Muc théng tin ky thuét
Ban tin hang thang Hdi Cao su - Nhua TP HCM

Luu héa cao su bang Peroxide (phan 2)

D6i v6i cac cao su khéng no, dac biét la cac loai cao su c6 muic do khéng no cao nhu SBR, NBR
va BR mot chubi phan ting khac ciing c6 thé xay ra (Figure 3). Pay la sy k&t hgp cla mot géc
alkyl vao moét lién két doi tao ra mot géc alkyl khac. G6c alkyl nay dén Iugt minh c6 thé két hop
vao mot lién k&t doi khac va it nhat [a vé mét ly thuyét qua trinh nay cé thé 1ap lai vo tan. Qua
trinh k&t hgp clia mot géc alkyl vao cac ndi déi gibng hét nhu qua trinh dugc st dung dé tao ra
cao su nitrile va cao su SBR loai tring hgp nhii tudng. Phan ing két hgp nay dugc minh hoa cho
cac gébc alkyl vi né két hgp vé6i cac néi déi dé dang hon so véi cac goc alkoxy.

T4t ca diéu nay déu tréng dan gian; tuy nhién, co nhiing sy phuc tap va nhitng phan Gng phu xay
ra. Viéc chdm dut lién két clia cac géc co thé xay ra (Figure 4). Rat khé dé ngudi ta c6 thé nhan
thdy viéc chdm dut lién két cla hai géc cumyloxy vi qua trinh chdm dut lién két nay tao tré lai mot
loai chat dang sao, dicumyl peroxide. Vi vay, viéc xay ra phan tng nay chi c¢é thé do ludng dugc
moét cach gian ti€p. Phan (ng thi hai khéng c6 nhiéu kha nang 1&am, chi yé&u la vi théi gian séng
clia mdt géc cumyloxy trong méi trudng hydrocarbon (tic la trong cao su) la rdt ngan vi né hdp
thu hydro rat dé dang. Phan (ing dugdc goi la di ly c6 phan xay ra dé dang hon (Figure 5). Diéu
nay xay ra khi hai géc alkyl khéng két hgp tao ra lién két ma thay vao dé 1a sy chuyén mét hydro
tir g6¢ nay qua goc kia tao ra moét alkane (mét phan tl no) va mot alkane (mot phan tl c6 mét lién
k&t d6i C=C). Di ly sé& xay ra dé& dang khi phan tng két hgp bi can tr6 vé mat khong gian bdi cac
nhém I6n xung quanh géc ty do. N6 cling dé dang han (d6i ngugc véi su két ndi clia cac goc tu
do tao lién két) khi nhiét dé phan ting cao hon.

Phan Ging khac niia c¢6 thé xay ra dugc goi la p-scission. Phan (ing nay dugc thé hién & Figure 6.
Phan (ng nay khdéng lam pha hiy géc ; tuy nhién, géc mdi dugc tao thanh cé dé phan lng thdp
hon so véi géc ban ddu. Géc méi cé dé phan ting thdp hon nay cé thé khéng di dé tao thanh cac
lién két. Phan Gng nay ciing lam gidm trong lugng phan ti cla cac phan ti lién quan trong viéc
nay. Can tré khéng gian han ché lién két trong cao su butyl, va phan ling p-scission xay ra thay vi
phan Ung tao lién ké&t. Phan Gng p-scission trong butyl c6 thé dan dén “mé khéa” céac cum
monomer isobutylene tt mach polymer cla cao su butyl (Figure 7). Pay la nguyén nhan chinh giai
thich tai sao cao su butyl va cao su homopolymer epichlohydrin khéng thé luu héa bang peroxide.
Viéc thu dugc entropy la nguyén nhan tang cudng phan Gng. Vi vay, nhiét dé phan Ung cang cao
hon cang nhiéu phan ung B-scission dugc xay ra.

Il - Luu héa:

Nhiing diém néu trén mo ta nhiing nét chinh cla nhiing yéu t6 ly thuyé&t cia qua trinh ndi mach
bang peroxide va né gilp giai thich mét s6 nhiing nguyén tac thyc té lién quan dén luu hda
peroxide. Mot thuc t€ quan trong nhat vé peroxide la t6¢c do n6i mach phu thudc chid yéu vao nhiét
do luu hda va nang lugng kich hoat phan huy peroxide. Su phan hly cac peroxide dialkyl trong
cao su thudng la phan tng co thi ty dau tién. S6 lugng phan hiy peroxide va néi mach cltia cao
su chi phuy thudéc vao hang s6 téc do (hang sé nay phu thudc vao nhiét dé) nhan véi ham lugng
clia peroxide két hgp vao trong khoang thdi gian tréi qua.

Mot khai niém rat quan trong trong khi xem xét cac dac tinh clia peroxide la chu ky ban hly cla
né & mot nhiét dé nhat dinh nao dé. Chu ky ban hly lién quan dén hang sé té¢c dd phan hay va la
mot khai niém don gidn hon nhiéu dé sl dung va hiéu. Binh nghia chu ky ban hdy la thdi gian can
thi€t dé phan hdy mét nlia lugng peroxide c6 mat lic ban ddu. Vi vay, nhiing peroxide cé chu ky
ban hiy la mot gid ¢ mot nhiét do nao dé, mot nla lugng peroxide sé phan Ging sau moét gid (mot
chu ky ban hiy), ba phan tu lugng peroxide sé phan tng sau 2 gi& (2 chu ky ban hly) va bay
phan tam sé& phan hiy sau 3 gid (3 chu ky ban hly). Tri trudng hgp dung dich peroxide c6 ham
lugng rdt dam d&c hodc trong mot sé diéu kién rat bat thudng, déc tinh “ban” hdy nay khéng phu



thudc vao lugng peroxide cé mat lic ban dau. Lugng peroxide con lai sau nhiéu chu ky ban hay
dudc chi ra & bang phia dudi (Table 4)

Trong luu héa peroxide, ngudi ta thusng dé nghi mot cach tieu chuédn 1a luu héa mot khodng thoi
gian b&ng 7 chu ky ban hiy dé dam b&o réng 99,2% peroxide sé& dugc phan (Oy. D& dat dugc do
bén ldo héa va bén nén t8i uu, thdi gian dé nghi nay la rat t6t. Table 5 minh hoa sy phu thudc cla
d6 bén nén vao thai gian luu hda déi véi hdn hgp EPDM luu héa bang dycumyl peroxide. R6 rang
la chi s& bén nén nhd dan khi tang thdi gian Iuu hoa va t6t do gidm chi s6 bén nén giam di khi
tang thai gian luu hda. Trong khi luu héa trong khodng thdi gian bang 7 1an chu ky ban hay dugc
ca cac nha cung cép peroxide va cac tac gia cla céac tai liéu ky thuat dé nghi thi hau hét cac san
phdm cao su trong san xuat thuong mai dugc ngudi ta luu héa trong khoadng thdi gian la 4-5 chu
ky ban hiy nham ting n&ng sudt va gidm gid thanh. Nhu cé thé thdy & Figure 9, torque cla
dudng cong luu héa khéng thay déi nhiéu khi thdi gian luu héa da vugt qua 4 chu ky ban hay.
Tham khao lai Table 5, mic do cai thién chi s dé bén nén khi tang thdi gian luu héa ti 4 1én 6
chu ky ban hly cling khong nhiéu.

Céach dé nhat dé thay déi thoi gian Iuu héa peroxide la luu héa & cac nhiét dé khac nhau. Ngudi ta
ciling c6 thé thay dé&i loai peroxide dé cé dugc cac chu ky ban hly khac nhau & mot nhiét do nao
dé.

Bang 6 giGi thiu mot s6 loai peroxide phé bién dugc sl dung trong cdng nghiép cao su cung vdi
chu ky ban hly 1 gié va chu ky ban hiy 10 giG tuong ting clia né (tudng Ung la nhiét d6 ma tai dé
chu ky ban hly la khodng 10 gid va 1 gid). Nhu cé thé thdy trén bang, nhiét do Iuu héa dién hinh
it nhat han 20 dd C so véGi chu ky ban hdy moét gid. Nguyén nhan la vi néu ngudi ta 18y nhiét do
chu ky ban hily mot gid dé luu héa thi ngudi ta can 4-7 gid dé luu héa 1a muc thdi gian khéng cho
phép vé mét kinh t& vSi hdu hét cac sdn phdm. Chung ta cling c6 thé thay sy khac biét gilia cac
loai peroxide bang viéc so sanh thai gian chu ky ban hly & nhiing nhiét dé nhat dinh trong Table
7. Hai loai peroxide st dung réng rai nhat trong cong nghiép cao su la dicumyl peroxide va di(t-
butylperoxy) diisopropyl benzene. Chiing ciing cé nhugc diém. Trong qué trinh luu héa dicumyl
peroxide cé mui ngot, ndang. Di(t-butylperoxy) diisopropyl benzene tao phun suong sau Iuu héa
(d&c biét 1a véi EPDM & EPM). H6n hgp cao su ¢ peroxide ¢ thé luu héa béng phuong phép ép
ho&c bang hdi nuéc mé, mac du phuong phap sau cé thé dan dén tinh chat vat ly kém hon do
peroxide bj thoat ra va (hodc) su chéch hudng cla qua trinh phan hly cla peroxide theo nhiing
huéng khéng hiéu qua (ionic). Luu hda bang khi néng khéng bao gid dudc sl dung cho luu héa
peroxide. Viéc luu hda peroxide phai ludn dugc lam st dung phuong phap hoac la lam gidm sy co
mat clia oxy dén muc thdp nhat hodc t6t nhat la loai bd toan bd oxy. Ly do la vi khi c6 mét cla
oxy qua trinh luu hoa sé trdi qua nhi€u phan Gng phu va hau hét nhiing phan Gng nay tuong ty vgi
nhiing phan (ing thdy dudgc trong qua trinh Ido hdéa nhiét dé cao clia cao su. Nhiing qua trinh nay
lam cho tinh chat cGia s&n ph&m sau luu héa rat kém. Luu héa khéng khi néng ciing thudng tao ra
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Table 4: Peroxide Remaining after a Certain Number ; Figure 9: Dependence of Monsanto Rheometer Torque Table 6: Common Peroxides Used in Rubber!
of Half-Lives on the Amount of Peroxide Decomposed

| Chemical Mame 10 Hr. Hadf-Lile ¥ Hr. Hall-Life
| Mumber of Half-Lives % of Original Peroxide

Decomposed DiGumyl Prroxide 115°C 13570
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Table T7: Peroxide Half-Lives at 300°F* Table 5: Dependence of Comprassion Set on
Cure Time

m

Gure time in half-lives 1 2 3 4

Compression Sst
72 hours @ 212°F 79% 53% 23%. 17% 12%
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