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CHÛÚNG IV

HOÁA TÑNH CUÃA CAO SU

Duâ vaâi chi tiïët vïì cêëu truác cao su haäy coân chûa àõnh roä, nhûng
baãn chêët alken (alcen, olefin) cuãa hydrocarbon cao su thò khöng
coân gò nghi ngúâ nûäa. Nhû vêåy theo nguyïn tùæc, hoáa tñnh cuãa noá seä
ûáng vúái caác phaãn ûáng àùåc trûng cuãa caác dêîn xuêët ethylene. Tuy
nhiïn, ta khöng nïn quïn coá vaâi sûå viïåc ngêîu nhiïn gêy rùæc röëi
túái sûå kïët húåp cuãa hydrocarbon naây.

Cao su khöng phaãi laâ nguyïn chêët thuêìn trong tûå nhiïn vaâ
hún nûäa noá rêët khoá maâ tinh khiïët hoáa àûúåc. Noá coá chûáa tûâ 6%
àïën 8% chêët ngoaåi lai khaác nhau coá thïí tham gia vaâo phaãn ûáng.
Theo nguyïn tùæc ta phaãi tinh khiïët hoáa àïí coá àûúåc cao su nguyïn
chêët (xem chûúng III), nhûng phên tûã khöëi haäy coân chûa àõnh roä
àûúåc vaâ cao su luön luön bõ oxygen taác duång ñt nhiïìu. Ta coá thïí
noái cao su chñnh laâ möåt höîn húåp cuãa caác polymer phûác húåp vaâ cuãa
chêët phên huãy. Caác chêët sinh ra tûâ phaãn ûáng thûúâng khoá maâ biïíu
thõ hoáa tñnh cho chñnh xaác àûúåc vaâ àïí theo doäi caác biïën àöíi naây ta
phaãi dûåa vaâo sûå thay àöíi vïì hònh daång vaâ vïì lyá tñnh.

Xeát cú cêëu phên tûã cao su vaâ möåt söë lúán nöëi àöi maâ noá chûáa, ta
thêëy noá coá thïí xaãy ra caác phaãn ûáng cöång, thïë, huãy, àöìng phên
hoáa, àöìng hoaân hoáa vaâ polymer hoáa (phaãn ûáng truâng húåp). Tuy
nhiïn, ta khoá maâ phên biïåt cho àuáng loaåi phaãn ûáng naâo vò vaâi
trûúâng húåp coá thïí àûa túái nhiïìu loaåi phaãn ûáng cuâng möåt luác.
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Phaãn ûáng cöång cuãa hydrocarbon cao su hiïëm khi thûåc hiïån
àûúåc möåt caách àún giaãn. Ngoaâi chêët phaãn ûáng bònh thûúâng gùæn
vaâo nöëi àöi, ta coân phaãi tiïn liïåu coá caác phaãn ûáng phûác taåp cêìn
loaåi trûâ, nhû trûúâng húåp phaãn ûáng cöång coá sûå tham gia cuãa oxy-
gen trong khöng khñ khöng traánh àûúåc.

Caác nöëi àöi khöng phaãi laâ nhûäng àiïím nhaåy duy nhêët cuãa
chuöîi hydrocarbon cao su: caác nhoám – CH2 – úã gêìn carbon nöëi àöi
mang – CH3 cuäng coá thïí dûå vaâo phaãn ûáng thïë, kïí caã phaãn ûáng
àöìng phên hay àöìng hoaân. Nhûäng nhoám – CH2 – naây coân àûúåc goåi
laâ nhoám “ -methylene” (hònh IV.1).

Hònh IV.1: Nhoám -methylene

Sau hïët, ta bao giúâ cuäng phaãi tiïn liïåu coá möåt söë nöëi àöi naâo àoá
khöng nhaåy vúái phaãn ûáng cöång bònh thûúâng.

Tûâ nùm 1869, Marcellin Berthelot àaä aáp duång vaâo cao su
phûúng phaáp cöí àiïín cuãa öng, khûã caác húåp chêët chûa no (chûa
baäo hoâa) bùçng acid iodine hydride. Nung noáng höîn húåp acid vaâ
hydrocarbon túái 2800C trong suöët 20 giúâ, öng thu àûúåc möåt chêët
nhêìy, no hoaân toaân vaâ khöng coá chûáa iodine. Tuy nhiïn nhû caác
thûåc nghiïåm cuãa Staudinger chûáng minh sau naây, chêët naây
khöng tûúng ûáng vúái cöng thûác lyá thuyïët cuãa cao su hydrogen
hoáa (C5H10)n: haâm lûúång carbon thò cao hún vaâ haâm lûúång hydro-
gen thò thêëp hún, do coá sûå taåo voâng. Nhû vêåy chêët maâ Berthelot
coá àûúåc goåi àuáng laâ hydrocyclo cao su.

Vïì phaãn ûáng trûåc tiïëp cuãa hydrogen vúái cao su àaä àûúåc nhiïìu
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ngûúâi nghiïn cûáu, nhêët laâ Staudinger, Pummerrer vaâ Harries.
Ngûúâi ta thûúâng hoâa tan cao su vaâo möåt dung möi vaâ loåc saåch caác
chêët bêín thiïn nhiïn àïí traánh chuáng bõ phên huãy. Töíng quaát, phaãi
nung noáng nhiïìu giúâ úã nhiïåt àöå khaá cao (1500C àïën 2800C) dûúái aáp
lûåc khñ hydrogen maånh, coá möåt tó lïå lúán chêët xuác taác hiïån diïån (Pt,
Ni). Nhûng ta coá thïí noái khoá maâ ngùn caãn àûúåc phaãn ûáng huãy vaâ
phaãn ûáng àöìng hoaân xaãy ra cuâng möåt lûúåt vaâ chó laâ úã caác àiïìu kiïån
hoaân toaân àùåc biïåt ta múái coá thïí coá àûúåc cao su hydrogen hoáa vêîn
coân coá phên tûã khöëi lúán, tûâ 80.000 àïën 90.000 chùèng haån. Trong
trûúâng húåp naây, ta coá chêët thïí àùåc, vêîn coân giöëng cao su vaâ coá tñnh
àaân höìi; do cêëu truác paraffinic cuãa noá, chuáng chõu àûúåc oxy hoáa vaâ
khöng thïí lûu hoáa àûúåc nûäa. (hònh IV. 2)

Trong thñ nghiïåm hydrogen hoáa cao su, do thûúâng coá sûå phên
huãy phên tûã rêët maånh, nïn chêët sinh ra thûúâng laâ chêët khöëi nhêìy
hoùåc giöëng nhû dêìu.

Hònh IV.2: Cao su hydrogen hoáa (C5H10)n (cú cêëu coá leä àuáng)

Caác halogen (fluorine, chlorine, bromine vaâ iodine) àïìu coá thïí
phaãn ûáng vúái cao su, nhûng sûå kïët húåp cuãa chuáng tuêìn tûå coá möåt
khaác biïåt roä rïåt.

Phaãn ûáng cuãa nguyïn töë naây àûúåc tiïn liïåu laâ phaãn ûáng phûác taåp.
Cho àïën nay vêën àïì khöng àûúåc nghiïn cûáu nhiïìu vaâ ta chó coá thïí àïì
cêåp túái möåt bùçng chûáng cuãa “I.G Garbenindustrie vaâ Nielsen” noái túái
cöng duång cuãa fluorine, pha loaäng vúái khñ trú àïí àiïìu tiïët taác duång
cuãa noá, vaâ coá àûúåc caác chêët chûáa túái 30% fluorine.

Taác duång cuãa chlorine vaâo cao su àaä àûúåc nghiïn cûáu rêët nhiïìu.
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Theo nguyïn tùæc, möîi phên tûã Cl2 phaãi gùæn vaâo möîi nöëi àöi cho ra
cao su coá 51% chlorine: (C5H8Cl2)n
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Cao su coù 68% clo

Cl ClH

Cl Cl

H H
H

+ Cl2 + Cl2

- (2HCl)2
Cl Cl

Cl ClCl
Cl Cl

Cl

Cl Cl

Cao su coá 68% chlorine

chlorine

Nhûng thûåc ra, nïëu ta cho chlorine taác duång vúái cao su cho
àïën khi phaãn ûáng ngûâng laåi, dêîn xuêët chlorine hoáa coá àûúåc laåi
chûáa túái 68% chlorine, ûáng vúái dêîn xuêët tetrachlorine hoáa
(C5H6Cl4)n. Àiïìu naây chûáng toã vûâa coá phaãn ûáng cöång vûâa coá caã
phaãn ûáng thïë, do coá khñ hydrogen chloride thoaát ra:

Tûâ nùm 1888, Gladstone vaâ Hibbert àaä chuá yá túái sûå taåo thaânh
khñ hydrogen chloride vaâ cho biïët nhû vêåy lêìn lûúåt phaãi coá phaãn
ûáng cöång vaâ thïë. Nùm 1923, Mc Gavack nghiïn cûáu hïå thöëng dêy
chuyïìn phaãn ûáng, sûã duång möåt kiïíu böë trñ giuáp luön luön biïët
àûúåc söë lûúång chlorine cöång hay thïë; kïët quaã chûáng minh giai
àoaån cuãa phaãn ûáng vöën laâ thïë, coân cöång khöng thñch húåp. Phên
tñch chêët sinh ra, öng àûa ra cöng thûác (C10H13Cl7)n.

Trong khi àoá, cú cêëu cuãa heptachloro cao su nhû thïë göìm 4
nguyïn tûã chlorine cöång vaâ 3 nguyïn tûã chlorine thïë, àaä laâm cho caác
nhaâ hoáa hoåc khoá chõu vò khöng giaãi thñch àûúåc saáng toã vò sao chó coá 7
nguyïn tûã chlorine gùæn vaâo 2 nhoám isoprene thay vò laâ 8. Kirchhof
cuäng coá àûúåc chêët sinh ra cuöëi cuâng cuãa quaá trònh chlorine hoáa húåp
chêët coá cöng thûác (C10H12Cl8)n, öng àûa ngay lûúåc àöì nhû sau, duâ
rùçng traái ngûúåc vúái viïåc quan saát thûåc nghiïåm cuãa Mc Gavack:

+ 2Cl2 + 2Cl2
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Cöng thûác naây àûúåc chêëp nhêån cho àïën khi Bloomfield thûåc
hiïån nghiïn cûáu trúã laåi chlorine hoáa cao su vaâo nùm 1943. Öng
hoâa tan cao su vaâo tetrachloro carbon àun söi lïn röìi cho phaãn
ûáng vúái (söë lûúång thay àöíi) chlorine, thûåc hiïån dûúái luöìng khñ ni-
trogen. Sau phaãn ûáng, öng àõnh phên lûúång chlorine khöng phaãn
ûáng vaâ acid chlorine hydride taåo ra vaâ phên giaãi àõnh lûúång chlo-
rine hoáa húåp. Àïí ài túái trònh baây caác giai àoaån khaác nhau cuãa
phaãn ûáng qua nhûäng phûúng trònh sau àêy:

C10H16   +   2Cl2 C10H14Cl2    +    2HCl   (thïë)

C10H14Cl2    +    2Cl2        C10H13Cl5   +   HCl

(thïë vaâ cöång)

C10H13Cl5     +    2Cl2        C10H11Cl7 (thïë)    +   2HCl

Cöng thûác cuöëi coá haâm lûúång 65,4% chlorine, nhû vêåy khöng
ûáng vúái dêîn xuêët octochlorine hoaá cuãa Kirchhof, cuäng khöng ûáng
vúái dêîn xuêët heptachlorine hoáa cuãa Mc Gavack. Cêìn noái thïm laâ
Bloomfield àaä böí tuác caác thñ nghiïåm cuãa öng qua caác pheáp ào àöå
chûa baäo hoâa: chuáng chûáng toã àöå chûa no giaãm cuâng möåt lûúåt vúái
acid chlorine hydride thoaát ra. Sûå mêët àöå chûa no naây coá thïí qui
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vaâo sûå kïët voâng. Thêåt thïë, Farmer àaä biïíu thõ möåt cú chïë trong
àoá sûå àöìng hoaân hoáa coá ài keâm theo tiïën trònh thïë cuãa halogen.
(dêëu hoa thõ * ûáng vúái caác nguyïn tûã Cl*, C* hoaåt àöång):

Nguyïn tûã Cl hoaåt àöång (Cl*) liïn tuåc taåo phaãn ûáng kïë tiïëp.
Nhû vêåy ta coá thïí thûâa nhêån chlorine gùæn hoaân toaân seä àûa túái
möåt húåp chêët ûáng àuáng vúái cöng thûác nguyïn (C10H11Cl7)n maâ
Bloomfield  àaä àûa ra:
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Cöng thûác voâng coá leä àuáng cuãa cao su chlorine hoáa (theo
Farmer vaâ Bloomfield).

Àöìng thúâi sûå àöìng hoaân hoáa naây coân giaãi thñch àûúåc caác biïën
àöíi vïì traång thaái vêåt lyá cuãa cao su sau khi chlorine hoáa. Cao su
chlorine hoáa thûåc sûå coá dûúái daång cuåc hay böåt maâu trùæng, nhiïåt
deão. Noá chõu àûúåc acid vaâ baz, tan àûúåc trong nhiïìu dung möi, do
àoá coá thïí duâng àïí chïë taåo sún hay vecni chõu àûúåc hoáa chêët.

Cao su chlorine hoáa àaä àûúåc chïë taåo coá tñnh caách cöng nghiïåp
maâ ta seä àïì cêåp roä hún úã chûúng dêîn xuêët hoáa hoåc hay chuyïín
hoáa chêët cao su thiïn nhiïn.

Taác duång cuãa bromine àöëi vúái cao su cho ra möåt dêîn xuêët nhêët
àõnh nhiïìu hún trong trûúâng húåp cuãa chlorine. Bromine hoáa chuã
yïëu vöën laâ möåt phaãn ûáng cöång, chêët sinh ra àûúåc goåi laâ
tetrabromo cao su (C10H16Br4)n:

Traái hùèn vúái cao su chlorine hoáa, cao su bromine hoáa khöng
cho möåt ûáng duång naâo thûåc tïë, maâ hêìu nhû noá àûúåc duâng àïí chïë
taåo möåt söë chuyïín hoáa chêët coá ñch vïì phûúng diïån lyá thuyïët.

Ngûúâi ta chïë taåo cao su bromine hoáa (theo Weber) theo caách hêm
bromine bùçng möåt dung dõch cao su chloroform àaä laâm nguöåi. Dung
dõch naây àûúåc roát vaâo cöìn vaâ cao su bromine hoáa seä kïët tuãa dûúái
daång cuåc. Cöng thûác cuãa chêët sinh ra àûúåc caâng gêìn giöëng vúái cöng
thûác lyá thuyïët bao nhiïu cêìn phaãi traánh oxygen hiïån hûäu bêëy nhiïu.

Cao su bromine hoáa tan àûúåc trong chloroform vaâ tan ñt trong
caác dung möi khaác. Noá khúãi sûå nhiïåt phên vaâo khoaãng 600C coá sûå
thoaát khñ hydrogen bromide (HBr). Sûå phên tñch naây gia töëc theo

+ Br2
Br

+ Br2 Br Br
Br
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caác phaãn ûáng “Fridel vaâ Crafts”. Nhû chñnh phenol phaãn ûáng dïî
daâng vaâo khoaãng 600C. Cùn cûá theo tñnh chêët vaâ theo sûå phên
giaãi, phaãn ûáng coá thïí xaãy ra theo lûúåc àöì:

Dêîn xuêët phenyl naây laâ möåt chêët böåt vö àõnh hònh, tan trong caác
dung dõch nûúác hay ruúåu coá xuát nhúâ caác oxyhydryl tûå do cuãa noá,
nhûng khöng tan trong benzene. Phaãn ûáng naây coá thïí thûåc hiïån àûúåc
vúái möåt söë lúán phenol coá hiïån diïån cuãa chloride sùæt. Sau hïët aniline coá
thïí thay thïë phenol vaâ cao su amine hoáa coá àûúåc àem hoáa húåp amine
bêåc 2, röìi húåp vúái phenol, cho ra haâng loaåt phêím maâu nhuöåm; ngûúâi ta
cuäng àaä chûáng minh coá thïí gùæn nhiïìu amine chi phûúng vaâo cao su
bromine hoáa àûúåc vaâ coá àûúåc caác dêîn xuêët bromo amine hoáa.

Taác duång cuãa iodine (iöt) vúái cao su ñt àûúåc nghiïn cûáu túái,
nguyïn töë naây coá xu hûúáng tûå hoáa thaânh acid iodine hydride (HI)
vaâ búãi thïë phaãi cho caác phaãn ûáng àún giaãn. Weber cho iodine phaãn
ûáng vúái möåt dung dõch sulfur carbon cao su, phên giaãi àûúåc möåt
chêët böåt khöng tan trong moåi dung möi. Chêët sinh ra ûáng vúái cöng
thûác (C10H16I4)n.

Wijs chûáng minh ICl hoâa tan trong acid acetic laånh seä tûå gùæn
vaâo caác nöëi àöi cuãa hydrocarbon cao su, cûá möîi phên tûã ICl cho
möîi nhoám isoprene. Àêy chñnh laâ nguyïn tùæc cuãa phûúng phaáp
ào “chó söë iodine” cuãa cao su (phûúng phaáp àaä àûúåc Kemp caãi
tiïën); vúái dung dõch sulfur carbon cao su, ta cho thïm vaâo möåt
lûúång dû chêët phaãn ûáng Wijs, kïë àoá cho dung dõch kalium iodide
(KI) vaâo vaâ àõnh lûúång iodine giaãi phoáng bùçng dung dõch thiosul-
fate sodium vúái chó thõ höì tinh böåt, ta seä xaác àõnh àûúåc mûác àöå
chûa baäo hoâa rêët chñnh xaác.

+ 2C6H OH
+ xuùc taùc

5

Br
Br
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Tûâ lêu ngûúâi ta àaä xeát thêëy phaãn ûáng cöång cuãa acid fluorine
hydride vúái cao su úã daång dung dõch coá ài keâm theo phaãn ûáng
àöìng hoaân hoáa quan troång vaâ cho ra chêët khaá àaân höìi vaâ rêët nhaåy
thuå vúái nhiïåt. Nhûng vaâo nùm 1956, Tom àaä chûáng minh ta coá thïí
giaãm khûã àûúåc sûå àöìng hoaân hoáa vúái àiïìu kiïån laâm viïåc úã xylene
vúái nhiïåt àöå thêëp: 65% àïën 70% nöëi àöi àûúåc acid fluorine hy-
dride baäo hoâa. Húåp chêët thu àûúåc coá tñnh öín àõnh nhiïåt rêët cao vaâ
cho saãn phêím lûu hoáa coá tñnh chêët cú lyá töët, núã yïëu trong hydro-
carbon chi phûúng, chõu ozone rêët töët vaâ thêím thêëu khñ yïëu.

Chêët sinh ra tûâ sûå chlorine hydride hoáa cao su coá veã nhû àõnh
roä nhiïìu hún cao su chlorine hoáa. ÚÃ àiïìu kiïån thñch húåp, ta coá
thïí gùæn acid chlorine hydride vaâo cao su, cûá möîi phên tûã cho möåt
nöëi àöi:

Tûâ nùm 1900, C.O. Weber àaä nghiïn cûáu phaãn ûáng naây. Cho
möåt luöìng khñ chlorine hydride êím vaâo möåt dung dõch benzene
cao su, öng thêëy khñ naây bõ huát maänh liïåt vaâo tiïìn kyâ phaãn ûáng vaâ
trung kyâ phaãn ûáng biïíu löå qua sûå giaãm búát àaáng kïí àöå nhúát dung
dõch vaâ qua sûå hoáa nêu cuãa noá. Roát dung dõch naây vaâo rûúåu, coá sûå
kïët tuãa möåt khöëi chêët maâu trùæng cûáng, tûå biïën àöíi nhanh choáng
thaânh böåt trùæng. Phên giaãi cao su chlorine hydride naây, öng
chûáng minh thaânh phêìn cuãa noá ûáng vúái cöng thûác (C5H9Cl)n, tûác
laâ cûá möîi phên tûã hydracid gùæn vaâo möåt nhoám isoprene.

Caác cöng viïåc vïì sau cuãa nhiïìu taác giaã khaác chó nhùçm xaác

+ HCl
Cl Cl

+ HCl H H
Cao su chlorine hydride hoáa (C5H9Cl)n
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minh kïët quaã naây. (Theo nhûäng thûåc nghiïåm gêìn àêy, cú chïë
phaãn ûáng phûác taåp hún, cao su chlorine hydride àûúåc taåo ra coá leä
qua trung gian chêët voâng). Ta cêìn noái thïm nghiïn cûáu cêëu truác
cuãa cao su chlorine hydride vúái tia X àaä giuáp lêåp luêån laâ acid
chlorine hydride tûå cöång theo qui tùæc Markovnikov,(1) tûác laâ chlo-
rine tûå gùæn vaâo nguyïn tûã carbon mang nhiïìu nhoám thïë. Cöng
thûác khai triïín cuãa cao su chlorine hydride seä laâ:

1 Qui tùæc Markovnikov (Markovnikoff): vúái hïå thöëng R  CH = CH2, nïëu R nhaã àiïån tûã, X: seä
vaâo C mang R, tûác laâ mang nhiïìu nhoám thïë.

CH2 C

CH3

CH2CH2

Cl

. . .

Theo möåt cuöåc nghiïn cûáu coá hïå thöëng vïì töëc àöå chlorine hy-
dride hoáa cao su úã nhiïìu dung möi khaác nhau, Van Veersen àaä
àûa ra möåt cú chïë giaãi thñch sûå thaânh lêåp chlorine hydride trong
dung dõch, vaâ trong àoá baãn chêët cuãa dung möi sûã duång coá tham
dûå vaâo; triïín khai caác khaão saát lyá thuyïët dûåa vaâo sûå hiïån hûäu cuãa
möåt chêët trung gian phûác húåp (tûúng tûå vúái phaãn ûáng cöång
hydracid vúái alken (olefin) àún giaãn qua trung gian chêët phûác
húåp), öng chûáng minh coá thïí gùæn acid chlorine hydride vaâo nhuä
tûúng cao su (tûác laâ latex) rêët nhanh.

Cao su chlorine hydride chó àûúåc chïë taåo coá tñnh caách cöng
nghiïåp laâ vaâo nùm 1934, xuêët hiïån dûúái tïn thûúng maåi laâ “Pliofilm”.

Acid chlorine hydride hoáa húåp vúái cao su söëng dûúái daång thö
rêët keám. Laá crïpe, caã àïën cûåc moãng, chó huát àûúåc vaâi % khñ HCl.
Caách chïë taåo cao su chlorine hydride cöí àiïín laâ hoâa tan cao su
vaâo möåt dung möi nhû chloroform, benzene, dichloroethane hay
tetracloroethane, kïë àoá cho khñ chlorine hydride suåc vaâo dung
dõch. Dung dõch coá thïí cho rûúåu hay acetone vaâo àïí kïët tuãa cao
su chlorine hydride. Saãn phêím thö tiïëp àoá àûúåc loaåi acid chlo-
rine hydride dû ra.

Sûã duång dung dõch cao su coá hai bêët lúåi: dung dõch khöng thïí naâo

CH2 C

CH3

CH2CH2

Cl

. . .
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cûåc àêåm àùåc àûúåc vaâ dung möi phaãi nïn thu höìi múái kinh tïë. Ngûúâi
ta àaä àïì nghõ cho khñ hydrogen chloride taác duång vúái cao su crïpe
dûúái aáp suêët 10 atmospheâres, coá chêët xuác taác chloride nhöm (AlCl3).
Möåt phûúng phaáp khaác laâ ngêm crïpe vaâo acetate ethyl àaä àûúåc khñ
hydrogen chloride baäo hoâa (ûáng vúái 18-20% HCl), cao su seä tûå chlo-
rine hydride hoáa hoaân toaân trong 36 giúâ àïën 48 giúâ maâ khöng tan.

Têët caã phûúng phaáp chïë taåo kïí trïn àïìu phaãi duâng khñ hydro-
gen chloride khö; àoá laâ àiïìu kiïån chuã yïëu àïí coá àûúåc saãn phêím
bïìn. Chïë taåo vúái acid chlorine hydride êím, saãn phêím bõ nhiïåt phên
úã 400C; vúái acid chlorine hydride khö, noá bïìn cho túái hún 1000C.

Cao su chlorine hydride laâ möåt chêët cûáng maâu trùæng. Cho
dung dõch cuãa noá bay húi, ta coá àûúåc möåt saãn phêím dûúái daång
vaáng moãng. Cuäng nhû cao su chlorine hoáa ta coá thïí cho chêët deão
hoáa (plastifiant) phuå gia vaâo àïí tùng tñnh mïìm deão cuãa noá. Vaáng
cao su chlorine hydride àem so vúái cellophane toã ra coân töët hún
cellophane vïì phûúng diïån naâo àoá. Àùåc biïåt cao su chlorine hy-
dride khöng caãm thuå vúái êím àöå vaâ khoá chaáy. (ÚÃ 1000C, cao su
chlorine hydride trúã vïì tñnh chêët àaân höìi cuãa cao su söëng).

Khi cao su chlorine hydride àûúåc chïë taåo bònh thûúâng, khaão
saát vúái quang tuyïën X chûáng toã noá coá möåt cêëu truác tinh thïí úã
nhiïåt àöå thûúâng. ÚÃ trïn 1100C, noá coá cú cêëu vö àõnh hònh; thñ
nghiïåm keáo daâi noá seä cho kïët quaã vúái möåt giaãn àöì súåi. Toám laåi, vïì
phûúng diïån vêåt lyá, coá thïí noái cao su chlorine hydride úã nhiïåt àöå
thûúâng thò nhû laâ cao su gel hoáa; vaâ úã trïn 1000C, noá nhû laâ cao
su thiïn nhiïn úã nhiïåt àöå thûúâng.

Cao su chlorine hydride tan maånh trong caác hydrocarbon
chlorine hoáa; núã luác nguöåi vaâ tan trong benzene noáng, núã trong
caác ester noáng vaâ khöng tan trong rûúåu, ether vaâ acetone.

Cuäng nhû cao su chlorine hoáa, àöå nhúát cuãa dung dõch tuây thuöåc
quaá trònh xûã lyá maâ cao su phaãi chõu trûúác khi chlorine hydride hoáa.

Cao su chlorine hydride hoáa chõu àûúåc acid hûäu cú vaâ chêët
kiïìm. Nhûng ngûúåc laåi vúái cao su chlorine hoáa noá nhaåy thuå vúái
taác duång cuãa chêët oxy hoáa.
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Sau cuâng ta noái sú lûúåc qua trûúâng húåp coá àûúåc cao su chlorine
hydride tûâ latex. Trûúác hïët, ta öín àõnh latex vúái möåt savon cation
(nhû trong bromocetyl pyridinium) hay savon khöng ion hoáa
àûúåc (nhû ether oleic polyglycol), kïë àoá suåc khñ hydrogen chlo-
ride vaâo noá seä tûå tan vaâo serum vaâ ion hoáa. Khi serum àaä baäo
hoâa, acid chlorine hydride chûa ion hoáa seä gùæn vaâo cao su.

Taác duång cuãa HBr thò khaá giöëng taác duång cuãa HCl, nhûng chêët
sinh ra àûúåc laåi keám bïìn nhiïìu hún. Cöng thûác nguyïn cuãa cao
su bromine hydride seä laâ: (C10H16, 2HBr)n.

Taác duång cuãa HI ñt àûúåc nghiïn cûáu túái. Hònh nhû noá hoáa húåp
vúái cao su khöng troån vaâ cho ra möåt cao su mono iodine hydride
(C10H16HI)n keám bïìn.

Oxygen taác duång vúái cao su theo nhiïìu caách khaác nhau: noá tham
gia vaâo sûå deão hoáa cao su, noá laâ nguyïn nhên trûåc tiïëp cuãa sûå laäo hoáa
cao su, noá gêy ra hiïån tûúång “lûu hoáa” úã àiïìu kiïån naâo àoá... (maâ ta seä
àïì cêåp trong tûâng chûúng riïng biïåt). Tuy nhiïn, àuáng ra, sûå gùæn
oxygen vaâo hydrocarbon cao su saáp nhêåp vaâo phaãn ûáng cöång àûúåc, ta
phên biïåt nhiïìu trûúâng húåp tuây theo chêët oxy sûã duång.

Tiïëp xuác vúái khöng khñ, cao su seä gùæn lêëy oxygen ñt nhiïìu(1),
nhûng àöìng thúâi coá sûå phên huãy xaãy ra rêët quan troång; kïët quaã
àûa túái taåo thaânh möåt höîn húåp phûác taåp caác húåp chêët àõnh roä vaâ
cêëu truác ñt àûúåc nghiïn cûáu túái.

Trong caác phaãn ûáng naây, lûúång oxygen tham gia tûúng àöëi

1 Cao su tinh khiïët hay nguyïn chêët bõ oxy hoáa dïî vaâ nhiïìu hún cao su thö do chêët khaáng
oxygen thiïn nhiïn bõ loaåi boã. Taác duång cuãa oxygen àûúåc dïî daâng hún búãi sûå nung noáng
cuäng nhû caán cao su.
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thêëp; traái laåi, coá sûå hiïån diïån cuãa chêët xuác taác oxy hoáa nhû caác
linolenate mangan, àöìng, cobalt, ta coá thïí chïë taåo caác dêîn xuêët
coá haâm lûúång oxygen cao, thûúâng àûúåc goåi trïn quöëc tïë laâ
“Rubbonnes”.

Coá 3 loaåi Rubbonnes chñnh, ûáng vúái àöå oxy hoáa khaác biïåt nhau
vaâ phên biïåt vïì chêët lûúång qua tñnh hoâa tan cuãa chuáng trong
nhiïìu dung möi khaác nhau. Caác saãn phêím naây àûa túái viïåc tòm
oxygen gùæn vaâo cao su. Noá coá dûúái daång epoxy hay ether, kïë àïën
laâ chûác rûúåu; söë nhoám àõnh chûác aldehyde hay cetone vaâ acid (tûå
do hay ester hoáa) thò ñt hún vaâ ngûúâi ta chó tòm thêëy oxygen úã
traång thaái peroxide coân ñt hún nûäa.

Cú chïë thaânh lêåp àûúåc giaã thiïët laâ caác nguyïn tûã carbon
methylene trûúác tiïn bõ oxygen kñch hoaåt cho ra hydroperoxide
sú cêëp, caác hydroperoxide naây tiïëp theo tiïën triïín àöíi thaânh
nhoám oxygen hoáa (nhû hydroxyl hay carboxyl) vaâ giaãi phoáng oxy-
gen hoaåt àöång, noá seä gùæn vaâo caác nöëi àöi cho ra caác peroxide hay
thûúâng hún gêy ra sûå phên cùæt chuöîi vúái sûå thaânh lêåp (úã caác àêìu
cuãa àoaån) nhiïìu chûác khaác nhau. Chùèng haån ta coá:

(dêëu hoa thõ biïíu thõ nguyïn tûã hoaåt àöång)
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Coân coá nhiïìu caách coá thïí coá àûúåc, nhû sûå kïët húåp giûäa hai
àoaån khaác nhau qua sûå kïët húåp cuãa hai nhoám hydroxyl. Toaân böå
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caác khaão saát naây àaä àûa ra möåt quan niïåm vïì tñnh phûác húåp cuãa
caác húåp chêët khaã dô tûå taåo ra àûúåc vaâ giaãi thñch caác khoá khùn gùåp
phaãi úã cuöåc nghiïn cûáu phên giaãi caác chêët oxy.

Cho caác dung dõch nûúác KMnO4, coá nöìng àöå khaác nhau taác
duång vúái möåt dung dõch tetrachloro carbon cao su, ta coá haâng
loaåt chêët oxy hoáa chûáa túái hún 20% oxygen, maâ traång thaái thay
àöíi tuây theo haâm lûúång oxygen tûâ thïí àùåc coá tñnh àaân höìi yïëu cho
túái thïí nhûåa hoáa böåt àûúåc. Nhûng phaãn ûáng haäy coân rêët phûác taåp;
laâ möåt phêìn chêët sinh ra àûúåc taåo búãi chêët baäo hoâa vaâ coá oxygen
nhiïìu vaâ möåt phêìn àûúåc taåo búãi caác chuöîi isoprene ngùæn vêîn giûä
àûúåc àöå chûa baäo hoâa cuãa chuáng.

Coá khaá nhiïìu khaão saát taác duång cuãa acid peracetic, hoùåc trûåc
tiïëp, hoùåc duâng nûúác oxy giaâ (H2O2) coá acid acetic hiïån diïån. Caác
chêët sinh ra tûâ phaãn ûáng coá dûúái daång böåt trùæng, chûa baäo hoâa
àöëi vúái bromine. Cú cêëu cuãa chuáng vêîn coân chûa biïët roä; trong
khi àoá hònh nhû àöìng thúâi vúái sûå taåo lêåp caác chûác rûúåu nhêët úã caác
àoaån, caác chûác naây tiïëp àoá hêìu nhû bõ ester hoáa hoaân toaân búãi
acetic cho ra möåt “acetate cao su”.

Traái laåi, theo Purmerer, acid perbenzoic phaãn ûáng cho ra möåt
khöëi nhêìy maâu trùæng, àöëi vúái bromine noá toã ra no:

Phaãn ûáng cuãa ozone vúái cao su cho ra caác peroxide àùåc biïåt:
ozonide; möîi phên tûã O3 gùæn vaâo möåt nöëi àöi. Ta àaä noái vïì caác
ozonide naây úã chûúng trûúác àoá.

+  C H56 C

O

O

OH
+  C H56 COOH

O
Hydrocarbon

ethylene
Acid perbenzoic
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Nhû vêåy àïí coá möåt phên tûã nitrosobenzene gùæn möîi nhoám iso-
prene, cêìn phaãi duâng túái 3 phên tûã nitrosobenzene.

Phaãn ûáng cuäng xaãy ra vúái o-, m- vaâ p-nitrosotoluene, vúái ester
cuãa acid o-nitrosobenzoic vaâ caác baz nitro hoáa. Traái laåi, phaãn ûáng
khöng xaãy ra vúái nitrosophenol.

Tetranitromethane laâ möåt chêët phaãn ûáng cuãa caác nöëi àöi alken
(hay olefin). Vúái hydrocarbon chûa no, noá cho caác húåp chêët cöång coá
thïí phên tñch dïî daâng. Vúái dung dõch cao su methylcyclohexan, noá
cho ra möåt saãn phêím cöång hêìu nhû khöng maâu.

Taác duång cuãa tetranitromethane vúái cao su theo lyá thuyïët;

Chêët sinh ra naây bïìn, caã àïën úã 60 àöå chên khöng. Tuây theo cao
su vaâ tuây theo àiïìu kiïån chïë taåo, tó söë phên tûã tetranitromethane
trïn nhoám isoprene biïën àöíi tûâ 1/4 túái 1/6. Caác húåp chêët naây laâm
bay maâu nûúác bromine chûáng toã chuáng chûa baäo hoâa.

Duâ rùçng coá möåt söë chêët khaác coá thïí coá khaã nùng gùæn vaâo cao su
qua phaãn ûáng cöång, nhûng ta chó coá thïí àïì cêåp túái möåt söë thñ duå
maâ thöi.

Anhydride sulfurous hoáa húåp vúái cao su úã daång dung dõch cho
ra möåt söë chêët vêîn coân tñnh àaân höìi hay cûáng tuây theo haâm lûúång
lûu huyânh; baãn chêët cuãa dung möi aãnh hûúãng rêët nhiïìu túái vêån
töëc cuãa phaãn ûáng. Xûã lyá qua möåt dung dõch kiïìm, caác dêîn xuêët
naây seä trúã nïn tan àûúåc trong nûúác. Ta cuäng coá thïí coá àûúåc cao

NO2C+ O N2

NO2

NO2
NO2

C(NO )2 23
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su sulfonic hoáa coá phên tûã khöëi cao, tan trong nûúác bùçng caách cho
thïm vaâo dung dõch cao su-ether (d.d. àêåm àùåc) acid chlorosulfonic.

Thûåc hiïån phaãn ûáng úã O0C khöng coá oxygen vaâ aánh saáng hiïån
hûäu, thiocyanogen phaãn ûáng vúái cao su úã daång dung dõch, cho ra
möåt saãn phêím cöång ûáng vúái thaânh phêìn:

. . . – C5H8(SCN)2 – . . .

Phaãn ûáng cöång cuãa thioacid xaãy ra möåt caách tûúng àöëi dïî
daâng. Vúái acid thioacetic, cêìn phaãi chiïëu saáng trong nhiïìu giúâ vúái
àeân húi thuãy ngên dung dõch cao su benzene vaâ acid àûúåc chûáa
trong möåt öëng Pyrex kñn miïång. Ta coá àûúåc möåt chêët no, giöëng
nhû cao su thuêìn ban àêìu. Thioacetate cao su naây ûáng vúái:

 CH3

. . . – CH2 – C _ CH2 – CH2 – . . .

  SCOCH3

nïëu ta thuãy giaãi trong dung dõch benzene, noá cho ra möåt chêët
cûáng, coá súåi, àoá laâ möåt mercaptan cao su coá thaânh phêìn:

......

Taác duång cuãa acid hypochlorous vúái cao su laâ àöëi tûúång cuãa
nhûäng cuöåc khaão cûáu khaá quan troång.

Cho acid hypochlorous phaãn ûáng vúái latex, ta seä coá àûúåc möåt chêët
böåt khöng tan, maâu vaâng, ûáng vúái dêîn xuêët cöång (C5H8 – ClOH)n

chûáa túái 29,4% chlorine. Tó lïå 29,4% chlorine naây ûáng vúái möåt phên
tûã HOCl gùæn liïìn vaâo möîi nhoám isoprene. Taác duång cuãa acid hy-
pochlorous vúái caác dung dõch cao su thûúâng cho ra caác chêët coá chûáa
hún 29,4% chlorine. Cú cêëu cuãa caác húåp chêët khaác nhau naây chûa
àûúåc nghiïn cûáu thïm vaâ chûa coá möåt ûáng duång naâo trïn thûåc tïë.

CH2

CH3

CHCH 22C

SH
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Aldehyde coá thïí phaãn ûáng vúái cao su cho ra saãn phêím cöång.
Chùèng haån Kirchhof àaä chïë àûúåc möåt chêët böåt maâ öng goåi laâ
“formolite cao su”: xûã lyá dung dõch cao su benzene vúái acid sulfu-
ric àêåm àùåc, kïë àoá cho dung dõch formaldehyde 40% vaâo.

Ta àaä biïët phenol hay amine coá thïí gùæn vaâo cao su qua phaãn
ûáng Friedel vaâ Crafts nhû thïë naâo. Ta cuäng coá thïí ngûng tuå caác
hydrocarbon phûúng hûúng, acid beáo, acid chlorine hydride,v.v...
Laâm viïåc úã àiïìu kiïån àaä àõnh roä, ta cuäng coá thïí gùæn caác nhoám
benzylidiene vaâo cao su: cho chlorobenzyl vaâo möåt dung dõch cao
su tetrachloro carbon vaâ roát nhanh chloride nhöm (AlCl3) nhuä
tûúng cuâng dung möi vaâo; phaãn ûáng xaãy ra dûä döåi coá acid chlo-
rine hydride thoaát ra vaâ cuöëi cuâng ta àûúåc möåt chêët vö àõnh
hònh, gioân, coá maâu trùæng. Dûúái taác duång cuãa chloride nhöm,
chlorobenzyl cho ra chlorodibenzyl, chlorodibenzyl phaãn ûáng vúái
cao su chlorine hydride taåo búãi acid chlorine hydride gùæn vaâo cao
su; do àoá ta seä coá:

Caác nhoám methylene cuãa chêët loãng cuöëi naây coân coá thïí phaãn
ûáng vúái chlorobenzyl hay chlorodibenzyl cho ra caác dêîn xuêët
khaác, nhêët laâ húåp chêët coá cöng thûác nguyïn (C26H26)n ûáng vúái
phaãn ûáng cuãa 3 phên tûã chlorobenzyl vúái 1 nhoám isoprene.

Ta àûa taác duång cuãa húåp chêët ethylene vaâo phêìn naây vò möåt
mùåt noá göìm coá caác àún phên tûã vinylic coá thïí gùæn vaâo cao su vûâa
tûå polymer hoáa cho ra caác chuöîi daâi úã chung quanh, àïën nöîi cú
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Viïån Cao su Phaáp cuäng cho biïët phaãn ûáng coá thïí thûåc hiïån
àûúåc úã thïí khöëi, qua viïåc nhöìi caán àún giaãn hoùåc sûå nung noáng coá
chêët xuác taác thñch húåp hiïån hûäu; Rubber-Stichting tiïëp àoá chûáng
minh khöng cêìn phaãi duâng chêët xuác taác, vúái àiïìu kiïån laâ nung
noáng lïn túái 150-2000C trong chên khöng.

Àûúng nhiïn ngûúâi ta cuäng nghô àïën caác húåp chêët ethylene hoaåt
àöång khaác, nhêët laâ nhûäng chêët coá thïí polymer hoáa àûúåc nhû laâ
chêët àún phên vinylic. Viïåc polymer hoáa caác húåp chêët naây chó àûa
túái kïët quaã thêët voång. Maäi cho túái nùm 1941, Viïån Cao su Phaáp tòm
thêëy caác húåp chêët loaåi naây nhû acrylonitrile, styrolene, ester
acrylic, úã àiïìu kiïån naâo àoá coá thïí gùæn caác nhoám vaâo hydrocarbon
cao su khi kïët húåp vúái latex. Sûå hoáa húåp naây cuäng coá thïí xaãy ra
àûúåc qua sûå nhöìi caán, nhû trûúâng húåp anhydride maleic.

Sûå hoáa húåp giûäa cao su vaâ caác húåp chêët ethylene hoaåt àöång coá
veã nhû laâ möåt hiïån tûúång töíng quaát, coá thïí thûåc hiïån loaåi phaãn
ûáng naây úã caác àiïìu kiïån vêån duång theo thûúâng lïå khaác nhau, tûác
laâ úã daång dung dõch, úã daång khöëi hay daång nhuä tûúng.

Tûâ àoá, phaãn ûáng trúã thaânh àöëi tûúång nghiïn cûáu rêët quan troång
àùåc biïåt nhêët laâ úã caác phoâng thñ nghiïåm cuãa “British Rubber
Producer’s Research Association”. Nhûng úã àêy chuáng ta chó nhêån
àõnh töíng quaát vïì vêën àïì naây (ta seä noái tiïëp trong chûúng khaác).

Theo nguyïn tùæc, ta cho taác duång vúái möåt chêët xuác taác àïí gêy
polymer hoáa chêët àún phên, àöìng thúâi gùæn vaâo cao su. Nhû vêåy
theo àiïìu kiïån laâm viïåc coá aãnh hûúãng túái töëc àöå tuêìn tûå polymer
hoáa vaâ qui trònh gùæn vaâo, ta nhêån thêëy coá thïí coá àûúåc 3 loaåi kiïíu
saãn phêím nhû lûúåc àöì sau àêy:

Kieåu 1

Cao su

Polymer

Kieåu 2
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Kiïíu 1 laâ möåt höîn húåp àún giaãn cao su vaâ polymer. ÚÃ kiïíu 2,
cao su caãn trúã polymer hoáa vaâ chêët àún phên tûã gùæn vaâo cao su
theo tûâng phên tûã riïng leã. ÚÃ loaåi kiïíu 3, phaãn ûáng àûa túái thaânh
lêåp nhaánh bïn ngùæn hay daâi; chñnh kiïíu naây maâ ngûúâi ta giaã thiïët
coá lúåi thêåt sûå nhiïìu nhêët.

Caác khaão cûáu tûúâng têån nhû vêåy laâ dûåa vaâo kyä thuêåt polymer hoáa
vaâ dûåa vaâo sûå xaác àõnh cú cêëu phên tûã cuãa nhûäng chêët taåo thaânh.

Vïì àiïím thûá nhêët, trûúác khi àûa monomer ñt tan trong cao su
vaâo latex thò chónh pH àïën trõ söë thñch húåp nïëu hïå xuác taác duâng
coá hoaåt tñnh nhaåy vúái amoniac tûå do (hay vúái ion amonium) hoùåc
phaãi thûåc hiïån trong möi trûúâng khñ trú nïëu trûúâng húåp hïå thöëng
xuác taác sûã duång nhaåy vúái oxygen. Sûå hiïån diïån cuãa cao su coá taác
duång laâm chêåm ñt nhiïìu túái sûå polymer hoáa cuãa chêët àún phên.
Phaãi traánh duâng dû chêët hoaåt àöång bïì mùåt àïí chêët monomer múái
coá thïí ngêëm vaâo tiïíu cêìu cao su vaâ nhû vêåy múái phaãn ûáng àûúåc
vúái cao su. Vúái methacrylate, hïå xuác taác àûúåc giúái thiïåu (hoaåt
tñnh khöng bõ taác kñch búãi amoniac vaâ chó taác kñch rêët ñt búãi khñ
trúâi) laâ möåt höîn húåp hydroperoxide tertbutyl vaâ tetraethylene
pentamine; vúái styrolene, hïå xuác taác cuäng nhû thïë vúái àiïìu kiïån
cuäng phaãi cho vaâo möåt chêët öín àõnh khöng ion hoáa àûúåc. Vúái
acrylonitrile vaâ chlorovinylidene, tùng hoaåt hydroperoxide
tertbutyl bùçng möåt hïå thöëng dihydroxyacetone sùæt laâ thñch húåp.

Vïì sûå phên giaãi caác chêët taåo thaânh, chuã yïëu noá àûúåc àûa vaâo
quaá trònh phên àoaån bùçng dung möi giuáp taách cao su chûa biïën
tñnh ra cao su gheáp vaâ polymer tûå do. Àïí phên ly polymer taåo

Kieåu 3
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thaânh úã ngoaâi tiïíu cêìu latex, ta aáp duång phûúng phaáp kem hoáa
liïn tuåc múái coá lúåi (lúåi duång sûå khaác biïåt cuãa tó troång vaâ cúä haåt
cuãa caác phêìn tûã). Nghiïn cûáu nhiïìu àoaån khaác nhau vaâ phên tûã
khöëi cuãa chuáng chûáng toã caác chuöîi gheáp (greffeáes) thûúâng nhêët
àïìu coá phên tûã khöëi tûúng àûúng vúái phên tûã khöëi maâ polymer
àaä coá (nïëu noá àûúåc taåo thaânh vúái tñnh caách àöåc lêåp), phên tûã khöëi
cuãa chuáng àaåt tûâ 100.000 àïën 400.000.

Cao su biïën tñnh (modifieá) coá àûúåc, coá veã nhû laâ nguyïn liïåu
múái coá ûáng duång kyä thuêåt hûäu ñch. Ta seä noái àïën thaânh phêìn vaâ
àùåc tñnh cuãa cao su biïën tñnh úã möåt phêìn àùåc biïåt khaác.

Khi cao su chõu möåt xûã lyá naâo àoá, ta nhêån thêëy àöå nhúát dung
dõch cuãa noá giaãm xuöëng rêët lúán; tûác muöën noái coá sûå phên cùæt
phên tûã daâi thaânh nhûäng àoaån ngùæn hún. Do àoá ngûúâi ta goåi coá
“sûå khûã polymer hoáa” (depolymerisation); thûåc ra, caác phên tûã
àïìu laâ trung têm cuãa sûå oxy hoáa vaâ àöi khi cuãa sûå àöìng phên hoáa.
Vêåy ta coá thïí goåi laâ “sûå phên huãy”.

Cao su chõu taác duång cuãa nhiïåt seä bùæt àêìu mïìm ra, kïë àoá biïën
àöíi thaânh möåt chêët nhû dêìu maâu nêu rêët nhêìy, laâm nguöåi khöng
thïí àùåc laåi àûúåc. Coá thïí noái cao su bõ nhiïåt phên (vaâo khoaãng
3000C àïën 3500C) cho ra isoprene, dipentene vaâ caác hydrocarbon
coá àöå söi cao, nhêët laâ àûúåc taåo búãi terpene:

   cao su

isoprene
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Ngûúâi ta thûâa nhêån chuöîi bõ phên cùæt thaânh nhûäng àoaån nhoã
vúái sûå xuêët hiïån cuãa caác nöëi àöi. Nhûng caác “diene” thaânh lêåp
nhû thïë àïìu rêët hoaåt àöång vaâ tûå hoáa húåp vúái nhau cho ra caác húåp
chêët phûác taåp.

Nhiïåt phên cao su àaä àûúåc nhiïìu nhaâ khaão cûáu thûåc hiïån vaâo
thúâi kyâ maâ con ngûúâi chuyïn têm xaác àõnh cú cêëu cuãa hydrocar-
bon naây. Tuy nhiïn, tó lïå isoprene úã saãn phêím chûng cêët laåi laâ
thêëp: chùèng haån 5% theo Bouchardat, 3% theo Harries hay
Staudinger. Gêìn àêy, ngûúâi ta àaä tòm àûúåc caách tùng nùng suêët
isoprene lïn; àaåt àûúåc trõ söë tûâ 50% àïën 60% bùçng caách cho cao
su bõ nhiïåt phên dûúái daång phêìn tûã nhoã úã nhiïåt àöå 7000C àïën
8000C, vûâa tiïëp xuác vúái möåt khöëi kim loaåi coá bïì mùåt röång lúán,
àûúåc taåo búãi maåt àöìng hay nickel chùèng haån, vaâ vûâa ruát lêëy saãn
phêím taåo ra àûúåc nhúâ möåt luöìng khñ trú.

Ta cuäng thûåc hiïån nhiïåt phên cao su bùçng caách cho phaãn ûáng
vúái chloride nhöm hiïån diïån. Nhiïåt phên xaãy ra úã nhiïåt àöå thêëp
khöng coá isoprene taåo ra. Ta coá àûúåc caác hydrocarbon nheå àaä baäo
hoâa, coá tñnh chêët nhû xùng vaâ dêìu nùång, chuã yïëu àaä baäo hoâa. Caác
saãn phêím naây àïìu giaâu hydrocarbon voâng, nhêët laâ dêîn xuêët
cyclohexan.

Ta cuäng biïët sûå phên tñch cao su hydrogen hoáa cho ra caác saãn
phêím huãy tûúng àöëi bïìn, vò chuáng khöng chûáa quaá möåt nöëi àöi.
Àiïìu naây giaãi thñch vò sao maâ con ngûúâi coá yá àõnh chïë taåo dêìu
trún vaâ xùng tûâ cao su.

Taác duång cuãa oxygen trong khöng khñ vúái cao su laâ ngêîu nhiïn,
noá laâ nguyïn nhên cuãa sûå thaânh lêåp cao su “sol”. Sûå phên huãy búãi
oxygen àûúåc tòm thêëy trong moåi tiïën trònh nghiïn cûáu cao su vaâ
àùåc biïåt biïíu löå qua nöìng àöå oxygen cûåc thêëp. Cao su chõu sûå “tûå
oxy hoáa” trûúác tiïn qua sûå thaânh lêåp peroxide maâ caác hiïåu quaã
phên huãy àïìu khöng phuâ húåp vúái lûúång oxygen ban àêìu.
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Taác duång cuãa oxygen coân tham gia vaâo hiïån tûúång deão hoáa vaâ
laäo hoáa, ta seä àïì cêåp úã chûúng khaác.

Töíng quaát, cao su söëng àûúåc nhöìi caán úã maáy caán seä mêët ài tñnh
àaân höìi cuãa noá vaâ trúã nïn deão (chñnh cao su hoáa deão múái coá thïí
cho caác hoáa chêët phuå gia vaâo àûúåc vaâ àõnh hònh àûúåc). Oxygen
phên cùæt phên tûã cao su gêy ra sûå deão hoáa, chûáng minh qua thûåc
nghiïåm nhöìi caán trong möi trûúâng khñ trú, cao su khöng hoáa deão.
Oxygen coân aãnh hûúãng àïën hiïån tûúång chaãy nhûåa cuãa cao su
söëng, cao su trúã nïn dñnh vaâ nhêìy nhúáp.

Sau hïët, cao su àaä lûu hoáa bònh thûúâng bõ giaãm dêìn tñnh chêët
cú lyá cuãa noá vaâ trúã thaânh vö duång; àoá laâ hiïån tûúång laäo hoáa.
Nguyïn nhên cuãa sûå laäo hoáa naây laâ sûå tûå oxy hoáa: chó cêìn 1% oxy-
gen (tñnh theo troång khöëi) gùæn vaâo cao su àuã laâm cho noá trúã nïn
vö duång hoaân toaân. Hiïån nay àïí laâm chêåm sûå laäo hoáa naây, ta sûã
duång chêët goåi laâ chêët khaáng oxygen (antioxygen, antioxidant) maâ
ta seä àïì cêåp úã chûúng "Oxy hoáa vaâ laäo hoáa cao su thiïn nhiïn” vaâ
chûúng “Chêët phoâng laäo”.

Nïëu taác duång cuãa oxygen bònh thûúâng biïíu hiïån qua sûå phên
huãy phên tûã cao su, thò noá coá thïí àûa túái hiïån tûúång nghõch àaão,
úã àiïìu kiïån àùåc biïåt naâo àoá, tûác laâ hiïån tûúång tùng phên tûã khöëi,
maâ sau àêy laâ vaâi vñ duå:

- Nïëu ta xûã lyá (úã àiïìu kiïån naâo àoá) latex vúái quinone, ferricya-
nide kalium, peroxide benzoyl, ta seä coá àûúåc möåt saãn phêím coá xu
hûúáng tan vaâ trûúng núã trong dung möi thûúâng sûã duång.

- Nïëu ta cho dung dõch cao su chõu taác duång phoáng àiïån, trong
khñ hydrogen (khöng coá oxygen), ta seä thêëy coá sûå tùng àöå nhúát vaâ
sûå giaãm àöå chûa baão hoâa cuãa cao su; dûúái taác duång cuãa tia tûã
ngoaåi hay aánh nùæng mùåt trúâi, àùåc biïåt nhêët laâ khöng coá oxygen
hiïån diïån, ta seä thêëy xu hûúáng trúã nïn khöng tan cuãa cao su
trong dung möi.



CAO SU THIÏN NHIÏN 137

Hiïån nay ngûúâi ta giaãi thñch (nhêët laâ giaãi thñch cuãa
Staudinger) caác hiïån tûúång naây qua sûå thaânh lêåp cêìu liïn phên
tûã, nhúâ sûå khûã hydrogen, hoùåc nhúâ sûå thaânh lêåp cêìu oxygen, hoùåc
nhúâ sûå thaânh lêåp trûåc tiïëp cêìu nöëi búãi hoaåt tñnh cuãa caác nöëi àöi
(xem giaã thuyïët vïì sûå thaânh lêåp cêìu liïn phên tûã).

Thûåc ra, caác cêìu liïn phên tûã naây phaãi àûúåc xem nhû laâ hiïån
tûúång lûu hoáa hún laâ polymer hoáa theo saát nghôa tûâ. Thûåc tïë, sûå
lûu hoáa biïíu hiïån àuáng qua sûå chuyïín àöíi tûâ tñnh chêët ûu deão,
ûáng vúái cao su tan àûúåc trong dung möi, àïën tñnh chêët àaân höìi ûu
viïåt, ûáng vúái cao su khöng tan.

Ta biïët cao su thiïn nhiïn, gutta percha vaâ balata(1) coá cuâng
cöng thûác nguyïn (C5H8)n. Trong luác àoá chuáng laåi coá tñnh chêët
khaác nhau roä raâng vaâ ngûúâi ta àaä chûáng minh àoá laâ möåt àöìng
phên lêåp thïí (àöìng phên cis-trans hay àöìng phên hònh hoåc).

Nhiïìu phaãn ûáng cuãa cao su cuäng cho ra möåt söë saãn phêím coá
cuâng thaânh phêìn baách phên, nhûng tñnh chêët laåi khaác biïåt nhau.
Àùåc tñnh chuã yïëu cuãa nhûäng chêët naây laâ coá sûå giaãm thêëp àöå chûa
baäo hoâa àaáng kïí, so vúái cao su luác àêìu.

Sûå mêët àöå chûa no (baäo hoâa) naây àûúåc qui vaâo phaãn ûáng “àöìng
hoaân hoáa” laâm xuêët hiïån caác nöëi nöåi nhúâ vaâo caác nöëi àöi, vúái sûå
thaânh lêåp voâng nöëi liïìn nhau qua chuöîi carbon. Ta goåi nhûäng
chêët nhû thïë laâ “dêîn xuêët àöìng hoaân hoáa cuãa cao su” hay àún
giaãn hún laâ “cyclo - cao su”; úã möåt söë taâi liïåu naâo àoá, ta cuäng gùåp
chûä cao su àöìng phên hoáa hay àöìng phên cao su, nhûng khöng
nïn duâng tûâ biïíu thõ naây vò coá thïí hiïíu lêìm vúái àöìng phên chêët
thiïn nhiïn cuãa cao su trong àoá khöng coá sûå àöìng hoaân hoáa.
(khöng coá phaãn ûáng kïët voâng).

1 Ta seä noái vïì chêët gutta percha vaâ balata trong möåt chûúng riïng biïåt.
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Cao su coá xu hûúáng tûå lêåp voâng rêët maånh vaâ nhû àaä noái, ta
thûâa nhêån coá caác phaãn ûáng phuå bïn caånh phaãn ûáng chñnh nhû
phaãn ûáng halogen hoáa, hydrogen hoáa chùèng haån.

Nïëu ta cho cao su taác duång vúái nhiïåt maâ khöng ài túái phên huãy
hoaân toaân, ta seä coá sûå biïën àöíi vïì cêëu truác ûáng vúái sûå thaânh lêåp
caác saãn phêím voâng.

Nung noáng cao su söëng trong khñ trú, ta thêëy gêìn úã trïn 2000C,
noá mïìm ra nhûng chûa chõu möåt biïën àöíi quan troång vïì cêëu truác
cuãa noá; àùåc biïåt àöå chûa baäo hoâa cuãa noá vêîn y nguyïn, nhûng àöå
nhúát cuãa dung dõch haå thêëp theo sûå giaãm búát phên tûã khöëi. ÚÃ
trïn 2500C, ngûúåc laåi coá sûå thay àöíi triïåt àïí biïíu löå ra; àa söë nöëi
àöi biïën mêët cho ra möåt “polycyclo cao su” vêîn coân chûáa vaâo
khoaãng möåt nöëi àöi cho möîi 4 nhoám isoprene, ngûúâi ta àûa ra
cöng thûác:

CH2

CH3

C CH2 CH2 CH2

CH2

C CH2 CH2 CH2

CH2

C CH2 CH2 CH2

CH

C CH2

Àiïìu kiïån töët nhêët àïí coá sûå biïën àöíi laâ nung noáng chêåm möåt
dung dõch cao su ether úã 2500C trong suöët 2 ngaây, dûúái aáp suêët.

Sau khi kïët tuãa bùçng rûúåu, ta seä coá möåt chêët böåt maâu trùæng húi
vaâng khöng coân giöëng hoaân toaân nhû cao su nûäa. Caác dung dõch
cuãa noá àûúåc biïíu thõ àùåc tñnh qua àöå nhúát thêëp. Phên tûã khöëi cuãa
noá vaâo khoaãng 2.200 àïën 2.500, àõnh qua pheáp nghiïåm laånh vúái
dung möi laâ benzene.

Cho möåt dung dõch cao su chõu taác duång phoáng àiïån úã möåt
àiïån trûúâng xoay chiïìu cao aáp vaâ khöng coá oxygen hiïån diïån, ta
seä thêëy coá sûå biïën àöíi rêët lúán cuãa cao su. Thûåc hiïån vúái dung dõch
cao su tinh khiïët vaâ decahydronaphthalene, ta seä coá möåt cyclo-

CH2
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cao su maâu húi vaâng, hoáa böåt àûúåc, biïíu hiïån àùåc tñnh qua sûå haå
thêëp àöå chûa baäo hoâa, àöå nhúát, àöå mïìm vaâ phên tûã khöëi.

Mùåt khaác, ngûúâi ta nhêån thêëy taác duång phoáng àiïån dung dõch
cao su benzene àûa túái sûå polymer hoáa möåt phêìn, biïíu hiïån qua
sûå thaânh lêåp “gel”. Phêìn gel hoáa nhû vêåy laâ àûúåc taåo tûâ möåt chêët
baán àaân höìi maâ thaânh phêìn baách phên tûúng ûáng vúái thaânh phêìn
baách phên cuãa isoprene vaâ àöå chûa no àûúåc tòm thêëy laâ bõ haå
thêëp àöëi vúái àöå chûa no cuãa cao su ban àêìu.

Caác hoáa chêët gêy ra kïët voâng cao su noái chung laâ nhûäng húåp
chêët coá phaãn ûáng acid hay coá khaã nùng phoáng thñch acid dûúái aãnh
hûúãng naâo àoá. Ta coá thïí phên thaânh 3 nhoám chêët àaä àûúåc nghiïn
cûáu túái:

- Acid sulfuric vaâ töíng quaát hún, caác húåp chêët vö cú hay hûäu cú
coá cöng thûác R – SO2 – X, trong àoá R laâ möåt göëc hûäu cú hay möåt
nhoám hydroxyl vaâ X laâ chlorine hay möåt nhoám hydroxyl khaác;
nhû acid chlorosulfonic, chlorosulfonyl, acid p-toluene sulfonic;

- Caác halogenide cuãa vaâi kim loaåi naâo àoá vaâ dêîn xuêët cuãa
chuáng, nhêët laâ acid chlorostannous vaâ acid chlorostannic;

- Caác húåp chêët khaác, nhû phenol (theo Fisher, phenol kïët húåp
nhû laâ möåt chêët xuác taác, vò sau phaãn ûáng ta coá thïí thu höìi troån
veån) úã trong acid, acid haloacetic, vaâi dêîn xuêët halogen cuãa bohr
(B) hay cuãa phosphor (P)...

Cao su kïët voâng àûúåc chïë taåo tûâ nhûäng húåp chêët kïí trïn àaä coá
nhûäng ûáng duång hûäu ñch vïì cöng nghiïåp; chùèng haån nhû caác chêët
phaãn ûáng cuãa nhoám 1 àaä àûa túái chïë taåo “thermoprene”, nhoám
thûá hai àûa túái coá àûúåc chêët nhûåa “pliolite” vaâ “plioform”.

Vïì cú cêëu hoáa hoåc cuãa caác dêîn xuêët naây, ngûúâi ta àûa ra nhiïìu
giaã thuyïët.

Trûúác tiïn giaã thiïët laâ hai àaåi phên tûã lên cêån tûå baäo hoâa lêîn
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nhau, luên phiïn taåo thaânh caác voâng coá 8 nguyïn tûã carbon:

Ngûúâi ta cuäng àûa ra cöng thûác khaác vúái voâng hexacarbon do
hai àaåi phên tûã lên cêån tûå baäo hoâa lêîn nhau:

Hoùåc voâng 6 nguyïn tûã carbon do möåt àaåi phên tûã tûå baäo hoâa:

(hay coân biïíu thõ laâ:)

CH3
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Nhûng ngûúâi ta nhêån thêëy sûå mêët àöå chûa no töíng quaát chó
vaâo khoaãng 50% àïën 60%. Nghiïn cûáu cú chïë phaãn ûáng, ngûúâi ta
àûa ra lûúåc àöì nhû sau, mêët möåt nöëi àöi trong hai nöëi àöi:

Thûåc ra, cú cêëu coá leä coân phûác taåp hún nûäa, vaâi àoaån phên tûã
àoá tûúng ûáng vúái möåt trong hai lûúåc àöì naây, trong luác möåt söë
nhoám isoprene khaác vêîn khöng àöíi.

Nung noáng cao su chlorine hydride vúái baz hûäu cú nhû aniline,
pyridine hay piperidine, trûúác tiïn ngûúâi ta nhêån thêëy möåt phêìn
acid chlorine hydride bõ thaãi trûâ. Tiïëp àoá ngûúâi ta chûáng minh
nung noáng cao su chlorine hydride úã 125 - 1450C vúái pyridine hay
piperidine khan nûúác, sûå thoaát húi hydracid coá thïí laâ hoaân toaân. ÚÃ
àiïìu kiïån naây, sûå thaãi trûâ acid chlorine hydride khöng cho ra laåi
cao su ban àêìu, maâ cho ra möåt hydrocarbon múái, mïìm hún vaâ ñt
àaân höìi hún, Harries goåi chêët chûa baão hoâa naây laâ “ -iso cao su”.
Qua nghiïn cûáu khûã ozone -iso cao su, Harries chûáng minh sûå
khûã chlorine hydride coá thïí xaãy ra theo 3 caách khaác nhau, khöng
coá sûå àöíi chöî hay coá sûå àöíi chöî cuãa caác nöëi àöi, àöëi vúái võ trñ cuãa nöëi
àöi cao su chûa xûã lyá:

Cl
H

- HCl (khoâng ñoåi choã)
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Do tñnh chûa no cuãa -iso cao su, ta lûu hoáa àûúåc vúái lûu
huyânh ngoaâi tñnh coá thïí gùæn lêëy ozone, úã trûúâng húåp naây, saãn
phêím lûu hoáa coá àûúåc chó coá tñnh bïìn dai cûåc thêëp. Cuäng búãi àùåc
tñnh chûa no, ta coá thïí gùæn bromine vaâo -iso cao su trong chlo-
roform, cho ra caác dêîn xuêët cöång khöng bïìn. Sau hïët, acid chlo-
rine hydride coá thïí tûå gùæn vaâo trúã laåi. Cao su chlorine hydride
taåo ra laåi nhû thïë, nung noáng vúái pyridine trong suöët 4 giúâ dûúái
aáp suêët, cuäng mêët acid chlorine hydride cuãa noá cho ra möåt khöëi
mïìm deão, maâu tñm sêåm, tan nhiïìu trong benzene; nhûng vúái rûúåu
cho kïët tuãa khöng hoaân toaân. Chêët naây àûúåc Lichtenberg goåi laâ
“ -iso cao su”, vêîn coân coá àöå chûa no vò qua thuãy giaãi, noá cho ra
ozonide, vaâ dûúái taác duång cuãa bromine, acid chlorine hydride
hay acid nitric, noá tûå biïën thïí thaânh chêët àùåc chûa roä àûúåc. -iso
cao su àûúåc biïët túái ñt hún àöìng phên nhiïìu, búãi khoá khùn
chñnh vïì tinh khiïët hoáa.

Khi cho möåt dêîn xuêët hydrohalogen hoáa cuãa cao su chõu taác duång
vúái böåt keäm (Zn), noá seä mêët ài halogen cuãa noá àïí biïën àöíi thaânh möåt
saãn phêím voâng trong àoá coá xuêët hiïån trúã laåi möåt söë nöëi àöi.

Chñnh Staudinger vaâ àöìng sûå àaä nghiïn cûáu phaãn ûáng naây
nhiïìu nhêët. Hoå chûáng minh xûã lyá cao su chlorine hydride hoáa vúái
böåt keäm trong toluene söi, suöët nhiïìu ngaây, seä coá àûúåc möåt “cyclo
cao su” coá thïí kïët tuãa àûúåc bùçng rûúåu. Chêët àöìng phên naây àûúåc
goåi laâ “monocyclo cao su” coá àöå chûa no keám hún àöå chûa no cuãa
cao su laâ phên nûãa.

Cl

H

- HCl

Cl
H

- HCl

(ñoåi choã)

(ñoåi choã)
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Thûåc hiïån phaãn ûáng vúái böåt keäm, giaãi phoáng khñ hydrogen
chloride ta seä coá àûúåc “polycyclo cao su” vêîn coân coá àöå chûa baäo
hoâa, ûáng vúái möåt nöëi àöi cho 4 nhoám isoprene:

Cl

H

- 2HCl
Cl

H

+Zn

àûa túái cöng thûác:

monocyclo cao su
Cl

+ HCl

monocyclo cao su chlorine hydride hoáa

+ Zn

- HCl

Cl

polycyclo cao su

Chuá yá laâ cêëu truác cuöëi naây (polycyclo cao su) giöëng y nhû cêëu
truác maâ ta àaä noái túái trong trûúâng húåp sûå kïët voâng búãi nhiïåt.
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...

- Taác duång cuãa baz vúái cao su chlorine hoáa.

Taác duång cuãa caác baz hûäu cú nhû pyridine hay piperidine vúái
dung dõch cao su chlorine hoáa cuäng gêy ra biïën àöíi cao su chlo-
rine hoáa tûåa nhû trûúâng húåp cao su chlorine hydride hoáa, coá ài
keâm theo sûå giaãm búát haâm lûúång chlorine, gel hoáa dung dõch vaâ
thay àöíi lyá tñnh.

Ngûúâi ta chûa cho cú cêëu cuãa caác dêîn xuêët coá àûúåc nhû thïë.
Tuy nhiïn, sûå thaãi trûâ halogen cuäng khöng nhiïìu nhû trûúâng húåp
cuãa cao su chlorine hydride hoáa vaâ dûåa vaâo cöng thûác cao su
chlorine hoáa àaä àûa ra trûúác àoá, giai àoaån khûã chlorine hydride
coá thïí laâ theo lûúåc àöì sau:

CH3CCl

C

Cl

H

C

Cl

H

C

Cl

C

CH3

HCCl

C

H H

Cl Cl

C

H H

Cl Cl

CH3CCl

C

Cl

H

C

Cl

H

C

Cl

C

CH3

HCCl

C C

CH3

Cl

H

Cl

H

Cl CH3

Cl

H

Cl Cl

CH3

Cl

H

Cl

H

Cl CH3

Cl

H

Cl

H

Cl

- HCl ...




