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CHÛÚNG VI

SÛÅ LÛU HOÁA

Lûu hoáa laâ möåt phaãn ûáng quan troång nhêët cuãa cao su söëng.
Chñnh nhúâ khaám phaá ra noá maâ kyä nghïå cao su trïn thïë giúái phaát
triïín maånh meä to lúán nhû ngaây nay.

A. ÀAÅI CÛÚNG
Trûúác khi ài túái khaão saát chi tiïët sûå lûu hoáa, ta noái vùæn tùæt túái

sûå khaám phaá phaãn ûáng naây, nguöìn göëc danh tûâ vaâ àõnh nghôa.

I. Lõch sûã:

Vaâo möåt ngaây muâa àöng nùm 1839 taåi New York (Myä), Charles
Goodyear (Thûúng gia Myä) thoa lûu huyânh vaâo cao su söëng vúái
muåc àñch àún giaãn laâ “laâm cho noá khö”, tûác laâ laâm mêët tñnh dñnh
cuãa cao su (theo phûúng phaáp chó dêîn úã vùn bùçng Myä söë 1.090 cuãa
N. Hayward). Do sûå bêët cêín, Goodyear laâm rúi möåt mêîu cao su
àaä thoa lûu huyânh vaâo loâ sûúãi, noá noáng lïn möåt luác vaâ sùæp böëc
chaáy.

Öng vöåi neám maånh ra ngoaâi trúâi, rúi nùçm laånh giaá trïn àaá nûát
neã. Ngaây höm sau, tòm laåi mêîu cao su naây àaä qua nhûäng xûã lyá xêëu
laâ cûåc noáng vaâ cûåc laånh, öng thêëy noá vêîn mïìm deão vaâ àaân höìi.

Nhû vêåy sûå taác duång cuãa nhiïåt vaâo höîn húåp cao su vaâ lûu
huyânh àaä quyïët àõnh chêët lûúång rêët quñ baáu cuãa cao su tñnh àaân
höìi vaâ àöå bïìn dai cuãa noá, vûâa triïåt tiïu tñnh dñnh cuãa noá.
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Nhûng chñnh Thomas Hancock, nhaâ phaát minh Anh àaä khaám
phaá trúã laåi sûå lûu hoáa, múái laâ ngûúâi liïn quan túái viïåc àùåt tïn
phûúng phaáp, theo lúâi tûå thuêåt trong quyïín nhêåt kyá cuãa öng.

Trêìn tònh vúái baån öng, Brockedon, moåi chi tiïët vïì sûå chïë hoáa
vaâ nhúâ àùåt möåt tïn goåi àïí chó sûå biïën àöíi maâ cao su àaä chõu;
Brockedon àïì nghõ goåi laâ “vulcanisation”, danh tûâ “vulcain” coá
nghôa laâ thêìn lûãa vaâ nuái lûãa, búãi lûu huyânh àûúåc trñch lêëy tûâ nuái
lûãa vaâ lûãa tham gia cung cêëp nhiïåt cêìn thiïët cho sûå hoáa húåp. Kïí
tûâ àoá phaãn ûáng naây àûúåc goåi laâ “vulcanisation” (Phaáp), “vulcani-
zation” (Anh Myä) vaâ Viïåt Nam goåi laâ “sûå lûu hoáa”(1).

Ngaây nay danh tûâ naây coá hai àiïìu laâm cho sai nghôa búãi vò ta
coá thïí thûåc hiïån àûúåc “sûå lûu hoáa":

1. Khöng cêìn phaãi coá nhiïåt tham gia.

2. Duâng chêët khaác vúái lûu huyânh.

Theo ngön ngûä Anh, ngûúâi ta coân biïíu thõ cöng viïåc naây bùçng
möåt danh tûâ khaác, àoá laâ chûä “cure” coá nghôa laâ sûå chûäa bïånh,
phaãn aánh gêìn àuáng hún.

Theo ngön ngûä cuãa ta, cöng viïåc naây coân àûúåc goåi laâ “hêëp chñn”
hay “hoáa chñn” trong àoá tûâ “hêëp chñn” coá yá nghôa biïíu hiïån coá
nhiïåt tham gia (hêëp baánh), do àoá coá thïí taåm goåi laâ “hoáa chñn” àïí
coá thïí hiïíu ngay coá sûå khaác biïåt giûäa cao su söëng vaâ cao su àaä
chõu sûå biïën àöíi theo phaãn ûáng naây.

Theo soaån giaã, vò hêìu hïët moåi nhaâ chïë biïën vêåt duång cao su úã
nûúác ta àïìu sûã duång lûu huyânh àïí biïën àöíi noá, nïn ta vêîn duâng
danh tûâ “lûu hoáa”, khöng nhûäng àïí chó sûå hoáa húåp giûäa lûu
huyânh vaâ cao su maâ coân àïí chó sûå hoáa húåp cuãa caác chêët khaác coá
cuâng taác duång tûúng tûå; trong trûúâng húåp cuöëi naây, chùèng haån
duâng selenium thay thïë cho lûu huyânh, ta seä goåi laâ “lûu hoáa cao
su vúái selenium”.

1  Möåt söë nhaâ chïë biïën taåi nûúác ta coân goåi laâ “hêëp chñn” hay “hoáa chñn” cao su.
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II. Àõnh nghôa:

Vò hiïån tûúång lûu hoáa khöng coân ûáng vúái nguyïn ngûä cuãa noá
nûäa vaâ yá nghôa cuãa noá caâng röång thò àõnh nghôa caâng phaãi àêìy àuã
hún.

So saánh lyá tñnh cao su söëng vaâ lyá tñnh cao su lûu hoáa (chûúng
V) ta thêëy tñnh deão cuãa cao su söëng nöíi bêåt hún rêët nhiïìu so vúái
cao su lûu hoáa, do àoá maâ ngûúâi ta àõnh nghôa lûu hoáa laâ sûå biïën
àöíi cuãa cao su coá xu hûúáng tûâ traång thaái deão ûu viïåt àöíi qua
traång thaái àaân höìi ûu viïåt.

Nhûng àõnh nghôa naây khiïën ta nghô tñnh àaân höìi coá àûúåc laâ
nhúâ vaâo lûu hoáa, trong luác tñnh àaân höìi laâ möåt tñnh chêët sùén coá
cuãa phên tûã cao su.

Hiïån nay, àõnh nghôa sau àêy coá veã húåp lyá hún: lûu hoáa laâ sûå
biïën àöíi cuãa cao su, coá xu hûúáng duy trò tñnh àaân höìi vûâa laâm
giaãm tñnh deão cuãa noá.

Àõnh nghôa naây thêåt ra chûa hoaân toaân àuã yá, chùèng haån lûu
hoáa cao su ebonite (cao su cûáng àùåc biïåt) bùçng caách sûã duång lûu
huyânh àïí biïën àöíi cao su söëng. Cao su ebonite naây hêìu nhû
khöng coân tñnh àaân höìi vaâ bõ nhiïåt deão. Nhûng trûúâng húåp naây ta
coá thïí àûa vaâo ngoaåi lïå. Do àoá ta vêîn chêëp nhêån àõnh nghôa trïn.

Trïn thûåc tïë, cao su lûu hoáa coá tñnh chêët thay àöíi theo loaåi,
baãn chêët, tó lïå duâng cuãa hoáa chêët nhöìi tröån vaâo cao su, v.v... caã
àïën phûúng phaáp thûåc hiïån, caách xûã lyá, aãnh hûúãng maáy moác thiïët
bõ, àiïìu kiïån nhiïåt àöå, v.v... do àoá theo yá taác giaã, ta coá thïí xem yá
nghôa cuãa lûu hoáa laâ sûå biïën àöíi cuãa cao su söëng trúã thaânh vêåt
liïåu bïìn hún, tuöíi laäo hoáa cao hún theo yá muöën tûúng àöëi cuãa ta.

Chùèng haån vêåt duång cao su laâ truåc xêy xaát luáa gaåo cêìn phaãi
àaåt àûúåc lûåc chõu ma saát cao, bao tay cao su cêìn phaãi coá àöå xeá
raách, keáo àûát cao; joint chõu dêìu chõu nhiïåt, v.v...
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Vïì phûúng diïån thûåc tïë, têët caã nhûäng chêët naây àïìu coá têìm mûác
quan troång khaác nhau. Duâ rùçng vaâi chêët lûu hoáa àaä àûúåc ûáng
duång vaâo cöng nghiïåp cao su, nhûng coá thïí noái chó coá lûu huyânh
laâ chêët àûúåc sûã duång phöí thöng nhêët.

B. LÛU HOÁA VÚÁI LÛU HUYÂNH
I. Trûúâng húåp lûu huyânh duy nhêët

Àêy laâ trûúâng húåp àún giaãn nhêët. Tröån vaâo cao su söëng möåt
lûúång lûu huyânh naâo àoá (thûåc hiïån bùçng caách nhöìi caán qua maáy).
Khi höîn húåp àaä àïìu, cho noá vaâo khuön xiïët laåi, röìi cho khuön
noáng lïn. Ngay tûâ nhiïåt àöå cao hún àöå noáng chaãy cuãa lûu huyânh
(1200C), lûu huyânh khuïëch taán vaâ tan vaâo cao su möåt phêìn vúái tó
lïå tuây theo àiïìu kiïån chïë hoáa.

Chùæc chùæn coá xaãy ra sûå hoáa húåp giûäa lûu huyânh vaâ cao su, búãi
vò aáp duång nhiïìu phûúng phaáp phên giaãi hoáa hoåc khöng thïí naâo
tòm laåi àûúåc töíng söë lûu huyânh maâ ta àaä cho vaâo cao su. Lûúång
lûu huyânh “hoáa húåp” naây hiïín nhiïn thay àöíi theo tó lïå lûu huyânh
cho vaâo höîn húåp, cuäng nhû theo nhiïåt àöå vaâ thúâi gian nung noáng.

I.1. Cao su “mïìm” vaâ cao su “ebonite”:

Trïn thûåc tïë tñnh chêët cuãa cao su lûu hoáa thay àöíi theo tó lïå
lûu huyânh hoáa húåp. Ngûúâi ta àaánh giaá chó cêìn lûúång töëi thiïíu cuãa
lûu huyânh hoáa húåp 0,15 phêìn laâ àuã xaác àõnh coá sûå lûu hoáa. Cao su
coá:

- Tûâ 0,15% àïën 8% túái 10% lûu huyânh hoáa húåp: ta coá cao su lûu
hoáa mïìm, tûác laâ saãn phêím thûúng maåi thöng thûúâng (àûúng
nhiïn ngoaâi lûu huyânh vaâ cao su coân coá hoáa chêët khaác cho vaâo
tuây theo nhu cêìu, úã àêy chó tñnh theo lûúång S hoáa húåp vúái cao su).

- Tûâ 10% àïën 25% lûu huyânh hoáa húåp: ta coá cao su baán ebonite
coá àöå bïìn thêëp, ñt àaân höìi vaâ khöng coá lúåi.

- Tûâ 25% àïën 32% lûu huyânh hoáa húåp: ta coá cao su ebonite laâ
chêët cûáng, rêët bïìn vaâ gêìn nhû bõ mêët tñnh àaân höìi.
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I.2. Sûå hoáa húåp cuãa lûu huyânh vaâ cao su:

Caác thûåc nghiïåm cuãa Spence vaâ Young àaä giuáp cho ta coá yá niïåm
vïì sûå hoáa húåp xaãy ra úã höîn húåp àún giaãn göìm cao su vaâ lûu huyânh.

Spence vaâ Young nung noáng möåt höîn húåp cao su coá chûáa 37%
lûu huyânh úã nhiïåt àöå 1350C, suöët nhiïìu khoaãng thúâi gian khaác
nhau vaâ cûá möîi khoaãng lêëy mêîu thûã ra phên giaãi àõnh lûúång lûu
huyânh hoáa húåp. Kïët quaã laâ lûúång lûu huyânh hoáa húåp tùng lïn
theo thúâi gian nung noáng vaâ töëi àa chó àaåt àûúåc 32% sau 20 giúâ
nung noáng; nïëu nung noáng tiïëp tuåc, sûå hoáa húåp vêîn khöng xaãy ra
(hònh VI.1)

Nhûng nïëu ta cho vaâo höîn húåp 10% lûu huyânh thay vò laâ 37%

ta seä thêëy vêån töëc hoáa húåp cuãa lûu huyânh yïëu hún nhiïìu, úã cuâng
àiïìu kiïån nung noáng. Lêìn naây lûúång lûu huyânh hoáa húåp töëi àa chó
laâ 8,4% sau 20 giúâ nung noáng vaâ lûúång lûu huyânh hoáa húåp cuäng
tùng lïn tó lïå vúái thúâi gian nung noáng (hònh VI.2).

Mùåt khaác, töëc àöå hoáa húåp cuãa lûu huyânh cuäng tuây thuöåc vaâo
nhiïåt àöå nung noáng höîn húåp. Trong thûåc tïë, hïå söë nhiïåt àöå laâ vaâo
khoaãng 2,5 tûác laâ töëc àöå cuãa phaãn ûáng tùng lïn gêëp 2,5 lêìn khi
nhiïåt àöå tùng lïn 100C. (hònh VI.3)
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I.3. AÃnh hûúãng cuãa yïëu töë khaác:

Lûúång lûu huyânh hoáa húåp khöng phaãi laâ yïëu töë duy nhêët aãnh
hûúãng túái giaá trõ cuãa cao su lûu hoáa. Caác tñnh chêët cú lyá cuãa cao
su lûu hoáa (àöå bïìn vaâ àöå àaân höìi) cuäng nhû chêët lûúång cuãa saãn phêím
lïå thuöåc, thay àöíi theo nhiïåt àöå vaâ thúâi gian nung noáng vaâ khöng
thïí naâo àaánh giaá chuáng àûúåc theo haâm lûúång lûu huyânh hoáa húåp,
kïí caã ûúác lûúång.

Àïí theo doäi diïîn tiïën lûu hoáa, cêìn phaãi ào caác trõ söë cuãa tñnh
chêët cú lyá, àùåc biïåt nhêët laâ àöå chõu keáo àûát vaâ àöå daän keáo cùng.

Caác lûúåc àöì sau àêy lêìn lûúåt chûáng minh aãnh hûúãng cuãa thúâi
gian lûu hoáa, nhiïåt àöå lûu hoáa vaâ tó lïå lûu huyânh cho vaâo höîn
húåp, túái tñnh chêët cú lyá cuãa cao su lûu hoáa.
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Àöì thõ (hònh VI. 4) sau àêy ûáng vúái möåt höîn húåp göìm 100 phêìn
cao su vaâ 8 phêìn lûu huyânh àûúåc nung noáng túái 1470C, trong suöët
thúâi gian tûâ 90 phuát àïën 240 phuát. Ta thêëy thúâi gian lûu hoáa tùng
lïn laâm cho “module” tùng theo(1), nhûng àöå bïìn àûát haå xuöëng
theo àöå bïìn töëi àa.

Qua hònh VI.5 sau àêy ûáng vúái cuâng höîn húåp göìm 100 phêìn cao
su, 8 phêìn lûu huyânh, nung noáng suöët 120 phuát úã 1400C, 1500C vaâ
1600C, ta thêëy sûå tùng nhiïåt àöå thïí hiïån qua sûå tùng töëc lûu hoáa
laâm cho “module” tùng lïn, sûác chõu keáo àûát ài lïn túái àöå töëi àa
röìi giaãm xuöëng, àöå daän àûát giaãm dêìn.

Sau hïët, qua hònh VI.6 sau àêy ûáng vúái caác höîn húåp göìm 100
phêìn cao su coá chûáa lêìn lûúåt 3, 5, 8 vaâ 10 phêìn lûu huyânh, têët caã
àïìu àûúåc nung noáng úã 1470C trong cuâng thúâi gian 120 phuát:
chûáng toã sûå tùng tó lïå lûu huyânh thïí hiïån qua àöå lûu hoáa cao hún
vò caác tñnh chêët cú lyá àïìu töët hún lïn.

1. Module: àöå chõu keáo daâi úã möåt àöå daän àaä àõnh, (xem chûúng Lyá tñnh cuãa cao su).
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I.4. Hiïån tûúång phuå:

Möåt caách töíng quaát, cuäng möåt höîn húåp göìm 100 phêìn cao su vaâ
8 phêìn lûu huyânh chùèng haån, cêìn nung noáng gêìn 2 giúâ úã 1500C vaâ
5 giúâ vaâo khoaãng 1400C àïí cung cêëp möåt saãn phêím bïìn vaâ àaân
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höìi. Nhûng saãn phêím naây laåi baão töìn xêëu; noá mêët nhanh choáng
caác tñnh chêët nöíi bêåt maâ noá àaä coá, àöå bïìn cuãa noá thêëp àïën nöîi ta
xeá bùçng tay àûúåc, ta goåi noá àaä bõ laäo. Sûå nung noáng lêu daâi maâ
cao su phaãi chõu àaä gêy ra sûå tan raä phên tûã laâm cho noá dïî hû
hoãng hún; mùåt khaác, ngûúâi ta nhêån thêëy cao su caâng chûáa nhiïìu
lûu huyânh hoáa húåp bao nhiïu, noá caâng hû hoãng nhanh bêëy nhiïu.

Ta cuäng cêìn lûu yá laâ lûu huyânh tûå do coân töìn taåi úã cao su àaä
lûu hoáa coá xu hûúáng tûå hoáa húåp dêìn dêìn vúái cao su; sûå hoáa húåp
naây vúái vêån töëc nhanh hay chêåm tuây thuöåc vaâo àiïìu kiïån töìn trûä
höîn húåp cao su, noá gêy ra “sûå hêåu lûu hoáa” biïën àöíi caác tñnh chêët
ban àêìu cuãa cao su lûu hoáa.

Sau cuâng, möåt lûúång lûu huyânh tûå do quaá dû coá thïí kïët tinh úã mùåt
cao su àaä lûu hoáa, taåo thaânh möåt lúáp buåi lêëm chêëm vaâng húi trùæng;
àoá laâ hiïån tûúång “phaát muån úã da” (efflorescence) hay nöíi möëc.

Nhû vêåy trïn thûåc tïë ta khöng thûåc hiïån lûu hoáa vúái lûu
huyânh duy nhêët, maâ ngay tûâ àêìu cuãa kyä nghïå cao su, ngûúâi ta àaä
cho thïm vaâo höîn húåp cao su vaâi hoáa chêët khaác àïí gia töëc töëc àöå
hoáa húåp cuãa lûu huyânh: àoá laâ chêët xuác tiïën lûu hoáa, giuáp ruát ngùæn
thúâi gian lûu hoáa vaâ giaãm tó lïå lûu huyânh sûã duång xuöëng. Caác
khaão cûáu àaä chûáng minh liïìu duâng 20% lûu huyânh ghi trong vùn
bùçng söë 1844 cuãa Goodyear àaä haå xuöëng dêìn dêìn vaâ cho túái nay
thûåc sûå chó tûâ 2% àïën 3% (max).

Tûâ nùm 1840 àïën 1900 laâ thúâi kyâ dûåa vaâo kinh nghiïåm cuãa
cöng nghiïåp cao su, ngûúâi ta chûa biïët roä lûúång lûu huyânh sûã
duång. Nhûng kïí tûâ nùm 1900 àïën nay, tó lïå sûã duång giaãm dêìn vaâ
biïët roä.

II. Lûu huyânh vaâ chêët xuác tiïën lûu hoáa

Ta seä khaão saát chi tiïët “chêët xuác tiïën lûu hoáa” trong chûúng
XII. Chuáng laâ nhûäng chêët cêìn thiïët trïn thûåc tïë, do àoá ta khöng
thïí khöng noái vïì taác duång vaâ aãnh hûúãng cuãa chuáng.
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Tuy nhiïn, caác trõ söë cuãa sûác chõu keáo àûát vaâ àöå daän àûát coá yá
nghôa thuöåc vïì lônh vûåc nghiïn cûáu hún, vò àa söë caác vêåt duång cao
su khöng àûúåc laâm viïåc úã nhûäng àiïìu kiïån nhû thïë. Ngûúâi ta
cuäng thûúâng sûã duång “module” laâ lûåc keáo cêìn thiïët àïí àûa cao su
túái möåt àöå daän daâi àaä àõnh. Möåt “module” cao ûáng vúái saãn phêím
dai cûáng, “module” thêëp ûáng vúái saãn phêím mïìm, noá bõ daän daâi dïî
daâng dûúái taác duång cuãa möåt lûåc keáo keám cao. Nhû vêåy “module”
coân laâ möåt pheáp ào “àöå dai cûáng” cuãa cao su lûu hoáa.

Àïí biïíu thõ àùåc tñnh caác àiïìu kiïån lûu hoáa cuãa möåt höîn húåp
cao su, thay vò vaåch àûúâng biïíu diïîn sûác chõu bïìn àûát vaâ àöå daän
thay àöíi theo thúâi gian lûu hoáa, ta coân coá thïí nöëi nhûäng àiïím ûáng
vúái àuöi àûúâng biïíu diïîn lûåc keáo àöå daän (àûúâng AB cuãa hònh
VI.4). Ta cuäng thêëy àûúåc sûå thay àöíi höî tûúng cuãa àöå bïìn vaâ àöå
daän theo thúâi gian lûu hoáa nhû thïë naâo.

Bêy giúâ ta xeát túái möåt höîn húåp cao su thiïn nhiïn àûúåc lûu
hoáa úã nhiïåt àöå 1350C trong suöët caác khoaãng thúâi gian thay àöíi 15,

thôøi gian löu hoùa
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Hònh VI.7: “hoáa chñn” hay lûu hoáa khöng coá “àöìi” (sans plateau)
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30, 45, 60, 90, 120 vaâ 180 phuát, ta seä coá caác àûúâng biïíu diïîn nhû
hònh VI.8 sau àêy:

Thúâi gian trûúác khi àaåt túái “àöå lûu hoáa töët nhêët” hay àaåt túái
“vuâng àöìi” tûác laâ khoaãng thúâi gian maâ caác trõ söë cuãa tñnh chêët cú
lyá cao su lûu hoáa vêîn giûä gêìn “àöå lûu hoáa töët nhêët”, ta goåi laâ höîn
húåp lûu hoáa chûa túái mûác (sous vulcanisation). Khoaãng thúâi gian
vûúåt quaá khoãi vuâng àöìi àûúåc goåi laâ höîn húåp lûu hoáa quaá mûác (sur
vulcanisation). Caã hai trûúâng húåp, tñnh chêët cú lyá àïìu thêëp caã.
Trïn thûåc haânh, ngûúâi ta chuöång thûåc hiïån möåt cuöåc “lûu hoáa kyä
thuêåt” ûáng vúái sûå lûu hoáa gêìn túái mûác hay gêìn túái “àöå lûu hoáa töët
nhêët”.
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Hònh VI.8: AÃnh hûúãng thúâi gian nung noáng túái cú lyá tñnh cao su lûu hoáa
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Nhû àaä noái, nung noáng lêu giúâ vûúåt quaá “àöå lûu hoáa töët nhêët”
seä laâm cho cú lyá tñnh cao su lûu hoáa giaãm xuöëng. Sûå haå thêëp naây
biïíu löå khaác nhau tuây theo haâm lûúång lûu huyânh úã höîn húåp. Vúái
caác höîn húåp cao su chûáa hún 6% lûu huyânh, noá seä bõ gioân vaâ cûáng.
Haâm lûúång lûu huyânh thêëp hún, sau khi cûáng, noá seä tûå mïìm ra vaâ
trúã vïì traång thaái caâng luác caâng deão: àoá laâ hiïån tûúång hoaân
nguyïn. Nhûng baãn chêët cuãa chêët gia töëc lûu hoáa coá aãnh hûúãng
rêët lúán túái sûå hoaân nguyïn naây. Chùèng haån vaâo nùm 1938, Garvey
cho biïët nhiïìu loaåi chêët gia töëc lûu hoáa thûúng maåi coá thïí àûúåc
xïëp thaânh 2 haång: haång möåt nhû caác chêët gia töëc lûu hoáa nhoám
guanidine, khöng chöëng àûúåc sûå hoaân nguyïn vaâ haång thûá hai
nhû caác chêët nhoám thiuram, hiïån tûúång hoaân nguyïn khöng xaãy
ra hoùåc khoá xaãy ra.

Nhûäng chêët gia töëc lûu hoáa haång cuöëi naây gêy ra caái goåi laâ
“hiïåu ûáng àöìi” (effet de plateau) coân àûúåc goåi laâ hiïåu ûáng “mêm”,
àûúâng biïíu diïîn sûác chõu keáo daän biïën thiïn theo thúâi gian lûu
hoáa rêët laâ beåt (hònh VI.9): trong suöët thúâi gian lêu daâi, caác tñnh
chêët cú lyá cuãa cao su vêîn duy trò úã trõ söë cao, gêìn àöå lûu hoáa töët
nhêët; trong khi àoá nhoám chêët gia töëc thûá nhêët coá taác duång ngûúåc
laåi: àûúâng biïíu diïîn coá àónh gêìn nhû nhoån; trong suöët thúâi gian
lêu daâi, caác tñnh chêët cú lyá bõ giaãm xuöëng thêëp (hònh VI.7).
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àöìi lûu hoáa (effet de
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Sau hïët, viïåc sûã duång caác chêët gia töëc lûu hoáa nhanh vaâ nhêët laâ
cûåc nhanh coá thïí xaãy ra hiïån tûúång “chïët trïn maáy”(1). Trong luác
nhöìi caán hay àõnh hònh nhû caán hoùåc “oái”, nhiïåt àöå cuãa höîn húåp cao
su lïn cao vaâ nùng lûåc quaá maånh cuãa chêët gia töëc lûu hoáa gêy ra “sûå
tiïìn lûu hoáa”, noá xuác tiïën hoáa húåp súám giûäa lûu huyânh vaâ cao su.

Àïí traánh höîn húåp cao su bõ “chïët trïn maáy”, ta duâng chêët coá taác
duång laâm muöån gia töëc (retardateur, retardator) hay coân goåi laâ
chêët trò hoaän lûu hoáa, “chêët chöëng chïët trïn maáy”.

III. Thuyïët lûu hoáa vúái lûu huyânh

Nhû àaä noái, danh tûâ “lûu hoáa” coá nghôa rêët röång raäi; noá khöng
nhûäng chó phaãn ûáng nhiïåt giûäa cao su vaâ lûu huyânh, maâ coân laâ
phaãn ûáng giûäa cao su vaâ möåt söë lúán chêët khaác. Àïí giaãi thñch,
ngûúâi ta àûa ra nhiïìu giaã thuyïët.

III.1. Lõch sûã:

Tûâ nùm 1852, Payen sau khi thûåc nghiïåm àaä kïët luêån lûu hoáa
laâ möåt phaãn ûáng thïë hydrogen búãi lûu huyânh.

Àïën nùm 1900, Weber ghi chuá laâ khöng coá lûúång hydrogen
sulfur àaáng kïí thoaát ra trong tiïën trònh lûu hoáa vaâ suy ra coá
phaãn ûáng cöång lûu huyânh taåo ra haâng loaåt sulfur polyisoprene
liïn tiïëp. Dûåa vaâo thuyïët naây, öng trònh baây caác kïët quaã cung cêëp
àûúåc tûâ viïåc ào lûu huyânh hoáa húåp biïën thiïn theo nhiïåt àöå vaâ
thúâi gian nung noáng: caác àûúâng biïíu diïîn nöëi nhûäng àiïím gaäy
chûáng toã Weber quy vaâo sûå thaânh lêåp caác húåp chêët hoáa hoåc nhêët
àõnh. Thêåt ra thuyïët naây vêîn coân khuyïët àiïím.

Vaâo nùm 1910, Ostwald àûa vaâo vêën àïì naây möåt khaái niïåm
múái. Öng phuã nhêån sûå thaânh lêåp caác húåp chêët hoáa hoåc vaâ giaãi
thñch cú chïë lûu hoáa bùçng möåt thuyïët coá tñnh caách thuêìn tuáy thïí
giao traång, lûu huyânh bõ hêëp thu vaâo cao su.

1 Goåi theo möåt söë nhaâ chïë biïën vêåt duång cao su úã nûúác ta. Danh tûâ chuyïn mön cuãa Phaáp
laâ “Grillage”, cuãa Anh Myä laâ “scorch”.
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Quan niïåm naây bõ chöëng àöëi ngay lêåp tûác vaâ chñnh Spence múái
laâ ngûúâi giaãi àaáp vêën àïì cú baãn thûã nghiïåm vûäng chùæc. Öng
chûáng minh lûu hoáa thêåt sûå laâ möåt phaãn ûáng hoáa hoåc tiïën triïín
àïìu àùån vaâ kïët thuác laâ möåt húåp chêët coá chûáa 32% lûu huyânh.

Sau khaám phaá caác chêët gia töëc, lûu hoáa coá veã nhû laâ möåt hiïån
tûúång vö cuâng phûác taåp. Nhiïìu thuyïët vêîn coân àûúåc triïín khai,
khi thò dûåa theo phaãn ûáng hoáa hoåc, khi thò dûåa theo hiïån tûúång
thïí giao traång. Nhûng caác khaão saát thïí giao traång haäy coân nhiïìu
mêåp múâ vaâ àïí giaãi thñch àùåc tñnh chuã yïëu lûu hoáa, thuyïët hoáa hoåc
bao giúâ cuäng coá veã vûäng chùæc hún.

Ngûúâi ta phên ra 2 giaã thuyïët:

- Sûå hoáa húåp cuãa lûu huyânh vaâ cao su;

- Sûå thaânh lêåp caác cêìu nöëi hoáa hoåc qua polymer hoáa dûúái taác
duång cuãa chêët xuác taác (lûu huyânh chùèng haån).

Hai taác duång naây khöng xung khùæc vúái thuyïët cêìu nöëi maâ ta
khaão saát dûúái àêy.

III.2. Thuyïët cêìu hoáa hoåc:

Trong sûå lûu hoáa cao su, coá hai tiïën trònh maâ hiïån nay khöng
thïí phuã nhêån àûúåc:

- Lûu huyânh hoáa húåp vúái cao su,

- Àöå chûa baäo hoâa cuãa hydrocarbon cao su giaãm xuöëng trong
tiïën trònh lûu hoáa.

Nhû vêåy têët caã moåi thuyïët cêìn phaãi phuâ húåp vúái hai tiïën trònh
thûåc nghiïåm naây.

Tiïën triïín caác giaã thuyïët:

Vaâo nùm 1918, Prins àûa ra caác giaã thuyïët göìm coá thuyïët hoáa
voâng liïn phên tûã, vúái lûu huyânh hay khöng coá lûu huyânh (voâng
loaåi cyclobutan hay thiofen), hoùåc giaã thuyïët lûu huyânh cöång vaâo
nöëi àöi, voâng 3 hoùåc 4 coá leä ñt chñnh xaác hún:
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+ + xuùc taùc (S) caáu truùc cyclobutan
(coù leõ ít ñuùng)

+ + S caáu truùc
teùtra-hydro thiofen

+ S voøng thioeâte
(coù leõ ít ñuùng hôn)

 S

 S

Vaâo nùm 1936, Van Rossem àïí yá túái lûúång nhoã acid
hydrosulfuric (H2S) thoaát ra trong lûu hoáa caác höîn húåp cao su
khöng coá chêët gia töëc vaâ àûa vaâo giaã thuyïët cuãa Prins; öng xeát túái
sûå hiïån hûäu, giûäa caác phên tûã khaác nhau, cuãa nöëi monosulfur hay
cuãa nöëi khöng coá lûu huyânh tûúng ûáng vúái sûå khûã hydrogen,
trong hai trûúâng húåp coá sûå phoáng thñch H2S.

Giaã thuyïët cuãa Prins

giaã thuyïët

cuãa Prins

vaâ

Van Rossem

tetrahydro thiofen

voâng thioether

+ + 2S

 S

-H  S

-H  S

2

2

+ + S
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Van Rossem diïîn taã quan àiïím cuãa öng nhû sau: “baãn chêët lûu
hoáa laâ thaânh lêåp cêìu nöëi giûäa caác chuöîi daâi hydrocarbon cao su”.
Àiïìu naây liïn quan túái thuyïët ba chiïìu (tridimensionnel) coá àûúåc
qua sûå thaânh lêåp nöëi liïn phên tûã.

Ta coân coá thïí nghô giûäa lûu huyânh vaâ cao su coá thïí coá sûå hoáa
húåp khaác, hoùåc laâ nöåi phên tûã, hoùåc laâ liïn phên tûã nhû thñ duå
cuãa Hauser vaâ Brown àûa ra nùm 1938:

- Sûå hoáa húåp nöåi phên tûã (cöång S):

SH S

S
Voøng disulfur

 S

 S

 S

 S
 S

 S

Voøng thio-eùther
(keát voøng ôû noái ñoâi)

S
 S

 S

Voøng thio-eùther
keát voøng giöõa

2 noái ñoâi)

thiol

(

thioozonide

Voâng thioether

Voâng thioether

S

S

S

- Sûå hoáa húåp liïn phên tûã (cöång S):

+ 2S

- H2S

Stamp
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Caác lûúåc àöì naây coá veã nhû rêët mú höì vaâ Hauser cuâng Brown
khöng àûa àûúåc möåt chûáng minh thûåc nghiïåm trûåc tiïëp naâo vïì sûå
hiïån hûäu cuãa caác nhoám thiol (mercaptan), monosulfur hay
disulfur.

Trong khi àoá, têìm quan troång vïì möåt vêën àïì nhû thïë àaä dêîn
àïën nhiïìu khaão cûáu baãn chêët cuãa nöëi liïn phên tûã khaác, bùçng
caách khaão saát taác duång cuãa lûu huyânh vúái cao su hoùåc vúái caác
alcen (olefin) àún giaãn nhêët (cyclohexene, 2-methyl-2-butene,
squalene, v.v...) vaâ hiïån nay ta thûâa nhêån chuáng coá thïí laâ
monosulfur, disulfur, polysulfur hay carbon-carbon, tuây theo
caách thûác lûu hoáa.

Fisher xeát möåt cú chïë nguyïn thuãy àïí giaãi thñch sûå lûu hoáa.
Cú chïë naây dûåa vaâo sûå thaânh lêåp acid hydrosulfuric kïët quaã tûâ sûå
khûã lûu huyânh búãi caác chêët cêëu taåo phi cao su hay chñnh búãi hy-
drocarbon cao su. Nhû vêåy acid hydrosulfuric H2S tûå cöång vaâo
caác nöëi àöi naâo àoá cuãa cao su taåo ra caác nhoám thiol – SH. Sûå oxy
hoáa nhûäng chûác thiol (mercaptan) naây bònh thûúâng àûa túái caác

S

S

S

+ SH2

S

+ SH2

S

S

S

S

S S

S

S

Giaû thuyeát cuûa Hauser vaø Brown
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1. Nhoám àõnh chûác thiol–SH coân goåi laâ mercaptan.

disulfur –S–S– coá thïí tûå taåo ra úã cuâng möåt phên tûã hay úã hai
phên tûã, tûác laâ thaânh cêìu hoáa hoåc:

+  H S2

H S coäng vaøo moät noái ñoâi2

H

SH

Sûå thaânh lêåp thiol(1) úã nöëi àöi (theo Fisher)

SH SH+ S S

Sûå thaânh lêåp cêìu disulfur nöëi giûäa 2 phên tûã

Giaã thuyïët cuãa Fisher cuäng nhû caác giaã thuyïët trûúác, àïìu dûåa
vaâo tñnh phaãn ûáng cuãa caác nöëi àöi; ngaây nay ta biïët nhûäng nöëi
naây khöng phaãi laâ nhûäng àiïím nhaåy duy nhêët cuãa phên tûã cao su
(thuyïët cuãa Farmer). Caác nhoám -methylene cuäng rêët nhaåy phaãn
ûáng, do àoá coá thïí dûåa vaâo tñnh phaãn ûáng cuãa caác nhoám -methyl-
ene naây àïí lêåp ra thuyïët lûu hoáa.

Nhû thïë thuyïët cuãa Fisher àûúåc triïín khai úã sûå thaânh lêåp
chûác thiol úã -methylene, búãi möåt nguyïn tûã lûu huyânh cöång àún
thuêìn vaâo –CH2–. Caác thiol naây do sûå sùæp xïëp nöåi phên tûã trúã laåi
coá thïí cho caác voâng daång monosulfur, hiïín nhiïn coá sûå tham gia
cuãa nöëi àöi. Sûå sùæp xïëp trúã laåi coân coá thïí xaãy ra giûäa hai phên tûã,
chùèng haån nhû möåt phên tûã coá caác –SH taåi , phên tûã kia laâ hy-
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drocarbon khöng coá –SH. Trong trûúâng húåp cuöëi naây, ta coá cêìu
monosulfur giûäa 2 phên tûã:

Sûå thaânh lêåp chûác thiol úã nhoám -methylene úã möåt phên tûã

Trûúâng húåp cuãa 2 phên tûã: sûå thaânh lêåp cêìu

Cú chïë hiïån nay:

Farmer vaâ Bloomfield àaä böí sung caác thuyïët trïn vaâ àûa ra
möåt cú chïë húåp lyá nhêët àïí giaãi thñch caác hiïån tûúång. Ta haån chïë
chó xeát túái trûúâng húåp cuãa caác nöëi liïn phên tûã.

- Ban àêìu, coá sûå hiïån diïån cuãa lûu huyânh, möåt nguyïn tûã hy-
drogen cuãa carbon -methylene tûå taách rúâi cho ra möåt göëc hydro-
carbon vaâ möåt göëc sulfhydryl:

SH SH
+ S S

+ 2S

SHSH

dò hoaøn

hoùa

S S  S S
hay
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Àïí àún giaãn, ta thay thïë bùçng lûúåc àöì:

Hai göëc naây tiïëp àoá coá thïí tiïën triïín theo nhiïìu caách khaác nhau:

Göëc hydrocarbon húåp vúái lûu huyânh taåo thaânh möåt göëc sulfur:

+ S

**
S

Phaát xuêët tûâ göëc sulfur naây, ta xeát 3 loaåi phaãn ûáng:

a) Nhõ phên hoáa (nhõ truâng húåp) caác göëc giöëng nhau hoùåc giûäa
caác göëc khaác nhau, thaânh lêåp cêìu disulfur, monosulfur hay car-
bon-carbon, nhûng vêîn chûa mêët àöå chûa baäo hoâa:

+ S + SH

*

*

+

*S

*
S

S

S

*

... *CH2 C CH

CH3

CH2 + S CH C CH

CH3

CH2 + S  H... ... ...

*

*

*
*

*

*

*
* H
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b) Phaãn ûáng chuöîi hay phaãn ûáng dêy chuyïìn, göìm coá göëc sul-
fur cöång vaâo möåt nöëi àöi, cuâng vúái mêët àöå chûa baäo hoâa ûáng vúái
möåt nöëi àöi cho möîi nguyïn tûã lûu huyânh:

+

*S
*

S

+
*

*

*

*

+

*S

*
S

S

+
*

S +

*

*

*

*

*
*

*
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c) Phaãn ûáng chuöîi hay phaãn ûáng dêy chuyïìn vúái sûå lêëy búát möåt
nguyïn tûã hydrogen úã möåt phên tûã khaác àïí taåo ra möåt thiol
(mercaptan); coá lûu huyânh hiïån hûäu, noá coá thïí tûå sulfur hoáa cho
ra caác nöëi disulfur hay polysulfur:

*S

+ +
*

SH

+ (x - 1)S2

SH

Sx + H S2

Vïì göëc sulfhydryl, noá cöång vaâo möåt nöëi àöi cho ra möåt göëc
múái, coá thïí phaãn ûáng vúái möåt phên tûã hydrocarbon cao su khaác
hay vúái acid hydrosulfuric H2S:

+ HS

SH

* (goác môùi)

+ H S2SH

*

+

SH *
+

SH

+ SH*

*

*
*

* *

*

*
*
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Mercaptan (thiol) coá àûúåc seä chõu nhiïìu sûå hoáa húåp khaác nhau:

a) Phaûn öùng vôùi moät ñoâi noái taïo thaønh moät caàu monosulfur töông
öùng vôùi söï maát hai noái ñoâi cho moãi nguyeân töû löu huyønh:

SH

+ S

b) Hoáa húåp vúái lûu huyânh thaânh polysulfur cuâng vúái sûå thaânh
lêåp acid hydrosulfuric H2S vaâ mêët àöå chûa baäo hoâa cûá 2 nöëi àöi
cho x nguyïn tûã lûu huyânh:

SH

Sx2 + (x - 1)S + H S2

c) Phaãn ûáng cuãa thiol naây vúái thiol maâ ta àaä thêëy coá thïí taåo ra
àûúåc vïì trûúác, cho ra möåt nöëi polysulfur cuâng vúái mêët möåt nöëi
àöi cho x nguyïn tûã lûu huyânh:

SH

Sx+ (x - 1)S + H S2

SH

+
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Acid hydrosulfuric sinh ra úã nhûäng lûúåc àöì trïn seä phaãn ûáng
vúái cao su ngay tûác thúâi, búãi vò trong lûu hoáa ta khöng bao giúâ tòm
thêëy vïët acid hydrosulfuric tûå do. Vaã laåi àiïìu naây rêët phuâ húåp vúái
tñnh dïî daâng cöång vaâo alken (olefin) coá göëc sulfhydryl cuãa acid
hydrosulfuric.

Bònh thûúâng ta thêëy caác àiïìu kiïån lûu hoáa àùåc biïåt laâ baãn chêët
cuãa chêët gia töëc lûu hoáa, seä höî trúå ñt nhiïìu caác phaãn ûáng àaä àïì
cêåp; vaã laåi sûå thaânh lêåp möîi loaåi nöëi liïn phên tûã coá thïí ài keâm
theo sûå mêët àöå chûa baäo hoâa, ta hiïíu vò sao khöng thïí naâo lêåp
àûúåc möåt tûúng quan töíng quaát nhêët àõnh giûäa sûå mêët àöå chûa
baäo hoâa vaâ tó lïå lûu huyânh hoáa húåp.

Nhû thïë, xeát qua caác lûúåc àöì naây, sûå thaânh lêåp cêìu nöëi giûäa caác
phên tûã coá leä thñch húåp vaâ coá giaá trõ hún caã nhùçm giaãi thñch caác
kïët quaã thûåc nghiïåm. Thêåt thïë, sûå thiïët lêåp cêìu nöëi giûäa caác phên
tûã khaác biïåt nhau têët nhiïn dêîn àïën sûå phaát triïín vïì möåt cêëu
truác ba chiïìu, daång maång lûúái tûúng àöëi chùåt cheä. Coá thïí hiïíu sûå
kïët húåp caác phên tûã naây laâm giaãm búát nhiïåt túái haån riïng cuãa
chuáng vaâ àöå deão. Hïå quaã khaác laâ laâm tùng hún nûäa kñch thûúác
phên tûã vaâ biïíu thõ roä caác tñnh chêët liïn hïå vúái sûå tùng lúán phên
tûã khöëi, àùåc biïåt laâ tñnh khöng tan trong dung möi. Tñnh khöng
tan vaâ sûå giaãm búát àöå deão laâ àùåc tñnh cuãa sûå chuyïín àöíi tûâ traång
thaái söëng sang traång thaái lûu hoáa.

C. LÛU HOÁA VÚÁI CHÊËT KHAÁC
I. Vúái chêët phoáng thñch lûu huyânh hay phi kim cuâng hoå

hoùåc chêët coá lûu huyânh

I.1. Chloride lûu huyânh:

Vaâi nùm sau sûå khaám phaá lûu hoáa cao su vúái lûu huyânh cuãa
Goodyear vaâ Hancock, nùm 1846 nhaâ hoáa hoåc Alexander Parkes
(Scotland) cöng böë coá thïí lûu hoáa cao su thiïn nhiïn vúái chêët
chloride lûu huyânh. Öng thêëy phaãn ûáng nguöåi (chuá yá laâ khöng gia
nhiïåt) cuãa dung dõch hay cuãa húi chloride lûu huyânh vúái cao su
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cuäng gêy ra sûå biïën àöíi giöëng nhû sûå biïën àöíi búãi lûu huyânh.

Phûúng phaáp lûu hoáa naây laâ hoâa tan chloride lûu huyânh vaâo
sulfur carbon, benzene, xùng hay tetrachlorocarbon; kïë àoá ngêm
caác vêåt duång muöën lûu hoáa vaâo dung dõch liïn tuåc trong vaâi giêy
àïën vaâi phuát, tuây theo àöå daây moãng cuãa vêåt duång cao su. Nïëu sûã
duång chloride lûu huyânh thïí khñ, ta phaãi treo vêåt duång trong
nhûäng phoâng chò vaách àöi, röìi cho húi chêët lûu hoáa naây vaâo.

Phûúng phaáp lûu hoáa naây coá khuyïët àiïím laâ chó aáp duång àûúåc
cho nhûäng laá cao su moãng, vêåt duång cao su lûu hoáa coá muâi acid
chlorine hydride vaâ àöå laäo hoáa cuãa chuáng keám, sûác chõu keáo àûát
khöng cao lùæm.

Cú chïë lûu hoáa cao su vúái chêët naây àûúåc K.H. Meyer vaâ W.
Hohenemser àûa ra nhû sau:

CCH3 + S2 2Cl

CH2

CH

CH2

C ClCH3

CH2

CH

CH2

C CH3

CH2

CH

CH2

+
S

C CH3

CH2

CH

CH2

Cl

Sx+ S2Cl2 +
Cl

Cl

Sau hïët phûúng phaáp naây àûúåc biïët laâ nhùçm böí tuác cho cöng
duång latex, giuáp chïë biïën dïî daâng caác vêåt duång nhuáng coá chêët
lûúång rêët cao.

2

2
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I.2. Chêët lûu hoáa phoáng thñch lûu huyânh:

Coá thïí noái sau àêy laâ sûå lûu hoáa giaán tiïëp vúái lûu huyânh; möåt
söë chêët phaãn ûáng seä sinh ra lûu huyânh röìi chñnh lûu huyânh naây
laåi taåo ra lûu hoáa cao su.

- Theo phûúng phaáp Peachey, àïí lûu hoáa, vêåt duång cao su
àûúåc phúi trûúác tiïn vaâo khñ anhydride sulfurous (SO2), kïë àoá laâ
qua khñ hydrogen sulfide (H2S), cöng viïåc coá thïí laâm ài laâm laåi
nhiïìu lêìn theo yá muöën. Ta nghô sûå lûu hoáa naây laâ kïët quaã cuãa sûå
thaânh lêåp lûu huyânh sinh ra:

2H2S + SO2 –––––––– 3S + 2H2O

Sûå xuêët hiïån caác nöëi ngang gêy ra do lûu huyânh hoaåt àöång àùåc
biïåt. Noá phên taán töët vaâ sûå lûu hoáa xaãy ra úã nhiïåt àöå thûúâng.

N. Bekkedahl, F.A Quinn vaâ E.W. Zimmermann kiïím chûáng
giaã thuyïët naây cho biïët caác chêët naây chó àûúåc hêëp thuå theo tó lïå
0,2% troång khöëi, trong luác bònh thûúâng phaãi laâ khoaãng 3% lûu
huyânh hoáa húåp múái coá àûúåc sûå lûu hoáa töët nhêët.

- Vaâo nùm 1921, E. Romani khaám phaá ra chêët lûu hoáa laâ
disulfur tetramethylthiuram; àêy cuäng laâ sûå lûu hoáa giaán tiïëp
vúái lûu huyânh.

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

A.D. Cummings vaâ H.E Simmons uãng höå thuyïët cuãa C.W
Bedford vaâ H. Gray, theo àoá hoaåt tñnh cuãa disulfur
tetramethylthiuram laâ kïët quaã cuãa sûå thaânh lêåp
dimethyldithiocarbamate keäm. E.H. Farmer vaâ G. Gee thò cho sûå
lûu hoáa cao su bùçng chêët disulfur tetramethylthiuram laâ möåt
phaãn ûáng cuãa caác göëc tûå do tham gia taåo nöëi C-C.
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Sûå lûu hoáa búãi disulfur tetramethylthiuram tûâ lêu àûúåc xem
nhû möåt phûúng phaáp saãn xuêët cao su lûu hoáa coá sûác chõu laäo hoáa
rêët töët, ngûúâi ta àaä chûáng minh lûu hoáa cao su vúái chêët naây khöng
coá dêëu hiïåu vïì sûå hoaân nguyïn caã àïën sau möåt thúâi gian nung noáng
hún gêëp 12 lêìn thúâi gian nung noáng ûáng vúái “àöå lûu hoáa töët nhêët”,
àiïìu naây chûáng toã caác nöëi ngang laâ möåt loaåi nöëi rêët bïìn.

(CH ) (CH )3 2 3 2NCSSCN

S S

(CH ) (CH )3 2 3 2NCSCN

S S
+ polysulfur teùtrameùtylthiuram

polysulfur teùtrameùtylthiuram (CH )3 2NCSS

S

(CH )3 2NCS

S

+

2

+ polysulfur tetramethylthiuram

polysulfur tetramethylthiuram

(CH )3 2NCS

S

disulfur teùtrameùtylthiuram

(CH )3 2NCSS

S

(CH ) (CH )3 2 3 2NCSCN

S S

+S taïo noái ngang

(CH )3 2 NCSS

S
+  cao su

C

CH3

CH CH2

SSCN(CH )3 2

S

(CH)32 NCS

S

+
cao su löu hoùa

CH2

disulfur tetramethylthiuram

*

*

(CH3)2 
_

C

CH3

CH2 CH CH2

S S

(CH ) (CH )3 2 3 2NCSCN

S S

+

cao su löu hoùa (noái  sulfur)

...

*
*
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- R.R. Lewis vaâ A.J. Weiss àûa ra cöng duång nhû laâ chêët lûu
hoáa cao su cuãa caác tiokol (thiokol) vaâ àùåt giaã thuyïët taác duång cuãa
nhûäng chêët naây laâ nhúâ vaâo sûå taåo lûu huyânh maâ ra. YÁ tûúãng naây
àûúåc kiïím chûáng qua sûå kiïån caác thiokol duy nhêët lûu hoáa àûúåc
cao su laâ thiokol A, D, AZ vaâ UA-1; chuáng coá chûáa möåt tó lïå lûu
huyânh coá thïí thaãi trûâ àûúåc búãi sodium sulfide.

Theo Lewis vaâ Weiss, möåt cao su lûu hoáa nhû thïë coá thïí chõu
àûúåc nhiïåt àöå cao, chõu dêìu vaâ khöng bõ hiïån tûúång “phaát muåc
lêëm chêëm úã mùåt” (ta coân goåi laâ nöíi möëc); vïì hiïån tûúång hoaân
nguyïn chûa thêëy taâi liïåu naâo àïì cêåp túái.

- G.M. Wolf, T.E Geger, H.Cramer vaâ C.C. Dehilster khaám
phaá ra cöng duång nhû chêët lûu hoáa cao su cuãa caác sulfur
alcolphenol. Caác chêët naây khöng phaãi laâ chêët gia töëc lûu hoáa, maâ
laâ chêët àûúåc duâng thay thïë lûu huyânh úã nhûäng höîn húåp thöng
thûúâng, chuáng aãnh hûúãng àïën cao su lûu hoáa tñnh chêët vïì laäo hoáa
töët vaâ sûác chõu uöën gêëp, xeá raách cao. Ngûúåc laåi, àöå toãa nhiïåt àöång
cuãa chuáng thò tûúng àöëi cao.

Chêët lûu hoáa loaåi naây thñ duå laâ loaåi chêët Vultac do töí húåp nûúác
ngoaâi Sharples Chemicals saãn xuêët, göìm coá monosulfur vaâ
disulfur bis (p-amylphenyl), chùèng haån:

CCH3

CH3

CH3

CH2 S S C

CH3

CH3

CH3CH2

- R.L Sibley nghiïn cûáu nhiïìu sulfur hûäu cú coá taác duång nhû
chêët lûu hoáa cho cao su thiïn nhiïn. Öng nhêån thêëy disulfur
diethoxyl laâ vûâa yá, duâ khoá àiïìu chïë vaâ coá tñnh gêy chaãy nûúác mùæt.
Tetrasulfur dibenzyl thò gêy “chïët trïn maáy” nhûng taåo höîn húåp
cao su khaá dïî. Chñnh 4 húåp chêët sau àêy àûúåc biïët töët hún hïët laâ:
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(vúái RH laâ hydrocarbon cao su vaâ R* laâ göëc tûå do coá àûúåc sau
khi bõ lêëy mêët möåt nguyïn tûã hydrogen).

Coá leä phaãn ûáng naây khöng phaãi laâ phaãn ûáng duy nhêët xaãy ra,
caác taác giaã ngaây trûúác cho biïët hoå nhêån thêëy cao su bõ benzoyl
hoáa möåt phêìn.

Möåt chêët lûu hoáa khaác cuãa nhoám naây laâ peroxide ditertbutyl
àaä àûúåc E.H Farmer vaâ G.C. Moore cho biïët. Thûåc hiïån vúái alken
àún giaãn, nöëi ngang laâ loaåi nöëi carbon-carbon.

II.3. Húåp chêët diazoamine:

Vaâo nùm 1921, Buinov cho biïët thûã nghiïåm nhû laâ chêët lûu hoáa
cao su cuãa diazoaminobenzene. Tuy nhiïn, chêët naây chûa àûúåc
hiïíu roä mêëy, cho àïën nùm 1936 qua caác nghiïn cûáu cuãa Fisher, kïë
àoá laâ cuãa Levi, chêët naây vaâ dêîn xuêët múái àûúåc chuá yá túái.

Coá thïí noái têët caã caác húåp chêët diazoamine(1) àïìu coá chûác nùng
nhû laâ chêët lûu hoáa cao su; chuáng khöng àoâi hoãi phaãi coá chêët naâo
khaác phuå gia vaâ cho àûúåc cao su lûu hoáa coá àöå trong suöët cao.
Phaãn ûáng coá khñ nitrogen thoaát ra, coá thïí laâm cho vêåt duång cao
su bõ phöìng, trong vaâi trûúâng húåp.

Cú chïë taác duång cuãa caác húåp chêët diazoamine haäy coân chûa
chùæc chùæn, nhûng hònh nhû möåt phêìn chêët lûu hoáa naây gùæn vaâo
phên tûã cao su.

1. Húåp chêët diazoamine coá cöng thûác: R1– N = N–N         vúái R1 laâ möåt nhoám aryl, R2 laâ

nhoám aryl, aralcoyl hay arylamine vaâ R3 laâ hydrogen, möåt kim loaåi, möåt nhoám alcol, acyl,
aryl, hay aralcol.

R2

R3

CC H6 5

O

O C C  H6 5

O

O C2 C  H6 5

O

O**

*

*

*CC  H6 5

O

ORH + COOHC  H5R    +

R     R2R

*

*

*

*
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Diazoaminobenzene coá thïí phaãn ûáng dûúái daång àöìng phên cuãa
noá, quinonehydrazone:

Ta cuäng coá thïí nghô húåp chêët diazoamine tûå phên tñch thaânh
caác göëc tûå do, chùèng haån nhû:

C6H5 – N = N – NHC6H5 C6H5
* + N2 + C6H5NH*

Vaâ göëc tûå do naây coá thïí gêy ra sûå thaânh lêåp caác nöëi ngang
carbon-carbon.

Levi lêåp luêån caác húåp chêët diazoamine coá xu hûúáng cho saãn
phêím lûu hoáa coá löî vaâ àöå laäo hoáa keám, trong trûúâng húåp cao su
thiïn nhiïn; nhûng vúái cao su töíng húåp ngûúâi ta khöng thêëy xu
hûúáng àoá vaâ tñnh laäo hoáa coá thïí saánh àûúåc vúái cao su lûu hoáa vúái
lûu huyânh.

H.L Fisher àûa ra chûác nùng cuãa N-benzyldiazoaminobenzene,
kïët húåp tñnh chêët cuãa möåt chêët gia töëc lûu hoáa vaâ möåt chêët khaáng
oxygen. J. Le Bras chûáng minh lûu hoáa cao su vúái chêët loaåi naây
khöng coá hiïån tûúång hoaân nguyïn, chùèng haån nung noáng keáo daâi
tûâ 10 phuát àïën 8 giúâ úã 1430C möåt höîn húåp göìm 100 phêìn cao su vaâ
5 phêìn diazoaminobenzene, caác tñnh chêët cuãa cao su àaä lûu hoáa
vêîn giöëng nhû nhau; ngoaâi ra öng coân lêåp luêån laâ nïëu nung noáng
keáo daâi seä caãi thiïån àûúåc tñnh khaáng laäo.

II.4. Quinone vaâ dêîn xuêët:

Vaâo nùm 1931, nhaâ hoáa hoåc H.L Fisher (Myä) tòm thêëy caác
quinone vaâ quinone halogen hoáa coá khaã nùng lûu hoáa cao su. Caác
quinone halogen hoáa àïìu hoaåt àöång àùåc biïåt vaâ tetrachloroquinone
(hay chloroanil) cho möåt cao su lûu hoáa töët qua nung noáng trong

N N NH N N NH2

NNH NH
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II.5. Húåp chêët cú kim:

Taác duång lûu hoáa cao su rêët kyâ laå naây àaä àûúåc Midgley, Henne
vaâ Shepard khaám phaá.

Cho vaâo dung dõch cao su benzene chêët bromophenyl magne-
sium, cao su seä bõ gel hoáa, mêîu thûã naây àûúåc laâm khö seä coá àùåc
tñnh cuãa möåt cao su lûu hoáa; phaãn ûáng chó xaãy ra nïëu cao su coá
chûáa vïët oxygen hoáa húåp (do àoá cao su nïn àûúåc nhöìi caán hoáa deão
trûúác khi hoâa tan vaâo benzene).

Tuy nhiïn, caách lûu hoáa naây haäy coân chûa chûáng minh àûúåc
àêìy àuã.

II.6. Taác duång cuãa aánh saáng:

Taác duång cuãa tia tûã ngoaåi vúái dung dõch cao su cyclohexan seä
sinh ra cao su gel hoáa; sêëy khö, noá coá tñnh chêët cuãa möåt cao su àaä
lûu hoáa nheå. (Nhû vêåy aánh nùæng mùåt trúâi coá taác duång naây).

Sûå chuyïín tûâ möåt daång tan cuãa cao su sang daång khöng tan
naây cuäng àûúåc xeát thêëy vúái caác tia bûác xaå khaác. Nhûng ta thûúâng
xem noá nhû laâ möåt sûå àa phên hoáa nghõch nhiïìu hún.

II.7. Nhûåa hoaåt àöång - “protheâse-syneâse”

“Protheâse-syneâse” laâ möåt tiïën trònh lûu hoáa cao su àûúåc Viïån

NOON2 + Z O

Z O

+    2H4 **N

N

HON NOH NOON + 2H**
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Cao su Phaáp (I.F.C) khaám phaá vaâo nùm 1940. Nguyïn tùæc laâ trûúác
hïët gùæn vaâo phên tûã cao su möåt phenol nhû resorcin coá caác nhoám
phaãn ûáng, kïë àoá thûåc hiïån ngûng tuå hoáa phenol formol àïí gêy ra
nöëi kïët giûäa caác phên tûã vúái nhau.

Àêy laâ möåt hiïån tûúång tûúng tûå hiïån tûúång xaãy ra khi ta duâng
nhûåa phenol formol hoaåt àöång hay phenol alcol nhû Rubber-
Stichting cho biïët (hiïån tûúång chó xaãy ra trong möåt thúâi gian maâ
thöi).

- Cú chïë lûu hoáa cuãa tiïën trònh “protheâse-syneâse” nhû sau:

H

OH O O

CH2HO HO

HO HO

HO HO

HO HO

HO HO

HO HO

- H  O2

+ HCHO

HO O

- Tiïëp sau cöng viïåc cuãa Hultzsch vïì ngûng tuå hoáa phenol
alcol vaâ caác chêët chûa baäo hoâa, taác duång vúái cao su cuãa nhiïìu
phenol alcol khaác nhau àûúåc xeát túái. Ngûúâi ta nhêån thêëy
saligenol hay 2-methyl saligenol khöng gêy àûúåc lûu hoáa cao su,
trong luác 4-methyl-2-methylol saligenol giuáp coá àûúåc lûu hoáa.
Àêy laâ möåt chûáng minh xaác àõnh thuyïët cêìu hoáa hoåc, búãi vò hai
chêët àêìu chó gùæn nöëi chung quanh möåt chuöîi cao su, trong luác
 4-methyl-2-methylol saligenol coân coá thïm möåt nhoám phaãn ûáng
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OH

OH

OH

- 3H O2

Phaûn öùng
giöõa caùc

phaân töû

coù theå

xaûy ra

OH

OH

OH

O

O

O

methylol tûå do coá thïí taåo thaânh cêìu nöëi giûäa hai phên tûã cao su:

Taác duång cuãa dêîn xuêët methylol cuãa saligenol (4-methyl-2-
methylol saligenol)

Trûúâng húåp cuãa tiïën trònh “protheâse-syneâse”, húåp chêët phenol
alcol, nhûåa hoaåt àöång khaám phaá ra àûúåc xem laâ nhûäng chûáng
minh vïì sûå thaânh lêåp cêìu hoáa hoåc trong tiïën trònh lûu hoáa cao su.

taác duång cuãa saligenol

OH
O

OH

- H  O2

Phaûn öùng

giöõa caùc
phaân töû

khoâng

xaûy ra




