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1. MỞ ĐẦU 

Đến nay, cao su thiên nhiên lỏng (CSTNL) chủ yếu được điều chế bằng 3 phương pháp 
chính [1]:  

(a) phương pháp ôxy hoá  cao su thiên nhiên (CSTN) ở nhiệt độ và áp xuất  cao; 

(b) phương pháp ôxy hoá khử CSTN [2 - 4], và  

(c) phương pháp phân huỷ quang hoá CSTN [5 - 6]. 

Trong các phương pháp kể trên, phương pháp sau cùng (c) được nghiên cứu, phát triển và 
ứng dụng rộng rãi nhất hiện nay. Phương pháp phân huỷ quang hoá này do T. Ravindran và cộng 
sự phát minh [5 - 6], trong đó ánh sáng tử ngoại và hydrogen peroxit (H2O2) được dùng để phân 
huỷ dung dịch CSTN tạo thành các loại CSTNL có  các  nhóm chức  hydroxyl cuối  mạch 
(CSTNL-OH). 

Gần  đây, các phương pháp ôxy hoá tiên tiến (Advanced Oxidation  Process-AOPs) được  
đặc  biệt quan tâm nghiên cứu và phát triển, bao gồm: O3/UV; H2O2/UV; O3/H2O2/UV; 
H2O2/Fe(II); TiO2/UV; and TiO2/H2O2/UV. Quá trình xúc tác phân huỷ H2O2 tạo thành các gốc 
tự do hydroxyl  bằng FeSO4 gọi là phản ứng Fenton. Khi kết hợp H2O2 / Fe(II) và ánh sáng (UV) 
thì đây là phương pháp Fenton quang hoá (Photo Fenton Process). Hiện  nay, phương pháp  này 
được  đặc  biệt quan tâm nghiên cứu phát triển và được coi là  một  trong các phương pháp 
AOPs có hiệu  quả nhất trong việc phân huỷ các loại chất độc hại  khó  bị  phân huỷ [7 - 9]. Đặc 
điểm quan trọng nhất của phương pháp này là phản ứng xảy ra nhanh ở ngay nhiệt độ và áp suất 
thường, ít sản phẩm phụ, quy trình tương đối đơn giản, không sử dụng các hoá chất độc hại, đặc 
biệt là sử dụng ánh sáng mặt trời là nguồn năng lượng rẻ tiền nên có thể giảm giá thành sản 
phẩm. 

Một số tác giả đã ứng dụng phương pháp Fenton quang hoá để phân huỷ một số loại 
polyme như các loại copolyme khối giữa acrylamit và a-xít acrylic [10], polychloroprene [11], 
aminosilicone [12], CSTN và polychloroprene cũng như các loại vật liệu blend trên cơ sở CSTN 



 
 

Phạm Hữu Lý và NNK 

 

 108

[13], polyvinylalcohol (PVA) [14], polyethyleneglicol (PEG), polyacrylamit (PAM), and 
polyvinylpyrrolidon (PVP) [15], polyacrylamit [16]… Tuy nhiên, đến nay chưa có công trình 
nào sử dụng phương pháp Fenton quang hoá để tổng hợp CSTNL.  

Công trình này trình bày một số kết quả nghiên cứu về cấu trúc của CSTNL-OH đã được 
tổng hợp bằng phương pháp Fenton quang hoá trong các công trình trước.  

2. PHẦN THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên liệu, hoá chất 

CSTN-OH (Mn~4000) được tổng hợp bằng phương pháp Fenton quang hoá và được làm 
sạch theo quy trình đã được mô tả trong công trình đã công bố trước.  

2.2. Thiết bị phân tích 

Phæ 1H-NMR,13C-NMR vµ DEPT ®-îc chôp trªn m¸y Brucker 300MHz 
NMR Spectrometer trong CDCl

3
; 

Phæ hång ngo¹i ®-îc chôp trªn m¸y Nexus 670- FTIR-N icolet 
b»ng ph-¬ng ph¸p t¹o mµng; 

Phæ UV-vis ®-îc chôp trªn m¸y Uv-vis-Cintra-40 tron g dung 
dÞch CDCl

3
; 

Phæ 1H-NMR,13C-NMR vµ DEPT ®-îc chôp trªn m¸y Brucker 500MHz 
NMR Spectrometer trong CDCl

3
; 

ChØ sè OH ®-îc x¸c ®Þnh theo ph-¬ng ph¸p tiªu chuÈn  [17]. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu cấu trúc của CSTNL-OH 

Phổ 1H-NMR của CSTNL-OH (hình 1) cho các đỉnh đặc trưng cho cấu trúc cis-1,4-
poliisopren của CSTN:  δ = 1,67 ppm (CH3), δ = 2,04 ppm (CH2), δ = 5,12 ppm (CH) (công thức 
1) 

Trong phæ 1H-NMR cña CSTNL-OH cßn xuÊt hiÖn thªm pic δ = 2,7 
ppm cña proton thuéc nhãm epoxy. §iÒu ®ã cho thÊy c ã mét phÇn 
nhá CSTNL-OH ®· bÞ epoxy ho¸. 

Ngoµi ra, sù xuÊt hiÖn pic δ = 1,59 ppm ë CSTNL-OH thuéc nhãm 
trans – CH

3
. §iÒu ®ã cho thÊy ®· x¶y ra hiÖn t-îng ®ång ph©n h o¸ 

cis – 1,4 isopren thµnh trans-1,4 isopren ë møc ®é thÊp. 

Phổ 13C-NMR của CSTNL-OH (hình 2) cho 5 đỉnh phổ với độ chuyển dịch hoá học ứng 
với 5 nguyên tử cacbon trong cấu trúc cis-1,4-poliisopren của CSTN (công thức 1) : δ = 32,13 
ppm (C1), δ = 135,11 ppm (C2), δ = 124,96 ppm (C3), δ = 26,32 ppm (C4), δ = 23,34 ppm(C5). 
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Hình 1. Phổ 1H-NMR của CSTNL-OH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Hình 2. Phổ 13C-NMR của CSTNL-OH 

 

Hình 3. Phổ DEPT của CSTNL-OH 
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Phổ DEPT của CSTNL-OH (hình 3) cho ta thấy một cách rất rõ ràng rằng CSTN chØ bÞ 
c¾t ng¾n m¹ch vµ vÉn gi÷ nguyªn cÊu tróc cis-1,4-is opren ban ®Çu 
trong CSTNL-OH. 

Trong phổ hồng ngoại của CSTNL-OH (hình  4) ta thấy có các đỉnh phổ sau đặc trưng cho 
cấu trúc cis-1,4-isopren của CSTN: 3040, 2980, 2920 cm-1 (dao động hoá trị của các liên kết               
C-H), 1450 và 1375 cm-1 (dao động biến dạng của liên kết C-H), 1659 cm-1 (đặc trưng cho liên 
kết C = C, cis-vinylen). Đặc biệt, ta còn quan sát thấy một dải rộng ở vùng 3400-3600 cm-1 (dao 
động hoá trị của nhóm OH được tạo thành trong phân tử CSTNL-OH). 

 

Hình 4. Phổ hồng ngoại của CSTNL-OH 

Trong phæ tö ngo¹i cña CSTNL-OH (hình 5) cã mét d¶i hÊp thô ë λ= 
255,9 nm ®Æc tr-ng cho b-íc chuyÓn electron n � π*  t¹o thµnh do 
hiÖu øng siªu liªn hîp (n �σ) trong ®ã c¸c electron σ cña 3 nhãm 
ankyl t-¬ng t¸c víi nhãm etylenic riªng rÏ trong cÊ u tróc cis-
1,4-polyisobutylen. 
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Hình 5. Phổ UV-vis của CSTNL-OH 

3.2. Cơ chế phản ứng phân huỷ CSTN với tác nhân Fenton 

 Trên cơ sở phản ứng Fenton [18, 19] và cơ chế phân huỷ CSTN bằng H2O2/UV của các tác 
giả [20] và các  kết quả nghiên cứu cấu trúc của CSTNL-OH bằng các phương pháp phổ cộng 
hưởng từ hạt nhân 13C-, 1H-NMR, 13C- DEPT, phổ hồng ngoại như đã trình bày ở phần trên, có 
thể giả thiết quá trình phân huỷ CSTN bằng tác nhân Fenton (Fe2+/H2O2) có thể xảy ra theo cơ 
chế sau: 

  Fe2+   + H2O2 →   Fe3+  + OH. + OH-                                             (2) 

  Fe3+  + H2O2 →   Fe2+   + H+  + HO2
.                               (3) 

                    

Sự oxy hoá Fe2+ thành Fe3+ và gốc tự do HO. theo phương trình (2) xảy ra rất nhanh được 
xem như khởi đầu của phản ứng Fenton, trong khi đó phản ứng (3) được xem như khởi đầu của 
phản ứng Fenton biến thể tạo ra Fe2+ để tiếp tục xảy ra phản ứng (1) tạo ra gốc tự do HO.. Gốc 
này sẽ tham gia vào quá trình phân huỷ CSTN tạo thành CSTNL-OH.  

Trong phân tử CSTN, liên kết σ giữa các nhóm α-metylen liên kết các mắt xích isopren 
không nằm trong cùng một mặt phẳng với các liên kết đôi. Nguyên nhân là do cấu hình cis của 
các mắt xích isopren dẫn đến khuynh hướng gói cuộn của các đại phân tử CSTN. Sự cản trở 
không gian gây ra do cấu trúc không cân bằng với các nhóm metylen sườn đã làm yếu liên kết 
CH2–CH2 dẫn đến sự gãy mạch nếu có sự tác động của một số điều kiện thuận lợi nào đấy như 
nhiệt năng, các gốc tự do hoặc các tia bức xạ. Vì vậy, khi có mặt các gốc tự do hydroxyl tạo 
thành từ tác nhân Fenton, phản ứng cắt mạch CSTN có thể xảy ra, dẫn đến sự tạo thành CSTNL-
OH:  

             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. KẾT LUẬN 
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Đã nghiên cứu cấu trúc của CSTNL-OH (tổng hợp bằng phương pháp Fenton quang hoá) 
bằng phổ cộng hưởng từ hạt nhân, phổ hồng ngoại, tử ngoại. Các kết quả nghiên cứu cho thấy 
CSTNL-OH có các nhóm hydroxyl ở cuối mạch và đại phân tử CSTNL-OH vẫn giữ nguyên cấu 
hình cis-1-4-polyisopren của CSTN ban đầu. Trên cơ sở của các kết quả nghiên cứu, đã đưa ra 
giả thiết  về cơ chế phân huỷ CSTN tạo thành CSTNL-OH bằng các tác nhân Fenton quang hóa 
(Fe2+/H2O2).  

Lời cảm ơn. Các tác giả của đề tài nghiên cứu cơ bản mã số 104.04.70.09 xin chân thành cảm ơn Quỹ 
Nafosted ( Bộ Khoa học và Công nghệ) đã tài trợ kinh phí giai đoạn 2010-2011 cho công trình này. 
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SUMMARY 

Hydroxyl-terminated liquid natural rubbers (HTLNRs) prepared by the photo Fenton 
reaction have been characterised by 1H-NMR, 13C-NMR, DEPT, FTIR and UV-Vis. The results 
showed that HTLNRs had hydroxyl end groups at both chain ends and the configuration of 
HTLNRs macromolecules had been maintained as that of the virgin natural rubber (NR) ones. 
The photo degradation reaction mechanism of the NR with photo Fention reagents to form 
HTLNR was also proposed and discussed. 

Keywords. liquid natural rubbers, Fenton reaction, hydroxyl-terminated liquid natural rubbers 

 


