CHUONG VII

SU OXY HOA VA
LAO HOA CAO SU THIEN NHIEN

Lam thé nao dé ting duoc thoi gian sit dung cac vat dung cao
su, d6 la mo1 wu tu trude day cua cac nha hoa hoc ciing nhu cac
nha san xuat cao su.

That thé, trude khi kham pha ra su luu hoa cao su, cac vat
dung vira roi khoi xuéng ché bién da chdy nhwa nhay dinh khong
thé st dung duoc. Sau kham pha luu hoa cac vat dung cao su luu
hoa khi da st dung dugc mot thoi gian khong lau tré nén bo
muc; do6 la sy 140 hoa, hau qua cua su oxy hoa.

Cao su thién nhién, véi cdu truc polyisoprene cia no, ta thay
do la mot polymer c6 do chua bao hoa dac biét cao, bédi vi trong
méi mat xich - C,H, — déu ¢6 mot noi doi. Nhu thé, gia thiét
phan ti khéi cda polyisoprene la 340.000, ta c6 thé tinh dugc
khodng 5.000 noi d6i. Co cdu bat d6i xing cdia noi doi
polyisoprene hinh nhu dac biét nhay v6i tadc nhan oxy hoéa va
nhom a-methylene 14n c4n c6 thé c6 mot chite néng tich cyc & cac

phéan ung.
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Tinh bat doi xting cia néi d6i va nhom a-methylene hoat dong
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Tinh phiic tap ctia van dé la da sé cong cudc khdo citu thuong
nghiéng vé phuong dién ky thuat hon 1a khoa hoc va két qua dat
duoc qua nhiéu tac gid khac nhau d6i khi kha mau thuan. Trong
khi @6 E.H. Farmer nghién cttu vao nén tang hoa hoc cta sy oxy
hoa cac polyisoprene. Theo chi dé nay, cudc nghién citu nham
vao hydrocarbon cao su nguyén chat va cao su luu hoa.

Nhu vay ta sé dé cap hai phan:

— Nghién cttu téng quat vé su oxy hoa polyene.

— Nghién cttu oxy hoa va ldo hoa cia cao su luu hoa.

A. OXY HOA POLYENE, HYDROCARBON CAO SU

I Pai cuong:

Thit nghiém dau tién ching minh khi oxygen gan vao cao su
do J.Thompson thuyc hién: cao su duoc duy tri & chan khong hay &
khi tro that sy khong bi hu héng. Cho dén ndm 1912 van dé
khong tién trién may, k& do S. Peachey dé xuat gia thuyét vé su
thanh 1ap peroxide ma 6ng qui vao la do su gan oxygen & néi doi.
Cac peroxide nay déu la nhing chat oxy héa manh hon oxygen,
do 1a y tudng vé phan tng tu xic tac duge B. Porritt trién khai
tiép do.

S. Peachey chitng minh hydrocarbon cao su c6 thé gan toi da
47% oxygen tinh theo trong lugng cia no, nhung 6ng khong giai
thich duoc su hu héng xay ra do luong nhé oxygen gan vao. Vao
niam 1923, B. Marzetti nhan dinh tac dung pha hiy la do vét oxy—
gen gan vao cao su c6 anh huéng déi véi co tinh cao su. Hién nay
ta biét chi can 1% oxygen gan vao cao su théi ctiing di lam cho co
1y tinh cta no6 déi khi gidm qua 90% do6i voi gia tri ban dau. Day
co su khac biét ro gitta mot thé polymer nhu cao su va mot chat
thap phan t nhu aldehyde benzoic, vé phuong dién tu oxy hoa.
So sanh gia cao su va aldehyde benzoic (do Ch. Dufraisse) cho
thay aldehyde benzoic c6 thé gan 30% oxygen va cao su la 47%
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oxygen tinh theo trong lugng. V6i 1% oxygen hoa hop, aldehyde
benzoic chi bi oxy hoa 6%, con lai 94% aldehyde khong bi bién
déi; trong lic cung ti 1é oxygen géan vao cao su, thi sw hu hong
x4y ra hoan toan.

H. Staudinger xac nhan phan tng cia mét lugng nhé oxygen
voi cao su dud gay ra su cat dit da s6 phan tié. Ch. Moureu va Ch.
Dufraisse chitng minh dugc dac tinh tu xuc tac cua hién tuong
oxy hoa. Hai tac gia nay da kham pha ra hiéu qua “khang oxy-—
gen”, dung ra la hiéu qua ngén tré hay con la sy xudc tac tiéu cuc
cua su tu oxy hoa.

Sau do6 cac tac gia khac thuc hién nghién ciu hoa hoc trén hop
chat ethylene da dem lai nén tang hoa hoc vé co ché oxy hoa cao
su vitng chac hon. R. Criegee, k& d6 1a H. Hock nghién ciru oxy
hoéa cyclohexene, cho thay sur tao thanh hydroperoxide gan trén
nhom o-methylene.

H_ H H_ ,O—OH

+02
EE——

T d6 két luan nhom o—methylene cia noi d6i cing nhay véi
su oxy hoa, peroxide tao ra & noéi doi co thé chuyén vi thanh hy-
droperoxide tao ra ¢ nhom a-methylene.

N _|_/ \OL_|_/ \OL_|_/
/CH C—C\ +02 —’/CH C C\ —> /| C—C\
N/ _
0 IO «— O—H
lol

C. Paquot phac hoa kha chinh xac co ciu cta cac peroxide ethy-
lene. Cung thoi voi ong, E.H. Farmer va cac cong sy vién néu ra
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nhing két qua méi vé su oxy hoa tong quat clia cac polyene va

dac biét cda cao su, gy kinh ngac hau hét cac nha hoa hoc. Diém

néi bat chud yéu cdia Farmer 14 moé ta cau tao polyisoprene don

gidn thay vi la phan ti cao su to 16n nhw nhiéu tac gid khac, dé

dé cap t6i van dé phic tap cdia co ché oxy hoa polyene; thi du:
Thay vi dién ta phan tit cao su nhu sau:

T
++—CHpy—C==CH—CH, —--

Farmer st dung kiéu mau don gidn hoa:

|
- . .‘
A WS

Trén mot phuwong dién it thuodc 1y thuyét hon, nhiéu nghién
cttu d4a cong bo cac hién tuong oxy hoa cao su, Van Rossem va
nhing tac gida khac da ching minh tac dung cda chat xuc téc
“hdo oxygen” nhu muéi hiu co cia déng, mangan, cobalt va sit.
Anh hudng cda anh sang, nhiét hay nghién hoa déo... t6i su oxy
hoa bédi oxygen ciing déu la d6i tugng cia rat nhiéu cudc khdo
cttu. Sau hét, nhiing cach thitc oxy hoa nhu véi ozone, peroxide
va cac chat oxy khac cing duge nghién citu ¢6 muc dich giup cho
kién thitc cda ta vé cau tric cao su duge phong phu hon hoic 1a
dé ché tao dan xuat cia cao su nhu oxy cao su.

Il 7w oxy hoa:

Theo Ch. Dufraisse, su tu oxy hoa cia cao su khong khic may
v6i su tu oxy hoa cia nhing chit don gidn hon.

Oxygen tu do luén luén gan vao cao su dudi dang cia mot
phan tit ché khong phai 1a nguyén ti. San pham hoan tat déi luc
chi git mot nguyén ti, d6 la do phan tung phu khéng lién quan gi
t6i phdn dng so cap va noi chung la c6 thé tranh duge.
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Chat sinh ra tit phan tng so ciAp la mot peroxide khong bén co
hoat tinh cao. Néu A 1a phan ti c6 thé tu oxy hoa duoc, co ché do
Ch. Dufraisse dua ra la:

A + O, > A(O,) — chattrunggian — AO,
peroxide so cAp oxy (bén)
(khéng bén)

Cing c6 thé kha niang oxy hoa peroxide tu truyén qua mot
phéan ti& ngoai lai B:

A + O, > AWO,); AO) + B> A + B(O)
- ... > BO,

O truong hop cuéi nay, A c6 chic niang nhu chat xudc tac cda
su tu oxy hoa.

Ta c6 thé xét mot truong hgp kha thong thuong, oxygen tuw
phan chia gitta peroxide so cAp va mot phan ti& khac: do 1a sy oxy
hoa cam tng hay nhi lién. A sé 1a chat tu oxy hoa duoc va B la
chat nhan.

A + O, - AWO,); AO) + B - .. > AO + BO

A ciing c6 thé 1a chat nhan:

A+ O, - AO); AO,) + A > ..—> 2A0

Khong thé nao cb lap cac peroxide trung gian duge, béi thé ta
khong thé hiéu ding co ché, ké cd khi do 1a chat don gidn nhu
aldehyde benzoic.

Ta co6 thé phac hoa luge d6 ly thuyét cho truong hop cu thé
ctia aldehyde benzoic dé ra ngoai troi:

06H5—C/<O + Oy —» 06H5—C/<O (Op) — 06H5—c/<o
H H O — OH

acid perbenzoic
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7° /° a
CeHs—C * CeHs—C  —* 2 CgHs—C_
O — OH H OH

Kha nidng oxy hoa va cac hiéu qua xuc tac cia nhing chat
peroxide nay dugc noi dén vi chung tham gia vao truong hop cia
cao su. Va lai, nhing hop chit nay c6 kha ning oxy hoa con 16n
hon chinh oxygen tu do ma chung sinh ra. Sau cung nguoi ta con
chd y t6i vai chat nao @ binh thuong thi bén véi khong khi, co
thé bi oxygen tac kich khi c6 mot hé thong tu oxy hoa co chiic
ning nhu 1a chit cadm dng hién hitu.

Trong truong hop cao su, nguoi ta da luu y lugng oxygen theo 1y
thuyét co thé gan 1a 47%. Trong lic @6 cac tri s6 thue nghiém bao
hoa cao su bang oxygen thi rat bién thién va nhé hon 47%. That ra,
khong phai 1a vaAn dé bao hoa cung mot luot tat cd cac noi déi cia
mot phan ti& cao su, béi vi dai phan ti x€p gap voi nhau mot cach
hon don chi cho moét s6 nhé néi ddi truc tiép, co thé dé bi tac kich
hoa hoc. Phan tng oxy hoa xay ra theo diay chuyén nén trung tam
tré nén phiec tap va la mot hén hop gom nhiéu dai phan ti khac
nhau, khong thé tach ra hay biéu thi dac tinh trong truong hop
tong quat duge. Tuy nhién, su hién dién cda peroxide & cao su co
thé biéu thi trong vong tu oxy hoa (Peachey). Cac tac gia ciing da
nhan thay ro chic acid carboxylic oxyhydryl... & cao su da tu oxy
hoa thi khéong thé nao co lap dugc hop chat nhat dinh. Chéc chan
phan ng cong cia oxygen da xay ra trong qua trinh oxy hoa cao
su, nhu nhiéu céng bé da chimg minh; nhung ngudi ta ciing ching
minh tit mot mitc 46 oxy hoa nao d6 cac hién tuwong chay ngam tao
nuéc va khi carbonic cing xay ra bén canh aldehyde formic va
nhing chat nhu 1a acid.

IIT. Thuyét Farmer:

Co ché oxy hoa truéc day dua vao gia thuyét ciia Bach, ké do
la Engler. Cac tac gid nay gia thiét mot phan tii oxygen tu gan
vao noi ddi cia hydrocarbon cho ra mot peroxide bao hoa:
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Farmer va céac cong su vién da gop phan quan trong vao viéc
lam rd co ché oxy hoa nhing alken (hay olefin) c6 néi déi chwa bi
bién doi.

Tinh dic sic cia thuyét Farmer l1a dat gia tri chiic nang cda
nhom a-methylene ngang vé6i néi doi va da ching minh co ché
oxy hoa chi yéu 1a co ché phan tng day chuyén gom 3 giai doan:
giai doan bat dau, giai doan truyén va giai doan ngung phan tng.

— Giai doan bat dau co thé duwoc xét 2 cach, hosc bsi phan tng
ctia noi doi:

hoéc baéi su kich hoat cia a—-methylene:

b °

. l LR - == . a l (R [ —

*../\\./ v+ *O0—0x —— ~~./\\./ . + H—0—0Ox
o ¢

— Giai doan truyén cia phan tng gém c6 mot phan ti nguyén
mé6i khac R-H bi kich hoat béi goc hoat dong. R—-H tu bién doi
thanh goc tw do R*:

(R—O0—0%* + R—H —» R— O—OH + Rx*)
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Ta thdy ro dién tién co6 tinh cach 1y thuyét xuat phat do mot
goc hoat dong kich hoat dén phan tit R—-H ding ké can va tao ra
mot goc hoat déng méi trong chudi phan tik cao su.

— Sau cung giai doan ngung phan tng di t6i thanh 1ap hydrope-
roxide tao & a—methylene hay noi doi.
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Farmer cing xét t6i su thanh 1ap cda peroxide vong.
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V. Tdc dung cia chit xvc tic “Hzo oxygen” .

Tac dung ctia cac mudi cobalt, dong, mangan va sat t6i poly—
ene da duoc biét ro nhat 1a cac muéi hitu co tan duoc trong no.
Thong thuong nguoi ta dung cac oleate, linoleate, linolenate,
naphthenate, resinate déong hay mangan.

Cao su thién nhién tho cuc nhay véi tac dung xuc tac ciaa
nhing chat nay véi lwong dudi 10°% da co hiéu qua cham. Nguoi
ta da lgi dung hiéu qua nay dé ché tao “oxy cao su” (rubbones) st
dung tu 2-3% linoleate cobalt tinh theo trong lugng cao su.
Duwong nhién, sy c6 mit cia oxygen tan trong cao su can cho
phén ting nay. Sy hién dién ciia dung méi rat thuan loi cho phan
ung thuc hién oxy hoa dung dich cao su hay cao su truong né
trong dung moi tét hon thuc hién d6i véi cao su kho. Trong viée
ché tao Rubbones, nguoi ta dua mot dung dich benzene cao su co
chita 2,5% muéi cobalt 1én téi nhiét do 65°C va cho mét luong khi
oxygen suc vao trong khoang 40 gio. Chat xuc tac duoce tach 1ay
bang cach ly taAm va cho dung méi béc hoi. Co nhiéu loai oxy cao
su duge ché tao, chung dwoc phan hang theo tinh hoa tan trong
dung moi, vi co lién hé t6i mic do oxy hoa cia chung.
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Dang oxy hoa cao nhat (Rubbones C) gan nhu tuong ing véi mot
nguyén ti oxygen gén vao hai nhém isoprene, tic 1a (CH,),0.

Co6 nhiéu nha khoa hoc nghién citu t6i chat xic tac oxy hoa cao
su, dac biét nhat 1a Bloomfield va Farmer d4a thuc hién véi cao su
thién nhién dang dung dich c6 su hién dién cua acid acetic hay
anhydric acetic. Hop chat thu dugc co cong thitc nguyén tuong tu
cong thitc nguyén da ké trén, chita cac nhom hydroxyl va acetyl.
Cac tac gia nay ciing da thu dugc mot oxy cao su tuong tu qua tac
dung cua acid peracetic khong c6 sy hién dién cua chat xuc tac
kim loai.

Viéce ché tao oxy cao su da dugec cai thién, dic biét do Stevens va
Popham, ho dé xuat cho phdn tng xay ra duéi ap lye, & truong hop
nay co thé tang nong d6 (d6 dam dic) cao su tir 20% 1én 50%. Sau
hét, ciing c6 thé cho phan tng xay ra & trang thai khé duoc bang
cach can (qua may nhdéi can) cao su véi bot go, nham ting dién tich
ti€p xtc 1én va thye hién phan tng co linoleate Co hay Mn.

Su oxy hoa cao su thién nhién co6 xac tac da duoc ap dung cho latex.
Tac dung cia sulfate dong va sulfate mangan, nitrate cobalt va chlo—
ride sat & latex da duoc Freundlich va Talalay nghién ctru toi.

Tac dung xuc tac oxy hoa cao su téng hop cia cac dan xuat
dong, mangan, cobalt va sit déu kha giong su xtc tac oxy hoa
nhan thay cho truong hop cda cao su thién nhién.

V. Tac dung cua chit oxy hoa:
V.1. Oxygen tu do:

Truée day da co nhitng cudce nghién citu chiing minh c6 s gan
oxygen vao cao su soéng tan trong benzene (Herbst), ké do 1a su
gan oxygen nguyén chat vao cao su (Peachey). Ciing nhu 1ap luan
st nhéi can cao su ma két qua la su hoa déo, 1a mot hién tugng
oxy hoa phuc tap (Fisher va Gray), Pummerer va Burkard xac
dinh nhing thuc nghiém cia Peachey va nghién cttu téi tac dung
ctia mot ludng khi oxygen di vao mét dung dich hydrocarbon cao
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su rat loang (0,27%), tan trong methylcyclohexan & nhiét do
thuong. Sau mot thoi gian phan ung kha lau (khoang 50 gio),
cing gan duoc 1 nguyén ti oxygen vao mdi nhom isoprene.

Boswell oxy héa mot vang cao su song, mong, trong moi
truong khong khi, cao su nay da qua xu ly chiét rit acetone loai
b6 cac chat khang oxygen tu nhién cda no. Ong co duoc mot chat
nhu la nhua, tan trong acetone, khong tan trong sulfur carbon,
nho tinh chit nay 6ng phan gidi dwgc hai hgp chat co cong thiec
nguyén la C, H O va C, .H, O,.

Phan tich chi tiét cac nghién ctu dé cap & trén ching té tinh
trang hay con mo hé, béi vi cac hgp chat co duge qua nhiéu tac
gia khac nhau da khac hén vé diéu kién phan dng. Cac tac gia
nhu Kemp d4 tim cach dao sau chud dé nay va dua dén nhan xét:
c6 chat bay hoi tao ra trong qua trinh oxy hoa; mat khac nhiing
hop chat hiy dai phan ti& van con, c6 ham chita nhitng chitc co
oxygen nhu -COOH, —OH... Gan day, cac nha khio ctitu cia “Hoi
san xuat — khao cttu cao su Anh” (B.R.P.R.A.) mé rong van dé nay,
ma mot trong cac két qua dat duoce 1la thuyét Farmer nhu da néu.

V.2 Tdc dung cua ozone (O):

Ozone duoc biét 1a mot chdt phan tng lén noi doéi, su ozone
hoéa cho ra cac ozonide:

N~ 7 O]
. / /c|; c|;\ NN
,C=C +03 — 4 § hay /T |\
N/ 0—o0
o ) ()

Chat nay khong bén, bi thiy gidi cho hai hop chat carbonyl:

A

\ /

8N+ H0 y
| | ——> ,C=0 + 0=C{
0—0 - Hp0,
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Qua trinh khtd ozone cia hydrocarbon cao su da duogc
Pummerer va nhit 1a Harries nghién cidu t6i. Phan ung thuc
hién vé6i cao su séng da bi truong né trong mot dung moéi khong
bi ozone tac dung dugc nhu clorofoc (chloroform) hay acetate
ethyl. Cho mot ludong oxygen c6 chita mot ty 1é ozone di vao dung
dich. Vi 6% ozone sé c6 dugc mot ozonide thong thuong (1) hay
(2) ing v6i cong thic nguyén (C.H.O,) ; v6i 12% ozone tré 1én, co
dugc mot ozonide ing v6i cong thirc nguyén (C.HO,) .

Ozonide thong thuong thu duge véi mot hiéu suat cao, sau khi
cho dung moéi bay hoi. D6 1a mét chat nhu dau, khong bén, phan
ti khoi khong thé nao xac dinh chinh xac duge nhung co 16 kha
cao béi vi co nhiéu phan ung phan cat chudi hydrocarbon va kéo
dai phan ung.

Ozonide cia cao su thién nhién bi thuy gidi béi nuée nong rat
dé dang cho ra aldehyde, acid va peracid levulinic cing nhu
nhiing hop chét chinh cda phén tng. Thuc hién thiy gidi co H,0,
tao thanh, chat tao ra chu yéu la acid levulinic”, bén canh d6 con
co acid formic, acid succinic va oxy carbon.

Qua trinh kht ozone hydrocarbon cao su riat quan trong cho
viéc doan co cdu cda cao su thién nhién chua lwu hoa.

Ngoai nghién ciu ly thuyét cia Staudinger, ké d6 1a cua
Pummerer va Matthaus téi co cadu c6 thé co6 duge ctia nhom ozo—
nide (1), isoozonide (2), molozonide (3), can phai luu y t6i sy khi
ozone cao su téng hop.

e
O—O%
0]
1. Acid levulinic o oH
\\C - CH, —CHZ—CI)=O
/
HO
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V.3 Tdc dung cda cde chidt oxy hoa khdc:
Chat oxy héa vd co:

KMnO, duogc biét 1a mot chat oxy hoa néi doi C = C. Nhing
thit nghiém dau tién véi cao su thién nhién do Harries thie hién:
hoa tron dung dich KMnO, vao mot dung dich cao su benzene, co
duge mot san pham, nhung chwa xac dinh dugce ré6. Boswell dua
ra mot thuc nghiém, st dung KMnO, dang dung dich dam dac
cho tac dung véi dung dich cao su va tetrachloromethan CCI,
(5% cao su), tranh oxygen khi troi. Sau nhiéu ngay khudy tron &
nhiét @6 thuong, cho oxy cao su két tiia biang methanol (cén me—
thylic), cao su nay c6 dudi dang cia mot khoi nhdo ung véi
cong thicc nguyén C,,H, O. Hop chat nay co6 phan ti khoi hay con
kha cao béi vi n6 khong tan trong con hay acetone van con kha
niang gan oxygen bang cach phoi ngoai troi don gidn, dé dat to6i
thanh phan C,H, O,. Mot cong trinh nghién ciu sau da duoc
Robertson va Mair cong bo tiép do. Hai tac gia nay su dung ky
thuat cia Boswell, nhung v6i 0 dam déc cia KMnO, khac nhau
nhdm gan 1, 2, 3... 10 nguyén t oxygen cho méi nhom C, H . Két
qua 1a oxy cao su c6 hinh dang ngoai thay déi tit thé dic mau
vang nhat dan hoi yéu dén thé nhua gion va khong mau.

Du rang ham lugng oxygen ctia nhitng sén pham oxy hoa véi
KMnO, 1a kha cao nhung d6 chua bao hoa hay con rat lon. Giéi
thich dua ra la nhiing hgp chat phan hiy dwogc tao ti nhing
phan ti hoa hgp oxygen manh co6 chic — COOH va —OH, mat
khéc ti nhing doan chuéi polyisoprene gan nhu giid duoc do
chua bdo hoa ban dau cda ching. O cac phan tng nay, ta co thé
nhan ra acid formic, acid acetic, acid oxalic, acid levulinic va
nhing chit nhua oxyhydryl héa manh.

Chéac chan két qua nay da dwa dén mot khdo ciu khac vi
KMnO, khéng cho cac phan tng don gian dd dé khai thac va di
dén nhing két luan c6 gia tri vé phuong dién khoa hoc, trong khi
vé phuong dién thuc té ta khong thé ap dung duge.
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H,0, duoc dung nhu chat oxy hoa dung dich cao su. Khuay
tron lau mot dung dich c¢6 chia 4% cao su tan trong
tetrachloromethan (CCl,), hién dién cia moét dung dich nudce co
3% H,0,, 6 nhiét d6 binh thuong sé thu dugc hai chat. Lop nude
c6 khoi keo trang hut O, nhanh chong luc ti€p xuc v6i khong khi.
Lép dung moi cho mot sdn phdm mau vang trong, kha cing va
diac biét tan trong ether. Twr d6, ta két tia bang methanol cho
mot chat ung véi cong thic C,.H, O, hay con héo oxygen, phan
nay theo Boswell co thé sanh duoc véi hop chat co duogce béi tac
dung cia KMnO,. Phan tan trong CCl, va khong tan trong ether

thi ung v6i thanh phan C_H, O.

157724

Tuy nhién, sut oxy hoa cao su béi dung dich oxy gia (H,0,) con
phtic tap hon két qua co duge bdi Boswell. Nhiéu nha khao citu da
dao sau chu dé, dic biét 1a Robertson va Mair, Mair va Todd,
Kagan va Sukhareva, ké do 1a Bloom-Field va Farmer. Trong khi
do6 can nhan manh té6i sy kién nhing nha khoa hoc Bloomfield va
Farmer khong st dung H,0, duy nhat ma con ¢ su hién dién cua
acid acetic va co 1& chat phan tng that la acid peracetic.

Su oxy hoa cao su béi H,0, da duoc ting ho ¢ My doi héi nhoi
can cao su voi BaO, ké d6 xu 1y v6i acid chlorine hydride ma tng
dung duoc xem xét toi 1a ché tao “chewing gum”. Mot tai liéu
khac da dé nghi dung H,0, dé oxy hoa cao su latex, tiép d6 chlo—
rine hoa. Sau hét, Bloomfield, Farmer va Schidrowitz da nghién
cttu t6i phuong phap oxy hoa nong latex da ly tam, 6n dinh hoa
va khi amoniac dua t6i mot hop chat déo va dinh.

Peracide hiu co:

0)
[

Peracide R—-C—O-OH dugc biét ding dé€ oxy hoéa néi doi
C = C. Téng quat ching phan tng cho ra epoxy:
| ° | +°
—C=C— + R—C — —C—C— + R—C_
| OOH Ny OH
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T nam 1932, duoc biét phan tng cda cao su kho hay ctia dung
dich cao su v6i peracid chi phuong dudi 45°C cho ra cac nhom
hydroxyacetyl. Bloomfield va Farmer dung acid peracetic khong
co acetyl peroxide, co dugc chat tan trong alcol, ether va acetone
nhung khong tan trong cac hydrocarbon chi phuwong. Vé phuong
dién 1y thuyét, phan ting chic chan phic tap hon su “epoxy hoa”
don gian. Ta c6 thé thita nhan cac chitc oxyhydryl tao ra kha di
acetyl hoa dugc béi CH,~COOH tiép do; chéc chén c6 sy phan cét
chudi.

Acid perbenzoic va acid monoperphthalic ciing da dugc khao
sat, nhung két qua co6 duge khong khac may so véi két qua duoe
biét cho truong hop acid peracetic. Cac peroxide R—-O—O-R cing
da dugc xét thi, nhung hién tuong oxy hoa ma chung khaéi phat
hay con phtc tap hon truong hop cda peracid, chung xuc tac su
kich hoat béi oxygen; nhung bu lai ving méit oxygen, ching cb
kha nang gay ra cac phan ting nhu la luu hoa.

V.4 Bdn chit cua cde chife co oxygen:

Naylor va Bloomfield d4 nghi ra hang loat gia thuyét giai
thich su thanh 1ap cac chie c6 oxygen phat xuat ti hydroperox—
ide so cdp cda thuyét Farmer. Sy pha huy chie hydroperoxide
dua t6i 1ap mot chic ruou:

Oxygen hoat hoa xudt xi¢ tir chitc hydroperoxide co thé kich
hoat mot néi d6i gay dut chudi va tao thanh 2 carbonyl:

. [ ] O‘ * . ®
‘../\\./ . 4+ 20" —> x./\\o + o/

4

o— T
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Oxygen hoat hoa nay con c6 thé kich hoat moét oxyhydryl da
tao ra va oxy hoa thanh cetone khong gay dut chudi:

P [ ]
| boo.
"H ® .\ .. ..
’./ \./ * + o * —> ‘ﬁ/ \\\‘/ : + HZO
|
OH O

Cac aldehyde dugc tao ra trudc do co thé bi oxy hoa thanh acid
carboxylic; cac acid nay c6 kha nang ester hoa dugc cacoxyhydryl:

| |
H ° ° o, HO ° ° .
\./ Ny \./ o+ 0 —» \./ N, \./ .

Y Y
O/ O/

[ ° °

| | |
HO
NN AN N+ R0
4 |
o OH

O—O—e

(@)
|
/ N\

\\. ’ [ ]
|

./

Ta con co thé tién doan c6 su thanh 1ap epoxy & vi tri noi doi;
do ciing 1a nguyén tic phan tng chinh cia hydroperoxide & noi
doi, do do su sdp xép lai co thé la:

. .Q -~ )
2 "~./.\./.Q‘. +20" — ‘“o/ Ny + "o/ \o/ )

/ |
0

)
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Epoxy cling co6 thé phan t#ng v6i mot oxyhydryl theo phan tng
thong thuong cho ra mot ether:

) . .\
. ’ '.T/ ) W
) ) ) o
’,./l\./ + ‘/ \./ * — ()
O/ l ol OlH °
OH \./ \.

Ta luu ¥ phan tng cudi nay c6 xu huéng gan hai hodc nhiéu
chuéi v6i nhau, gay ra hiéu ung luwu hoa. Theo ctung nhiéu chiéu
huéng, ether hoa hé tuong hai oxyhydryl cung véi su khit nuéc
dé sinh ra mét cau lién phan tui:

> . .s
‘.T/ \\./ t. s"./.\\./.\.
|
OH - o)
OH ~ H,0 |
| NN
NN .

Nguoi ta dd nhan thdy ro su tao thanh nuée trong vong phan
ing oxy hoa cao su. Tuy nhién, khong thé dua vao su xuat hién
H,0 nay ma chon mét trong ba gia thuyét dua ra dugc uia chuong
nhat, béi vi phdn tng hdy day dd cho mot doan chudi carbon
duong nhién sinh ra CO, va H,O.

Nhing luge d6 nay khong tra citu tuong tan duge moi tinh
chat co thé c6. Hon nita cac noéi déi co thé tu di chuyén va doc
theo cing chudi hydrocarbon cao su c6 thé cho ra moi phan tng.
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O diéu kién nay, cac phuong phap phan giai hoa hoc thong
thuong déu khong thich hop va chi co thé khao sat su hién dién
ctia nhom chiic 6 oxy cao su. Cong viéc nay da dwoc Hilton, ké do
la Naylor déc tam lam véi Rubbone loai B ¢6 10,8% oxygen va
loai C ¢6 13,3% oxygen.

Sau day la dai cuong vé phuong phap phan gidi da st dung:

- Oxygen nguyén (phan gidi nguyén t6 qua phan tng chay
ngam).

— Oxygen thudc peroxide (phuong phap Zerewitinoff dugc
Bolland cai tién).

— Oxygen cia nhom —COOH (phép do kiém tinh).

— Oxygen cia nhom —COO-R (savon hoa)

— Oxygen cua chtc rugu nhi (hydrogen linh dong)

— Oxygen cua chic carbonyl > C = O (phuong phap Lund)

Cac chic ether va epoxy theo cac tac gid ké trén, nguoc lai,
khong thé dinh phan duoc nhu y. P chua bao hoa duoc do bang
chi s6 iodine theo phuwong phap Kemp. Két qua c6 duge ching to
ti 1& hydroperoxide 1an lugt gidm, d6 oxy hoa nguyén liéu tang
lén. Cac Rubbone dugce oxy hoa nhiéu nhat chi chita lwong hy-
droperoxide vao khoang ti 102% dén 10-°%.

Phéan giai dinh lugng oxygen cia nhing chic khac nhau &
trong Rubbone C chi cho két qua 5,9%, trong lic oxygen nguyén
c6 duge qua phan tng chay ngam lén t6i 13,3% Theo Naylor, c6
su khac biét 1a do cac chiic epoxy chwa dinh luong. Chi s6 iodine
cho thay r6 su bién mat cliia mot s6 noéi doi twong tng véi cac noi
doi bi bién d6i thanh epoxy.

Toan bo cong viéc ké trén dua dén nhan dinh 14 & cac oxy cao
su Rubbone chéng han, oxygen dugc tim thay ¢ duéi dang epoxy
hay ether, ké d6 la rugu, nhing chic carbonyl va carboxyl ro
rang hiém hon. Sau clung, cac nhom peroxide con hiém hon nita.
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VI. Chst bdo vé (Chit khing oxygen)

D6 1a chat khang oxygen hay goi dé hiéu hon “chat phong 140”
hay “chat chéng oxy hoa™®.

Mot s6 loai cao su thién nhién & trang thai tho chong lai duoc
su oxy hoa nho vao sy hién dién sin c6 trong cao su mot chat goi
l1a chat khang oxygen thién nhién. Ta con c6 thé cho vao cao su
song dé hiéu qua khang oxy hoa duge cao hon, chat goi 1a “khang
oxygen” tong hop.

Nhu thé, nhiing sdn ph4dm cao su thién nhién séng da trai qua
qua trinh tinh khiét hoéa nhu “mu crépe tring” chang han, bi loai
bo da s6 chat khang oxygen tu nhién sé bi 140 nhanh hon.

Diéu dang luu y 1a nhiing chat “khang oxygen” téng hop (nhan
tao) duge dua ra dung dé bao vé cao su luu hoa déu tuwong daéi it
cong hiéu trong viéc bao vé cao su song.

Nhing chat kha di duge biét co tac dung lam chiam oxy hoa
cao su song la Santovar O va A (tén thuong mai cia Monsanto
Chemical) c¢6 thanh phan héa hoc 1a ditertbutyl va ditertamyl
hydroquinone va Ionol (tén thuong mai cia Shell Chemical) co
thanh phan la 2,6—ditertbutyl-4-methylphenol.

Cac phi kim ho luvu huynh hinh nhu dac biét c6 chic ndng nhu
chit ngan tré oxy hoa cao su song, trong lic chinh luu huynh
duoc xem nhu chat bao vé tét cda cao su luu hoa. Ch. Dufraisse
cho biét nguyén t6 lwu huynh hiu hiéu gap 4 1an hydroquinone
trong viéc bao vé aldehyde benzoic. Ca dén luu huynh duéi dang
monosulfur hay disulfur chi phuong cing rat hiu hiéu. Boggs va
Follansbee @4 chimg minh selenium ciing c6 thé 1a telunium (Te)
déu la chat bao ve.

Diéu nay con rd hon khi c6t yéu la su oxy hoa co6 anh nang, ta
c6 thé tom tat ¥ nay qua cong viéc ciia Kalke va Bruce: “Da s6

1. Hau qua clia oxy hoa cao su la su 1o .
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chat khang oxygen thong dung trén thi trudng c6 khuynh huéng
tang hoat loai oxy hoa nay hon lam cham”. Theo thyec t€, phenyl —p
— naphthylamine ¢6 khuynh huéng gay ting luong oxygen hap thu
béi cao su thién nhién chua luu hoa, trong lidc luvu huynh hay hyd-
roquinone tac dung theo chiéu huéng nghich lai (Bang VIIL.1):

Bang VII.1: Luong oxygen duoc cao su chua luvu héa
hap thu (nhiét d6 46°C)

CAO SU KHONG CO OXY KEM CAO SU + OXY KEM (ZnO)
PBNA(%) s6 O, duge hap chat khang % s6 O, h.thu
thu (em?®/g/gio) oxygen (em?®/g/gio)

0 19 x 10+ khong co - 57 x 10
0,5 26 x 10 PBNA 2 157 x 10
1 22 x 10 DNPD 2 106 x 10
2 22 x 10 luu huynh 2 26 x 10
4 20 x 10 hydroquinon 2 26 x 10

PBNA phenyl-B-naphthylamine

PNPD  Di-B-naphthyl-p-phenylendiamine

Vé cao su tong hop, ta cho chat bao vé vao noéi chung la dé da
phan hoa. Ta sé dé cap & phan khac.

B. SULAO HOA CUA CAO SU LUU HOA

Marzetii 1a nguoi dau tién da ching minh luong oxygen hoa
hop v6i cao su tuong d61 nho va vao khoang 1% d6i véi cao su di
dé lam bién mat hau nhu hoan toan cac tinh chat co ly cda cao su
luu hoéa. Neal cho biét su hap thu 1% oxygen & nhiét d 1a 25°C
gdy giam t61 93% stc chiu kéo dit. Kemp cho biét thém luong
oxygen tit 1,7% dén 2% dua t6i hu hong hoan toan cao su luu hoa,
nhung lién quan t6i viéc mat kha nang chiu kéo dut thi tuy thuoc
vao hai yéu t6 1a nhiét do va ban chat clda cao su da luu hoa.

Vé phuong dién thuc t&, van dé oxy hoa cao su luu hoa chéc
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chan quan trong nhiéu hon van dé oxy hoa cac dai phan ti polyene.
Bu lai, chinh vAn dé cudi lai 1a d6i tuong cia dai da sé cong cudc
khao ctru triét dé; nguoi ta dung danh tit kj thuat hon 1a nghién ctiru
su l4o hoa cua cao su luu hoa von 1a d6i twong cia mot s6 rat nho
khao citu tAm mic quan trong truc tiép. Moi cong viéc nay khong
thé néu ra hét duoc, do do ta giéi han nhitng diém chi yéu.

Su 140 hoa cua cao su luu hoa bi anh hudéng khong chi béi ban
chat cao su, ma con bi anh huéng bdi ban chat cia “chat luu hoa”
va diéu kién luu hoa, ban chat cia chat don va chat phu gia, ban
chat cda chat khang ldo ciing nhu ti 1é dung cda chung.

Mait khac, cac diéu kién vat 1y vé sy 1do hoa déu rat quan trong.
Nhiét, ozone, cic tia sang déu day nhanh su hu héng cao su.

I Su tic kich bo¥ oxygen — anh huong nhiét va dp luc

Co6 nhiéu cach quan sat su tac kich cao su luu hoa béi oxygen,
nhung thue hién cho cao su vao cai bom Bierer — Davis dugc xem
nhu phuong phap nghién ctru vé sy gia toc 1lao hoa. Nhu thé khi
nhing vang cao su mong duge dwa vao thiét bi bom va xi 1y &
70°C voi ap luc oxygen vao khoang 20kg/cm?, su oxy hoa tré nén
nhanh dd dé gay phan tng né. Co 1é cach oxy hoa nhu thé phai
tach ra riéng khi truong hop hoéa ldo & diéu kién binh thuong va
phai hop lai nhing diéu kién thai qua nhu nhiét d6 va ap luc cao
dé loai bd phan ng nay. Néu mudn rut ra két luan, ta phai nghi
su gia toc 140 hoa chi c6 anh hudng gian tiép dén su ldo hoa binh
thuong va rat kho lap dwoc tuong quan co gia tri gitta hai hién
tuong.

Su khiém khuyét vé tuong quan gitta su gia toc oxy hoa & diéu
kién cua phong thi nghiém va su oxy hoa binh thuong cao su luu
hoa st dung trén thi truong, da tao nén mot suy dinh vé sy hién
dién cta nhiéu loai phan tng hoéa hoc.

T cong cudc nghién ciu cdia Stevens, hau hét cac nha suu
tam déu thia nhan sai 1am 1a xét su bién thién cda stc chiu kéo
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ditt 1a tiéu chudn tot nhat dé theo doi su hu hong cda cao su luu
hoéa trong qua trinh bi lao.

Dat stc chiu kéo dut theo truc tung va thoi gian 140 theo truc
hoanh, cac duwong biéu dién vach ra dugc gitp so sanh sic chiu
l40 cia nhiéu hén hop cao su khac nhau véi cao su chuan va danh
gia dugc hoat tinh cia chat chong ldo. Vi phuong phap nay, su
thuyét minh két qua dat duoc co thé néi la kho. Nho vao vi du
ciia Neal va Vincent, nguoi ta lam sang t6 suw kho thuyét minh:
(xem hinh VII.1)

C
5
©
3 B
>
2
(&)
O
=
)

A

>
thai gian lao

Hinh VII.1: Cac duong biéu dién lao

Duong biéu dién A 1a mét cao su khong c6 chat khang lao, hai
duong biéu dién B va C 1a duong biéu dién ldo cda cung cao su
nhung c¢6 hai chat khang 140 phan biét. Ta thay duwong B co dang
tuong tu v6i duong biéu dién chuan A. Nguoc lai duong biéu dién
C, lic dau su lao to6 ra thuan loi hon B, tiép d6 déc xudng va tré
nén xau hon B.

Diéu nay gian tiép ching té co6 sy hién dién cda nhiéu loai
phan tng oxy héa. Nhu vay dang cia duong biéu dién tuy thuoc
vao loai oxy hoa bi cham béi chat khang 1d0. Su thuyét minh co 1é
con kho hon nita néu ta biét c6 mot s6 hoa chat khong chi co tac
dung lam chdm phan ting oxy hoa, ma con co tac dung thue su lap

238 CAO SU THIEN NHIEN



ra cac cau noi gitta cac phan ti da bi dit chudi hay dit cau mot
phan nao trong vong hoa lio.

Hién tugng cudi viea dé cap da dwa téi cac nha khoa hoc
nghién citu moét phuong phap dua vao su dan chung (dan loi, néi
ra) lién tuc va gian doan bat buoc; suw khac biét quan sat thay
trong luc ldo gitta 2 kiéu do biéu hién dic tinh vé su tao mang
béi su thanh lap cau lién chudi.

Phuong phap theo doi nay c6 thé noi 1a tién bg, béi véi phuong
phap c6 dién dya vao phép do sy mat di cda sitc chiu kéo dut, du
rang co ban hay con dang dugc tranh luan.

Két qua dau cia phuong phap méi nay gay chua y téi tinh dic
biét cuia chat goi la “désactiveur”® c¢o6 tdc dung nhu chat két
mang (1ap cau hoa hoc) khac v6i chat “ngting phan tdng” tu oxy
hoa peroxide. (J. Le Bras).

Ch. Dufraisse va cong su vién nghién cttu su gin oxygen theo
doi su oxy hoa, ké d6 1a nhiéu nha khoa hoc khac, giip theo déi
su oxy hoa, nhung khong tién liéu dugc két qua chung ky hu hai.
Truong hop cida cac “désactiveur” 1a mot thi du kha hung hon béi
vi nhing chat nay, nhu cac chat khang oxygen, lam cham su suy
giam tinh chat co 1y cua cao su luu hoa, nhung chi tac dung tuong
doi it véi su gdn oxygen vao cao su.

Trong cac phuong phap theo déi khac duge dung t6i, ta co thé
ké t6i cude nghién ctru hoa 1y vé phan ng bién thién theo nhiét
do6 va nong d6 oxygen. Cac nha nghién citu nhu Bierer va Davis,
Williams va Neal d4 chitng minh hé s6 nhiét d6 oxy hoa thay doi
gitta 2,0 va 2,5 cho mot bién thién 10°C. Hé s6 nay duge xem nhu
hé s6 nhiét do6 binh thuong cho mét phan tng hoa hoc.

Nhutng thuyc nghiém khac xay ra ¢ nhiét d6 cao hon la tu 80

1. Chét “désactiveur” la chat khang lao khong cb tac dung can trd hda cham sy hap thu oy-
gen vao cao su luu hda nhu nhiing chét khang 1o thong thuding ma cé tac dung tai 1ap ca
néi gita cac phan tir cao su bj ddt cau hay dut chudi trong qua trinh Izo.
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dén 100°C da ching t6 hé s6 c6 xu huéng gidam. Va lai, khi ta
xét anh hudng cda ap luc oxygen téi phan tng oxy hoa, ta sé
thdy téc d6 clda phdn ng khéong hé ti 1é véi su tang gia ap luc,
ma la ting cham nhiéu hon ap luc. Td nhan dinh nay di t6i
chitng t6 khong thé thuce hién phan tng oxy héa don gidn va rat
kho ma ap dung nguyén tac thong thuong vao danh gia két qua
cac phan ung nham lap du doan vé su két hop cia cao su véi
oxygen trong tung truong hop.

Nhiét do6 phan tung oxy hoa duoc xét rat 14 quan trong. That
thé, luong oxygen can dé gay ra hu hong (ching han do theo do
gidm stc chiu kéo dit), gidm rat dé theo su gia nhiét nhu hinh
sau day trich tu khao sat cia Kemp, Ingmanson va Mueller:

1,4 |-
1,2 |-

1,0 |e

oxygen héa hgp (%)

0’2 [ ° ° ° ° ° ° ° [ [ ° °

60 70 80 90 100 110
Nhiét do oxy hoa (°C)

Hinh VII.2: Biéu d6 oxy hoéa theo nhiét do

Ta thay ro lugng oxygen can dé gidm phan nita sic chiu kéo
dit ban dau ciia mot cao su luu hoa thay déi t 1,2% dén 0,65%
khi nhiét d6 di tt 60°C 1én 110°C.
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Nguoi ta da kiém chimg nung nong cing moét cao su ¢ 110°C
khong c6 oxygen hién dién trong suét cung mot thoi gian, thue
su sé khong co su thay déi vé tinh chat co ly.

Day con 1a chimg c¢6 thém nia vé hién tugng noéi trén, biét
rang su hu hiy cao su béi oxy hoa khong thé xem nhu 1a truong
hgp phan tng oxy hoa don gian nhu trong hoa hitu co.

Mot cudc khao sat duwoc thuc hién bdi Neal va Northam da
chimg t6 mot tinh huéng khac ciia van dé va tinh cuc phic tap
ctia n6. Néu nghién cttu nhiéu chat bao vé khang ldo khac nhau
va so sanh hiéu qué cia chung lan lugt qua nhiing cudc thi
nghiém tinh hoc, dong hoc, la thit nghiém sinh ra duong ran nat
uén gap binh thuong, ta sé thdy su phan hang bi ddo 16n. Phe-
nyl-B-naphthylamine (PBNA) déu tich cuc trong c4 hai
truong hop, nhung di-p-naphthyl-p—phenylene diamine (DNPD)
thi rat tich cuc chéng oxy hoéa tinh, trong lic rat tam thuong cho
viéc chdng oxy hoa dong; trai lai so voi DNPD hiéu qua nghich
x4y ra trong truong hop dung diphenylamine (DPA), nhu bang
ching minh sau day:

Chat bdo vé Cuong do cia hiéu qua phong chong (%), +
khang oxygen & bom ap chiu uén dap
stt dung suat O, lién tiép
PBNA 100 100
DPA 30 90
DNPD 120 30

Co6 nhiéu loai chat bdo vé khang oxygen cho cao su luu hoa,
chat thi dac biét dua ra nham bdo vé chéng nhiét, chat thi khang
lai su hu héng béi oxy hoa dong, chat thi @& khang lai su 140 hoa
& nhiét @6 thuomg. Dé hiéu qua hé tuong véi nhau, ngudi ta (nhu
Semon ching han) da khao sat su phéi hop giita phenyl-$— naph—
thylamine va N,N' — diphenyl-p—phenylene diamine. Con hiéu qua
hon ntta 1a chat nhu triphenyl stilben hay phthalocyanine dong,
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theo Howland va Vincent v6i lugng nhé ching c6 tac dung tang
hoat tinh cuda vai chat khang ldo nao do6 rat dé dang.

Il Hiéu qud cua khor den carbon” trong sur oxy hoa

Cac khoi den carbon, va nhat 1a khoi den carbon ting cuong
luc cao su, chac chan c6 mot tac dung véi tinh oxy hoéa cida cao su
thién nhién va cda cao su tong hop butadiene—styrolene van dé
nay da dua téi nhiéu cudc khao citu vi né chiu cac hau qua thuc
té, nhat 1a & linh vuce vo xe (16p), tac dung cua khoi den t6i tinh
oxy hoa cida cao su luu hoa da tham du vao phan 1én cac hién
tugng ma sat.

Cac nha khoa hoc Lyon, Burgess va Sweitzer da chitng minh
khoi den carbon c6 thé co chitc nang nhu chat ngén tré hosc chat
gia toc oxy hoa cao su. Tac dung ngan tré biéu hién ching han
v6i cao su tong hop butadiene-styrolene “ngu6i” & trang thai
chua luu hoa, nhung hinh nhu su giam b6t @6 oxy hoa la nho vao
su thanh 1ap “néi cao su” béi phan ting cua cao su voi khoi den
carbon & nhiét do cao. VA lai, ta c6 thé thita nhan khéng co su
khac biét dang ké gitta cao su tong hop butadiene—styrolene (sty—
rene-butadiene) va cao su thién nhién vé phuong dién oxy hoa,
theo Van Amerongen, khoi tidng cuong luc co tac dung gia téc su
oxy hoa cia cao su thién nhién. Kuz’'minskii nghi rang khoi den
carbon gia toc oxy hoa cao su luu hoa co chita cac chat bao vé
khang oxygen béi vi ching hut 14y va vo hiéu hoa chat khang
oxygen. Watson ciing nhu Garten da ching minh c¢6 hién dién
clia cac phan tng goc gitta cao su va khoi den, mang dén mot gidi
thich vé hiéu qua bdo vé cao su song cda khoi den carbon: khoi
den phan tng v6i nhing goc tu do va véi nhing chat trung gian
oxy hoa cao su, nhu thé tham gia vao canh tranh véi chinh oxy-
gen viia loai trit mét phan tinh c6 thé phan tng cda no.

1. Carbon black (Anh, My): noir de carbone (Phap)
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Vé chitc niang cda khoéi den trong su gia téc oxy hoa cao su
(thién nhién va tong hop) luvu hoa véi luu huynh, Shelon nghi la
phai bo tic thuyét cia Kuz'minskii vé sy hap thu chat bao vé béi
chic nang xuc tac cia khoi den; theo do chung gay ra su phan tich
cac peroxide thanh géc tu do kha di mé dau oxy hoa chudi cao su
duogc (phan tng mé dau). Sau hét, Van Amerongen kich thich tinh
hoa tan cuc manh cia oxygen trong cao su don voi khoi den co thé
anh huodng 1én su gia ting toéc d6 oxy hoa. Diéu nay phu hop véi
nhan dinh vé téc 6 oxy hoa cda mot cao su luu hoa ting theo ham
luong khoi den va theo ti dién ctia khoi; ngoai ra phai ké téi su
kién khoi den nhom “1o” kém tich cue hon khoi “ham”.

1T Ank huong cua kim loar “hao oxygen”

Doc tinh cta vai nguyén t6 kim loai nhu dong, mangan va phu
la sat, cobalt, nickel da duoc biét ro va da dé cap & cao su song
chua luu hoa.

O cao su luu hoa, sy hién dién cda nhimg vét muéi dong hay
mangan sé gia toc oxy hoa rat 16n va thé hién qua sy hoa nhua
(chay nhwa), tinh chat co ly cia cao su lwu hoa mat di nhanh
chong. Mot trong nhitng cong bé dau tién co6 1é 1a cong bo Miller.

Thompson nhan xét cic muéi dong con déc hon nita khi co
hién dién cda chat diu, gitip muéi nay phan tan dé dang trong
cao su. Weber tiép d6 nghién cttu hiéu qua nay mot cach co hé
thong hon va da dwa ra két luan nhu sau:

- Dong la chat doc 6 truong hop luu hoa ngudi véi S,Cl, hon 1a
0 truong hop luu hoa nong.

— Ham luong déng phai duéi 5 x 10°% & cao su luu hoa ngudi
voi S,CL, va dudi 10% (0,01%) & cao su luu hoa nong.

— Su hién httu cdia chat dau té ro nhing hiéu qua cda dong.

Bu lai, cho phthalocyanine dong vao cao su (nhéi can bang
may, Morley nhan thay nhing luong cao cda siac t6 nay déu
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khong co tac dung t6i sy ldo, ¢6 18 vi tinh bén hoa hoc cao cia no
da lam mat tac dung cia dong.

Tinh hoa tan cuc yéu vao hydrocarbon cao su ctia dan xuat
déng nay cing la dan ching; biét rang quan niém nay cing
nham vao nhing dan xuat khac cia déng hay mangan. T d6 di
t6i y tudng co6 hop chat doc va hop chat gan nhu tro cia dong va
mangan. Mot 1am 1an kha phé bién la xem Cu hay Mn nhu
khong thé ion hoa duge, trong lic lai wu tién dé cap téi tinh hoa
tan trong hydrocarbon cao su hon.

Villain dya vao két qua nghién ctru cac chat muéi dong khac nhau
¢ 10 hdp geer va & bom oxygen dwa ra bang phan loai nhu sau:

stearate dong... rat doc
resinate dong...

sulfate dong...

N doc
chloride dong...
acetate dong...
oxy déng... doc trung binh
bot dong...
sulfur dong... it doc

Bang nay ching to6 kha ro la doc tinh lién hé véi tinh hoa tan
trong cao su; ta cing thdy hiéu qua cua acid béo (nhu acid
stearic) tac kich muéi dong cho ra nhiing hoa hgp déng tan hon.
Nguén truyén doc béi dong va mangan chd yéu la nhing chat
don vo co co tinh kinh t€ hon nhu: bot da voi (carbonate calcium),
sét kaolin, tinh dat... va vai chi soi nao do, ta can luwu y khi s
dung chat don noi trén. Cac chat phu gia khac nhu: chat gia toc
luu hoa, chat khang oxygen (khang l4o0), oxy kém, chat hoa déo
cao su, theo nguyén tic da duoc cac xudng sdn xuat hoa chat
kiém tra nghiém ngit (hoa chat nhap) va nguy hiém vé su truyén
doc hau nhu khong co.

Véi nhing chat don thuwong co thé con 1an 16n mangan trong
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do, ta chap nhan chung cho vao cao su sao cho khong qua 5 x 10°%
Mn. Trong khi d6 quan niém nay kha néi long va tuy thuodc vao
dang chat c6 nguyén t6 doc.

Nhu lwong 7x10°% Mn duéi dang carbonate mangan (MnCO,)
6 trong bot da voi CaCO, thi gan nhu vo hai. Ban chat luu hoa
hinh nhu c6 chitc nang lién quan t6i doc tinh cia Mn; cao su luu
hoa co chat gia toc MBT chiu t6t hon cao su luu hoa c6 DPG. Ta
c6 thé nghi rang cac chat gia toc luu hoa nhém thiazole va dithio—
carbamate cho ra mot cach dé dang muéi dong tuong déi tan it
trong cao su, nhu vay it déc va che khuat nguyén t6 doc. Bu lai,
cac guanidine va thiuram khoéng c6 kha ning nay, nhung co6 thé
noéi 1la chwa c6 mot ching c¢6 thue nghiém trye tiép nao.

Cung chiéu huéng, c6 mot s6 chat hitu co c6 kha nang lam
gidm nhe bét hiéu qua doc rat ro cia déng hay mangan, chac la
tao ra chat phic hop kha bén va tan it trong cao su, nhitng hgp
chat nay co thé goi 1a “chat phitc hop”. Ta co6 thé ké:

- Disalicylal ethylene diamine, disalicylal propylene diamine:
khang dong rat tét, khang oxygen yéu hoic khong;

— Dinaphthyl-p-phenylene diamine (DNPD): khang dong rat
tot, khang oxygen kha tot; diphenyl-p—phenylene diamine (DPPD).
khang dong tot, khang oxygen rat tot;

- Phenyl cyclohexyl-p—-phenylene diamine: khang dong tot,
khang oxygen tot;

— N—(p-tolylsulfonyl)-N’-phenylene—p—phenylene diamine khang
déng tot, khang oxygen tot.

Vé cao su tong hop, ching khong phai 1a khong nhay véi kim
loai hdo oxygen. Neal va Ottenhoff da chimg minh cao su tong
hop butadiene-styrolene luu hoa bi hu hong béi sy hién dién cua
mudi dong hay mangan tan duoc trong cao su, nhung so ra hiéu
qud kém manh hon truong hop cao su thién nhién. Ta sé dé cap
trong phan khac.
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1V, Hiéu itng dnkh ning va ozone:

Anh ning mat tréi va ozone O, cd nhing hiéu tng nao d6 téi
cao su va dc biét 1a cao su thién nhién va cao su téng hgp buta—
diene-styrolene. Trong ca hai trudng hop, ta thay cac hiéu tng
chi yéu gi6i han & bé mat, it nhat & giai doan hu héong dau tién.

Qua thuc nghiém, ngudi ta nhan thiy tia mat troi gy ra
nhing hién tuong oxy hoa phiic tap, tong quat, thé hién qua “su
chdy nhwa” 1ay nhay, ké do hoa cing tiépbé mit vat dung cao su,
cung voi su xudt hién mot hé thong duong rian nut dic biét tua
nhu d sanh ci. Ozone tit thugng tang khi quyén tac dung mot
cach khac biét, tac kich & bé mit cao su, nhu vay cac duong ran nit
song song v6i nhau va toan bd thing goc voi phuong bat budc

Su hu hong béi anh nang da dugc quan sat suét mot thoi gian
kha lau, hién tugng dugc chu y ngay tu khi nguoi ta quan sat su
chiu dung cda cac vat dung cao su tiéu dung dé ngoai anh néng,
day la truong hop thong thuong nhat. Viée khao sat tac dung cia
ozone thi mudén hon, nhung gan day méi duwoc phat trién kha
phong phu.

Khao sat toan bo ca hai loai hu hong c6 vé la chinh dang vi
ching xuat hién thuong cing mot lugt, nhung khong giéng véi co
ché& hu hong hoa hoc.

Nhiéu nha khoa hoc nghi riang cd hai hién tuwong déu cung mot
co ché& hoa hoc; thie ra xac nhan hai su viéc déu giong hét co vé
phiéu luu vi ta chwa hiéu duge co ché cin ban.

Ta thwa nhan céc néi d6i C=C cua phan ti cao su la nhing
diém nhay trong nhing su tac kich gy ra béi ozone hay anh
nang. Theo danh tir tdng quat, cac phan dng nay co thé xem nhu
1a su oxy hoa. O truong hop anh néng, ta c6 thé thia nhan anh
nang gia toc don thuan tién trinh oxy héa binh thuong, 1a tién
trién tuwong d6i biét ré cho truong hop cda cao su song ché khong
phai cao su luu hoéa. Mot vai nguoi nghi rang ozone co thé xem
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nhu 1a oxygen hoat dong sinh ra béi anh nang hay béi hiéu tng
Corona. Cing nhu moi tia sang, ozone hién nhién chi tac dung
vao bé mit cao su va & diéu kién nay kho ma biét duge nhing
bién déi hoa hoc xay ra & mot s6 lugng chat liéu cuc nhé. O sy hu
héng béi nhiét, ta c6 thé nhan xét dé dang hon, nhu c6 thé biét
duoc luong oxygen gan vao cao su trong lic oxy héa, vi phan tng
xdy ra toan khoi va cac tinh chat co 1y bién d6i mot cach tuwong
dé6i cham va lién tuc, diéu nay khong co & truong hop anh ning
hay ozone.

IV.1. Tde dung cia dnh ning mét troi:

Anh néng tac dung t6i d6 nhét cac dung dich cao su séng rat
rd, thiéu oxygen no gay su khit da phan hoa dang ké. Néu cao su
chua luu héa c6 chita luu huynh, 4nh ning mit troi sé gay ra
mot hién tuong tuong tuw su luu hoa buée dau. Ca dén cac chat
amine hay cetone duéi tac dung cia anh ning déu co thé co mot
hiéu tng luu hoa.

Cao su song thé dic phoi duéi anh ning, tranh oxygen, ta sé
th4y ti 1é cao su “gel” cia no tang lén manh, tuong ¥ng véi su luu
hoa nao do6. Hién tugng tuong tu xay ra véi vai bic xa nao do (tia
Cobalt 60) khi khéng c6 moi chat luu hoa phé thong hién dién.
Co6 oxygen hién dién, truéc tién anh ning tac dung theo cach
khac, gay ra chdy nhua nhiy dinh rat thuong, do chuéi phan t bi
phan cat; sau d6 ta thay c6 su thanh 1ap mét vang mong cing va
gion & mit ngoai, phan 16n tao béi nhimg chat tan trong acetone.

Trong truong hop nay, nhing chat khang oxygen (khang l4o)
pho thong lai tac dong dén tién trinh hu hong; dic biét ta co thé
ké t6i phenyl-f-naphthylamine dugc xem nhw 1a chat co6 hai.

Ngugc lai, lvu huynh, benzidine hay dinitrophenol lam cham
st hu héng cao su séng phoi duéi anh nang, né c6 xu huéng tu
hoéa cing hon.

Su hién dién cia peroxide trong cao su da phoi ra anh néng co
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thé thay ro duoc bang cach day lén cao su nay moét miéng phim
anh, sau khi mé ra, miéng phim nay duc mo 1a do tac dung cia
peroxide nay (hiéu ung Russell). Benzidine hay dinitrophenol
thue té triét tiéu hiéu ting Russell. Hiéu tng nay ciing duge thay
sau khi phoi cao su song ra ozone. Cao su luu hoa cho it hoac
khong cho hiéu ing Russell.

Vé cao su luu hoa, su hong tuy thudc nhiéu vao cach thic phoi
nang:

- Khong bat budc thudc vé vat 1y.

- Bt buoc theo su néi 16ng co tinh cach tuan hoan.

- Bat budc khong déi.

O truong hop tha nhat, bé mat bi hoa cing cham trong sudt
thoi gian chiéu sang lau dai vi ¢6 sy thanh 1ap moét 16p oxy cao su
& ngoai, k& do xuat hién mot mang duong ran nit chang chit. Ta
c6 thé nhan thay co su ting khoi lugng rat nhe do oxygen gan
vao. Nguoi ta thita nhan véi mot miéng phim cao su luu hoa sé
c6 van toc oxy hoa phoi ra anh nang gap 20 1an van toc oxy hoa
ma ta nhan thay & bong t6i. J. Blake nghi ban chat oxy hoa nay
giong véi ban chat oxy héa ma ta nhan thay & mot trac nghiém vé
do lao dugce gia toc bdi nhiét, néu vai chat khang oxygen nao do
c6 hiéu qua béo vé chong anh sang, hiéu qua nay sé khong lién
quan gi t61 su bao vé ¢ bong t6i. Nhitng thye nghiém cia cac nha
khoa hoc van chua céng bo giiup ta kiém chiing moéi nghi ngo vé
cong hiéu cda nhiéu chat khang oxygen nay, dac biét la cac
amine phuong huong nhu phenyl naphthylamine, trong nhiéu
truong hop khong nhing khéng bao vé chéng duoc anh ning, ma
con gia toc tién trinh hu hong. Bu lai ¢6 nhing cudc thit nghiém
ching minh vai chat khang oxygen ho phenol nhu 2,6-
ditertbutyl-4-methyl phenol; 2,2'-dimethylene—(4-methyl (hay
ethyl)-6-tertbutyl) phenol, c6 hoat tinh trong nhiéu truong hop,
nhung khong c6 hiéu qua gay hai (doc) nhu chinh phenyl-3—naph-
thylamine. Ky la hon nita 1a d6 bén cda vai chat phitc hop nickel
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(kén) nhu dibutyl dithiocarbarmate kén, & diéu kién nao do co6
hoat tinh khang 4nh nang kha manh ma ta van chua hiéu duoc.
Co thé 1a do c6 mot tac dung ngén tré chuyén biét t6i co ché hoa
hoc dc biét vé oxy hoa, hon 1a tac dung man anh thuc hién & mit
mau thit bi chiéu. Gia thuyét cudi nay co vai tinh ving chac béi
vi nhitng chat nickel phitc hop tich cuc, hinh nhu ¢6 d6 hap thu
manh tia t& ngoai. Trong moi tinh huéng, cac dan xuit kén nay
gy roi loan su 140 nhiét cia cao su mot cach tram trong va can
phoéi hop chung vé6i cac khang oxygen phic hgp nhu phenyl
cyclohexyl-p—phenylene diamine (thich hop).

Mercaptobenzimidazolate kém gop phan bé tic dang ké vao
qua trinh bo vé phéi hop ké trén.

Theo nhiéu huéng khac nguoi ta luu § téi su phoi nang, ké ca
phoi ngén ngay, toc do hong cia mot mau cao su tdng manh hon
la dat vao bom oxygen. Theo J. Blake, nhiing loai luwu hoa véi ti 1é
phan tram luu huynh thap nhung ham luong chat gia toc luu hoa
lai cao bao gi® cling c¢o stc chiu oxy hoa béi nhiét rat tot, chiu
anh nang cing kha. Diéu nay con phai tranh su suy rong, vi
nhing cudc thue nghiém cda cac nha khoa hoc cong bo vé sau da
ching minh cao su thién nhién luu hoéa c6 dugc béi tac dung cia
chat disulfur tetraalcol thiuram ma khéng phdi lvu huynh bi
héng duéi anh ning nhanh hon cao su luu héa véi lwu huynh
thuong. Trong luc két qua lai ddo nguoc trong nhitng thit nghiém
& bom oxygen, thi cao su luu hoa v6i chat nhom thiuram rat cao
hon cao su luu hoa v6i chat khac mot cach rat ro rang.

Kha niang xuyén thiu vao cao su cida nhiing tia (bic xa) hoat
dong cing tham du vao. Nhu vay, cao su co chita khoi den carbon
(carbon black) sé bi tac kich chAm nhiéu hon cao su tuwong ng
nhung khong c6 chira khoi den.

Ta c6 thé thay khoi den carbon chi yéu tham gia vao va lam
mo tia sang ctia chung. Anh sang tring mic du co kha ning phan

CAO SU THIEN NHIEN 249



chiéu cao, ciing khong bdo vé cao su chong lai anh sang duge vi
d6 mo duc (opacity) thap.

Vé6i cao su da phoi nang, luan phién thuc hién kéo dan dai réi
tha ra, cac dudng ran nit sé xudt hién thang goc véi phuong kéo.
6} phuong dién nao d6 kho ma néi hién tugng nay chiu anh huéng
truc tiép cia anh sang hay ozone va khong co qui tac chinh xac
vé chat bdo vé lam cham sy xuat hién nhing dudng ran nit nay,
néu khong nhing chat thudc paraffin hay sap (thong thuong co
hiéu qua bao vé vao truong hop phoi tinh) déu vé hiéu ngay tu
ldc 6 nhitng bién dang lién tuc.

V.2 Tdc dung cua ozone:

Khi cao su phoi duéi ap suat khi quyén, ta sé thay no phat
trién nhing duwong ran nit khac biét véi su chiéu sang. Van
Rossem d4 ching minh phoi ban dém rat thuan loi cho su phat
trién nhing duong ran nit co6 phuwong song song véi nhau va ta
goi la duong ran nit ozone. Ham lugng ozone cia khong khi thay
doi tix 0,5 dén 6 phan triéu. Lugng ozone nay tiuy thudc vao tam
quan trong cuda su chiéu tia U.V. (t ngoai) ti thuong tang khi
quyén, noi sinh ra ozone. Su hién dién cia mot s6 chat trong
khong khi (oxy, anhydric sulfurous, sulfuric...) va bui do tt su
hoat dong cia cong nghiép nang hinh nhu ¢6 anh hudéng 16n
trong su tac kich cta khi quyén vao cao su.

Su phat trién nhing duong ran nit nay co thé giai thich qua
su thanh 14ap ozonide & mit cao su, ching lam mat tinh dan héi
cua cao su va tao thanh mot phim mong cing va gion.

— Crabtree va Kemp dwa ra mot ky thuat thi nghiém co6 gia toc
giap tién liéu ham lugng ozone cia mot cao su.

Ho sit dung nguyén tic dam dic hoa 25 phan triéu ozone dé
tai sinh nhing qua trinh thuodc vé khi quyén, lam viéc véi luong
cao hon gap 10 lan chéng han, ho gia téc manh tién trinh hong
nhung khong lam thay déi ban chat hién twong. Cac hiéu ting vé
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nhiét d6 chong lén hiéu ng ozone trong viéc duwa ra tac nhan
thuoc khong khi, nhung khong thé dinh duge dung dnh huéng
cia yéu to nay, néu khong thi nhin nhan 14 né cé chic ning
khong phai 1a khong dang ké. Ta thita nhan cudng d6 ran nit wéc
ching hon gap 10 1an khi nhiét o trung binh tang lén 10°C.

Su tac kich béi ozone cb thé tri hoan mot cach triét dé bang
cach dung mot hon hop gém paraffin v6 dinh hinh va luong nho
paraffin vi tinh thé, toan b6 hon hop nay sé di chuyén ra mét
ngoai cao su thanh mot vang ngan cach. Phuong cach nay co két
qua kha t6t cho cao su khong bi bién dang. O truong hop nguge
lai, su tac kich con ré hon nita néu ta khong st dung paraffin.

Tuy nhién, chic ning cda paraffin hay cac chat sap khong
phadi chi ¢6 bdy nhiéu, vi ching con c¢6 chic ning quan trong
khac 1a hé tro su chuyén dong ra mat ngoai cia vai chat bao vé
co tén goi la “khang ozone™?.

Mot trong nhitng chat bao vé khang ozone dé nghi dau tién la
6—ethoxy-2,2,4—trimethyl-1,2—-dihydroquinone. Gan day Shaw da
cho thay ré chitc ning cia p—phenylene diamine—-N,N' hoan d6i &
vi tri th hai nhu N-phenyl-N'-cyclohexyl-p—phenylene diamine
dugc biét 1a cong hiéu. Nha khoa hoc nay da ching minh tam
quan trong cia nhiing yéu té hoa tan, bay hoi va kha nang
chuyén dong cia chat bdo vé va di téi két luan: nhing chat
khang ozone tot nhat 1a N,N'-dihexyl, heptyl, octyl hay nonyl-p-
phenylenediamine dugc ua chuoéng hon dioctyl.

Tuy nhitng chat trén la nhing chat co tinh khang ozone kha
tot, nhung gan nhu lai khéong c6 tac dung “khang anh ning”. Mat
khac, nhitng chat nay lai bi chuyén d6i thanh mau nau hay dé va
gay lem ban ngay tit nhiing gio dau bi chiéu nang.

Sw hién dién cda paraffin can thiét dé nhing chat nay hoat

1. Theo ngdn nglt Anh, goi 14 “antioxidant” (khang oxygen hoa), k& do goi 1a “antiozonant” ta
dich la “khang ozone”.
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dong hitu hiéu téi da; lwong dung thich hop dé dat hiéu qua bao
vé tot nhat 1a tw 2% dén 5% d61 voi cao su, tinh tuong hop véi céac
chat khang oxygen thong thuong déu rat tot vé moi phuwong dién.
Phai luu y ky da s6 chat p—phenylene diamine déu la chat doc va
gay bénh ngoai da.

Céac chat phic hop nickel (kén) da ké c6 d6 bén khong cao so
v6i @6 bén ozone cda cao su thién nhién. O vai diéu kién nao
do6, ching t6 ra c6 hiéu qua khang ozone ro rét, tang do bén rat
cao khi ¢6 N,N'-diphenyl-p-phenylene diamine va paraffin hién
dién. J. Verbanc luu y t6i hiéu qué cia cac dan xuat nickel hoat
dong trong truong hop cao su thién nhién; nhu da noi, dibutyl-
dithiocarbamate kén dung duy nhat ho#c st dung v6i phenyl—p-
naphthylamine khi n6 gop phan lam héng cao su thién nhién
chiu tac dung nhiét trong méi truong oxygen, hiéu qua nay dan
dén c6 thé kiém ham hay triét tiéu duoc bang ciach si dung
phoi hop cac chat bao vé thich hop va chon moét hé théng luu
héa thich nghi.

Can noi thém véi muc dich tang kién thite: cac loai cao su tong
hop (trit cao su tong hgp butadiene—styrene), toan bo it nhay voi
ozone nhiéu hon cao su thién nhién va cao su butadiene-
styrolene. Cao su butyl va neoprene chiu ozone dang luu y toi;
thoi gian dé xuat hién ran nit dau tién lau gap 10 dén 100 1an so
v6i cao su thuong. Hypalon cing co stic chiu ozone rat tét. Nhung
perbunan thi & gitta d0 bén ctia neoprene va copolymer butadiene-
styrene.

V. Co ché brén dor Iy tinh ciua cao su luu hoa (cao su
thién nhién + cao su tong hop)

S bién dai cac 1y tinh cida cao su luu héa (cao su thién nhién
hay cao su téng hop) béi su oxy hoa co thé qui vao phén tmg phan
cat chudi hay cdu lién phan ti¥, nhung cac phan dng phu ciing co
thé tham du vao va gay ra lap cau hay két vong.
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So sanh cao su thién nhién va cao su copolymer butadiene—
styrolene co6 loi ich dic biét, cd hai loai cao su nay c6 do bén
thuong 1a khac biét nhau.

Trong truong hgp cua cao su butadiene-styrolene (GRS hay
SBR), nguoi ta thay co su tidng “module” lén trong qua trinh
nhiét 1do, duwa t6i khai niém c6 phan ung phu 1ap cau néi trong
do, trong lic cao su thién nhién ngugc lai thay bi gidm “module”
khi hau luu hoa da ngung lai.

Cac nghién ctitu buodng lién tuc va gian doan cac hon hop cao
su bi kéo dan, duwoc Tobolsky thue hién, cho thidy nhiing su khac
biét gita hai loai cao su nay nhu hinh VIIL.3 va VII.4 sau day:
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Hinh VIL 3: Su buodng ra lién tuc va gian doan
cac hon hop cao su SBR bi dan & 6 dan dai 50%, 130°C
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Hinh VII. 4: Su buéng ra lién tuc va gian doan cac héon hop
can ban la cao su thién nhién bi dan & @6 dan dai 50%, 130°C.

Khi mét mau cao su d4t & mot nhiét 6 vao khoang 100°C duge
kéo dai réi gitt khong do6i, ta sé cdm thay co su gidm b6t sic cing
dan dan. Hién tuong nay cho thay ro c6 su phan cit xuat hién &
mang phan ti& do su oxy hoéa. Trong khi do, su 14p cau co thé 1a
két qud cia nhitng phan tng phu xdy ra & nhitng phan mang lué6i
da bi néi 16ng va chung khong thé qui vao su ting sttc cing nita &
thi nghiém do ta thuc hién budng ra lién tuc. Trai lai, néu ta
thuc hién buéng ra gian doan, cac phan t@ng phu 1ap cau nay sé
tham duy vao stc cing va két qua xét thay la tong sé hiéu qua
phan cat va lap cau.

Trong truong hop cao su thién nhién, sy ha thap stc cing déu
xay ra cho ca hai loai buéng ra, nhung thi nghiém do lién tuc cho
thdy sy gidm stc cing xay ra nhanh hon thi nghiém do buéng
gian doan. Hién twong ching té: du phan tng phan cat chudi
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chiém wu thé, thi ciing c6 cac phan ung lap cau xdy ra trong sy
oxy hoa cao su.

Truong hop ctiia SBR, hién tuwong lai khac va tAm quan trong
cta phdn tng lap cau roé rét hon; viéc nay hién nhién rat phu hop
v6i viée biét ro 1a cao su SBR luu hoa bi hoa cing béi su hong
nhiét co oxygen hién dién. Shelton va Winn két luan nhing su
khac biét vé su ldo hoa gitta cao su thién nhién va cao su téng
hop butadiene—styrolene phan anh su tuong hop toc d6 cho ca hai
phan 1ng canh tranh hon 1a nhing su khac biét vé co ché hong.

Copolymer butadiene—styrolene (GRS) dugc 6n dinh 1a nho 1,25%
dén 1,50% chat bao vé cho vao trong qua trinh ché bién. Nhing chat
thuong dung nhat 1a phenyl-p-naphthylamine, chat phan dng
diphenylaminecetone, heptyl diphenylamine, nhung hién nay ta
cing thay cac chat bdo vé khong gay lem ban nhu triphe—
nylphosphite, ditertbutyl hydroquinone, cac alkyl phenol va dan
xudt sulfur ctia chung va chat phan tng cresol-styrolene. Chat don
cin ban 1a lignine (moc t6) chua bi oxy hoa ciing da duogc dé nghi va
hinh nhw anh huéng 1én GRS (SBR) d6 chiu l4o tot.

Nhing chit nay co tac dung trong lic ché tao GRS (hay SBR)
tho, bao vé trong khi say kho, dam bao cho su bao quan trang
thai séng cia no, ching con tham dy rat hiu hiéu sau khi luu
hoa. Tuy nhién, Winn va Shelton ching minh chit bao vé cho
cao su song tot nhit khong phai 1a chat bao vé tot nhat cho cao
su luu héa, tuong tu nhu truong hgp cua cao su thién nhién.
Cung moét luong dung 2% phenyl-p-naphthylamine bao vé GRS
tot hon 2,2,4—trimethyl-6-phenyl-1,2—dihydroquinone, nhung dé
bao vé khang 140 cho GRS luu hoa, su nghich dao lai xay ra.

Cac polychloroprene (neoprene) trai nguge véoi cao su thién
nhién, bén khi nhiét va oxy hoa tac kich; co xu huéng tang “module”
lén va mat tinh quan hé hé tuwong vé sy dan dai ban dau; trong
lic cao su thién nhién bi mat module va tré nén nhay dinh béi
nhiét oxy hoa.
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Neoprene hoa cing con hon ca GRS, nhung nhiét tac dung t6i
neoprene lai kém nhiéu hon nhiét tac dung t6i GRS.

Neal, Bimmerman va Vincent cho biét phai doi t61 mot thoi
gian la 40 ngay ¢ bom oxygen 70°C co ap luc vao khoang 20kg/cm?
méi gidm duge 50% tri s6 stic chiu kéo dit ban dau cia neoprene
da luu hoa. Kowalski thay phai luu git ¢ bom oxygen 70°C duéi
ap luc 20kg/cm? 1a mot ndm méi pha hdy duge hoan toan tinh
chat co Iy cia mot neoprene co chita 1% phenyl-f-naphthylamine
(PBNA). Chéac chan dé co6 két qua cii thién khang oxygen cho
neoprene, ta nén s dung 2% PBNA hay t6t hon 1la 2% p-(p-
tolylsulfonylamido) diphenylamine la chat dugc biét khang oxy—
gen cho neoprene tot nhat.

Dibutyl dithirocarbamate kén (Ni) cing duwoc dé nghi st dung
dé tang sitc chiu nhiét cho neoprene. Tuy nhién & khoang ttir 100°C
dén 104°C, chat nay khong co6 hy vong co hiéu qua khang oxygen.

Giong nhu cao su thién nhién, Neoprene khi luvu hoéa véi
disulfur tétraalcoyl thiuram (khong c¢6 lvu huynh) cho tinh chiu
nhiét cao hon khi luu héa véi lwu huynh co s dung chat gia toc
luu hoa diphenylguanidine (DPG).

Cao su tong hop butadiene—acrylonitrile (perbunans ta thuong
goi 1a cao su téng hgp Nitrile) c¢6 sitc chiu nhiét t6t hon cao su
butadiene-styrene. Nhu cao su thién nhién, cao su Nitrile nén
luu hoa véi mot it lvu huynh hay khong c6 luu huynh dé cho két
qua tot hon. Thuc ra, cao su Nitrile rat nhay véi oxygen, nhung
ching lai dé duoc bao vé hon cao su thién nhién hay GRS (SBR)
1a luong dung 1% dén 3% PBNA sinh ra nhing hiéu qua bao vé
khang oxygen rat manh.

Cao su téng hop isobutylene—isoprene (hay cao su butyl) 1a cao
su co do chua bao hoa thap, cho sdn phdm luwu hoéa chiu nhiing
hiéu qua vé oxy hoa néng mét cach néi bat. So sanh téc @6 hap
thu oxygen & 130°C cda cac loai cao su khac nhau du6i dang séan
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phdm luwu hoa “thuan tdy cao su”, ngudi ta dua ra bang phan
hang sau day theo @ oxy hoa tang dan: cao su polysilicon, poly
ester, cao su butyl, thiokol, GRS, neoprene va cao su thién
nhién; su so sanh suy tu thuc nghiém cua Mesrobian va Tobolsky
c6 thé khong viing. Cao su tong hop va dic biét 1a GRS (SBR)
theo su ché bién cda chung, déu duwoc khang manh mé béi chat
“khang oxygen” thich hop va rat hiéu nghiém, ma tac dung biéu
hién ré rét & san pham luu hoa; trong lic cao su thién nhién
truéc khi bién d6i thanh to xong khoi co6 thé tiép nhan chat
khang tong hop, doi khang lai chat khang oxygen thién nhién ma
hiéu qua sau khi luu hoa la rat kém.

Cao su butyl (hay butyl cao su) chiu sy oxy héa manh & nhiét
do tuong doi cao, thuong thuwong bi mém ra. Nguoc lai, voi GRS,
perbunans va neoprene thi héa cing con cao su thién nhién
trudc tién bi mém ra va tié€p do6 thi hoa ciing. Mesrobian va
Tobolsky qui nhing hién tuong nay vao su canh tranh gita phan
tng phan cat chudi va phéan tng lap cau. Phan tng 1ap cau lién
phan ti di téi hoa cimg cao su, nguoce lai phan tng phan cat di toi
lam mém. Giai thich hién tuong cia cao su butyl 1a cao su téng
hop c6 mot s6 rdt nho noi doi sdn co, kém kha nang trong viée
lap cau b6 sung trong qua trinh oxy hoa, ma do nhiéu methyl gan
bén tan tro su phan cit chudi, nhung chi xdy ra & nhiét do cao.
Con nhiéu co ché da duoc cac nha khoa hoc khac dua ra nhung ta
khong thé ké hét duogc.

CAO SU THIEN NHIEN 257



