence méi
la nguoi gidi dap van dé co ban thyd nghiém ving chic. Ong
chimg minh lwu héa that sy 1a mot phan tng hoa hoc tién trién
déu dan va két thuic 1a mét hop chat co chita 32% luwu huynh.

Sau kham pha cac chat gia toc, luu hoa co6 vé nhu 1a mot hién
tugng vo cung phic tap. Nhiéu thuyét van con duoc trién khai,
khi thi dua theo phan tng hoéa hoc, khi thi dya theo hién tugng
thé giao trang. Nhung cac khao sat thé giao trang hay con nhiéu
map mo va dé giai thich dic tinh chid yéu luu hoéa, thuyét hoa hoc
bao gio cing cb vé viing chac hon.

Nguoi ta phan ra 2 gia thuyét:

— Su hoa hgp cia luu huynh va cao su;

— Su thanh 1ap cac cau néi hoa hoc qua polymer hoa duéi tac
dung cda chat xuc tac (luu huynh chang han).

Hai tac dung nay khong xung khéic véi thuyét cau noi ma ta
khao sat dudi day.

II1.2. Thuyét cdu hoa hoc:

Trong su luu hoa cao su, c6 hai tién trinh ma hién nay khong
thé phud nhan dugc:

— Luu huynh hoéa hop véi cao su,

— D6 chua bao hoa cda hydrocarbon cao su giam xuéng trong
tién trinh luu hoa.

Nhu vay tat cd moi thuyét can phai phu hop véi hai tién trinh
thuc nghiém nay.

Tién trién cac gia thuyét:

Vao nam 1918, Prins dua ra cac gid thuyét géom co thuyét hoa
vong lién phéan t&, v6i luu huynh hay khong ¢6 lwu huynh (vong
loai cyclobutan hay thiofen), hodc gia thuyét luu huynh cong vao
noi doi, vong 3 hodc 4 c¢o 1& it chinh xac hon:
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+ xuc tac (S)

—’
o—oe, o—e
I+ +S
—’
*o—e, o—e
.
” +9S
—’
.—.‘
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.
[ ] [ ]

| | c4u truc cyclobutan
(co 1é it dung)

¢ —eo——o—
e cau tric
o l l_ tetrahydro thiofen
N/
S
T\ S vong thioether
o—=a” (co 1é it dung han)

~

Gid thuyét cda Prins

Vao nam 1936, Van Rossem dé y t6i luwgng nhé acid
hydrosulfuric (H,S) thoat ra trong luu hoa cac hon hop cao su
khong co6 chat gia toc va dua vao gia thuyét cia Prins; ong xét toi

su hién hitu, gitta cac phan tit khac nhau, cia néi monosulfur hay

cia noi khong ¢6 lvu huynh tuwong ing véi sy khi hydrogen,
trong hai truong hop co su phong thich H,S.

+ 28
+
o —e ,0—e _st
.0 5‘. +S
el —
. . -H, S
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Van Rossem dién t& quan diém ctia 6ng nhu sau: “ban chat luu
héa 1a thanh lap cau noéi gitia cac chudi dai hydrocarbon cao su”.
Diéu nay lién quan t6i thuyét ba chiéu (tridimensionnel) co duge
qua su thanh 14ap néi lién phan tu.

Ta con c6 thé nghi gitta luu huynh va cao su co6 thé co sy hoa
hop khac, hoac 1a néi phan ti&, hoac la lién phan td nhu thi du
cua Hauser va Brown dua ra nam 1938:

— Su hoa hgp noéi phan ta (cong S):

/\ /\
|

i« SH S

A B \/ \ .
: thiol Vong disulfur th|oozon|de '
.\i
: Vong thioether <\
. (ké&t vong
|>S 2 néi doi) -/
: N
Vong thioether v .\

(két vong & néi doi)

— Sy hoa hop lién phéan ti (cong S):

+2S
T~ T TN s
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Gia thuyét ctia Hauser va Brown

Cac luge d6 nay co vé nhu rat mo ho va Hauser cing Brown
khong dua duoc mot ching minh thuce nghiém true tiép nao vé su
hién hdu cia cac nhéom thiol (mercaptan), monosulfur hay
disulfur.

Trong khi d6, tim quan trong vé mot van dé nhu thé da dan
dén nhiéu khio cttu ban chat ctia néi lién phan tit khac, bang
cach khao sat tac dung cua luwu huynh véi cao su hodc vé6i cac
alcen (olefin) don gidn nhat (cyclohexene, 2-methyl-2-butene,
squalene, v.v...) va hién nay ta thia nhan chuing c6 thé la
monosulfur, disulfur, polysulfur hay carbon-carbon, tuy theo
cach thic luu hoa.

Fisher xét mot co ché nguyén thiy dé gidi thich su luu hoa.
Co ché nay dua vao su thanh 14p acid hydrosulfuric két qua tu su
khit luu huynh béi cac chat cau tao phi cao su hay chinh béi hy-
drocarbon cao su. Nhu vay acid hydrosulfuric H,S tu cong vao
cac noi doi nao do cia cao su tao ra cac nhom thiol — SH. Su oxy
hoa nhing chic thiol (mercaptan) nay binh thuong dua téi cac
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disulfur —S—S— ¢6 thé tu tao ra & cung mot phan ti hay & hai
phan ti&, tite 1a thanh cau hoéa hoc:

” + H,S — +H

o—e ] ._._SH
' H5S cdng vao moét ndi doi

Su thanh 1ap thiol® & noéi d6i (theo Fisher)

: : : ;

| | | |

[ ] [ ] [ ] [ ]

| | +1/2 O, | |
e—e—SH 4+ SH—e—s — " 2, 4+ e S—G—e—oe

T e

Su thanh lap ciu disulfur néi gitta 2 phan ti

Gia thuyét cda Fisher ciing nhu cac gid thuyét trude, déu dua
vao tinh phédn tng cda cac néi do6i; ngay nay ta biét nhing noi
nay khong phai 1a nhiing diém nhay duy nhat ctia phan ti& cao su
(thuyét cia Farmer). Cac nhom a—methylene ciing rat nhay phan
ing, do @6 co thé dua vao tinh phan tng ciia cic nhém a—methyl-
ene nay dé lap ra thuyét luu hoa.

Nhu thé thuyét cia Fisher dugce trién khai & sy thanh lap
chtc thiol & a-methylene, béi mét nguyén tit lvu huynh cong don
thuan vao —CH,—. Cac thiol nay do su sap xép noi phan ti tré lai
c6 thé cho cac vong dang monosulfur, hién nhién c6 su tham gia
cda noi doi. Sur sap xép trd lai con co thé xay ra gitta hai phan ti,
chdng han nhu mét phan td c6 cac —SH tai a, phan t& kia 1a hy-

1. Nhém dinh chtrc thiol-SH con goi la mercaptan.
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drocarbon khéng c6 —SH. Trong truomg hop cudi nay, ta co6 cau
monosulfur gita 2 phéan tu:

L] [ [ [ )
. l\ ® l\ o +2S . l\ ° l\ .
NN NN
o o RN I
SH “~--SH
[ ] .
di hoan | —
Thea T I, / NN
A SO
S_

Su thanh 1ap chitc thiol & nhom o—methylene & mét phan tu

| | ° N
. ® ° ® o | |
NN, N NPNY NP
o o ° | ° ° |
+ S 7
H H
y Ny AN ANV AN
NS NSNS N i '
<O Ng o’ O N ° ° °
| |
' 'y

Truong hop cda 2 phan ti: sy thanh lap cau

Co ché hién nay:

Farmer va Bloomfield da b6 sung cac thuyét trén va dwa ra
mot co ché hop 1y nhat dé gidi thich cac hién tugng. Ta han ché
chi xét t6i truong hop cda cac néi lién phan ti.

— Ban dau, c6 su hién dién cdia luu huynh, mot nguyén ti hy—
drogen cua carbon a—methylene tu tach roi cho ra mot goe hydro-
carbon va mot goc sulfhydryl:
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CHg CHg

<+—CHy—C=CH—CH,— +S —» -~—$H—C=CH—CH2—~-~+§H
Dé don gian, ta thay thé bang lugc do:
[ ] ®
| | .
. ® o, . ® o,
< /\N/ > +S8S — . /N /. +SH
® [ ® ®

k

Hai géc nay tiép do co thé tién trién theo nhiéu cach khac nhau:

Goc hydrocarbon hgp vdi luu huynh tao thanh mét géc sulfur:

I I
. ® (R . ® (R
W/ +8 /NN
% é .

Phat xudt tu goc sulfur nay, ta xét 3 loai phan tung:

a) Nhi phan hoa (nhi trung hop) cac goc giong nhau hoic gita
cac goc khac nhau, thanh 1ap cau disulfur, monosulfur hay car—
bon—carbon, nhung van chwa mat do chwa bao hoa:

-~ . .\
. o WA W
Lo, o, 5
NN+ NN
[ ) [ ] S
& l T
N N\
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b) Phan tng chudi hay phén tng day chuyén, gébm c6 goc sul—
fur cong vao mot noi doi, cung voi mat dé chua bao hoa ung véi
mot noi déi cho méi nguyén tii luu huynh:

[ ]
K /o . l o
: . \l./ o LN
I
. o LN ®
x./ \./ o+ b Is
|S>I< @ ®
\g/ \..'
I
®
[ ]
o .
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c¢) Phan tng chudi hay phan tng day chuyén véi su 14y bot mot
nguyén ti hydrogen ¢ mét phan tid khac dé tao ra mét thiol
(mercaptan); c6 lvu huynh hién hitu, n6 c6 thé tu sulfur hoa cho
ra cac ndi disulfur hay polysulfur:

| | | |
~ L) .s . ® " S L4 .~ . ® .‘
WONE NT ——  NT N T

I, | .
S SH
[ ]
l .
T x./ \\./ .
2 \./.\‘/".. + (x-1)S —>  Sx + H,S
SIH l AN
AN\

Vé géc sulfhydryl, né cdng vao mét ndi ddi cho ra médt géc
mdi, cé thé phdn ing véi mét phan td hydrocarbon cao su khdc
hay vdi acid hydrosulfuric H_S:

| [ ] ®
x’./'\./lx +HS — AN\ v (g8c méi)

SH
SN .
L .I I "
. ] .s
SH + H,S — N\ + sH
|
SH
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Mercaptan (thiol) c6 duogc sé chiu nhiéu su hoa hop khac nhau:
a) Phaéa 0Ag vud mo& noe adi taé thadh mot céu monosulfur
tdung Gag vuasidméé hai nééadi cho maéi nguyin tGdau huyéh:

-~ .Q

T . /\./ N
[ ] ® o L . I
SN NN\ — S
[ [} I
®

SH 2N\

b) Hoa hgp véi lvu huynh thanh polysulfur cung véi sy thanh
lap acid hydrosulfuric H,;S va mat d6 chua béao hoa ci 2 noéi doi
cho x nguyén ti lvu huynh:

: N
|
28 AN, F -8 — Sx  +H,S
[ [}
| o
SH 2N N\

c¢) Phan ing cda thiol nay v6i thiol ma ta da thay co thé tao ra
dugc vé trude, cho ra mot néi polysulfur cing véi mat mot noi
doi cho x nguyén ti lvu huynh:

° S|H “./ \_/
| |
. o LR K ® ,
W N\t \T// \, T x-S — ?x + H,S
I [ ] L]
SH ° N N\
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Acid hydrosulfuric sinh ra & nhitng luge d6 trén sé phan tng
v6i cao su ngay tic thoi, boi vi trong luu hoa ta khéng bao gio tim
thay vét acid hydrosulfuric tu do. V4 lai diéu nay rat phu hop voi
tinh dé dang cong vao alken (olefin) c6 goc sulfhydryl cia acid
hydrosulfuric.

Binh thuong ta thay cac diéu kién luwu hoa dic biét 1a ban chat
cia chat gia toc luu hoa, sé ho trg it nhiéu cac phan tdng da dé
cap; va lai su thanh lap moi loai néi lién phan t& c6 thé di kem
theo sy mat do chua bao hoa, ta hiéu vi sao khong thé nao lap
dugc mot twong quan téng quat nhat dinh gitta sw mat do chua
bédo hoa va ti 1é lvu huynh hoa hop.

Nhu thé, xét qua cac luge d6 nay, sy thanh 1ap cau néi gita cac
phan ti& c6 1& thich hop va co gia tri hon cd nham gidi thich cac
két qua thue nghiém. That thé, su thiét 14p cau néi gita cac phan
ti khac biét nhau tat nhién dan dén su phat trién vé mot cau
tric ba chiéu, dang mang lu6i twong d6i chit ché. Co thé hiéu sy
két hop cdc phan ti nay lam gidm bét nhiét t6i han riéng cua
ching va d6 déo. Hé qua khac la lam tang hon naa kich thuéce
phan tt va biéu thi ré cac tinh chat lién hé véi sy ting 16n phan
tu khoi, dac biét 1a tinh khong tan trong dung moéi. Tinh khong
tan va sy gidm b6t do déo 1a dic tinh cda su chuyén doi ti trang
thai song sang trang thai luu hoa.

C. LUU HOA VOI CHATKHAC

L. Vo chid? phong thich Iira huynh hay phi kim cing ho
hogc chst co luru huynh

L 1. Chloride Iuru huynh:

Vai ndm sau sy kham pha luu hoéa cao su v6i luu huynh cida
Goodyear va Hancock, nam 1846 nha hoa hoc Alexander Parkes
(Scotland) cong bo c¢6 thé luwu hoa cao su thién nhién véi chat
chloride luu huynh. Ong thay phan tng nguéi (chu y la khong gia
nhiét) cia dung dich hay cia hoi chloride lwu huynh véi cao su
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cling gay ra su bién ddi giong nhu su bién dsi béi luu huynh.

Phuong phap luu hoa nay la hoa tan chloride luvu huynh vao
sulfur carbon, benzene, xing hay tetrachlorocarbon; ké d6 ngam
cac vat dung muoén luu hoa vao dung dich lién tuc trong vai giay
dén vai phut, tuy theo d6 day mong cua vat dung cao su. Néu s
dung chloride lwu huynh thé khi, ta phai treo vat dung trong
nhitng phong chi vach doi, roi cho hoi chat luu hoa nay vao.

Phuong phap luu hoa nay co khuyét diém 1a chi ap dung duoc
cho nhing la cao su mong, vat dung cao su luu hoa c6 mui acid
chlorine hydride va d¢ 1do hoa cia chung kém, sttc chiu kéo duat
khong cao 1am.

Co ché luu hoa cao su v6i chat nay dugec K.H. Meyer va W.
Hohenemser dua ra nhu sau:

CH, CH, Cl)Hz CH,
l — |
C|)H C|)H C|)H—82—CH
CH, Cl)Hz Cl)Hz Cl)Hz
®
|
-~ . .\
. . o« x./|\./ .
l . N N\ Cl |
o/ N,/ " 48,0l + | — Sz
° |
Cl
NN
\. [ ]

Sau hét phuong phap nay duoc biét 1a nham bé tic cho cong
dung latex, giip ché bién dé dang cac vat dung nhung c6 chat
lugng rat cao.
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L2 Chat lu hoa phdng thich lwu huynh:

Co6 thé noéi sau day 1a sy luu hoa gian tiép véi luu huynh; mot
s6 chat phan tng sé sinh ra luu huynh roéi chinh lwu huynh nay
lai tao ra luu hoa cao su.

— Theo phuwong phap Peachey, d€ luu hoa, vat dung cao su
duoc phoi trudce tién vao khi anhydride sulfurous (SO,), k& 6 la
qua khi hydrogen sulfide (H,S), céng viéc co thé lam di lam lai
nhiéu lan theo y muén. Ta nghi sy lwu hoa nay 1a két qua cda su
thanh lap lvu huynh sinh ra:

2H,S + SO, ——— 35 + 2H,0

Su xuit hién cac néi ngang gay ra do luu huynh hoat dong dic
biét. N6 phan tan tét va su luu hoa xay ra ¢ nhiét do thuong.

N. Bekkedahl, F.A Quinn va E-W. Zimmermann kiém ching
gia thuyét nay cho biét cac chat nay chi dugc hap thu theo ti 1é
0,2% trong khoi, trong lic binh thuwong phai 1a khoang 3% luu
huynh hoa hop méi co duge su luu hoa tét nhat.

— Vao nam 1921, E. Romani kham pha ra chat luu hoa 1a
disulfur tetramethylthiuram; day ciing la sy luu hoa gian tiép
v6i luu huynh.

Disulfur tetramethylthiuram co6 thé gay ra luu hoa bang cach
gidi phong mot nguyén ti luu huynh tw do dé két néi cac phan ti
cao su va tao ra monosulfur tetramethylthiuram - day la chat
xuc tién luu hoa cao su phai ¢6 sy tham gia ctia luu huynh.

A.D. Cummings va H.E Simmons tng ho thuyét cia C.W
Bedford va H. Gray, theo d6 hoat tinh cua disulfur
tetramethylthiuram 1la két quda c¢da su thanh lap
dimethyldithiocarbamate kém. E.H. Farmer va G. Gee thi cho su
lwu hoa cao su bang chat disulfur tetramethylthiuram 1a mot
phén tng cia cac goc tu do tham gia tao néi1 C-C.
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[(CH,),NCSS],Zn + H,O

Sau hét, N. Bergem dé xuidt cho la mot phan disulfur
tetramethylthiuram gan vao néi déi theo luge d6 nhu sau:

s
Il
SCN(CHs),
1 |
. L] LN
WIN N
. Y
CH,),NCSS - CN(CH R R
.".\./.\.." (CHs)2 i i (CH3)2 | NN
I s s |
® sICI;N(CH?,)2
S

G.F. Bloomfield cho biét c4c néi ngang c6 duogc 1a nho cac
mono va disulfur, lugng luu huynh vong thi khong dang ké.

D. Craig, A.E Juve va W.L. Davidson nghién cttu ky phan t@ng,
st dung cac phuong phap méi mé da ching minh:

— Acid béo khong can t6i.

— Khong c6 oxy kém, disulfur tetramethylthiuram khong luu
hoa cao su hoan toan.

— C6 oxy kém hién hitu, luu hoa cao su hoan toan hon néu cing
c6 monosulfur tetramethylthiuram hién dién.

Ho suy luan tac dung cida disulfur tetramethylthiuram thé
hién qua cac phuong trinh sau day:
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2(CH3)2N|C|333|C|3N(CH3)2 — (CHs)zNﬁ?SﬁN(CHs)z
S S S S
+ polysulfur tetramethylthiuram
S S

I Il
polysulfur tetramethylthiuram S (CH3)o,NCSS— + (CHz),NCS—

S

(CH3)o,NCS—  —— disulfur tetramethylthiuram

S

|
(CH;),NCSS— —* S tao ndi ngang + (CH3)2Nﬁ)Sf|)N(CI—b)2

S S
S CHg
+ cao su |
(CHglp NCSS—  ————> .- —CH, —C—CH—CH, —
SSﬁN(CH?,)2
S
S
Il
+(CH,), —-NCS—
cao su luu hoa
e
---—CH2—C—C|H—CH2— - 4+ (CHs)zNﬁsﬁN(CHs)z
*
S—s* S S

v

cao su luu hoa (n6i sulfur)

Su luu hoa béi disulfur tetramethylthiuram ti lau dugce xem
nhu mot phuong phap san xuét cao su luu hoa co stc chiu 140 hoa
rat tot, ngudi ta da chitng minh luu hoa cao su véi chat nay khong
co dau hiéu vé sy hoan nguyén ca dén sau mot thoi gian nung néng
hon gap 12 1an thoi gian nung nong tng voi “d6 luu hoa tot nhat”,
diéu nay ching t6 cac néi ngang la mot loai néi rat bén.
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- R.R. Lewis va A.J. Weiss dua ra cong dung nhu la chat luu
hoa cao su cua cac tiokol (thiokol) va dat gia thuyét tac dung cia
nhing chat nay la nho vao su tao luu huynh ma ra. Y tuéng nay
duge kiém chimg qua su kién cac thiokol duy nhat luu héoa duge
cao su la thiokol A, D, AZ va UA-1; chung c6 chita mot ti 1é luu
huynh c6 thé thai trit duge béi sodium sulfide.

Theo Lewis va Weiss, mot cao su luwu hoa nhu thé co thé chiu
dugc nhiét d6 cao, chiu dau va khong bi hién twong “phat muc
ldam chdm & mat” (ta con goi la néi méc); vé hién tuong hoan
nguyén chua thay tai liéu nao dé cap toi.

- G.M. Wolf, T.E Geger, H.Cramer va C.C. Dehilster kham
pha ra cong dung nhu chit luu hoa cao su cia cac sulfur
alcolphenol. Cac chat nay khong phai la chat gia toc luu hoa, ma
la chat dugc dung thay thé lwu huynh & nhitng hon hop thong
thuong, chung anh hudéng dén cao su luu hoa tinh chat vé 140 hoa
tot va stc chiu uén gap, xé rach cao. Nguoc lai, 6 téoa nhiét dong
ctia chung thi twong déi cao.

Chat luu hoa loai nay thi du 1a loai chat Vultac do t6 hop nuée
ngoai Sharples Chemicals sdn xudt, gom c6 monosulfur va
disulfur bis (p—amylphenyl), chang han:

P P
CHg— CH, —clz@s —S @ G— CHp—CH
CHj CHy

— R.L Sibley nghién citu nhiéu sulfur httu co ¢6 tac dung nhu
chat luu hoéa cho cao su thién nhién. Ong nhan thay disulfur
diethoxyl 1a vira y, du kho diéu ché va co tinh gay chay nuéc mat.
Tetrasulfur dibenzyl thi gay “chét trén may” nhung tao hén hop
cao su kha dé. Chinh 4 hop chat sau day duoc biét t6t hon hét 1a:
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CHg CHjy

>N S, ; (CoHg0CS),Sy; >NCS S, ;
CeHir /2 CeH11 2
é N| s,
),

Trong d6 chat cudi (disulfur bismorpholine) c6 tinh an toan
rat cao cho qua trinh gia cong (trit phi c6 goudron de pin — héc in,
nhwa théng) va truyén vao cao su luu hoéa chat luong tét vé lao
héa; ngugc lai n6 gay ra nut ran thai qua & cac hon hop cao su
mit ngoai vo xe (16p xe)™.

I3 Selenium va tellurium:

Selenium va tellurium 1a hai nguyén té cung nam & cot VI A
bang phan loai tuan hoan cac nguyén té, duge cac nha khao citu
cao su kham pha luu hoa dugc cao su.

Selenium dugc diung thay thé luu huynh cho ra sdn phdm
tuong tu nhung doi hoéi phai nung nong véi thoi gian dai hon.
Binh thuong, nguoi ta khong dung lam chat luu hoa duy nhat ma
1a st dung nhu chat luwu hoa phu.

Tellurium duoc thay 1a c6 tic dung kém hon selenium. No6 thich
hop dung dé tranh hién tuong hoan nguyén cia cac hén hop cao su
khong ¢6 lwu huynh hoidc c¢o ham lugng luu huynh thap, no tiang
cho cao su luu héa stic chiu nhiét va chiu khi rat tot.

I, Luru hoa voy chit khdc

O cac phuong phap luu hoa sé dé cap duéi day, ta sé thay co
su tham gia cia mot s6 chat khac biét khong lién hé gi t6i luu

1. Disulfur bismorpholine dugc Monsanto Chemical Cty ban dudi nhan hiéu la Sulfasan R.
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huynh. Thuyét luu hoa hién nay giup ta c6 khai niém vé tac dung
chung cua chung.

I7 1. Dén xust nitro:

Vao nam 1912, I.I. Ostromislensky la nguoi kham pha ra tac
dung lwu héa cao su cia mot s6 chat nitro chd yéu la
m-—dinitrobenzene va 1, 3, 5—trinitrobenzene. Tac dung cia ching
thuc ra can duoc dé dang hoa va gia toc v6i cac oxy hay sulfur
kim loai hay véi khoi den carbon; ngoai ra chung dugc nghién
cttu thay co6 “hiéu tng d6i” hay hiéu ing mam (effet de plateau)
dac biét ro rét.

Cao su luu hoa v6i hop chat nay co tinh khang 140 kém va toan
bo 1y tinh cida ching déu c6 thé sanh duge véi ly tinh cda cao su
luu hoa voi lvu huynh; vai tinh chat lai con cao hon nhu d6 chiu
acid hay d6 va cham v6i kim loai.

112, Peroxide hvu co:

Truée kham pha tac dung cuda ciac hgp chat nitro,
Ostromislensky da kham pha tac dung cida peroxide hiu co luu
hoéa cao su cuc nhanh ma khong doi hoi mot hoa chat nao khac
phu gia. Chang han nhu mét hén hop gom 100 phan mu to xong
khoi va 10 phan peroxide benzoyl, luu hoa hoan tat chi 5 phut &
143°C. Cing nhu cao su cho luu hoa v6i hgp chat nitro, cao su luu
hoéa voi hgp chat nay c6 tinh khang 140 kém. Ngoai ra ¢ mét
ngoai bi mot 16p tinh thé trang, nhé cta acid benzoic bao phi.

Gan day, nguoi ta cho biét trong cac peroxide hitu co, peroxide
dicumyl ¢6 tac dung luu hoa tot hon hét. Cao su luu hoa véi chat
nay khong co6 bat lgi cia peroxide benzoyl. Peroxide dicumyl con
duogc biét 1a dung cho viée ché& tao cao su luwu héa trong suot
(transparent).

A. Van Rossem, P. Dekker va R.S. Prawirodipoero chiing
minh sy phat méc 14m chdm & mat cao su luu hoa véi peroxide
benzoyl 1a do acid benzoic sinh ra theo phan tng sau day:
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@) O @)
Il I Il

i

2R* —» R—R

(voi RH la hydrocarbon cao su va R* 1a goc tu do co duge sau
khi bi 1dy mat mot nguyén t& hydrogen).

Co 1é phan tng nay khong phai 1a phan tng duy nhat xay ra,
cac tac gia ngay truéc cho biét ho nhan thay cao su bi benzoyl
héa mot phan.

Mot chat luu hoa khac cia nhom nay 1a peroxide ditertbutyl
da duwoc E.H Farmer va G.C. Moore cho biét. Thuc hién v6i alken
don gian, néi ngang la loai néi carbon—carbon.

II.3. Hop chit diazoamine:

Vao nam 1921, Buinov cho biét thit nghiém nhw 14 chdt luu hoa
cao su cua diazoaminobenzene. Tuy nhién, chit nay chua duoc
hiéu rd may, cho dén nam 1936 qua cac nghién cttu cia Fisher, ké
do 1a ctia Levi, chat nay va dan xuat méi duoge chu y toi.

Co6 thé noi tat ca cac hop chat diazoamine™ déu co chiic ning
nhu 1a chat luwu hoa cao su; chiung khong doi hoi phai ¢o chat nao
khac phu gia va cho duge cao su luu hoa co d6 trong sudt cao.
Phan tng c6 khi nitrogen thoat ra, c¢6 thé lam cho vat dung cao
su bi phong, trong vai truong hop.

Co ché tac dung cia cac hop chit diazoamine hiy con chua
chéc chan, nhung hinh nhu mét phan chat lvu hoa nay gan vao
phéan td cao su.

R

, 72
1. Hop chét diazoamine c6 cong thirc: R,— N = N-N N véi R, la mét nhém aryl, R, 1a
R

nhém aryl, aralcoyl hay arylamine va R, |a hydrogen, n'31c}t kim loai, mét nhom alcol, acyl,
aryl, hay aralcol.
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Diazoaminobenzene c6 thé phan tng du6i dang dong phan cia
nod, quinonehydrazone:

@)1= — @)1= T
— @—NH— N=<z>=NH

Ta ciing c6 thé nghi hop chat diazoamine tu phan tich thanh
cac goc tu do, ching han nhu:

CH,-N=N-NHCH,— CH," + N, + CHNH"

Va géc tu do nay co thé gay ra sy thanh 1ap cac néi ngang
carbon—carbon.

Levi 1ap luan cac hop chat diazoamine c6 xu huéng cho san
pham luu héa c6 16 va do ldo héa kém, trong truong hop cao su
thién nhién; nhung véi cao su tong hop nguoi ta khong thay xu
huwéng d6 va tinh 140 hoa co thé sanh dugc véi cao su luu hoa véi
luu huynh.

H.L Fisher dua ra chic nang cua N-benzyldiazoaminobenzene,
két hop tinh chat cia mot chat gia toc luu hoa va mot chat khang
oxygen. J. Le Bras ching minh luu hoa cao su véi chat loai nay
khong c6 hién tuong hoan nguyén, ching han nung nong kéo dai
ti 10 phut dén 8 gio ¢ 143°C mot hon hop gdbm 100 phan cao su va
5 phan diazoaminobenzene, cac tinh chat cda cao su da luu hoa
van giong nhu nhau; ngoai ra éng con 14p luan 1a néu nung néong
kéo dai sé cai thién duoc tinh khang lao.

II.4 Quinone va déin xuit:

Vao nam 1931, nha hoéa hoc H.L Fisher (My) tim thay cac
quinone va quinone halogen hoa c6 kha nang luu hoa cao su. Cac
quinone halogen hoa déu hoat dong dic biét va tetrachloroquinone
(hay chloroanil) cho mét cao su luu hoa t6t qua nung nong trong
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khoang 12 phut ¢ 143°C™.

Maic du c6 kha nang luu hoa riéng, tit cd cac chat quinone cho
duge két qua kha quan phai co su hién dién cua chat oxy nhu oxy
sat, oxy thiy ngan sac vang, peroxide chi hay cromate chi.

Fisher con cho biét cac chat luu héa khac: quinoneimine,
quinone haloimine, quinone oxime, ciing nhu nhiéu chat chud yéu
thuoc nhom phenol, thiol va amine, ching ciing doi hoi phai co
mot chat oxy hién hitu.

Vé chloroanil tite 1a tetrachloroquinone, J. Le Bras cho biét c6
chat nay hién hitu sé lam cho cao su luu hoa nhay véi su oxy hoa.
Ong ciing cho biét cao su luu hoa chia cac quinone halo—imine
déu kho thao khuén sau khi luu hoa hoan tat.

E.H. Farmer dit gia thuyét cac chat lwu hoa nay bi bién déi
thanh céac goc tu do:

o= Dy=0 — 0<Dp-o-

Do viéc tach & phan ti cao su cac nguyén ti hydrogen, tao ra
cac goc tu do trén phan ti cao su. Cac goc tu do nay co thé noi
v6i nhau cho ra néi carbon—carbon, hodc phan ng véi cac goc
quinone tu do dé tao thanh néi ngang kiéu:

cao su—O—@— O— caosu

Chic niang cdia quinone dioxime nhu 14 chat luu hoa da duoe
J. Rehner va P.J. Flory giai thich tuong ing véi mot phan dng
gitta hai dau phan tng cldia mot phan ti dinitrosobenzene véi hai
phéan td cao su:

1. Tetrachloroquinone va N—phenolquinoneimine dugc dung dé luu héa cao su c6 siic chiu ma
sét tot .
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II.5. Hop chit co kim:

Tac dung luu hoa cao su rat ky la nay da duwoc Midgley, Henne
va Shepard kham pha.

Cho vao dung dich cao su benzene chat bromophenyl magne-
sium, cao su sé bi gel héa, mau thi nay dugc lam khé sé co dac
tinh cia mot cao su luu hoa; phan tng chi xay ra néu cao su co
chita vét oxygen hoa hop (do @6 cao su nén duge nhéi can hoa déo
trudc khi hoa tan vao benzene).

Tuy nhién, cach luvu hoa nay hay con chua ching minh duoc
day du.

I16. Tde dung cda dnh sdng:

Tac dung cua tia ti ngoai véi dung dich cao su cyclohexan sé
sinh ra cao su gel hoa; say kho, no co tinh chat cia mot cao su da
luu hoa nhe. (Nhu vay 4anh ning miét troi co tac dung nay).

St chuyén tit mot dang tan cda cao su sang dang khong tan
nay cing dugce xét thay véi cac tia bite xa khac. Nhung ta thuong
xem no6 nhu 1a moét sy da phan hoa nghich nhiéu hon.

1. 7. Nhua hoat dong — “prothése-synése”

“Prothése—synése” 14 mot tién trinh luwu hoa cao su duwoce Vién
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Cao su Phap (I.F.C) kham pha vao nam 1940. Nguyén tac la truéc
hét gan vao phan tit cao su mot phenol nhw resorcin c6 cac nhom
phan tng, k& d6 thuc hién ngung tu hoa phenol formol dé gay ra
noi két gitta cac phan t& véi nhau.

Day la mot hién tugng tuong tu hién tugng xay ra khi ta dung
nhua phenol formol hoat dong hay phenol alcol nhu Rubber-
Stichting cho biét (hién tugng chi xdy ra trong mét thoi gian ma
théi).

— Co ché luu hoa cda tién trinh “prothése—synése” nhu sau:

° [ J [ 4

[ ol ol
" \./ o N\ o’ \T/ :

OH O
HO HO +HCHO HO@
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OH OH
O@ OH @ OH Ho OH
0
|
]
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— Tiép sau cong viéc cia Hultzsch vé ngung tu hoa phenol
alcol va cac chat chua bdo hoa, tac dung véi cao su cda nhiéu
phenol alcol khiac nhau duge xét téi. Nguoi ta nhan thay
saligenol hay 2-methyl saligenol khong gay dugc lvu hoa cao su,
trong lic 4-methyl-2-methylol saligenol giup c¢6 dugc luu hoa.
Day 1a moét ching minh xac dinh thuyét cau hoa hoc, béi vi hai
chat dau chi gan noi chung quanh mét chudi cao su, trong lic
4-methyl-2-methylol saligenol con ¢6 thém mét nhom phan dng
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methylol tu do co6 thé tao thanh cau néi gita hai phan ti cao su:
Tac dung cia dan xuat methylol cia saligenol (4-methyl-2—
methylol saligenol)
Trudng hop cia tién trinh “prothése—synése”, hgp chit phenol
alcol, nhya hoat dong kham pha ra dugc xem la nhing ching
minh vé su thanh 1ap cau hoa hoc trong tién trinh luu hoa cao su.
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