CHUONG IV

HOA TINH CUA CAO SU

Du vai chi tiét vé cau tric cao su hay con chua dinh ro, nhung
ban chat alken (alcen, olefin) cia hydrocarbon cao su thi khong
con gi nghi ngo' nira. Nhu vay theo nguyén téc, hoa tinh cda no sé
@ng v6i cac phan ung dic trung cia cac dan xuat ethylene. Tuy
nhién, ta khéng nén quén co vai su viéc ngau nhién gay rac roi
t61 su két hop cia hydrocarbon nay.

Cao su khong phai 1a nguyén chat thuan trong tu nhién va
hon ntta n6 rat kho ma tinh khiét héa duge. No co6 chia tix 6%
dén 8% chat ngoai lai khac nhau c6 thé tham gia vao phan tng.
Theo nguyén tac ta phai tinh khiét hoa dé c6 duoc cao su nguyén
chat (xem chuong III), nhung phan ti khéi hdy con chua dinh ro
duge va cao su luén luon bi oxygen tac dung it nhiéu. Ta co6 thé
néi cao su chinh 1a mo6t hon hop cia cac polymer phiic hop va cia
chat phan hiy. Cac chat sinh ra tit phan @ng thuong kho ma biéu
thi hoa tinh cho chinh xac duoc va dé theo déi cac bién doéi nay ta
phéi dua vao su thay dsi vé hinh dang va vé 1y tinh.

Xét co cau phan ti cao su va mot s6 16n noi d6i ma no chira, ta
thdy no co6 thé xay ra cac phan @ng cong, thé, hiy, déong phan
héa, dong hoan hoéa va polymer hoa (phén tng trung hgp). Tuy
nhién, ta kho ma phan biét cho dung loai phan tng nao vi vai
truong hop co thé dwa t6i nhiéu loai phan tng cung moét luc.
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A. PHAN UONG CONG

Phén tng cong cda hydrocarbon cao su hiém khi thuc hién
duoc mot cach don gidn. Ngoai chat phan tng binh thuong gin
vao noi d6i, ta con phai tién liéu co cac phan tng phic tap can
loai trit, nhu truong hop phan tng céong c6 sy tham gia cia oxy—
gen trong khong khi khong tranh duge.

Cac néi doi khong phdi 1a nhing diém nhay duy nhat cda
chudi hydrocarbon cao su: cac nhom — CH, — ¢ gan carbon néi doi
mang — CH, ctng c6 thé du vao phan tng thé, ké ca phan ung
dong phan hay dong hoan. Nhing nhom — CH, — nay con duoc goi
la nhom “a—methylene” (hinh IV.1).
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Hinh IV.1: Nhom a—methylene

Sau hét, ta bao gio cling phai tién liéu c6 mot s6 noi doéi nao do
khong nhay v6i phan ing cong binh thuong.

I Cong hydrogen (hydrogen hoa).

Tt nam 1869, Marcellin Berthelot da ap dung vao cao su
phuong phap c6 dién cia 6ng, khit cac hgp chat chwa no (chua
bao hoa) bang acid iodine hydride. Nung néng hén hop acid va
hydrocarbon t6i 280°C trong suét 20 gid, ong thu duge mot chat
nhay, no hoan toan va khong co6 chita iodine. Tuy nhién nhu cac
thuc nghiém cua Staudinger chitng minh sau nay, chit nay
khong tuong tung véi cong thie ly thuyét cia cao su hydrogen
hoa (C,H, ) : ham lugng carbon thi cao hon va ham luong hydro-
gen thi thap hon, do ¢6 su tao vong. Nhu vay chat ma Berthelot
c6 duoc goi dung la hydrocyclo cao su.

Vé phan tng truc tiép cia hydrogen véi cao su da duoc nhiéu
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nguoi nghién cttu, nhat la Staudinger, Pummerrer va Harries.
Nguoi ta thuong hoa tan cao su vao mot dung maéi va loc sach cac
chat ban thién nhién dé tranh chung bi phan hidy. Téng quat, phai
nung nong nhiéu gio & nhiét d6 kha cao (150C dén 280°C) dudi ap
lue khi hydrogen manh, ¢6 moét ti 1& 16n chat xdc tac hién dién (P,
Ni). Nhung ta c6 thé noi khé ma ngin cdn duge phan tng hiy va
phan ting dong hoan x4y ra cung mot luot va chi 1la & cac diéu kién
hoan toan d:c biét ta méi co thé co duoc cao su hydrogen héa van
con ¢o phan tit khéi lom, tir 80.000 dén 90.000 ching han. Trong
truong hop nay, ta cé chat thé dic, van con giong cao su va co tinh
dan hoi; do cdu truc paraffinic cia no, ching chiu dugc oxy hoa va
khong thé luu hoa duge nita. (hinh IV. 2)

Trong thi nghiém hydrogen hoa cao su, do thuong c6 su phan
hiy phan ti rat manh, nén chat sinh ra thuong la chat khéi nhay
ho#c giong nhu dau.
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Hinh IV.2: Cao su hydrogen héa (C.H, ) (co cdu co lé dung)

II. Cong halogen (halogen hoa)

Cac halogen (fluorine, chlorine, bromine va iodine) déu co thé
phan tng v6i cao su, nhung su két hop cia ching tuan tu co mét
khac biét ro rét.

Il 1. Fluorine (F):

Phan ting ctia nguyén t6 nay duoc tién liéu 1a phan tng phiic tap.
Cho dén nay van dé khong duoc nghién ctru nhiéu va ta chi co thé dé
cap t6i mot bang ching cia “I.G Garbenindustrie va Nielsen” noi t6i
cong dung cta fluorine, pha loang véi khi tro dé diéu tiét tac dung
clda no, va co duoc cac chat chira toi 30% fluorine.

I.2. Chlorine (CI):

Tac dung cda chlorine vao cao su da duogc nghién ctru ratnhiéu.

CAO SU THIEN NHIEN 115



Theo nguyén téc, méi phan tit Cl, phai gén vao moéi noi doi cho ra
cao su c6 51% chlorine: (C_H,Cl,)_
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Cao su c6 51% chlorine
Nhung thuc ra, néu ta cho chlorine tac dung véi cao su cho
dén khi phan tng ngung lai, dan xuat chlorine héa c6 duoc lai
chia t6i 68% chlorine, ing v6i dan xuat tetrachlorine héa
(C_.H,Cl,) . Diéu nay ching t6 via co phan ung cong vua co ca
phan tng thé, do c6 khi hydrogen chloride thoat ra:
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201, +20, Cao su c6 68% chlorine

Tu ndm 1888, Gladstone va Hibbert da chu y téi su tao thanh
khi hydrogen chloride va cho biét nhw vay lan luot phai c6 phan
ung cong va thé. Nam 1923, Mc Gavack nghién citu hé thong day
chuyén phan tung, si dung mét kiéu bo tri giup luén luon biét
duoc s6 lugng chlorine cong hay thé; két qua chiing minh giai
doan cda phan ting von la thé, con cong khong thich hgp. Phan
tich chat sinh ra, 6ng dua ra cong thic (C, H ,Cl) .

Trong khi @6, co cdu ctia heptachloro cao su nhu thé géom 4
nguyén ti chlorine cong va 3 nguyén ti¢ chlorine thé, da lam cho cac
nha hoa hoc kho chiu vi khong giai thich duoc sang to6 vi sao chi co 7
nguyén ti¢ chlorine gan vao 2 nhom isoprene thay vi 1a 8. Kirchhof
ciing co dugce chat sinh ra cudi cing cua qua trinh chlorine hoa hop
chat co cong thuc (C,H,,Cl) , 6ng dua ngay luoc d6 nhu sau, du
rang trai nguoc véi viéc quan sat thuc nghiém ciaMc Gavack:
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Cong thice nay duwoc chap nhan cho dén khi Bloomfield thuc
hién nghién ciu trd lai chlorine hoa cao su vao nam 1943. Ong
hoa tan cao su vao tetrachloro carbon dun s6i 1én réi cho phan
ing v6i (s6 luong thay do6i) chlorine, thuc hién dwéi luong khi ni—
trogen. Sau phan ting, 6ng dinh phan lugng chlorine khong phan
ung va acid chlorine hydride tao ra va phan giai dinh luong chlo-
rine héa hgp. Dé di t6i trinh bay cac giai doan khac nhau cia
phan ing qua nhing phuong trinh sau day:

cH, + 2Cl, » CHCl + 2HCl (thé)
cH/Cl, + 2, -» CH.CL + HCI

2
(thé va cong)
cH, C. + 2C, - CH.CL(the) + 2HCI

2

Cong thic cudi c6 ham luong 65,4% chlorine, nhu vay khong
tng v6i dan xuat octochlorine hoa cia Kirchhof, ciing khong ting
v6i dan xu4t heptachlorine hoa cia Mc Gavack. Can noi thém la
Bloomfield da bé tuc cac thi nghiém cda 6éng qua cac phép do do
chua bao hoa: chung chiing t6 d6 chua no giam cung mét lugt voi
acid chlorine hydride thoat ra. Su mat o chua no nay co6 thé qui
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vao su két vong. That thé, Farmer da biéu thi mot co ché trong
d6 su déng hoan hoa c6 di kem theo tién trinh thé cia halogen.
(d4u hoa thi * ting v6i cac nguyén ti¢ Cl1*, C* hoat dong):
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Nguyén t& Cl hoat dong (CI*) lién tuc tao phan tng ké tiép.
Nhu vay ta c6 thé thita nhan chlorine gan hoan toan sé dua toi
mot hop chat ing dung véi cong thicc nguyén (C, H Cl) ma
Bloomfield da dua ra:
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Cong thic vong co 1é dung cda cao su chlorine hoéa (theo
Farmer va Bloomfield).

Dong thoi sy dong hoan hoa nay con gidi thich dwoc cac bién
doi vé trang thai vat 1y cda cao su sau khi chlorine héa. Cao su
chlorine hoa thuc su c6 duéi dang cuc hay bot mau trang, nhiét
déo. N6 chiu duoc acid va baz, tan dugc trong nhiéu dung méi, do
do6 co thé dung dé ché tao son hay vecni chiu dugc hoa chat.

Cao su chlorine hoa da duoc ché tao co tinh cach cong nghiép
ma ta sé dé cap ro hon & chuong dan xuat héa hoc hay chuyén
hoa chat cao su thién nhién.

11.3. Bromine: (Br,)

Téac dung cia bromine d6i véi cao su cho ra mét dan xuat nhat
dinh nhiéu hon trong truong hop cia chlorine. Bromine héa chi
yéu von la mot phdn dng cong, chat sinh ra duge goi la
tetrabromo cao su (C, H Br,) :
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Trai hén v6i cao su chlorine hoa, cao su bromine hoa khong
cho mét ing dung nao thuc té, ma hau nhu né duge dung dé ché
tao mot s6 chuyén hoa chat c6 ich vé phuong dién 1y thuyét.

Nguoi ta ché tao cao su bromine hoa (theo Weber) theo cach ham
bromine bang mot dung dich cao su chloroform da lam nguéi. Dung
dich nay dwogc rot vao con va cao su bromine hoa sé két tia dudi
dang cuc. Cong thitc ciia chat sinh ra duoc cang gan giong voi cong
thite 1y thuyét bao nhiéu can phai tranh oxygen hién hitu bay nhiéu.

Cao su bromine hoa tan dugc trong chloroform va tan it trong
cac dung moi khac. N6 khéi su nhiét phan vao khoang 60°C co su
thoat khi hydrogen bromide (HBr). Sy phan tich nay gia toc theo
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cac phan tng “Fridel va Crafts”. Nhu chinh phenol phan tng dé
dang vao khoang 60°C. Can ci theo tinh chat va theo su phan
gidi, phan tng c6 thé xay ra theo luoc do:

® +2C4H;OH °
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Dan xuat phenyl nay la mét chat bot vé dinh hinh, tan trong cac

dung dich nudc hay rugu co6 xut nho cac oxyhydryl tu do cia no,

nhung khong tan trong benzene. Phan ing nay co thé thuc hién duoc
v6i mot s6 16n phenol co hién dién cia chloride sat. Sau hét aniline co
thé thay thé& phenol va cao su amine hoa co6 duge dem hoa hop amine
bac 2, r6i hop voi phenol, cho ra hang loat phAm mau nhuém; nguoi ta
ciing da chiing minh co thé gin nhiéu amine chi phuong vao cao su
bromine hoa duogc va co duoc cac dan xuat bromo amine hoa.

1.4 Iodine (I):

Tac dung cia iodine (i6t) v6i cao su it duge nghién ctu toi,
nguyén t4 nay c6 xu huong tu hoa thanh acid iodine hydride (HI)
va bdi thé phai cho cac phan tng don gian. Weber cho iodine phan
ung v6i mot dung dich sulfur carbon cao su, phan giai dugec mot
chat bot khong tan trong moi dung méi. Chat sinh ra ¢ng véi cong
thie (C, H I) .

Wijs chiing minh IC] hoa tan trong acid acetic lanh sé tu gan
vao cac néi déi cia hydrocarbon cao su, cit méi phan tit IC1 cho
moi nhom isoprene. Pay chinh la nguyén tic cia phuong phap
do “chi s6 iodine” cda cao su (phuong phap da duwgc Kemp cai
tién); voi dung dich sulfur carbon cao su, ta cho thém vao mot
lugng du chat phan ing Wijs, ké d6 cho dung dich kalium iodide
(KI) vao va dinh luong iodine gidi phong bang dung dich thiosul-
fate sodium véi chi thi ho tinh bot, ta sé xac dinh dugec mic do
chua bao hoa rat chinh xac.
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I1I. Cong hydracid (tdc dung cua hydracid)

Il 1. Acid fluorine Aydride (HF):

T lau nguoi ta da xét thay phan ung cong cia acid fluorine
hydride v6i cao su ¢ dang dung dich c6 di kem theo phan ung
déng hoan hoa quan trong va cho ra chat kha dan héi va rat nhay
thu véi nhiét. Nhung vao nam 1956, Tom da chiing minh ta c6 thé
giam khit duoc su dong hoan hoa véi diéu kién lam viéc & xylene
v6i nhiét do thap: 65% dén 70% noi do6i duoc acid fluorine hy—
dride bao hoa. Hop chat thu duoc co tinh 6n dinh nhiét rat cao va
cho s&n pham luu hoa co tinh chat co 1y tot, né yéu trong hydro—
carbon chi phuong, chiu ozone rat tot va tham thau khi yéu.

L7 2. Acid chlorine hydride (HC)):

Chat sinh ra tit su chlorine hydride hoa cao su c¢6 vé nhu dinh
o nhidu hon cao su chlorine hoa. O diéu kién thich hop, ta c6
thé gan acid chlorine hydride vao cao su, ci méi phan ti& cho mot
noi doi:
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Cao su chlorine hydride héa (C,H,CI),

Tu nam 1900, C.O. Weber da nghién citu phan tng nay. Cho
mot luong khi chlorine hydride &m vao mot dung dich benzene
cao su, 6ng thay khi nay bi hit manh liét vao tién ky phéan tng va
trung ky phan tng biéu 16 qua su giam b6t dang ké do nhét dung
dich va qua su hoa nau cua né. Rot dung dich nay vao ruqu, co su
két tiia mot khéi chat mau trang cing, tw bién d6i nhanh chéng
thanh bot trdng. Phan gidi cao su chlorine hydride nay, 6ng
ching minh thanh phan cia né tng véi cong thic (C,H,CI) , tic
la c& moi phan tit hydracid gidn vao mot nhéom isoprene.

Cac cong viéc vé sau cia nhiéu tac gid khac chi nham xac
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minh két qua nay. (Theo nhiing thye nghiém gan day, co ché
phéan ting phtc tap hon, cao su chlorine hydride dugc tao ra co 1é
qua trung gian chat vong). Ta can noi thém nghién citu cau tric
cuia cao su chlorine hydride véi tia X da giup 1ap luan la acid
chlorine hydride tu cong theo qui tdc Markovnikov,? titc 1a chlo—
rine tu gan vao nguyén ti carbon mang nhiéu nhéom thé. Céng
thitc khai trién cida cao su chlorine hydride sé la:

CHq CHg

- '—CH2—C|)—CH2— CHy,— CH2—(|3—CH2— CHy—: -~
Cl Cl
Theo mot cudce nghién citu co6 hé thong vé toc do chlorine hy—

dride héa cao su & nhiéu dung méi khac nhau, Van Veersen da
dua ra mot co ché gidi thich su thanh 1ap chlorine hydride trong
dung dich, va trong d6 ban chat ciia dung méi st dung c6 tham
du vao; trién khai cac khao sat 1y thuyét dua vao su hién hitu cia
mot chat trung gian phic hop (tuong tu véi phdn dng cong
hydracid véi alken (olefin) don gian qua trung gian chat phic
hop), 6ng chimg minh c6 thé gin acid chlorine hydride vao nhu
tuwong cao su (tice 1a latex) rat nhanh.

Cao su chlorine hydride chi duogc ché tao c6 tinh cach cong
nghiép la vao nam 1934, xuat hién duéi tén thuong mai l1a “Pliofilm”.

Acid chlorine hydride hoa hop véi cao su song duwoi dang tho
rat kém. La crépe, ca dén cuc mong, chi hut duge vai % khi HCI.
Cach ché tao cao su chlorine hydride c6 d@ién 1a hoa tan cao su
vao mot dung méi nhu chloroform, benzene, dichloroethane hay
tetracloroethane, k&€ do6 cho khi chlorine hydride suc vao dung
dich. Dung dich c6 thé cho rugu hay acetone vao dé két tia cao
su chlorine hydride. Sdn phadm thé tiép d6 dugc loai acid chlo—
rine hydride du ra.

St dung dung dich cao su c6 hai bat loi: dung dich khéong thé nao
1 Qui t&c Markovnikov (Markovnikoff): véi hé théng R— CH = CH,, néu R nha dién ti, X: s&

vao C mang R, tdic la mang nhiéu nhom thé.
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cue dam dic duoce va dung mdi phai nén thu hoi méi kinh té&. Nguoi
ta da dé nghi cho khi hydrogen chloride tac dung véi cao su crépe
dudi ap suat 10 atmospheres, co chat xic tac chloride nhom (AIC]).
Mot phuong phap khac la ngam crépe vao acetate ethyl da duoc khi
hydrogen chloride béao hoa (itng v6i 18-20% HCI), cao su sé tu chlo—
rine hydride hoa hoan toan trong 36 gio dén 48 gio ma khong tan.

Tat cd phuong phap ché tao ké trén déu phai dung khi hydro-
gen chloride kho; do 1a diéu kién chud yéu dé co6 dugc sdn phdm
bén. Ché tao vdi acid chlorine hydride &m, san pham bi nhiét phan
& 40°C; v6i acid chlorine hydride kho, né bén cho t¢i hon 100°C.

Cao su chlorine hydride 1a mot chat citng mau triang. Cho
dung dich cda noé bay hoi, ta c6 dugc mét san pham duéi dang
vang moéng. Ciing nhu cao su chlorine hoa ta c6 thé cho chat déo
hoa (plastifiant) phu gia vao dé ting tinh mém déo cdia no. Vang
cao su chlorine hydride dem so v6i cellophane t6 ra con tot hon
cellophane vé phuong dién nao @6. Dac biét cao su chlorine hy—
dride khong cdm thu véi 4m do va kho chay. (O 100°C, cao su
chlorine hydride tré vé tinh chat dan héi cda cao su séng).

Khi cao su chlorine hydride duoc ché tao binh thuwong, khao
sat voi quang tuyén X ching té né c6 mot ciu tric tinh thé &
nhiét do thuong. O trén 110°C, né c6 co cdu vé dinh hinh; thi
nghiém kéo dai né sé cho két qué véi mot gidn d6 soi. Tom lai, vé
phuong dién vat ly, co thé noi cao su chlorine hydride ¢ nhiét do
thuong thi nhu la cao su gel hoa; va & trén 100°C, n6 nhu la cao
su thién nhién ¢ nhiét d6 thuong.

Cao su chlorine hydride tan manh trong cac hydrocarbon
chlorine hoéa; né lic nguéi va tan trong benzene nong, né trong
cac ester nong va khong tan trong ruou, ether va acetone.

Cuang nhu cao su chlorine hoa, d6 nhét caa dung dich tuy thuoc
qua trinh x 1y ma cao su phai chiu trude khi chlorine hydride hoa.

Cao su chlorine hydride hoa chiu dugce acid htu co va chat
kiém. Nhung nguoc lai v6i cao su chlorine hoa no nhay thu véi
tac dung cda chat oxy hoa.
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Sau cung ta noi so luge qua truong hop co6 duge cao su chlorine
hydride tur latex. Trudc hét, ta 6n dinh latex v6i mét savon cation
(nhu trong bromocetyl pyridinium) hay savon khong ion hoa
duge (nhu ether oleic polyglycol), k€ @6 suc khi hydrogen chlo-
ride vao no sé ty tan vao serum va ion hoa. Khi serum da bao
hoa, acid chlorine hydride chwa ion héa sé gin vao cao su.

Il 3. Acid bromine hydride (HPBr):
Tac dung ciia HBr thi kha giong tac dung ctia HCI, nhung chat
sinh ra dugc lai kém bén nhiéu hon. Céng thitc nguyén cia cao

su bromine hydride sé la: (C, H,,, 2HBr) .

16’

Il .4 Acid jodine hAydride (HD):

Tac dung cida HI it dugc nghién cttu t6i. Hinh nhu n6 hoa hop
v6i cao su khong tron va cho ra mét cao su mono iodine hydride
(C,H,HI) kém beén.

IV, Sir két hop voy oxygen (oxy): (tdc dung voy oxygen)

Oxygen tac dung voi cao su theo nhiéu cach khac nhau: no tham
gia vao sy déo hoa cao su, no 1a nguyén nhan truc tiép cta sy 140 hoa
cao su, no gay ra hién tuong “luu hoa” & diéu kién nao do... (ma ta sé
dé cap trong ting chuong riéng biét). Tuy nhién, dung ra, su gin
oxygen vao hydrocarbon cao su sap nhap vao phan ing cong duoc, ta
phan biét nhiéu truong hop tuy theo chat oxy sit dung.

IV.1. Oxygen (O):

Tiép xtic v6i khong khi, cao su sé gan 1ay oxygen it nhiéu®,
nhung dong thoi co sy phan hidy xay ra rat quan trong; két qua
dua t6i tao thanh mot hén hop phiic tap cac hop chat dinh ré va
cau truc it duge nghién ciu t6i.

Trong cdc phan ung nay, lugng oxygen tham gia tuong doéi

1 Cao su tinh khiét hay nguyén chét bi oxy héa dé va nhiéu hon cao su thé do chat khang
oxygen thién nhién bi loai bd. Tac dung clia oxygen dugc dé dang hon bdi sy nung néng
cling nhu can cao su.
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thap; trai lai, c6 sy hién dién cdia chat xuic tac oxy hoa nhu cac
linolenate mangan, déng, cobalt, ta c6 thé ché tao cac dan xuit
c6 ham luong oxygen cao, thuong duge goi trén qudc té€ 1la
“Rubbonnes”.

Co 3 loai Rubbonnes chinh, ang véi d6 oxy hoa khac biét nhau
va phan biét vé chat luong qua tinh hoa tan cda chung trong
nhiéu dung méi khac nhau. Cac san pham nay dua téi viéc tim
oxygen gan vao cao su. N6 co dudi dang epoxy hay ether, ké dén
1a chitc ruou; s6 nhom dinh chite aldehyde hay cetone va acid (tu
do hay ester hoa) thi it hon va nguoi ta chi tim thdy oxygen &
trang thai peroxide con it hon nwa.

Co ché& thanh lap duogc gia thiét la cdc nguyén ti carbon
methylene trudce tién bi oxygen kich hoat cho ra hydroperoxide
so cdp, cac hydroperoxide nay tiép theo tién trién d6i thanh
nhom oxygen hoa (nhu hydroxyl hay carboxyl) va giai phong oxy-
gen hoat dong, no sé gan vao cac ndi doi cho ra cac peroxide hay
thuong hon gay ra su phan cat chudi véi su thanh lap (& cac dau
cda doan) nhiéu chicc khac nhau. Chéing han ta cé:

(dau hoa thi biéu thi nguyén tit hoat dong)

CHg CHy
TOH;mC=CH—CHp— +0; —» —OH—C=CH—ChH,—

OOH
CHg CHj
—?H—C=CH—CH2— — —|CH—C=CH—CH2— +0*
OOH OH
CHg CHg

—CH—C=CH—CHy— +0™ —» —C—C=CH—CH,— +HD
i i
CHy CHy
—CH,—C=CH—CH,— +20%— —CH,—C=0 + HE—CHp—
o
Con c6 nhiéu cach co thé co duoge, nhu su két hgp gita hai
doan khac nhau qua sy két hop cia hai nhém hydroxyl. Toan bo
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cac khdo sat nay da dua ra mot quan niém vé tinh phitc hop cia
cac hop chat kha di tw tao ra duge va giai thich cac kho khian gip
phai & cudc nghién citu phan gidi cac chit oxy.

IV.2. KMnO, (permanganate potassium):

Cho cac dung dich nuéc KMnO,, c6 nong d6 khac nhau téc
dung v6i mot dung dich tetrachloro carbon cao su, ta c6 hang
loat chat oxy hoa chita t61 hon 20% oxygen, ma trang thai thay
doi tuy theo ham lugng oxygen tit thé dic co tinh dan hoi yéu cho
t6i thé nhua hoa bot duge. Nhung phan éng hay con rat phiec tap;
1a mot phan chat sinh ra dugce tao bdi chat bao hoa va co oxygen
nhiéu va moét phan duoc tao béi cac chudi isoprene ngan van giw
duoc do6 chua bao hoa cda chung.

1V.3. Peracid:

Co kha nhiéu khdo sat tac dung cda acid peracetic, hodc truc
tiép, hoac dung nudc oxy gia (H,0,) co acid acetic hién dién. Cac
chat sinh ra ti phan tng c6 duéi dang bot trang, chua bao hoa
doi v6i bromine. Co cau cdia ching van con chua biét ré; trong
khi @6 hinh nhu déng thoi véi su tao 1ap cac chitc rugu nhat & cac
doan, cac chitc nay tiép d6 hau nhu bi ester hoa hoan toan béi
acetic cho ra mot “acetate cao su”.

Trai lai, theo Purmerer, acid perbenzoic phéan ting cho ra mot
khéi nhay mau trang, ddi v6i bromine né té ra no:

/O_OH \ y

Ny o/

°o—e + CgHz—C —> eo—e + CgzHz — COOH

/TN e A\ NN 6%

Hydrocarbon Acid perbenzoic Epoxycarbon Acid benzoic
ethylene

IV.4. Tsdc dung cua ozone (O):

Phan tng cua ozone véi cao su cho ra cac peroxide dac biét:
ozonide; moi phan tu O, gan vao mot noi doi. Ta da noi vé cac
ozonide nay & chuong trudc do.
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IV.5. Tde dung cua cde chit oxy hoa khidce:

Mot s6 chat oxy hoa nhu peroxide benzoyl, nitrobenzene,
chloranil c6 tac dung nhu 1a luwu héa cao su ma ta sé dé cap trong
chuong luu hoa. Nhitng chat oxy hoa khac ma tiac dung cua chung
v6i cao su thi chuwa duge khao sat tuong tan.

V. Tdc dung cua cdc din xuit nitrogen
V.1. Acid nitrie:

Acid nitric dd@m dac phan ing manh liét v6i cao su tao ra mot
dung dich, pha lodng v6i nuée cho ra mot chat két tua mau vang.
Chat sinh ra nay khong bén, c6 thanh phan chwa dinh ro.

V.2. Nitrogen oxy (N,O, vd N,0):

Tac dung cda cac nitrogen oxy dd dwgc nhiéu nguoi nghién
cttu, cing cho két qua kha phu hgp. Mot cach tong quat, voi sy
gan nitrogen va oxygen sé c6 su phan hiy phan t rat 16n. Mot so
chat sinh ra dwgc ung véi cong thie C H N,O,, C, ' H N,O,
C,H,N.O,, (truong hop cia N,O, hay N,O,).

V.3. Hop chit nitro hoa:

Cac hop chat nitro hoa cing co6 phan tung véi cao su. Truong
hop cda nitrosobenzene (nghién cttu nhiéu nhat), phan tng xay
ra theo luge @6 sau day:

I I
“../.\\./.\. + 2CgH;NO —. 2"\ /. + CgHzNHCH

—z
2
©)

O
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Nhu vay dé c6 mot phan tit nitrosobenzene gan mébi nhom iso—
prene, can phai dung t6i 3 phan td nitrosobenzene.

Phan @ng cling xay ra v6i o—, m— va p—nitrosotoluene, vi ester
cua acid o—nitrosobenzoic va cac baz nitro hoa. Trai lai, phan @ng
khong xay ra v6i nitrosophenol.

V.4 7dc dung cua tetranitromethane:

Tetranitromethane 1a mot chat phan tng cia cac noi doi alken
(hay olefin). V6i hydrocarbon chwa no, no cho cac hop chat cong co
thé phan tich dé dang. Véi dung dich cao su methylcyclohexan, no
cho ra mot san pham cong hau nhu khong mau.

Tac dung cda tetranitromethane véi cao su theo ly thuyét;

° °
| Oz |
° ° ) ° o
W /N +O0N=C=NO, — . TN
) ) [ ] [ ]
| NO,
\o, |

C(NOy),

Chat sinh ra nay bén, ca dén & 60 do chan khong. Tuy theo cao
su va tuy theo diéu kién ché tao, ti s6 phan ti tetranitromethane
trén nhom isoprene bién d6i tir 1/4 t6i 1/6. Cac hop chat nay lam
bay mau nudc bromine ching té6 ching chua bao hoa.

VI. Tdc dung cda cdc chit khic

Du rang c6 mot sé chat khac co thé c6 kha niang gan vao cao su
qua phén ng cong, nhung ta chi c6 thé dé cap t6i mot sé thi du
ma thoi.

VI.1. Anhydride sulfurous (Anhydrit sulfuro; sulfur dioxide): SO,

Anhydride sulfurous hoa hop véi cao su & dang dung dich cho
ra mét s6 chat van con tinh dan héi hay cing tuy theo ham luong
lwu huynh; ban chat cda dung méi dnh hudéng rat nhiéu t6i van
téc cia phan ung. X 1y qua mét dung dich kiém, cac dan xuit
nay sé tré nén tan dugc trong nude. Ta cling co6 thé co duoe cao
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su sulfonic hoa c6 phan ti khéi cao, tan trong nuéc bang cach cho
thém vao dung dich cao su—ether (d.d. dam dac) acid chlorosulfonic.
VI.2. Thiocyanogen:

Thuc hién phan tng ¢ O°C khong c6 oxygen va anh sang hién
httu, thiocyanogen phan ting véi cao su ¢ dang dung dich, cho ra
mot san pham cong ting v6i thanh phan:

...—CH(SCN), —...
VI.3. Thioacid:-

Phin tng cong cda thioacid xdy ra mét cach tuong doi dé
dang. Véi acid thioacetic, can phai chiéu sang trong nhiéu gio véi
den hoi thiy ngan dung dich cao su benzene va acid dugc chia
trong mot ong Pyrex kin miéng. Ta co6 dwoc mot chit no, giong
nhu cao su thuan ban dau. Thioacetate cao su nay @ng voéi:

CH

I 3
...—CH,~C-CH,~CH,—...
SCOCH,

néu ta thiy giai trong dung dich benzene, n6 cho ra mot chat
cling, c6 soi, d6 1a mot mercaptan cao su c6 thanh phan:
P
" —CH, =0 —CH, —CH,—
SH
VI.4 Acid hypochlorous (axit Aypoclore): HOCT

Tac dung cua acid hypochlorous véi cao su la d61 tuong cda
nhing cudc khéo ciru kha quan trong.

Cho acid hypochlorous phéan ting véi latex, ta sé co duoec mot chat
bot khong tan, mau vang, ung véi dan xuat cong (CH, — CIOH)_
chia t6i 29,4% chlorine. Ti 1é 29,4% chlorine nay tng v6i mot phan
tit HOCI gan lién vao moi nhom isoprene. Tac dung cda acid hy-
pochlorous véi cac dung dich cao su thuong cho ra cac chat co chia
hon 29,4% chlorine. Co cau cua cac hop chat khac nhau nay chua
dugc nghién cttu thém va chua co mot tng dung nao trén thye té.
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VI.5. Aldehyde:

Aldehyde c6 thé phan 1ng véi cao su cho ra san pham cong.
Chéng han Kirchhof @a ché dugc mét chat bot ma éng goi 1a
“formolite cao su”: xit 1y dung dich cao su benzene véi acid sulfu-
ric dam dac, ké d6 cho dung dich formaldehyde 40% vao.

Ta da biét phenol hay amine c6 thé gin vao cao su qua phan
ting Friedel va Crafts nhu thé nao. Ta cing co6 thé ngung tu cac
hydrocarbon phuong huong, acid béo, acid chlorine hydride,v.v...
Lam viéc ¢ diéu kién da dinh 16, ta ciing c6 thé gan cdc nhom
benzylidiene vao cao su: cho chlorobenzyl vao mét dung dich cao
su tetrachloro carbon va rot nhanh chloride nhom (AICl,) nhd
tuong cung dung moéi vao; phan tng xay ra da doéi co acid chlo-
rine hydride thoat ra va cuéi cing ta duge mot chat vo dinh
hinh, gion, ¢6 mau trang. Dudi tdc dung cta chloride nhom,
chlorobenzyl cho ra chlorodibenzyl, chlorodibenzyl phan tng véi
cao su chlorine hydride tao béi acid chlorine hydride gan vao cao
su; do do6 ta sé co:

M GHs
T PR O CHy T O s — CH— CHy—CH,— C—
:H : H e, C I CH CH
(Gl M | |
e CeHs  CeMs
leHs leHs

Cac nhom methylene cda chat 16ng cuéi nay con co thé phan
ing voi chlorobenzyl hay chlorodibenzyl cho ra cac dan xuat
khac, nhét 1a hop chat c¢6 cong thic nguyén (C, H,) tng voi
phan ting cda 3 phéan tit chlorobenzyl véi 1 nhom isoprene.

VII. Tdc dung cua hop chit ethylene

Ta dua tac dung cda hgp chat ethylene vao phan nay vi mot
mat no gém co cac don phan tii vinylic ¢ thé gan vao cao su vira
tu polymer hoéa cho ra cac chudi dai & chung quanh, dén néi co
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cau co khac biét nhiéu véi co cadu cia nhiéu dan xuat khac ma ta da
khao ciru trude do; mat khac, phan tang nay that sy dua toi dugc cao
su bién d6i ma ngay nay nguoi ta goi 1a “cao su ghép” (cao su greffe).

Trudc tién ta khao sat truong hop cia alhydride maleic va cac
hop chat tuong tu.

Bacon va Farmer da chitng minh 1a nung nong moét dung dich
cao su benzene hay cao su toluene vé6i anhydride maleic c6 per—
oxide benzoyl hién httu, ta sé co6 duge mot s6 chat sgi hay chat
nhua cing gion van con cao su tinh, tuy theo ti 1& anhydride
maleic. Gia thiét 1a anhydride gan vao hai néi déi & gan nhau cia
cung mo6t phan ti cao su:

CH—CH CH—CH CH— CH

I I I I I I

CO CO CO CO CO CO

N S N S N S
0 0 0

Hoac anhydride gan vao hai néi d6i thudc hai doan xa nhau
hon cta cung moét phan ti hodc gan vao hai néi doi thudc hai
phan ti khac nhau, nhu thé cho ra cac vong phitc hop hon hay
cau lién phan ta.

K& do, Vién Cao su Phap trién khai phan #ng véi nhiéu dan
xuét ethylene khéac va cing d4 ching minh c6 thé tranh dung
peroxide va ché tao duoc chit hoa tan, & nghién ciu chi yéu véi
N-methyl imide maleic. Trong | |
truong hop nay su gan vao khong .. 7\, N\ Z \
xdy ra ¢ cac noi doi cia cao su ma I I
la & cdc nguyén td carbon | | | |
oa-methylene cia no6, nhu vay
cong thiec la: \ \
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Vién Cao su Phap cing cho biét phan tng c6 thé thyc hién
dugce & thé khoi, qua viéc nhoi can don gidn hodc sy nung néng co
chat xuc tac thich hop hién hitu; Rubber—Stichting tiép d6 chiing
minh khong can phai dung chit xic tac, voi diéu kién 1a nung
nong lén t6i 150-200°C trong chan khong.

Duong nhién nguoi ta cing nghi dén cac hgp chitethylene hoat
dong khac, nhat 1a nhing chat co thé polymer hoa duwgc nhu la
chat don phan vinylic. Viéc polymer hoa cac hop chat nay chi dua
to1 két qua that vong. Mai cho t6i ndm 1941 Vién Cao su Phap tim
thay cac hop chat loai nay nhu acrylonitrile, styrolene, ester
acrylic, & diéu kién nao d6 co6 thé gan cac nhom vao hydrocarbon
cao su khi két hop véi latex. Sy hoa hop nay cing co thé xay ra
dugc qua su nhoi can, nhu truong hop anhydride maleic.

Su hoa hop gitta cao su va cac hop chat ethylene hoat dong co
vé nhu 14 mot hién tuong tong quat, c6 thé thuc hién loai phan
ing nay & cac diéu kién van dung theo thuong 1é khac nhau, tic
l1a & dang dung dich, & dang khéi hay dang nhi tuong.

T do, phan tng tré thanh déi tuong nghién ctu rat quan trong
dic biét nhat la ¢ cac phong thi nghiém cua “British Rubber
Producer’s Research Association”. Nhung ¢ day chung ta chi nhan
dinh téng quat vé van dé nay (ta sé noi tiép trong chuwong khac).

Theo nguyén tac, ta cho tic dung véi mot chat xic tac dé gay
polymer hoa chat don phan, dong thoi gan vao cao su. Nhu vay
theo diéu kién lam viéc c¢6 &nh huéng téi toc d6 tuan tu polymer
hoéa va qui trinh gan vao, ta nhan thay co thé co duoc 3 loai kiéu
san pham nhu luge d6 sau day:

Kiéu 1

Kiéu 2
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Kiéu 3

Kiéu 1 12 mot hén hgp don gidn cao su va polymer. O kiéu 2,
cao su can tré polymer héa va chat don phan ti gan vao cao su
theo tung phan ti riéng 1é. O loai kiéu 3, phéan tng dua toi thanh
lap nhanh bén ngén hay dai; chinh kiéu nay ma nguoi ta gia thiét
co6 loi that su nhiéu nhat.

Cac khao cttu tuong tan nhu vay la dua vao ky thuat polymer hoa
va dua vao su xac dinh co cAu phan tit cua nhing chat tao thanh.

Vé diém thi nhat, truéec khi dua monomer it tan trong cao su
vao latex thi chinh pH dén tri s6 thich hgp néu hé xuc tac dung
co hoat tinh nhay v6i amoniac tu do (hay v6i ion amonium) hoac
phai thuyce hién trong méi truong khi tro néu truong hop hé thong
xuc tac st dung nhay véi oxygen. Su hién dién cia cao su co tac
dung lam cham it nhiéu t6i su polymer héa ctia chit don phan.
Phai tranh dung du chat hoat dong bé mit dé chat monomer méi
c6 thé ngdm vao tiéu ciu cao su va nhu vay méi phan ing duge
v6i cao su. Voi methacrylate, hé xuc tac dugc gidgi thiéu (hoat
tinh khong bi tac kich bdi amoniac va chi tac kich rat it béi khi
troi) 1a mot hén hop hydroperoxide tertbutyl va tetraethylene
pentamine; v6i styrolene, hé xtuc tac cing nhu thé voi diéu kién
ciing phai cho vao mot chat 6n dinh khong ion hoa duge. Véi
acrylonitrile va chlorovinylidene, tdng hoat hydroperoxide
tertbutyl bang mot hé thong dihydroxyacetone sat 1a thich hop.

Vé su phan gidi cac chat tao thanh, chd yéu n6 duge dua vao
quéa trinh phan doan bang dung méi gitp tach cao su chua bién
tinh ra cao su ghép va polymer tu do. Dé phan ly polymer tao
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thanh & ngoai tiéu cau latex, ta 4p dung phuong phap kem hoa
lién tuc méi co loi (Ioi dung su khac biét cua ti trong va c6 hat
cda cac phan tt). Nghién cttu nhiéu doan khac nhau va phan ti
khéi cia chung ching té cac chudi ghép (greffées) thuong nhat
déu co phan t& khoi twong duong voi phan t khéi ma polymer
da co (néu no duge tao thanh vai tinh cach doc 1ap), phan ti khoi
ctiia chung dat tw 100.000 dén 400.000.

Cao su bién tinh (modifié) c6 duoc, c6 vé nhu la nguyén liéu
méi c6 ting dung ky thuat hitu ich. Ta sé noéi dén thanh phan va
dac tinh cda cao su bién tinh & mot phan dic biét khac.

B. PHAN UNG HOY

Khi cao su chiu mot xit Iy nao do, ta nhan thay d6 nhét dung
dich cda né gidm xuéng rat lén; tic muén noéi co6 suw phan cat
phan ti dai thanh nhing doan ngan hon. Do @6 nguoi ta goi co
“su khu polymer hoa” (depolymerisation); thuc ra, cac phan ta
déu 1a trung tam cda sy oxy hoa va déi khi cia sy déng phan hoa.
Vay ta c6 thé goi la “sy phan hiy”.

I 74c dung cua nhiét: (su chung kho)

Cao su chiu tac dung cia nhiét sé bat dau mém ra, ké @6 bién
d6i thanh mot chat nhu dau mau nau rat nhay, lam nguoi khong
thé dic lai duwgc. Co thé noi cao su bi nhiét phan (vao khoang
300°C dén 350°C) cho ra isoprene, dipentene va cac hydrocarbon
c6 do soi cao, nhat la dugce tao bdi terpene:

|
. L]
N,/

I T | T
I I
‘i\ /.\\ /"L /.\\\./.\ cao su

® ® [ ] ® ®
IS NS N\

isoprene
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Nguoi ta thita nhan chudi bi phan cat thanh nhing doan nhé
v6i su xuat hién cda cac noi doi. Nhung cac “diene” thanh lap
nhu thé déu rat hoat dong va tu hoa hgp véi nhau cho ra cac hop
chat phtec tap.

Nhiét phan cao su da duoc nhiéu nha khao ctitu thue hién vao
thoi ky ma con nguoi chuyén tam xac dinh co cau cua hydrocar—
bon nay. Tuy nhién, ti 1é isoprene & sdn phdm chung cat lai 1a
thap: chdng han 5% theo Bouchardat, 3% theo Harries hay
Staudinger. Gan day, nguoi ta da tim duge cach tang ning suit
isoprene 1én; dat duoc tri s6 tit 50% dén 60% bang cach cho cao
su bi nhiét phan duéi dang phan ti nhé & nhiét d6 700°C dén
800°C, vtra tiép xtic v6i mot khoi kim loai c6 bé mit rong 16m,
duoc tao béi mat dong hay nickel chéng han, va vira rut 14y san
pham tao ra duwgc nho mot luong khi tro.

Ta ciing thuc hién nhiét phan cao su bang cach cho phén tng
v6i chloride nhom hién dién. Nhiét phan xdy ra ¢ nhiét do thap
khong co6 isoprene tao ra. Ta c6 duoc cac hydrocarbon nhe da bao
hoa, c6 tinh chat nhu xang va dau ning, chi yéu da bao hoa. Cac
san phadm nay déu giau hydrocarbon vong, nhat la dan xuat
cyclohexan.

Ta cing biét sy phan tich cao su hydrogen hoa cho ra cac san
pham hidy tuong déi bén, vi ching khong chita qua mot noi doi.
Diéu nay gidi thich vi sao ma con nguoi c6 y dinh ché tao dau
tron va xang tu cao su.

Il 74c dung cia oxygen (O2):

Tac dung cia oxygen trong khong khi véi cao su 1a ngau nhién,
no6 la nguyén nhan cda sy thanh lap cao su “sol”. Su phan hiy béi
oxygen dugc tim thay trong moi tién trinh nghién cttu cao su va
dac biét biéu 16 qua néng @6 oxygen cuc thap. Cao su chiu su “tu
oxy hoa” trude tién qua su thanh lap peroxide ma cac hiéu qua
phan hiy déu khong phu hop véi lugng oxygen ban dau.
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Tac dung cua oxygen con tham gia vao hién tugng déo hoa va
ldo hoa, ta sé dé cap & chuwong khac.

Téng quat, cao su séng duge nhéi can & may can sé mat di tinh
dan hoi cia noé va tré nén déo (chinh cao su hoa déo méi co thé
cho cac hoa chat phu gia vao duge va dinh hinh duge). Oxygen
phan cat phan ti cao su gay ra su déo hoa, chiing minh qua thuc
nghiém nhéi can trong méi truong khi tro, cao su khong hoa déo.
Oxygen con anh huéng dén hién tugng chay nhya cia cao su
soéng, cao su tré nén dinh va nhay nhép.

Sau hét, cao su da luu hoa binh thuong bi gidm dan tinh chat
co ly cda no va tré thanh v6 dung; d6 la hién tuong ldo hoa.
Nguyén nhan cia su ldo hoa nay la su tu oxy hoa: chi can 1% oxy—
gen (tinh theo trong khéi) gin vao cao su di lam cho né tré nén
vo dung hoan toan. Hién nay dé lam cham s ldo hoa nay, ta si
dung chat goi 1a chat khang oxygen (antioxygen, antioxidant) ma
ta sé dé cap & chuong "Oxy hoa va ldo hoa cao su thién nhién” va
chuong “Chat phong lao”.

Ghi chu:

Néu tac dung cda oxygen binh thuong biéu hién qua sy phan
hiy phan ti cao su, thi no c6 thé dua téi hién tuwong nghich dio,
& diéu kién dic biét nao do, tire 1a hién tuwong ting phan ti khoi,
ma sau day la vai vi du:

— Néu ta xit 1y (& diéu kién nao d6) latex voi quinone, ferricya—
nide kalium, peroxide benzoyl, ta sé c6 dugc mot sdn phdm co xu
huéng tan va truong né trong dung moéi thuong st dung.

— Néu ta cho dung dich cao su chiu tac dung phong dién, trong
khi hydrogen (khéng co oxygen), ta sé thay co su ting d6 nhét va
su giam d6 chua bao hoa cida cao su; dudi tac dung cua tia ta
ngoai hay anh nang mét troi, dac biét nhat 1a khong co oxygen
hién dién, ta sé thidy xu huéng tré nén khoéng tan cuia cao su
trong dung moi.

136 CAO SU THIEN NHIEN



Hién nay nguoi ta giai thich (nhat la gidai thich cda
Staudinger) cac hién tugng nay qua su thanh 1ap cau lién phan
ti, nho su khit hydrogen, hodc nho su thanh 14p ciu oxygen, hodc
nho su thanh 1ap truc tiép cau néi béi hoat tinh cda cac néi doi
(xem gia thuyét vé su thanh 1ap cau lién phan ti).

Thuc ra, cac cau lién phan tit nay phai dugc xem nhw 1a hién
tuwong luu hoa hon 1a polymer hoa theo sat nghia ti. Thuc té, su
luwu hoa biéu hién dung qua su chuyén dai tir tinh chat wu déo,
#ng v6i cao su tan duge trong dung méi, dén tinh chat dan héi wu
viét, ing v6i cao su khong tan.

C. PHAN UNG DONG PHAN HOA VA
DONG HOAN HOA (KET VONG)

Ta biét cao su thién nhién, gutta percha va balata® c¢o6 cung
cong thic nguyén (C_H,) . Trong lic do chung lai c6 tinh chat
khac nhau ré rang va nguoi ta da ching minh d6 1a mot dong
phan 1ap thé (dong phan cis-trans hay dong phan hinh hoc).

Nhiéu phan t#ng cda cao su cting cho ra mot s6 san pham co
cung thanh phan bach phan, nhung tinh chat lai khac biét nhau.
Déc tinh chid yéu ciia nhiing chit nay 1a co su giam thap do chua
bao hoa dang ké, so v6i cao su lic dau.

Su mat do chwa no (bdo hoa) nay duoc qui vao phan tng “dong
hoan hoa” lam xu4t hién cac néi noi nho vao cac noi doi, véi su
thanh lap vong néi lién nhau qua chudi carbon. Ta goi nhiing
chdt nhu thé 1a “dan xu4dt déng hoan hoa cia cao su” hay don
gian hon la “cyclo — cao su”; & mot so tai liéu nao do, ta cing giap
ch® cao su dong phan hoa hay déng phan cao su, nhung khong
nén dung tit biéu thi nay vi c6 thé hiéu 14m voéi dong phan chat
thién nhién cdia cao su trong d6 khéong c6 sy déong hoan hoa.
(khong co6 phan tung két vong).

1 Ta s& noi vé chat gutta percha va balata trong mét chuong riéng biét.
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Cao su c6 xu huéng tu 1ap vong rat manh va nhu d4 noi, ta
thia nhan c6 cac phan tng phu bén canh phan ing chinh nhu
phan tng halogen hoa, hydrogen hoa chang han.

I Phdn itng két vong bor nhiét:

Néu ta cho cao su tac dung v6i nhiét ma khong di t6i phan huy
hoan toan, ta sé co sy bién d6i vé cau tric tng véi su thanh lap
cac san pham vong.

Nung néng cao su song trong khi tro, ta thay gan & trén 200°C,
n6é mém ra nhung chua chiu mét bién déi quan trong vé ciu tric
cia no; dic biét @6 chua bao hoa cia no6 van y nguyén, nhung do
nhét cda dung dich ha thap theo su gidm b6t phan td khoi. O
trén 250°C, nguoc lai co su thay do6i triét dé biéu 16 ra; da s6 néi
doi bién mat cho ra mot “polycyclo cao su” van con chia vao
khodang mét néi d6i cho moéi 4 nhom isoprene, ngudi ta dua ra
cong thic:

CH CH, CH, cH
— CHy—G ™= CH,— CHy — CHy —C ™ CH, — GHy — CHy—C— GHp— CHy — CHy— G— CHy— CHp —

Diéu kién t6t nhat dé co su bién déi la nung nong cham mot
dung dich cao su ether ¢ 250°C trong suét 2 ngay, dudi ap suat.

Sau khi két tia bang ruou, ta sé c6 mot chat bot mau trang hoi
vang khong con giong hoan toan nhu cao su nita. Cac dung dich
ctia no duoc biéu thi dic tinh qua do6 nhét thap. Phan ti khéi cda
n6 vao khoang 2.200 dén 2.500, dinh qua phép nghiém lanh véi
dung moi la benzene.

II. Phdn iting két vong bo¥ sur phing dién:

Cho mot dung dich cao su chiu tac dung phong dién ¢ mot
dién truong xoay chiéu cao ap va khong co oxygen hién dién, ta
sé thady co su bién doi rat 1on cda cao su. Thuc hién véi dung dich
cao su tinh khiét va decahydronaphthalene, ta sé& c6 mot cyclo—
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cao su mau hoi vang, hoa bot duge, biéu hién dic tinh qua su ha
thap d6 chua bao hoa, d6 nhét, @ mém va phan ti khoi.

Mat khac, ngudi ta nhan thay tac dung phong dién dung dich
cao su benzene dua téi sy polymer hoa mot phan, biéu hién qua
su thanh 1ap “gel”. Phan gel hoa nhu vay la duoc tao ti mot chat
ban dan hoi ma thanh phan bach phan tuong ting v6i thanh phan
bach phan cua isoprene va d6 chuwa no duoc tim thdy la bi ha
thap d6i véi do chua no cida cao su ban dau.

IIT. Phdn itng két vong boy hoa chit:

Cac hoa chat gay ra két vong cao su noi chung 1a nhing hop
chat co phan tng acid hay c6 kha nang phong thich acid duéi anh
huéng nao do. Ta c6 thé phan thanh 3 nhom chat da dwoc nghién
ciu toi:

— Acid sulfuric va téng quat hon, cac hop chat vo co hay hitu co
c6 cong thic R — SO, — X, trong d6 R 1a mot goc hitu co hay mot
nhom hydroxyl va X la chlorine hay mét nhom hydroxyl khac;
nhu acid chlorosulfonic, chlorosulfonyl, acid p-toluene sulfonic;

- Cac halogenide cia vai kim loai nao d6 va dan xuat cuia
ching, nhat 1a acid chlorostannous va acid chlorostannic;

— Cac hop chat khac, nhu phenol (theo Fisher, phenol két hop
nhu 1a mot chat xic tac, vi sau phan tng ta c6 thé thu hoi tron
ven) & trong acid, acid haloacetic, vai dan xu4t halogen cia bohr
(B) hay cua phosphor (P)...

Cao su két vong duogc ché tao tit nhing hop chat ké trén da co
nhing ing dung hitu ich vé cong nghiép; chang han nhu céc chat
phdn t@ng cia nhom 1 d4 dwa t6i ché tao “thermoprene”, nhém
thi hai dua t6i c6 duge chit nhua “pliolite” va “plioform”.

Vé co cau hoa hoc cia cac dan xuat nay, nguoi ta dua ra nhiéu
gia thuyét.

Truéc tién gia thiét 1a hai dai phan ti l1an can tu bao hoa lan
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nhau, luan phién tao thanh cac vong c6 8 nguyén ti carbon:

CH,—CH CH
CH 2 2 3
NS AN I
--—CH,—CH—C CH—C—CH,—--
[ [ | [
--—CH,—CH—C CH—C—CH,—--
VRN / |
CH CHZ—CH2 CHS

3

Nguoi ta cing dua ra cong thic khac véi vong hexacarbon do
hai dai phan ti& 1an can tu bao hoa 1an nhau:
CH, CH,

I I
i NN

NN
| ’ |

CH

CH—--

CH

3 3

Hoac vong 6 nguyén ti carbon do mét dai phan ti tu bao hoa:

| | |
NN NN

(hay con biéu thi la:)

Cdc néi déi mo ra duoi

/l/ /.\ tac dung cia H SO, va “

7 | *

S DN AN 2N

\./l ’/ ‘/ s\\fionghoan héa I I I/‘ .
Lo NN N
NP AR S
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Nhung nguoi ta nhan thay sy mat &6 chwa no téng quat chi
vao khoang 50% dén 60%. Nghién cttu co ché phan ting, nguoi ta
dua ra luwge d6 nhu sau, mat mot néi ddi trong hai noéi doi:

2 j
7N SN\
S i N YO
\o/l o/ o/ \o \./l ./ \o/ \o
| Il ! | Il ]
N N

Thuec ra, co cidu co 1é con phite tap hon nita, vai doan phan ti&
d6 tuong dng v6i mot trong hai luge dé nay, trong lic mot sé
nhom isoprene khac van khong doi.

1V, Phdn itng cia cdc din xust cao su hydrohalogenua hoa:
IV.1. Diéng phin hoa bo¥ tdc dung ciua baz:

Nung nong cao su chlorine hydride véi baz hitu co nhu aniline,
pyridine hay piperidine, truéc tién ngudi ta nhan thdy moét phan
acid chlorine hydride bi thai tri. Tiép d6 nguoi ta ching minh
nung nong cao su chlorine hydride ¢ 125 — 145°C vé6i pyridine hay
piperidine khan nuée, su thoat hoi hydracid c6 thé 1a hoan toan. O
diéu kién nay, su thai tru acid chlorine hydride khong cho ra lai
cao su ban dau, ma cho ra mét hydrocarbon méi, mém hon va it
dan hoéi hon, Harries goi chat chuwa bao hoa nay 1a “a—iso cao su”.
Qua nghién cttu khit ozone a—iso cao su, Harries chiing minh su
khit chlorine hydride c6 thé xay ra theo 3 cach khac nhau, khong
c6 su ddi chd hay co su déi cho cia cac noi déi, d6i voi vi tri cia noi
doi cao su chua xu ly:

® ®

| |
oINS /°N, 7" (khong di chd)
cl |
H

—_
- HCI ‘e
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Do tinh chwa no cia a-iso cao su, ta lwu hoa duoc voi luu
huynh ngoai tinh c6 thé gan 14y ozone, ¢ truong hop nay, san
pham luu hoéa c6 duge chi ¢6 tinh bén dai cue thap. Ciing béi dic
tinh chua no, ta c6 thé gin bromine vao a—iso cao su trong chlo-
roform, cho ra cidc dan xuat cong khong bén. Sau hét, acid chlo-
rine hydride c6 thé tu gan vao tré lai. Cao su chlorine hydride
tao ra lai nhu thé, nung nong voi pyridine trong suét 4 gio dudi
ap suat, cing mat acid chlorine hydride cia no cho ra mot khéi
mém déo, mau tim sam, tan nhiéu trong benzene; nhung véi rugu
cho két tua khong hoan toan. Chat nay duoc Lichtenberg goi 1a
“B—iso cao su”, van con c6 do chua no vi qua thuiy giai, né cho ra
ozonide, va dudi tac dung cdia bromine, acid chlorine hydride
hay acid nitric, né tu bién thé thanh chat dic chua ré duoc. p-iso
cao su duge biét téi it hon dong phan o nhiéu, béi kho khian
chinh vé tinh khiét hoa.

1IV.2. Diéng hodn hoa boi tdc dung cua bot kém:

Khi cho mét dan xuat hydrohalogen hoa ctia cao su chiu tac dung
v6i bot kém (Zn), no sé mat di halogen cia no dé bién dsi thanh mot
san pham vong trong do6 c6 xuat hién tré lai mot sé noi doi.

Chinh Staudinger va dong su da nghién citu phdn ng nay
nhiéu nhat. Ho chitng minh xit 1y cao su chlorine hydride hoa véi
bot kém trong toluene sdi, suét nhiéu ngay, sé co duoc mot “cyclo
cao su” co thé két tia duoc bang rugu. Chat déng phan nay duoc
goi la “monocyclo cao su” ¢c6 d6 chua no kém hon d6 chua no cua
cao su la phan nuia.

142 CAO SU THIEN NHIEN



Thuc hién phan dng v6i bot kém, giai phong khi hydrogen
chloride ta sé co6 dugc “polycyclo cao su” van con c6 d6 chwa bao
hoa, img v6i mot noi doi cho 4 nhom isoprene:

o= e

o i N o
. l / . l .’: . +Zn . l /lol LR
“0/ |\o/ \o/ | \o/,// B THCr "0/ \o/ \o/ \o/ "

F_———

el [elng
dua t6i cong thic:
SNNNNLN N
| | | |
NP N

monocyclo cao su

o Cl
PO NN NN N
| | | |
N N,
monocyclo cao su chlorine hydride héa
R e P .
NN NN N
| | | |

NN NS

(]

. T e ./ \. 0 °
+2n NN NN
" LN !
-Hol NN

polycyclo cao su

Chu y 14 c4u tric cuéi nay (polycyclo cao su) giéong y nhu cidu
tric ma ta d4 noi t6i trong truong hop su két vong boi nhiét.
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— Phu chu: Tac dung cua baz v6i cao su chlorine hoa.

Tac dung cua cac baz hitu co nhu pyridine hay piperidine véi
dung dich cao su chlorine hoéa ciing gay ra bién d6i cao su chlo—
rine hoa tua nhu truong hop cao su chlorine hydride hoa, co di
kem theo su giam b6t ham lugng chlorine, gel hoa dung dich va
thay déi ly tinh.

Nguoi ta chua cho co cdu cia cac dan xuat co duge nhu thé.
Tuy nhién, sy thai trit halogen ciing khong nhiéu nhu truong hop
cuda cao su chlorine hydride hoa va dwa vao cong thic cao su

chlorine hoa da dua ra truéc do, giai doan khi chlorine hydride
c6 thé 1a theo luoc d6 sau:

Cl CI Cl ClI

___________________

e H H c—c H H
S e
Cl CHy P Cl CHy P

Cl cl cl cl

Cl Cl cl cl
I I
*o—© *o—©O
I I
H H H H

- HCI

—>.—e—CH; Cl—e e—CH; Cl—e
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