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K problému stability polyizoprénu z hladiska radikilovych
procesov*

A. TKAC, V. KELLO

Vedecky tstar pri Katedre fyzikdalnej chémie Slovenske) vysokej Skoly technickey,
Bratislava

Stabilitu polyizoprénu mozno postidit z dvoch hladisk. Fyzikadlny stav
systému polymér—prostredie (teplota, prijatd svetelnd energia, stuper
krystalinity) a chemickd povaha primesi (kyslik a iné absorbované plyny,
neodstranené produkty po rozklade katalyzatorov, mnozstvo, druh, vzdjomny
pomer stabilizatorov) predstavuji sekundarne faktory. Naproti tomu
primérne faktory, urdujice termooxydaéni odolnost polyméru, si dané jeho
Struktdirou, reaktivitou koncovych skupin a sdvisia teda bezprostredne
s priebehom a spésobom ukonéenia polymerizacie. V spolupraci s Vyskumnym
tstavom syntetického kauduku v Gottwaldove sme dospeli k zaveru, ze kym
stabilita podmienend primarnymi faktormi nie je dostatoéne vysokd, nie je
mozné dodatodénou dpravou ani pri optimalnom prihliadnuti na vSetky sekun-
dérne faktory natolko zvysit stabilitu polyméru, aby vyhovoval technickym
poziadavkam.

Primérne i sekundarne faktory stability suvisia s radikdlovymi procesmi,
ktoré sa uplatiuju réznou mierou, ¢o v Sirokom intervale meni stabilitu poly-
méru. V dalSom zhodnotime uvedené faktory pri rozliénych vzorkach polyizo-
prénu, syntetizovanych na baze organokovovych katalyzitorov [1—3],
s prihliadnutim na hladinu makroradikilov a ich reaktivitu bez kyslika
a v pritomnosti kyslika za zvySenej teploty.

Experimentalna éast

Pre Stadium oxydaénej stability polyizoprénu sa upravila experimentdlna technika,
ktori sme p6évodne vypracovali pre prirodny kauéuk [4—6]. Skamali sa vzorky zahranié-
ného pdvodu Ameripol-SN (vysoky obsah 1,4-cis-izoméru, ca 2 9, antioxydantov,
0.1 95 Ti, 0,2 9% Al ako zvysky po katalyzdtoroch), Shell Isoprene 300 (syntetizovany
na bédze butyllitia, s nizkym obsahom [pod 0,5 9%,] antioxydantov), Shell Isoprene 305
(ca 2 9% antioxydantov), SK-I-3 (0,45 9, Ti, 0,15 9, Al, 2 9, antioxydantov), SK-I-3-IV
(0,35 % Ti, 0,04 9 Al, 2 9 antioxydantov). Tuhé filmy sa pripravili z 2—4 9, roztokov
v benzéne. Pokial sme pouzili domdei polyizoprén PG, filmy sa pripravili z emulzie zrie-
denej hexdnom (4 9) tesne po ukonceni polymerizdcie.

Pre jednu sériu neprerusovaného kinetického testu sa pripravilo 8 filmov o definovanej

* Prednesené na Konferencii o chemickych premendch polymérov v Smoleniciach
12.—15. 9. 1962.
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hrabke, ktord sa kontrolovala spektroskopicky [7]. Filmy sa zhotovili rotaénou metédou
[7] alebo z mélo viskéznych roztokov volnym odparenim na dostiékéch z NaCl v dusiko-
vej atmosfére. Tepelne oxydaéné testy sa robili vo vzdusnych termostatoch pri 125 4- 1 °C.
Priebeh oxydécie sa sledoval na zdklade extinkcie absorpéného pdsa skupin C=O
(1720 cm-1) a O—H (3360 cm~1'), meranej na infra¢ervenom spektrometri Perkin—Elmer
12 B. Korekeia na hrubku a rozptyl sa urobila obvyklym spésobom. Pokial vo vzorkach
bola kyselina fosforeénd ako zvySok z procesu polymerizicie, spektrd s v meranych
oblastiach prekryté absorpciou, ktord sa pri zvySenej teplote po &ase strdca (obr. 1).
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Obr. 1. Zavislost extinkcie pri 2000 cm-
DY . o —=a.. od éasu pri 125 °C pri polyizopréne s obsa-
ki hom kyseliny fosforeénej (korekény dia-
1 2 3 kg tmin. gram).

Toto prekrytie suvisi s pritomnostou viazanej vody. Tento efekt vndsa do stanovenia
pociatoéného priebehu kinetickych kriviek uréité skreslenie, ktoré mozno kompenzovat
korekciou na zéklade extinkcie pri 2000 ecm~—1.

Vzorky sa obohatili makroradikdlmi pri zvySenej teplote technikou vypracovanou pre
prirodny kauduk [8—10]. Jedna séria filmov na dosti¢kdch z NaCl umiestend na hlinfko-
vom bloku sa zasunie do autokldvu, cez ktory pod tlakom (4 atm) pradi dusik, Gd¢inne
zbaveny stop kyslika a vlhkosti (med 600 °C, silikagél). Vzorky v autokldve sa pred
vyhriatim zbavia stop sorbovaného kyslika viacndsobnou striedavou evakuéciou a pre-
sytenim &istym dusikom (tlak 4 atm). Proces termického obohatenia prebichal najéastej-
Sie pri 140 °C po dobu 1500 minut. Hlinikovy blok o zna¢nej tepelnej kapacite umoziuje
prelozit celt sériu vzoriek z autokldvu do vzdusného termostatu bez prechodného znize-
nia teploty, ¢o by mohlo viest k ¢&iastoénému poklesu hladiny radikédlov. Autokldv je
dvojdielny (obr. 2), ¢o umoziiuje realizovat dve paralelné série merani pri zmene jedného
parametra (¢as, teplota, koncentracia primesi).

Pri hodnoteni vplyvu produktov rozkladu katalyzdtorov typu AIR,Cl. TiCl, sa tieto
po rozklade alkoholmi (metanol, izopropanol, butandiol) pridali do benzénového roztoku
prirodného kauduku (2 % na vdhu kauduku), z ktorého sa pripravovali filmy pre oxydac-
né testy.

Ako ,lapad“ radikdlov sa pouzil stabilny volny radikdl «,«/-difenyl-g-pikrylhydrazyl
(DPPH). Tento sa rozpustil v benzéne (0,3 — 1 % na véhu polyméru), do ktorého sa
potom pridal skiimany polymér.

Vysledky a diskusia

Termooxydadna stabilita sa posudzuje podla tvaru kinetickych kriviek,
charakterizovanych dizkou indukénej periédy a vyskou stacionarnej dasti.
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Obr. 2. Autoklév pre tepelné spracovanie dvoch paralelnych sérii vzoriek v inertnom plyne
(3—5 atm) pri teplotdch do 200 °C.
1. zastivacie hlinikové bloky, 2. vyhrievanie, 3. vyhrievané priruby na zastvacom zaria-
deni, 4. tlakové flaSa s dusikom, 5. silikagél, 6. medené struzliny (600°C), 7. filter zo
sklenej vaty, 8. vstup dusika, 9. prestup dusika medzi oddelenymi ¢astami, 10. vystup
dusika, 11.redukény ventil s farebnym indikdtorom koncentricie stop kyslika, 12. vikuum,
13. termodlanky, 14. vodné chladenie.

Ako vidiet na obr. 3, tieto parametre sa

24 prirozliénych vzorkach menia v §irokom
intervale. Napriklad dizka indukénej
0 periédy, ktord pri rovnakom druhu
radikdlov suvisi s ich hladinou, meni
08 sa v rozmedzi 0— 10 000 mintt. Vysky
staciondrnej &asti kriviek, uréené dlzkou
kinetickych retazcov, lisia sa pri rozli¢-

06

nych vzorkach az 20 nasobne.

04

Obr. 3. Krivky zdvislosti extinkecie skupin
C=0 od c¢asu pri rozliénych wvzorkdch
polyizoprénu.
1. Ameripol-SN, 2. Shell Isoprene 300, 3.
Shell Isoprene 305, 4. SK-1-3, 5. SK-1-3-1V,
- 6. PG nestablllzovany, . PG stablhzovany
! 2 2 lagdme (125 °C, neprerusovany test).
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Zamerali sme sa na posudenie t¢inku jednotlivych primarnych a sekundér-
nych faktorov na stabilitu polyizoprénu.

Po rozlozeni katalyzatora metanolom, bez dodatoéného pridania stabiliza-
torov, povodne nizka stabilita sa zvySuje pri postupnom vypierani. Mierou
odstranenia rozloZenych katalyzatorov je analyticky stanovend koncentracia Ti
a Al Dizka indukénej periédy s poklesom koncencracie Ti a Al rastie (obr. 4, 5)
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20 A 2. - Obr. 4. Zivislost indukénej peridédy oxydicie
2’ ) (vzrastu skupin C=0 pri 125°C) od koncen-
tracie zvySkového titdnu.
0 - ; ; 3 1. vzorka neprand, 2. prand 1 krat, 3. prand
goo1 oot 0,1 1,0%1 2 krat, 4. prand 3 krat.
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Obr. 5. Zavislost indukénej periédy AN /1
oxydécie od koncentricie zvyskového 20 Py
hlinika. 2 b4
1. vzorka neprand, 2. prand 1 krat, 0
3. prand 2 krat, 4. prand 3 krat. 0,001 901 ot 10X AL

az po hodnotu okolo 0,01 9%,. ZniZ%enie koncentracie pod tito hodnotu uz
na dlzku indukénej periédy prakticky nevplyva, takze len odstranenim zvyskov
katalyzdtora nemozno z polyméru s poévodne nizkou stabilitou pripravit
technicky vhodnt surovinu.

Presetrili sme efekt rozlozenych katalyzatorov na stabilitu prirodného
kauduku stabilizovaného prirodnymi antioxydantmi. Tento efekt zavisi od po-
vahy pouzitého alkoholu. Zatial ¢o katalyzatory rozlozené izopropanolom
a butandiolom podstatne znizili stabilitu (obr. 6), katalyzator rozlozeny
metanolom dizku indukénej periédy prakticky neovplyvnil. Produkty rozkladu
komplexov spdsobuji s najvaéSou pravdepodobnostou rozpad hydroperoxy-
dickych skupin, ¢éo sa na kinetickych krivkach extinkcie pasa skupin O—H
prejavi prudkym poklesom po dosiahnuti maxima. Experiment s produktmi
rozkladu katalyzatora metanolom dokazuje, Ze v pritomnosti vhodného inhi-
bitora mozno katalyticky vplyv rozkladnych produktov paralyzovat.
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Ukazalo sa, Ze pokial po-
lyizoprén zbaveny katalyza-
4 torov nie je dostatoéne sta-
bilny po ukonéeni polyme-
rizdcie, dodatoéné pridanie
antioxydantov predlzuje in-

Obr. 6. Zavislost extinkcie ab-

sorpéného pédsa skupin O—H od

éasu (125°C, nepreruSovany
oxydacény test).

1. prirodny kauduk, 2. prirodny

kauduk + 2 9, Zieglerovho ka-

1

talyzdtora rozlozeného izopro-
panolom, 3. detto, rozklad ka-
talyzétora butandiolom, 4. det-

4 Iogl min,
n

to, rozklad katalyzdtora meta-
nolom.

duként periédu oxydécie len mierne. Sekundarne faktory stability teda.
samy osebe nepodmieriuji dostatoéne vysoku stabilitu polyméru. Ako
ukdzali merania, stabilita suvisi predovsetkym s primarnymi faktormi, dany-
mi sp6sobom ukondéenia polymerizacie, ktory uréuje podet aktivnych centier
na polymérnom retazeci, ich Struktiru a reaktivitu vzhladom na kyslik.
Moézeme predpokladat, Ze tieto centra sa dezaktivujui, ak sa rozklad kataly-
zatora uskutoénil za pritomnosti inhibitora, skér nez sa polymér dostal do.

styku so vzdusnym kyslikom.
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Obr. 7. Porovnanie indukénych periéd oxy-
décie (C=0) pri 125°C rézne upravenych
vzoriek polyizoprénu PG s indukénymi
periédami komer¢énych vzoriek (4. Ameri-
pol-SN, B. SK-I-3, D. Shell Isoprene 300).
a prirodného kauduku (C).,
a) PG nestabilizovany (I. pévodny, 2. pra-
ny vodou, 3. ii¢inne prany metanolom); b)
PG stabilizovany PBN (4, 5. po tidinnom
vyprani metanolom stabilizovany dodatoé-
ne na vzduchu, 6, 7. stabilizovany pri roz-
klade katalyzdtora v dusikovej atmosfére);.
c¢) prirodny kauduk -+ 29, rozloZenych
katalyzdtorov (8. rozklad butandiolom,,
9. izopropanolom, 70. metanolom)..
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Na obr. 7 sii porovnané indukéné periédy rdézne upravenych vzoriek polyizo-
prénu—s prihliadnutim na jednotlivé faktory stability —s indukénou periédou
komerénych vzoriek a prirodného kauduku.

Aj ked technika dezaktivicie viedla k podstatnému predlZeniu indukénej
periédy (nad 1000 minit), neovplyvnila sa v priebehu oxydédcie dlzka kine-
tickych retazcov, v dosledku ¢oho po prekrodeni indukénej periédy vzorky
sa zoxydovali do vysokého stupiia (obr. 8).

Zamerali sme sa preto na §tidium stability z hladiska elementarnych radiké-
lovych procesov. Po predbeznom termickom spracovani vzoriek polyizoprénu
v inertnej atmosfére, stabilizovanych antioxydantmi, indukéné periédy néasled-
nej oxydacie sa skracuji, podobne ako pri prirodnom kauéuku [8] v dosledku
zvy$enia hladiny radikalov nad ich obvykld stacionarnu koncentraciu (obr. 9).
Vznik rezonanénych signalov pri tychto podmienkach sa pozoroval aj metédou
elektrénovej paramagnetickej rezonancie [11].

Zasadne novy efekt sme pozorovali pri vzorkach bez inhibitorov s relativne
vysokym obsahom Ti, kde indukénad periéda sa po tepelnom spracovani

1 2 3

4 [o;;m 4 (o, 1 mn,

Obr. 8. Zavislost extinkeie pdsa skupin C=0
od dasu pri 125°C pri polyizopréne PG.
1. bez stabilizdtora, 2. dodatoéne stabilizo-
vany, 3. PG s vysokou primérnou stabili-
tou, stabilizovany v dusikovej atmosfére.

Obr. 9. Skratenie indukénej periédy oxyd4-
cie pri termickom obohateni polyizoprénu
radikdlmi v inertnom prostredi.

kinetické krivky neobohatenych
vzoriek,
kinetické krivky vzoriek po obo-
hateni radikdlmi.
1—5. Shell Isoprene 300, 2—6. Shell Iso-
prene 305, 3—7. SK-I-3-1V, 4—38. PG.
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v inertnej atmosfére predfzi (obr. 10). Napriklad pri nizkostabilnom polymére
bez inhibitorov (!) sa indukéna periéda predlzi az o 1000 minit, éo velmi dobre
zodpovedd stabilizovanym komerénym vzorkdm. Tento efekt pravdepodobne
stvisi s dopolymerizovanim alebo zosietenim polyméru v inertnom prostredi
za pritomnosti zvySkov katalyzatorov, ako tomu nasvedéuji doteraz nepub-
likované merania rozpustnosti a napuéiavania. Javi sa to ako ind cesta k dez-
aktivdcii centier citlivych na kyslik. Termicky rozklad nerozloZenych kataly-
tickych komplexov mozno vylidit, kedze efekt predizenia indukénej periédy
je vadsi pri vzorkach s vy$sim obsahom Ti (tab. 1).

Vychadzajte z predpokladu, Ze je mozné zasiahnut do mechanizmu oxydacie
trvalym zniZzovanim hladiny makroradikalov v dosledku ich interakcie s inym
stabilnym radikdlom, preskimali sme vzorky polyizoprénu, ku ktorym sme
pridali DPPH vo funkeii ,,Japac¢a‘ radikdlov [12—14]. ZniZovanie hladiny
polymérnych radikilov v priebehu oxydacie vedie k reakcii s kratkymi kine-
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Obr. 10. Predizenie indukénej periédy oxy-  Obr. 11. Zmena indukénej periédy oxydécie
ddcie po predbeznom tepelnom spracovani nestabilizovaného polyizoprénu po pridanf

vzoriek v inertnom prostredi. 1 9% DPPH.
vzorky tepelnc nespracované, ——— vzorky pévodné,
------- po tepelnom spracovani. - ------ vzorky s obsahom DPPH.
I—7. PG bez stabilizdtora, rozklad kataly- 1 —4. PG rozklad katalyzdtora butanolom,
zdtora butanolom, 2—3. PG bez stabiliza- 2—5. detto, rozklad metanolom, 3—6.
tora, rozklad metanolom, 3—38. PG bez sta- Shell 305.

bilizdtora, rozklad kysclinou fosforeénou
4—6. SK-1-3.
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Tabulka 1
s Predizenie indukénej

Vzorka Obsa‘;l T periody
1 g% (min.)
SK-I-3 0,45 200

PG — rozklad katalyzatora

kyselinou fosforeénou 0,42 1000
PG — rozklad butanolom 0,02 450
PG — rozklad metanolom 0,01 130

tickymi retazcami. To sa na kinetickych krivkach oxydacie prejavi zniZenim
stacionarnej ¢asti. Tento predpoklad sa plne potvrdil pri vietkych vzorkich
so stabilizatorom i bez stabilizatora, a to po pridani 0,3 — 19, DPPH (obr. 11).
Na kinetickych krivkach sa objavuja dve vilny, z ktorych prva je podstatne
niz§ia a mé obdobny tvar ako pri vzorke Ameripol-SN. Tato charakterizuje
prvu etapu, ked kinetické retazce skracuje ,,lapanie’“ radikilov (scavenger-
effect) [15]. Po vycerpani ,,lapada‘ radikdlov nastava rychla oxydécia a vzniké
druha vina. Po 1500—3000 minttach (pri vzorke Shell Isoprene 305 aZ po
10 000 mintutach) ma oxyddacia rovnaky priebeh ako pri vzorkach bez ,,lapada‘
radikalov.

Tento vyklad potvrdzuje aj $tidium obohatenia vzoriek radikalmi v inert-
nom prostredi pri zvySenej teplote v pritomnosti DPPH ako ,,lapata‘ radika-
lov. Rezim takéhoto termického spracovania (¢as, teplota, koncentracia inhi-
bitorov a DPPH) sa d4 upravit tak, e kinetika oxydacie bude mat rovnaky
priebeh ako pri vzorkich neobohatenych bez ,,lapatov‘ radikalov. Napriklad
0,3 9% DPPH odé&erpava v priebehu 1000 minut pri 140 °C takmer vietky
generované radikdly, takZe pri naslednej oxydécii nedéjde k zmene induké¢nej
periédy.

Vykonané experimenty jednoznadéne poukazuji na to, Ze hladina tepelne
generovanych radikdlov méze v znadnej miere kolisat podla uplatnenia pri-
marnych a sekundarnych faktorov stability.

Dakujeme inz. V. Svobodovi a in%. L. Rostkovi z Vyskumného dstavu syntetického
kaubuku v GQottwaldove za poskytnuiie definovanych vzoriek polyizoprénu.

Sahrn

Posudzuje sa termooxydadnéd stdlost polyizoprénu z hladiska primdrnych
a sekundarnych faktorov stability. Dizka indukénej periédy oxydécie stvisi
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s obsahom produktov rozkladu katalytickych komplexov. Pokial pripraveny
polymér nie je ako taky dostatoéne stabilny, ani Géinné odstranenie stép Ti
a Al nevedie k dostatoénému zvySeniu stability. Stabilita tzko stvisi s proce-
som ukondenia polymerizacie, t. j. s poétom zvySkovych aktivnych centier na
polymérnom retazci. Tento predpoklad sa overil §tudiom procesu oxydicie
polyizoprénu obohateného radikalmi nad obvykla staciondrnu koncentriciu.
Pri polyizopréne bez inhibitorov s relativne vysokym obsahom Ti v pod-
mienkach tepelnej genericie radikdlov sa podstatne predizi indukéns periéda
oxyddacie. Tento novy efekt sa vysvetluje odstranenim aktivnych centier
v inertnom prostredi pri 140 °C za pritomnosti zvyskov po rozklade katalyza-
torov.

Radikdlovy mechanizmus sa dé ovplyvnit stabilnymi volnymi radikalmi
typu DPPH ako ,,lapa¢mi‘ zniZujGcimi hladinu makroradikalov. V ich pri-
tomnosti oxydécia prebieha s kratkymi kinetickymi retazcami, éo vedie
k podstatnéinu zniZeniu stacionarnych éasti kinetickych kriviek oxydacie pri
stdasnom predlzeni indukénych periéd. Po vyderpani ,lapata‘ rychlost
oxydacie prudko vzrastie, ¢o sa na kinetickej krivke prejavi druhou vlnou.

O CTABILIBHOCTII ITOJIIIIBONPEHA C TOURM 3PEHNA PAINKAJBHBIX
ITPOITECCOB

A. Trau, B. Kenua

Hayunsrii unetutyr npu Radenpe gusuueckoit xumun CrroBallkoro IMOIUTEXHMYECKOTIO
uHcTHTYyTa, BpartuciaBa

OO0cys1aeTCsl  TEPMOOKCHMIALMOHHAST YCTOHUMBOCTE IOJMU30NpPEHA TOUKH 3PEHH s
HEPBUYHLIX U BTOPHUHLIX (JAKTOPOB ¢TadMibHOCTH. IIpojI0JKNTEIBHOCTL MHIYKUMOHHOTO
NEPUO/Ia OKUCJICHHS 3aBHCHT OT COJEPKAHMA IPOJYKTOB PAa3jI0MEHMs KaTaJaMTHUYCCKM X
KoMiekcoB. [loka MpHroTOBJIEHHEL] MoJMMeEp caM HEJOCTATOUHO YCTOIYMB, Jae IMOJIHOE
yitasienue c¢.1e;10B Tin Al He moBuruIaeT ero ¢TaduiILHOCTH B jlOCTATOUHOM cTeneHu. CTaduin-
HOCTBL HOJIMMEpa TCCHO CBf3aHA ¢ TPOILECCOM OKOHYAHMA MOJIMMEpPM3allMH, T. €. ¢ KO.Iu-
4UeCTBOM OCTATOUHLIX AKTHBHLIX 1[CHTPOB HA NOJIMMCPHOI Iienu. ITO IIPCjIIOII0KEHIe NpoBe-
PsJIOCh  M3YUCHMCM 1TpOllecca  OKMCJICHHsI TOJMM30NpeHa, o0O0rallleHHOIrO pajiMKajlaMu
¢BCPX HOPMaJILHOIT CcTalIOHA DHOIl KOHIIeHTpaluu. B ciayuae nojmusonpesa 6e3 HHrHOMTOPOB
CO CPABHUTC/ILHO BLICOKMM cojiepsanneM Ti B yc¢:10BHAX TeMIepaTypHOIO I'eHepHpPOBAHM s
PAAMRATIOB  3HAUHTEILHO YVIMHACTCSI MH;YKIIMOHHBI I1€pHOji OKMUCJIeHHsI. ITOT HOBLIM
IPPCKT 0OBACHACTCSL YCTPAHEHIEM AKTHBHLIX 1ICHTPOB «06aBOYHOI» Io;MMepU3alueii
B MHepTHoIl ¢pe;ie npn 140°C i B NpHCyTCTBUH OCTATKOB MOC/e PA3JI0KeHMsT KATAIM3aTOPOB.

Ha pa;mxa/inHbIl MCXQOHH3M MOMKHO BAMATHL YCTOHUHBRIMU ¢BOOO/HLIMM DajHKajaMy
mina 1, 17-;uQeHnI-2-MIKpUATNpasuia B KauecTBe «yJaaBjMBaTeseiiy, KOTOpble IOHMMa-
I0T COJICPMKAHNE MaKpOpajHKail0oB. B X NpHCYTCTBUM OKHMCICHME IIpOTEKaeT KO-
POTKHMH KHHCTHUCCKHMMII LEMOYKAMM, YUTO NPUBOMUT K CYNIECTBEHHOMY IIOHMKEHMIO CTa-
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HUOHADHBIX YacTeldl KMHEeTHYeCKMX KDHUBLIX OKHCIGHUA  OJHOBPEMEHHBIM Y/;IMHCHHEM
HHAYKUMOHHLIX mepuopoB. Ilocsie m3apacxopoBaHHMs «y/aBiMBATEIA» CKOPOCTh OKUC/IEHHs
CHJILHO BO3DAacTaeT, YTO NPOABIJIACTCs Ha KMHETHUECKOH KPUBOH BTODOif BOIHOIL.

ZUM PROBLEM DER STABILITAT DES POLYISOPRENS
VOM GESICHTSPUNKT DER RADIKALPROZESSE

A. Tké¢, V. Kello

Wissenschaftliches Institut beim Lehrstuhl fir physikalische Chemie an der Slowakischen
Technischen Hochschule, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Thermooxydationsbesténdigkeit des Polyisoprens
vom Geischtspunkt der primédren und sekundéren Faktoren der Stabilitdt beurteilt.
Die Lénge der Induktionsperiode der Oxydation hédngt mit dem Gehalt an Pro-
dukten der Zersetzung der katalytischen Komplexe zusammen. Sofern das hergestellte
Polymer als solches nicht ausreichend stabil ist, fithrt auch eine wirksame Beseitigung
der Ti- und Al-Spuren nicht zu einer hinreichenden Erhéhung der Stabilitét. Die Stabilitit
steht in einem engen Zusammenhang mit dem Prozess der Beendigung der Polymerisa-
tion, d. i. mit der Anzahl der aktiven Restzentren an der polymeren Kette. Diese An-
nahme wurde durch das Studium des Oxydationsprozesses von Polyisopren nachgewiesen,
das uber die iibliche stationdre Konzentration durch Radikale angereichert wurde. Beim
Polyisopren ohne Inhibitoren mit einem relativ hohen Gehalt an Ti unter Bedingungen
einer thermischen Generation der Radikale verldngert sich die Induktionsperiode der
Oxydation wesentlich. Dieser neue Effekt wird durch die Beseitigung der aktiven Zentren
in einem inerten Medium bei 140 °C in Gegenwart von Resten nach der Zersetzung
der Katalysatoren erklart.

Der Radikalmechanismus lésst sich durch stabile freie Radikale des Typs DPPH, als
,, Fanger, die das Niveau der Makroradikale erniedrigen, beeinflussen. In deren Gegen-
wart verlduft die Oxydation mit kurzen kinetischen Ketten, was zu einer wesentlichen
Erniedrigung der stationéren Teile der kinetischen Kurven der Oxydation bei gleich-
zoitiger Verlingerung der Induktionsperioden fiihrt. Nach Erschépfung der ,,Fanger*
wiichst die Oxydationsgeschwindigkeit heftig an, was auf der kinetischen Kurve durch
eine zweite Stufe zum Ausdruck gelangt.
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