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Structura cauciucului
Cauciucul se găseşte sub forma unei dispersii coloide în sucul lăptos numit latex, al multor plante (peste 500 de specii), mai ales tropicale, aparţinând familiilor moraceelor (de ex. „guayula”, Parthenium argentatum din Mexic şi din sudul Statelor Unite) şi euforbiaceelor. Din această ultimă familie face parte cea mai importantă dintre plantele producătoare de cauciuc, Hevea brasiliensis, originară din regiunea de la sudul fluviului Amazon şi cultivată, pe scară mare, în Vietnam, Malaesia, Indonezia. Unele plante din regiunile temperate conţin de asemenea cauciuc, însă în cantităţi insuficiente pentru o exploatare industrială. Printre acestea se numără laptele cucului şi unele specii de păpădie. În aceste plante din urmă, cauciucul se depune în rădăcină şi se izolează prin dezagregarea acesteia cu hidroxid de sodiu.

Structura cauciucului. Formula brută a cauciucului, C5H8 (Faraday, 1826; Dumas, 1838), este aceea ca a izoprenului. Proprietăţile cauciucului, de exemplu tensiunea de vapori aproape egală cu zero şi caracterul coloid al soluţiilor sale, indică însă structură macromoleculară.

Încălzit, cauciucul nu distilă; la temperaturi mai înalte de 300o el se descompune, dând izopren. În condiţii optime cauciucul se transformă, cu un randament de 58%, în izopren. Cauciucul este deci un produs de polimerizare al izoprenului, un poliizopren, cu formula (C5H10)n. 

Fiecare rest C5H8, din macromolecula cauciucului, conţine o dublă legătură care se manifestă prin reacţii de adiţie: cu brom se obţine un brom-derivat alb, insolubil, (C5H8Br2)n. La fel reacţionează cu clor-iodul (clorul singur dă şi reacţii de substituţie). Cu N2O3, cauciucul dă o nitrozită. Prin hidrogenare catalitică se formează un hidrocauciuc, (C5H10)n, cu caracterul unei parafine macromoleculare, saturate.

Cauciucul formează cu ozonul o ozonidă (C5H8O3)n, care dă prin hidroliză (cu un randament de circa 90%) levulin-aldehidă (C. Harries, 1901). S-a dedus de aici că macromoleculele cauciucului conţin catene lungi de felul următor (H. Staudinger, 1922):
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Asemenea macromolecule pot fi considerate ca produşi de polimerizare, în poziţiile 1,4 ai izoprenului. Grupele terminale ale acestor lanţuri nu se cunosc.

Greutatea moleculară a cauciucului a fost determinată prin metodele aplicate şi altor combinaţii macromoleculare. Cauciucul de hevea este un material polidispers, cu greutăţi moleculare cuprinse între 50 000 şi 3 000 000, dar din care mai mult de 60% întrec 1 300 000( grad de polimerizare peste 20 000).

Gutaperca este identică, în ceea ce priveşte compoziţia şi comportarea chimică, cu cauciucul. Ca şi acesta, ea dă prin ozonoliză numai levulin-aldehidă. Proprietăţile fizice sunt însă mult deosebite. Greutatea moleculară, determinată pe cale osmotică şi viscozimetrică, este 40 000-50.000; gradul de polimerizare este deci circa 600-700.

Configuraţia catenei macromoleculare. Spectrul de raze X al cauciucului în stare naturală prezintă un simplu inel, caracteristic pentru substanţele amorfe. La alungire prin tracţiune, apar petele de interferenţă ale spectrului de fibră. Intensitatea acestor pete creşte cu gradul de alungire; în acelaşi timp intensitatea inelului datorit porţiunii amorfe a cauciucului se atenuează. La destinderea cauciucului spectrul de fibră dispare.

Observaţiile acestea dovedesc că, în cauciucul nealungit, macromoleculele nu au o orientare definită, iar în cauciucul alungit ele sunt orientate paralel. Dacă se răceşte cauciucul în stare alungită, el „îngheaţă” şi rămâne în această stare şi după încetarea tensiunii. Un asemenea cauciuc alungit îngheţat revine de la sine la sarea iniţială, cănd este încălzit peste o anumită temperatură; totodată  dispare spectrul de raze X.

Proprietăţile cauciucului. 1. Cauciucul poate exista în patru stări de agregare: starea cristalizată, starea amorfă solidă, starea elastică şi starea plastică. Primele două sunt stări solide rigide, caracterizate printr-o imobilitate a macromoleculelor, comparabilă cu aceea a din cristalele obişnuite şi din sticle. Starea plastică este aceea a unui lichid cu viscozitate foarte mare. Starea elastică, deosebit de importantă din punct de vedere practic, este o stare intermediară între starea amorfă şi starea plastică, posibilă flexibilităţii foarte mari a macromoleculelor. Vom descrie pe scurt aceste diferite stări.

Cristalizarea cauciucului. Cauciucul brut este, la temperatura camerei, o masă gălbuie sau brună, translucidă, elastică. Conservat la temperatură joasă (sub circa +100 ), cauciucul devine albicios, opac şi neelastic. În tehnică, fenomenul acesta se observă adesea la stocarea cauciucului în magazii reci şi se numeşte „îngheţarea cauciucului”. Proprietatea cea mai caracteristică a cauciucului îngheţat este aceea de a prezenta un spectru de raze X. Rezultă de aici că, în cauciucul îngheţat, macromoleculele adoptă o orientare paralelă, cel puţin pe unele porţiuni ale lor, având loc o cristalizare adevărată.

Prin încălzire (sau prin masticare pe valţ) cauciucul îngheţat revine la starea amorfă, elastică, normală iar spectrul de raze X dispare. Temperatura la care se produce dispariţia spectrului a fost numită „punct de topire roentgenografic”. La cauciucul îngheţat proaspăt, punctul de topire este de 6-160, el creşte la 320 după patru ani şi la 360, după 12 ani. Cel mai înalt punct de topire roentgenografic observat a fost 420, la un cauciuc conservat 22 de ani. Punctele de topire ridicate indică cristalizarea avansată, adică orientare paralelă a unui număr mai mare de macromolecule. Creşterea atât de lentă a punctului de topire se datorează vitezei foarte reduse a mişcărilor macromoleculelor tinzând spre orientare paralelă.

Starea solidă amorfă. Răcit repede la temperatură joasă, cauciucul îşi pierde elasticitatea, transformându-se într-un solid amorf şi dur. Dacă acest solid (ce nu prezintă spectru de raze X) este încălzit încet, se observă, la o anumită temperatură, o variaţie  bruscă a proprietăţilor fizice. Astfel, dacă se trasează liniile curbele variaţiei cu temperatura ale unor proprietăţi ca densitatea sau căldura specifică, se observă la o anumită temperatură o discontinuitate bruscă în alura curbei. Se vorbeşte de o „temperatură de tranziţie de ordinul II”. Fenomenul se aseamănă mult cu topirea. Deasupra temperaturii de tranziţie de ordinul II, entropia cauciucului este sensibil mai mare decât sub această temperatură, ca şi cum s-ar absorbi a căldură latentă. Temperatura de tranziţie de ordinul Ii marchează trecerea de la starea solidă la starea elastică.

Elasticitatea cauciucului. Cauciucul (la temperaturi superioare punctului de tranziţie de ordinul II sau a punctului de topire roentgenografic) are proprietatea de a suferi alungiri mari (700-800%) sub acţiunea unor forţe relativ slabe, revenind la dimensiunile originare când încetează aplicarea forţei. Această proprietate, împreună cu marea sa rezistenţă la rupere (până la 300 kg/cm2 după vulcanizare) face din cauciuc un material unic, de neînlocuit în numeroasele sale aplicaţii tehnice.

Solubilitatea cauciucului. Cauciucul este solubil în hidrocarburi(benzen, benzină, terebentină) şi în compuşi halogenaţi (cloroform), nu însă în dizolvanţi polari (alcool, acetonă). Alcoolul precipită cauciucul din soluţiile sale. Înainte de dizolvare, cauciucul se îmbibă mult. Soluţiile diluate de cauciuc au viscozitate foarte mare, care este, precum s-a mai spus, aproximativ proporţională cu gradul de polimerizare.

Solubilitatea cauciucului depinde mult de tratamentul la care a fost supus anterior, aşa că nu se poate vorbi de o solubilitate exact definită, ca la cristaloizi. Cauciucul natural din havea se dizolvă numai parţial în eter. Partea solubilă (65-70%) se numeşte sol-cauciuc, cea insolubilă gel-cauciuc. Insolubilitatea gel-cauciucului se atribuie de obicei gradului de polimerizare mai mare al acestei fracţiuni sau legături transversale.

Autoxidarea (îmbătrânirea) cauciucului. Expus mai multă vreme la aer, cauciucul se autoxidează, transformându-se într-o masă lipicioasă sau sfărâmicioasă cu rezistenţă mecanică şî elasticitate mică; după un timp mai lung se licheface cu totul. Totodată solubilitatea creşte mult, chiar în dizolvanţi polari (acetonă, alcool). Cauciucul vulcanizat fără adaosuri speciale suferă la conservare o degradare similară. Fenomenul este accelerat de căldură şî mai ales de lumină, precum şi de unii catalizatori.

Vulcanizarea cauciucului. Dintre toate transformările chimice ale cauciucului, cea mai importantă din punct de vedere tehnic este reacţia cu sulful, numită vulcanizare. Reacţia se realizează încălzind un amestec intim de cauciuc şi sulf, la o temperatură superioară punctului de topire a sulfului (115,50), de obicei la 130-1450. sulful se combină chimic, ireversibil.

Dublele legături din macromoleculele cauciucului sunt necesare pentru ca reacţia de vulcanizare să aibă loc, căci alte substanţe macromoleculare saturate, cum sunt poliizobutena sau policlorura de vinil, nu se pot vulcaniza. Este probabil însă că dublele legături nu reacţionează direct cu sulful, ci activează numai grupele CH2 vecine, întocmai ca în reacţia de autoxidare a olefinelor.

O formulare posibilă a reacţiei este următoarea:
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    În afară de acest procedeu obişnuit, de vulcanizare la cald, se foloseşte mai rar şi un altul, vulcanizare la rece, constând în tratarea cauciucului cu vapori de protoclorură de sulf sau cu o soluţie a acestei substanţe în dizolvanţi organici. Reacţia constă, probabil într-o adiţie la dubla legătură, analogă reacţiei similare a olefinelor simple.

Oricare ar fi mecanismul reacţiei de vulcanizare, în această reacţie se stabilesc legături sau punţi compuse din atomi de sulf, între macromoleculele vecine ale cauciucului. Sulful are în aceste punţi funcţiunea chimică a unui tioeter, C – S – C, ceea ce se recunoaşte prin reacţia cu iodură de metil, care duce la săruri de sulfoniu.

Cauciucul vulcanizat elastic, obişnuit, obţinut cu cantităţi mici de sulf, se deosebeşte de cauciucul nevulcanizat, prin unele proprietăţi esenţiale: plasticitatea este practic suprimată sau mult redusă şi limitele de temperatură ale elasticităţii sunt lărgite. Cauciucul vulcanizat nu se înmoaie la cald, iar la rece îşi păstrează elasticitatea la temperaturi mai joase decât cauciucul brut. În sfârşit, rezistenţa la rupere este mult mărită, solubilitatea este suprimată, iar capacitatea de imbibiţie este micşorată.

Dacă se vulcanizează cauciucul cu cantităţi mari de sulf (25 – 40%), se obţine un produs dur, cu mare rezistenţă mecanică şi care nu se poate alungi, ebonita.

Prin vulcanizare catenele filiforme ale cauciucului brut sunt unite între ele din loc în loc, în mod neregulat, prin legături covalente rare, formând o reţea tridimensională de molecule uriaşe. Din cauza aceasta, macromoleculele nu îşi pot schimba locul una faţă de alta; plasticitatea dispare deci, şi rezistenţa la rupere se măreşte. Legăturile prin atomii de sulf sunt atât de rare, încât mişcările termice ale segmentelor de macromolecule şi trecerea din forma încreţită în forma alungită, la alungire, nu sunt stânjenite. De aceea elasticitatea se păstrează. Scăderea imbibiţiei se explică prin legăturile transversale dinte macromolecule, care împiedică pătrunderea moleculelor de dizolvant.

Ebonita pierde complet elasticitatea de tipul cauciucului şi capacitatea de imbibiţie cu dizolvanţi; numărul mare de legături de sulf dintre macromolecule transformă substanţa într-o construcţie tridimensională rigidă, comparabilă bachelitei, în care moleculele nu au nici o mobilitate.

Cauciucurile sintetice.
Istorie. Sinteza cauciucului natural a preocupat pe mulţi chimişti în cursul secolului trecut. Nevoile din ce în ce mai mari au stimulat, între cele două războaie mondiale, cercetări ştiinţifice şi industriale, care au culminat în producţia pe scară mare a unor compuşi macromoleculari, cu proprietăţi destul de asemănătoare cu ale cauciucului natural, spre a putea înlocui acest material în cele mai multe din utilizările sale, în special în fabricarea anvelopelor de automobil.

Se ştie de mult că izoprenul se polimerizează spontan (în prezenţa aerului), dând o masă solidă ce se aseamănă într-o oarecare măsură cu cauciucul natural, dar prezintă o rezistenţă mecanică mult mai mică decât acesta (din cauza gradului de polimerizare prea mic) (Williams,1860; Tilden, 1892). Procedeul polimerizării izoprenului cu sodiu metalic, care s-a bucurat mai târziu de o intensă aplicaţie tehnică, a fost descoperit de Mattews şi Strange, în Anglia (1910).

Materii prime. Orice fabricaţie de cauciuc sintetic comportă două etape: obţinerea monomerului (eventual şi comonomerului) şi polimerizarea.

Butadiena, cel mai important dintre monomerii folosiţi în prezent în industria cauciucului sintetic, se obţine industrial numai prin dehidrogenarea fracţiunii de butan-butene din gazele de rafinărie.
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Izoprenul este relativ greu accesibil pe scară mare. Unul din procedeele propuse porneşte  de la izobutenă şi formaldehidă, care dau prin condensare, în prezenţă de acizi, un 4,4-dimetil-1,3-dioxan. Prin descompunere termică a acestuia, la 4000, sau catalitic, în prezenţă de acid fosforic şi aburi, la 2000, se obţine izopren:
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Mai avantajoasă economic este dehidrogenarea catalitică a izopentanului, izolat din petrol prin distilare directă, sau a unui amestec de izopentan (circa 80%) şi izopentene (17%), aşa cum se obţine din benzină de cracare. La dehidrogenarea izopentanului, cu catalizatori speciali, se obţin următoarele trei izopentene, dintre care numai prima trece prin dehidrogenare ulterioară în izopren:
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Din cauza aceasta randamentul rămâne mic, procentul de izopren în produsul de dehodrogenare final netrecând de circa 45%.

Un alt procedeu porneşte de la propenă, care dă prin dimerizare în prezenţă de acizi sau cu catalizatori Ziegler un amestec de dimeri, în care predomină 2-metil-pentenă-1. Cum pentru prelucrarea ulterioară este utilizabilă numai 2-metil-pentenă-2, este necesar ca dimerul propenei să fie întâi izomerizat. Din cauza aceasta, deşi piroliza finală decurge cu randament bun, produsul de reacţie conţine numai circa 50% izopren:
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Pentru a fi supus polimerizării, izoprenul trebuie să fie de mare puritate.

Tipuri principale de cauciucuri sintetice.
Cauciucul butadien-stirenic. Copolimerii butadienă-stiren, de tipul celor fabricate în cursul celui de-al doilea război mondial, conţin cele două componente în proporţie de circa 70:30. polimerizarea se efectuează în emulsie. Drept mediu de reacţie serveşte apa deionizată, drept emulgator un alchil-aril-sulfonat, iar drept iniţiator persulfat de potasiu. Soluţia mai conţine un săpun (linolat de potasiu) şi drept „modificator” un mercaptan. În marea lor majoritate, macromoleculele astfel obţinute sunt polimeri 1,4 ai butadienei, dar din loc în loc apar şi catene laterale vinilice, ca rezultat al unei polimerizări 1,2:
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Cauciucul butadien- stirenic se utilizează pentru anvelope, de obicei, în amestec cu cauciucul natural (şi cu ingredientele obişnuite, în special cu negru de fum). Se fabrică şi un copolimer butadienă-metilstiren. Cauciucurile butadien-stirenice se vulcanizează cu sulf, dar este necesar să se folosească acceleratori.
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Cauciucul nitril este un copolimer butadienă-acrilonitril care se obţine prin polimerizare la cald sau la rece, în mod asemănător cu cauciucurile butadien-stirenice. Este mai rezistent la solicitări mecanice, căldură şi îmbibare cu ulei, un însă la oxidare cu azot.
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Policloroprenul ( neoprenul sau sovprenul, descoperit pe le 1930) este un polimer –1,4 al cloroprenului, dar macromoleculele au şi catene laterale nesaturate, asemănătoare celor din cauciucurile butadienă-stiren sau butadienă-acrilonitril. Polimerizarea se realizează cu iniţiatori radicalici, iar vulcanizarea se face cu oxizi metalici, care reacţionează cu atomii de clor, formând punţi de oxigen între macromolecule. Este rezistent la ozon, dar are tendinţa de a degaja HCl, în mici cantităţi.

Cauciucul butil este un copolimer de izobutenă cu o diolefină, de obicei izopren (1,5-4,5%). Polimerizarea (cu AlCl3 şi apă drept cocatalizator) are loc prin lanţuri catalitice, la circa – 1000. catena macromoleculară conţine, din loc în loc, catene laterale vinilice, graţie cărora materialul poate fi vulcanizat în mod obişnuit. Cauciucul butil este practic imperneabil la aer şi se pretează de aceea pentru fabricarea camerelor de automobil.

Cauciucul polisulfidic, obţinut din compuşi  dicloruraţi, ca 1,2-dicloretanul şi polisulfură de sodiu, numit şi tiocol sau tioplast, este un material vulcanizabil cu oxizi metalici. Acest material este ieftin, prezintă bune calităţi de elastomer, este rezistent la solicitări mecanice şi faţă de dizolvanţi şi aderă bine la metale. Un inconvenient este mirosul său neplăcut. Tiocolul este utilizat şi drept combustibil pentru rachete.  

