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Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Pyzikdlnt ustav Ceskoslovenské akademie véd, Praha

Poukézali sme na to [1], Ze sa za urditych podmienok v tubej faze prirod-
ného kauduku absorbuje mikrovinna zlozka v pasme 9200 MHz pri intenzite
magnetického pola 2900 Oe, ¢omu zodpoveda spektroskopicky rozliSovaci
faktor g = 2.2. Tato hodnota je znaéne vicsia nez g faktor 2,00 prislichajuci
stabilnym volnym radikdlom alebo radikdlom budenym tvrdym Ziarenim.
Koreliacia vysledkov dosiahnutych metddou elektrénovej paramagnetickej
rezonancie (EPR) a na zdklade analyzy kinetickych kriviek oxydicie vyme-
dzila hlavné parametre, ktoré uréuji reprodukovatelnost uvedeného javu
[1,2]. Intenzita, tvar a Gasové zmeny rezonanéného signalu st funkeiou stdp
kyslika vo vzorke redoxnych systémov (napriklad vo forme prirodnych anti-
oxydantov) a teplotného rezimu budenia makroradikalov. Proces obohaco-
vania sa uskutoénioval v celosklenych alebo kremennych aparaturach, v kto-
rych sa vzorky pozbavili sorbovaného kyslika. V zariadeni bolo mozné rychle
schlad*t vzorky na teplotu tekutého dusika v inertnom prostredi.

Nevyhoda tejto pdvodnej metddy spoéivala v tom, Ze schladené vzorky po
obohacovacom procese treba prewiestit bez kontarcinacie kyslikom v manipu-
litoroch do rezonanénej dutiny, pricom sa da tazko vyhnit kondenzicii stop
vlhkosti na vzorkiach a vylaéit zmenu teploty. Zmeny EPR signilov nie je
mozné sledovat bezprostredne, pritom s Gasovym oneskorenim a zmenou
teploty st spojené i zmeny v hiadine radikalov. Vypracovali sme experimen-
talnu metédu, pri ktorej termickd generdcia prebieha v rezonandnej dutine
médu Hy,,, ¢o umozituje kontinuitne sledovat zmeny rezonanénych spektier
s Casom.

Kvalitativne i kvantitativne merania touto technikou pri prirodnom
kauduku roznej proveniencie a distoty a pri rozliénych komerénych druhoch
polyizoprénu poukazuji na to, Ze vo vSeobecnosti opisované mechanizmy
tepelnej degradicie a sietovania pri uvedenych diénovych typoch makro-
molekil st len hrubym Statistickym vyjadrenim zloZitych elementarnych
procesov.

* Prednesené na Konferencii o chemickych premendch polymérov v Smoleniciach
12. az 15. septembra 1962.
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Experimentalna technika

Vzorky o rozmere 5x 8 mm boli vyrdazané z 1 az 2 mm hrubych listov bieleho krepu.
Prirodny kauéuk bol rézneho pévodu a réznym spdsobom predisteny a deproteinizovany.
Deproteinizovary kauduk ,,CD-krep‘ firmy Plant. Colonial Prod. Ltd. sa 8istil koaguld-
ciou a dialyzou. Obsahoval 0,1 9%, dusika a 0,04 9% popola. Kauduk znaéky ,,Superior
quality Pale Crep X I mal obsah dusika 0,32 %, a obsah popola 0,01 %, ,,Cisteny krep*
z indonézskeho Vyskumného ustavu kauéuku v Bogore sa pripravil z latexu v inertnej
atmosfére, mal najnizsi obsah dusika 0,05 %, popola 0,05 %, a aceténom vylihovatelnych
podielov 1,6 9. Fyzikdlne parametre tejto vzorky podrobne opisali G. V. Schulz a spolu-
pracovnici [3, 4]. Vzorky polyizoprénu o rovnakej velkosti sa pripravili z koaguldtov,
pri¢om sa pouzila komerénd vzorka Ameripol-SN s vysokym obsahom 1,4-cis-polyizo-
prénu, pripravend na béze Zieglerovych katalyzétorov (0,1 9% Ti, 0,2 9% Al ako zvySky
katalyzdtora, 2 % antioxydantov). Primesi, pri ktorych sa sledoval ich katalyticky efekt
(S, FeCl;, CuCl,), priddvali sa odparenim z etanolového roztoku alebo vo forme jemného
prés§ku naneseného medzi dva kauéukové listy, ktoré sa potom zlisovali pri 60 °C tlakom
6000 kp/em?. Co mo#no rovnomerné rozdelenie primesi vo vzorke sa dosiahlo volnou
difuziou v inertnej atmosfére pri 60 °C v priebehu dvoch az troch dni. Rovnakou tech-
nikou sa i pre kalibraéné udely pridal do vzoriek stabilny volny radikél eo,o’-difenyl-
-B-pikrylhydrazyl (DPPH).

Tuhé kaudukové vzorky po zataveni do celosklenych aparatir sa udinne pozbavili
sorbovaného vzdu$ného kyslika viacndsobnou evakudciou na 10~* tor a opakovanym
presycovanim vysokodistenym ,,Zziarovkdrskym* dusikom pri 3 atm. Dusik po prechode
kolénou so silikagélom sa na medenych struzlindch vyhriatych na 600 °C pozbavil stop
kyslika. Obsah kyslika v inertnom prostre-
di po prechode vzorkami sa sledoval kolori-
metricky [5], kym sa neznizil pod 0,0001
obj. %. Odplynenie a desorpcia trvala naj-
dastejsie 14 dni, priéom sa urobilo pribliz-
ne 30 opisanych operécii. Do systému ce-
losklenych alebo kremennych nddob sa
inertny plyn prevéddzal cez Spirdlové rur- [
ky, kde sa predhrial alebo schladil podla H
toho, ¢i na nddoby boli nasadené tempe-
raéné piecky alebo Dewarove nddoby

Obr. 1. Zariadenie na odplynenie a tepelné 1, 3
spracovanie vzoriek v inertnom prostredi # x
s moznostou rychleho schladenia.

1. vstup dusika (3 atm); 2. koléna so silika-

gélom; 3. koléna s medenymi Spirdlami

vyhriata na 600 °C; 4. filter so sklenou

vatou; . kremennd nddoba so zatavenymi

vzorkami v kremennom réame; 6. pohyblivé 2

piecka spojend s Dewarovou ndadobou;

7. vystup dusika po prechode redukénym

ventilom a farebnym indikétorom na sta-

novenie stupna vycistenia; 8. Dewarova

nddoba s tekutym dusikom; 9. pripoj na
vakuovy agregdt 10— torr.) P =

600°C

110°C - 220°C

Cu
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s tuhym CO,, pripadne s tekutym dusikom (obr. 1). Stopové hydroperoxydické sku-
piny vo vzorkéch sa rozloZili udrzanim kauduku pri 60 °C v inertnom prostredi 7 az
14 dnfi, kym proces obohatenia sa uskutoénil pri 130—200 °C po dobu 100 az 4000 minut
pri pretlaku 3 atm N,. Rychlost rekombindcie radikdlov sa spomalila rychlym schlade-
nim na —195 °C. Pradiaci dusik v kremennych néddobdch ponorenych do tekutého N,
sa priamo kordenrzoval na vzorkdch. V priebehu 1 mintuty sa takto vzorky z teploty
200 °C schladili ra teplotu tekutého dusfka. Vzorky v manipulédtore v inertnom prostred{
sa prekladali do rezonanérej dutiny EPR spektrometra, pokial sa cely proces obohaco-
vania nerobil priamo v rezonanérej dutine. Osved¢il sa kombinovany postup, pri ktorom
sa vzorky v sklenych nddobdch rovnakych spoésobom odplyrili alebo sa v nich urobil
rozklad stopovych hydroperoxydickych skupin a potom proces obohacovania pokra¢oval
uZ v rezonanc¢nej dutine.

Pro tento tudel sa vypracovala experimentélna technika, ktorou sa dé kontinuitne
sledovat zmera rezorandnych signdlov s teplotou a sudasre urobit rychle zniZenie teploty
vymenou vyhrievacieho bloku na rezonanénej dutine Dewarovou nddobou s tekutym
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Obr. 2. Uprava rezonanénej dutiny pre sledovarie zmienr, EPR signdlov s teplotou.

A. rezonanénd dutira s vyhrievacim blokom; B. rezoranénd dutina s Dewarovou nddobou
s tekutym dusikom.
1. vyhrievaei blok; 2. Dewarova nddoba; 3. rezonanénéd dutina s teplomerom a termo-
élénkami T',, T',; 4. strieborné clona; §. vzorka; 6. modulaéné cievka; 7. vinovod z ne-
hrdzavejtacej ocele; 8. sludové okienko; 9. gumové tesnenie; 10. koléna so silikagélom;
11. medené Spirdly vyhriate na 600 °C; 12. filter so sklenou vatou; 13. vystup dusika
z rezonanéne] dutiny cez redukény ventil a farebny indikétor; 14. pripoj na vékuovy
agregat; 15. pélovy néstavec magnetu; 16. tepelnd izoldcia z penovej gumy.

dusikom (obr. 2). Pozldtend rezonanénd dutina médu Hy,., uzavretd striebornou clonkou
a opatrend vypustnym otvorom (@ 1 mm) pre prechddzajuci dusik, je pripojend na vino-
vod z nehrdzavejucej ocele (s relativne nizkou tepelnou vodivostou), do ktorého otvorom
cez Celnu prirubu vstupuje inertny plyn, pripadne kyslik. Pri tejto tiprave sa na sludovom
okienku, ktoré cez gumové tesnenie prilieha na vinovod z nehrdzavejicej ocele, pri
schladeni rezonan¢nej dutiny na teplotu tekutého dusika nezrazi vodné para, kedze
vstupujici plyn udrzuje teplotu na obidvoch strandch sludového okienka na 20 °C.
Vyhrievaci blok je rasunuty na rezonanénu dutinu a je opatreny teplomerom a termo-
¢ldnkami. Teplota odporove vyhrievaného bloku sa reguluje autotransformétorom,
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pri¢om pri postupnom zvySovani teploty ca o 25 °C sa teplota ustaluje asi za 10 mintt.
Rezonanény signdl sa derivaéne zaznamendva relativne rychle v priebehu 1 aZ 2 minut
alebo po etapdch po korekénom doladeni dutiny. Po vymene vyhrievacieho bloku kovo-
vou Dewarovou nddobou s evakuovanym pldStom s tekutym dusikom a po nasadeni
izoldcie z penovej gumy sa teplota v dutine za stdleho privddzania dusika ustdli asi
na —150 °C.

Pouzila sa odrazovéd metéda s feritovym cirkuldtorom pri 9200 MHz. Detekcia reflek-
tovanej encrgie sa urcila kremfkovou diédou (citlivost spektrometra bola 5. 10 spi-
nov/4AH). Derivécia absorpcie sa registrovala moduldciou pola frekvenciou 120 kHz.
Stabilita magnetického pola bola 0,01 9%, mikrovinnej frekvencie 10~7. Intenzita
magnetického pola sa urdovala jadrovou rezonanciou s presnostou 0,01 9%. Relativna
intenzita rezonanéného signdlu I sa korigovala na rovnaku citlivost I/c. Sirka éiar AH
sa urdila v Oe ako vzdialenost medzi inflexnymi bodmi derivaéného signdlu. Na vzéjomné
porovnanie rozliénych rezonandnych signélov sa do vzoriek pridal vnutorny $tandard
DPPH o koncentrdcii 0,1—0,3 9%, na véahu vzorky (0,1 g), ktorého poloha signdlu a g
faktor sa s teplotou nemeni.

Vysledky a diskusia

Vykonali sme analyzu charakteristickych spektralnych parametrov, ktoré
stvisia s nezvyklym rezonandénym signalom absorbujucim za laboratdrnej
teploty, najlastejSie pri 2900—2950 Oe, a pozorovanym pri prirodnom kau-
duku, ako aj pri polyizopréne. Zistilo sa, Ze poloha, intenzita a Sirka rezo-
nanéného signalu, ktory sa vytvoril v deproteinizovanom kauéuku po 1500
minutach tepelného spracovania v inertnom prostredi pri 160 °C, je funkciou
teploty. Na kalibraciu spektralnych parametrov sa pouzil vnutorny Standard
DPPH s definovanou hodnotou faktora g = 2,0036 (obr. 3). V rezonanénom
zdzname sa okrem tzkej éiary DPPH pozoruje pas pri 2950 Oe o Sirke AH 200
Oe s g = 2,21, ktory sa so zvySujicou teplotou zuzuje ca na 120 Oe a stidasne
sa posuva stred symetrie k niz§im hodnotam ¢ faktora 2,13, t. j. blizsie do
oblasti charakterizujticej volny elektrén (3260 Oe). Zmena Ag sa vzhladom
na DPPH. uréila podla vztahu [6] (str. 57):

’

.2,0036, AH’ = Hpppg — H;.
H,

Ag =

(Hpppu, Hz st stredy symetrie prisluSnych spektier v Oe.)

Zistilo sa, ze g faktor sa posunuje najcastejsie vintervale 2,24—2,13 pri zvy-
Seni teploty z 20 °C na 200 °C.

Zuzenie je spojené so zvySenim intenzity signalu, kym za tych istych pod-
mienok signal DPPH s teplotou klesa. Nad 140 °C sa v spektre objavuje novy
uZ8i pas pri 2200 Oe. Signdl po schladeni a pripusteni kyslika pri 20 °C do
rezonatora sa natrvalo deformuje. Aj ked nie je doteraz mozné jednoznacne
uréit mechanizmus spbsobujuci zmenu $irky é&iary s teplotou, mdzeme pred-
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Obr. 3. Zmeny rezonancéného signdlu s tep- Obr. 4. Zmena intenzity EPR signdlu
lotou. Deproteinizovany kaucuk po tepel- s teplotou pri postupnom vyhrievani
nom spracovani 1500 minut pri 160 °C a schladeni. Deproteinizovany kauduk
v dusiku (3 atm) s 0,1 9 DPPH na 0,1 g tepelne spracovany 1500 minut pri
vzorky. 160 °C v inertnej atmosfére s vnutor-
1. pri 20°C v N,; 2. pri 145 °C v N,; nym Standardom 0,1 % DPPH.

3. pri 185 °C v N,; 4. po schladeni na
20 °C v N,; 5. po kontamindeii kyslikom.
pri 20 °C.

pokladat, Ze sa uplatiiuje paralelne viacej typov interakcii, ¢i uz dipolarne
spin-spinovych alebo spin-orbitovych medzi jednotlivymi makromolekulovy-
mi retazcami, pripadne pritomnymi stopovymi redoxnymi systémami. Tieto
mimoriadne pevné interakéné efekty skracuji relaxadné dasy, ¢o vedie k roz-
Sireniu diary [6] (str. 120—133). ZvySenie termalneho pohybu segmentov zrej-
me znizuje dipoldrne spin-spinové interakecie, o vedie k zizeniu &iary s teplo-
tou [7—9]. Elektrén, ktory absorbuje mikrovinna zlozku, je vSak relativhe
i pri vysokych teplotich pevne viazany, ¢o najpravdepodobnejsie stivisi
s existenciou = elektréonov v makromolekulovom retazci. NevyluGuje sa ani
delokalizacia elektrénu, ¢o vedie k podobnym spektram, aké pozorovali
W. Gordy a H. Schields [10] pri oZarovanych proteinoch (napriklad pri
cystine). Povaha spektra méze byt i vysledkom silnych vnttornych magnetic-
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kych efektov, podobne ako pri vytvoreni komplexov prirodnych kyselin
nukleovych s proteinmi, ktoré opisal N. N. Semjonov [11].

" Relativnu zmenu v koncentracii volnych spinov s teplotou uddva stadin
1/2 . Ijc . (4H)? a teda zizZenie Giary v podiatoénej peridéde vyhrievania znadne
skresluje vypodlet relativneho vzrastu volnych spinov s teplotou. V oblasti,
kde spektralna Sirka &iary je konStantnd, kvantitativne zmeny dostatodne
vystihuje zmena intenzity signdlu prepoéitana na rovnakiu citlivost I/c. Takto
vyjadrend zavislost od teploty (obr. 4) poukazuje na vratny charakter zmien
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Obr. 5. Zmeny intenzity signilu (I) a polohy Obr. 6. Relativna zmona hladiny vol-
centra symetrie signdlu (2) pri postupnom nych spinov pri konstantnej Sirke
rychlom zvySovani teploty v inertnsj diary, ,,Cisteny‘* krep (pozri obr. 5).

atmosfére pri,,éistenom’‘ krepe. Zmeny sig-
nalu po kontamindcii kyslikom za tepla.

EPR signilu s teplotou, kym signal volného elektrénu DPPH vo vzorke
za tychto podmienok v stihlase s teoretickymi poziadavkami klesa [6] (str. 18).
Prudky pokles signdlu DPPH v kautukovom médiu v oblasti 160 °C sa para-
lelne sleduje poklesom signdlu polydiénu, o najpravdepodobnejsie stvisi
8 interakciou Goldschmidovho radikdlu s makroradikilmi kauduku [12],
a vedie teda k tzv. ,,scavanger‘ efektu [13].

Vratnost uvedeného javu s teplotou je demonstrovand aj pri ,,distenom*
krepe, kde uZ bol vytvoreny rezonanény signal 2900 Oe. Vznik tohto signilu
je spojeny s relativne nizkou aktivaénou energiou [1], o nasvedéuje tomu, Ze
proces je katalyzovany stopovymi primesami, dalej rozpadnymi produktmi
hydroperoxydov, pripadne pri nizkej teplote i stopami ozénu.

Na obr. 5 je vyznadend dasovd zavislost intenzity a polohy rezonanéného
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signalu pri postupnom zvySovani teploty v inertnom prostredi pri ,,éistenom*
krepe. Hodnota I/c dosahuje konStantnd vysku pri réznych teplotach, priéom
centrum symetrie pasa sa posunie z 2900 Oe az do oblasti 3000 Oe. Linedrny
vzrast intenzity signalu s teplotou v oblasti konStantnej hodnoty Sirky péasa
AH poskytuje informéciu o relativnej zmene hladiny absorbujtcich spinov
po kalibracii vzhladom na DPPH, ak vezmeme do tvahy celi plochu rezo-
nanénych spektier (obr. 6). Naproti tomu zavislost 1/2 . I/c . (4H)? od teploty
vykazuje prudky pokles s ¢asom pri 85 °C, ¢o stvisi so ztzZenim &iary z AH
300 Oe na ca 220 Oe. V tomto intervale sa v spektre objavuji nové pisy.
Pri dalSom zvyseni teploty sa &iara opét rozsiruje v désledku zvySeného postu
volnych spinov, ktoré sa vytvaraja pri termickej degradacii (obr. 7).

Ak sa pripusti kyslik do rezonan-
¢nej dutiny, poklesne pri konstantnej
teplote rezonandény signal a pozoruje
sa na urovni Sumu vznik peroxydického
dubletu [14] v oblasti 3100—3300 Oe
(g == 2,00), ktory sa po schladeni zdo-
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Obr. 7. Zavislost 1/2 . Ifc . (4H)? od, teploty
pri vyhrievani ,,éistého‘‘ krepu v inertnom
prostredi ( ) a po kontamindcii kysli-

kom (...... ). Vzrast signédlu s g = 2,2 za
predpokladu konStantnej sirky ciary AH
(— — — —). V teplotnom intervale 4

sa v EPR spektre objavuju nové diary.

Pokles signdlu s g = 2,2 po kontamindecii

kyslikom pri schladeni v intervale B

(bovenn ) a vzrast peroxydického dubletu

g =2,00 po kontamindcii a schladeni
v intervale C (—.—.—.).
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Obr. 8. Zmeny rezoranéného signdlu pri
schladeni z laboratérnej teploty na teplotu
—150 °C.

1. ,disteny‘‘ krep (udrziavany 1500 minut
v N, pri 60 °C) pri 20 °C; 2. dtto pri
—150 °C; 3. po kontamindecii stopami
kyslika pri —150 °C; 4. po vyhriati v kys-
liku a schladeni na —150 °C; 5. termicky
spracovand vzorka Ameripolu-SN (poly-
izoprénu) v dusiku a schladend na —150 °C
po predchéddzajtcej kontamindcii kyslikom.
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razni. Okrem , kyslikového** efektu [15, 16], ktory vo vSeobecnosti spdsobuje
pokles rezonanéného signalu a prekrytie spektra Struktirou kyslikovych
pasov, nastdva po kontamindcii diénov kyslikom pokles mnozstva pdvodnych
spinov z hodnoty ca 8. 10! pri 20 °C asi na jednu Stvrtinu a stéasne s tym
vzrastie mnozstvo peroxydickych radikalov na koncentriciu ca 2 az 4 .10
na 0,1 g vzorky.

Metéda kontaminacie kyslikom podstatne prispieva k teoretickej interpre-
técii pozorovanych spektier, kedZze poskytuje idaje o povahe Struktiry a jej
reaktivite, s ktorou EPR signal stivisi. Je veobecne zndme, Ze volny elektrén
na kysliku ddva charakteristicky nesymetricky dublet [14], tento vSak pri
nizkej koncentracii peroxydickych radikdlov nemozno za laboratérnej teploty
pozorovat, kedze je prekryty intenzivnym pisom kauéuku, a preto tazko
postdit charakter prislusného spektra. Napriklad ak hladina peroxydov sa
pohybuje na hranici citlivosti pristroja, t. j. 1012 spinov, dublet sa eSte nepozo-
ruje vedla intenzivneho Sirokého pasa 2900 Oe a vysledkom je iba maly posun
centra do oblasti 2950—2980 Oe uz pri 20 °C. Nie je preto mozné jednoznacéne
rozhodntt, & pozorovany signal stivisi vskutku s makroradikilom, ktory mé
pevne viazany elektrén, alebo ide o deformované spektrum peroxydu, v kto-
rom sa uplatnuje len nesymetricka vetva v oblasti g = 2,2.

Jednoznaéné rozliSenie povahy spektra sa ulahéi po schladeni vzorky
v rezonitore na teplotu tekutého dusika po predchadzajicom tepelnom
spracovani v inertnom prostredi alebo po kontamindcii kyslikom (obr. 8).
Kym genericia radikalov v prostredi désledne pozbavenom stép kyslika (pod
0,0001 %,) po schladeni na ca —150 °C vedie iba k jedinému dzkemu signalu
AH 100—80 Oe s polohou centra symetrie prakticky nezmenenou alebo len
malo vy&Sou nez pri laboratérnej teplote (2900—2950 Oe, g = 2,2), pri defor-
movanych spektrach v désledku kontamindcie stopami kyslika sa charakte-
risticky peroxydicky dublet zvyrazni, spektrum sa rozsiri do oblasti 3000 aZ
3300 Oe. Na obr. 8 sa sufasne so spektrom pozorovanym pri prirodnom
kauéuku porovnava i EPR spektrum vytvorené v polyizopréne po termickom
spracovani v inertnom prostredi a po dodatoénej kontamindcii vzduSnym
kyslikom. Peroxydicky dublet je prekryty tzkou é&iarou pri g = 2,00, ¢o naj-
pravdepodobnejsie stvisi bud so zvyskami Zieglerovych katalyzatorov, alebo
s radikdlmi vzniknutymi z antioxydantov, ktoré boli v komerénej vzorke. Pri
priamom vyhrievani v kyslikovej atmosfére dominuje pri niz§ich teplotach
peroxydicky signdl (obr. 9). Dlh§ie vyhrievanie, resp. vysSia teplota vedie
k rozpadu peroxydov a objavuje sa tizka ¢iara v oblasti volného elektrénu,
ktorého intenzita sa rychle zvySuje s ¢asom a najpravdepodobnejsie naznacuje
zadinajlicu sa karbonizaciu vzorky [17, 18].

Pri vzorkach désledne pozbavenych stop kyslika po predchadzajicom
dlhom udrziavani na uréitej teplote, napriklad 60—80 °C, pri¢om sa rozlozia
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Obr. 9. EPR spektrum ,,éisteného‘* krepu

po vyhriati na 140 °C na vzduchu (I), po

schladeni na —150 °C (2), po opédtovnom
vyhriati na 20 °C (3).

Obr. 10. Zmena EPR signdlu s ¢asom pri
deproteinizovanom kauduku udrZiavanom
14 dnf pri 60 °C v inertnom prostredi, pri
pomalom zvySovani teploty v priebehu

dvoch dni v rezonanérej dutine v atmo-
sfére dusika.
V oblasti 4 &iara s g = 2,2 sa Stiepi,
v oblasti B na EPR spektrédch sa objavuje
hyperjemna Struktuara.

Deproteinizovany kauéuk vyhriaty v rezo-
nétore za pristupu vzduchu na 195 °C (4).

pripadne pritomné hydroperoxydické skupiny, hladina radikdlov uz s teplotou
nerastie monoténne (proces trhania retazcov nie je katalyzovany rozpadnymi
produktmi hydroperoxydickych skupin), ale prebieha pri pomalom zvySovani
teploty a neskér pri konstantnej teplote 190 °C s ¢asom cez maximum (obr.
10). Proces stvisi s postupnym sietovanim vzorky, ¢o potvrdzuje znadny
stupen napudania a pokles rozpustnosti vzoriek po tomto intervale.

Zatial ¢o z tuhej fazy ,,¢isteného‘* krepu sa pri 20 °C iba odstrani sorbovany
vzdudny kyslik a vzorka sa nepodrobi dlh§iemu vyhriatiu pri 60—80 °C, pri
rychlom vyhriati v rezonanénej dutine v inertnej atmosfére mozno sledovat
vSetky fazy termickej deStrukcie (obr. 11). Signdl spoéiatku pri konstantnej
teplote vzrasta (60 °C), potom sa Giara Stiepi, objavuje sa signal pri 2750 Oe,
prebieha katalytickd generacia makroradikilov, centrum symetrie pasa sa
postiva k 3000 Oe a Sirka AH sa zuzi na 100 az 90 Oe. V §tadiu (160 °C), kde
sa zadina v znacénej miere uplatnovat proces sietovania:
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prebiehajd najzlozitejsie spektralne zmeny a pozorovat signaly s hyperjemnou
Struktarou, ktoré sa s dasom pri konStantnej teplote rychle menia. Na rozdiel
od spektier bez hyperjemnej Struktiry intenzita tychto spektier po schladeni
na laboratérnu teplotu vzrasta. Tieto signaly st podstatne citlivejsie na kon-
taminaciu s kyslikom (obr. 11). Zd4 sa, Ze v tejto etape sa daji pozorovat dva
krajné typy spektier pri pomalom schladeni s jednym dominujicim proténom
alebo s viacerymi rovnocennymi proténmi pri rychlom schladeni, ktoré inter-
aguju s elektrénom. Pozoroval sa vSak v&céSi pocet i neidentifikovanych
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Obr. 11. Casové zmena EPR signdlu ,,disteného* krepu, len odplyneného pri 20 °C,

pri rychlom vyhrievani v inertnom prostredi a po schladeni na —150 °C (oblast C).

Zmeny signdlu po kontamingeii kyslikom (oblast D). V oblasti 4 sa poévodn4 ¢iara g == 2,2

(2950 Oe) (prechodne vznikéd d&iara pri 2750 Oe) Stiepi, v oblasti B na EPR spektréch
sa objavuje jemnd Struktira.
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spektier, ktoré zavisia od povahy primesi
I/c - ' 223 a od redoxnych systémov, akymi st umelé
\ / alebo prirodné antioxydanty. Primarny pro-
ces, ktory vedie ku vzniku signalu, je silne
katalyzovany stopami FeCl;, CuCl,, S,
v pritomnosti ktorych sa signal d4 vyvolat
i u# pri nizkych teplotach (60 °C).
Ako vidiet na obr. 12, termicky genero-
6 A o vany signal pri 2900 Oe v pripade polyizo-
prénu rovnako ako v pripade prirodného
kaubuku s teplotou vzrastd, priom vsak

4 klesd dzka ¢iara v oblasti volného elektré-
0 nu (¢ = 2,00), ktord stvisi s pritomnymi
o4 a primesami (antioxydanty, resp. Zieglerove
o | \ 20D rozlozené katalyzatory) a ktoré sa teda
7= s teplotou menia ako klasické volné radi-
4 kaly.
Plnym rozvinutim diskutovanej metédy
T L predpokladame, Ze budeme moécet ziskat
50 100 150°C dal§i experimentalny materidl pre hlbsie
O, 10, Zvidlost inbensity EFR,  Pocnopenie uvedemysh zlofipyeh vadjorne
signdlov od teploty pri poly- sa prekryvajicich procesov degenericie a
3;’5;::30 éfr?:;%‘zfnl‘g pf.?%’él%}i sietovania, ktc')re sa nater'az“ vymykajt
v N, pri 3 atm. exaktnej teoretickej interpretacii.
Stahrn

Aplikovala sa metdéda elektrénovej paramagnetickej rezonancie na sledova-
nie priebehu budenia a zaniku makroradikalov polydiénového typu (prirodny
kauéuk, polyizoprén) v tuhej faze v teplotnom intervale od —150 °C po 200 °C.
Termickda generdcia sa uskutoéiiuje v temperovanej rezonanénej dutine médu
Hyy,, cez ktord pridi inertny plyn a ktora je spojend s vinovodom.z nehrdza-
vejucej ocele uzavretym sludovou clonou. Zariadenie umoznuje schladenie
vzoriek z teploty budenia radikilov na teplotu tekutého dusika a kontinuitnd
indikéciu intenzity a zmeny rezonanénych signalov.

Rezonanény signdl, vznikajici v désledku absorpcie mikrovlnnej zlozky
o 920C MHz v magnetickom poli pri 2900 Oe, je nerozloZeny s g faktorom 2,2
a je vysledkom mechanizmu procesov, ktoré prebiehaji v polydiénoch pri de-
gradacii za zvysenej teploty. So zvySenim teploty sa pévodna spektralna Sirka
z07i z AH ca 300—200 Oe na 100—80 Oe, ¢o stvisi so zoslabenim interaké-
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nych sil. Za pouzitia vnitorného Standardu DPPH sa zistil posun centra sy-
metrie blizS§ie do oblasti voIného elektrénu o ca 100—150 Oe pri zvySeni
teploty na 200 °C, s ¢im je spojend zmena g faktora z 2,23 na 2,14. Tento pro-
ces je vratny. Signal nemeni uz svoju polohu pri schladeni z laboratdrnej tep-
loty na —150 °C.

Pri vzorkach kontaminovanych kyslikom — technikou rychleho schladenia
—— mozno indikovat vyrazny peroxydicky dublet v oblasti volného elektrénu

vy,

iv tom pripade, ak hladina tychto radikalov pri vyssich teplotdch sa pohybuje
na hranici citlivosti pristroja (1012 volnych spinov na 0,1 g vzorky).

ONMPEJEJEHUE YPOBHA MAKPOPAIUKAJOB METOILOM I3IIP
TP TEPMUYECHKOM PA3JIOEHHUU IOJUONEHOB

A. Trau, 3. ®@paiir, M. Orupuc

HayuHo-ucciegoBaTeIbCKUIl HHCTATYT (U3HUYECKOH XMMAN MAKPOMOJIEKYJ B YIIEBOJOPOJOB
opu Hadenpe puanyeckois xummn CIoBaqKoTo MOJIHTCXHAYECKOr0 HHECTUTYTA, BpaTncnasa

Macraryr usukn UexocmoBankoit axajeMun Hayk, IIpara

Bril npuMeHeH MeTON 571eKTPOHHOTO IIapaMarHATHOTO pea(;Hcha I HCCIIeTOBAaHAL
KAHeTAKA 00pa3oBaHUA M MCHYe3HOBEHMs MAKPOPAJMKAJIOB MAKPOMOJIEKYJ HOJHEEHOBOTO
THNA (HaTypajbHEIH KaydyK, HOJMH30IPEH) B TBepAoll (ase B TeMIepaTypHOM HHTepBaJe
or —150°C mo 200°C. Tepmuyeckoe ICHEPHPOBAHHME IPOBOJAUIOCH B T€PMOCTATHPOBAHHOM
o0seMHOM pesoHaTope BoiHOI Tmma H,,,, 9epe3 KoToprli NpomycKayics WHEPTHBIH ra3
H KOTOpLU COefMHEH C BOJHOBONOM H3 Hep:KaBeIONICil CTAaNM, IEePeKPBLITHIM CIIOASTHOK
amadparmoii. C IOMOMBIO 5TOro mNpHOOpa MOKHO OTHOCHTENBHO OLICTPO OXJIanUTh 00pasmut
¢ TeMIepaTyphl, IpH KOTODO# paguKaisl 06pasyloTcs, ;10 TeMIOEpaTypLl KUIKOTO a30Ta
M HempepLiBHO OIpPeleNIATh MHTEHCHBHOCTL M M3MCHCHME PE30HAHCHLIX CHTHAJIOB. JTOT
MeTOJ] KOMOMHHPYCTCS ¢ TeXHHKOI 3())eKTHBHOTO YAICHHU CIC0B KUCIOPOLA U3 00pasLoB.

PesonaHcHDI cUTHAJ, IOTYUCHHLI BejiecTBIe adcopOIUMH MUKPOBOJAOBOrO KOMIOHEHTA
vacroroit 9200 MHz B MarmutaoM moste mpu 2900 Oe, siBilsieTcsi HCPA3I0MKCHHLIM, €ro g-pak-
TOp 2,2 M CBA3aH ¢ BHYTPeHHUM MeXaHHU3MOM, KOTOPLIIl TpoTeKaeT B IOIHAAEHAX, IeTPaUpy-
I0IXCsI IPH TOBGLIMeHHOI TemmepaType. C HoBulIeHMeM TCMICDATYDPH llepPBOHAYaJILHASA
cHeKkTpasibHasg ImpmBa cykaerca ¢ AH oxomo 300—200 o 100—80 Oe, uro cBaA3aHO
¢ ociafiieEReM cUJI B3amMojciicTBus. IlpumeHsist BHYTpeHHHMII CTaHZAPT UQeHMIIITHKDHAII-
rupasus1, OLIT YCTAHOBJIGH CJBNT LCHTPA cuMMeTphH Ha ~ 100—150 Oe npu moBHINICHAR
remnepaTypst o 200°C Gumske K 00nacTH ¢BOGOHOTO 3JIEKTPOHA, B CBA3N ¢ BTHM g-(aK-
TOp M3MeRmICcsa ¢ 2,23 Ha 2,14. 3ToT nponecc obpatmm. CUTHAI He H3MEHAET CBOETO IIOJIOMKEe-
BEsI IPH OXJIAsKIEHHN ¢ JlabopaTopHoil Temmepartypsl o —150°C.

¥ 06pasnoB, 3arps3HeHHLIX KACIOPOJIOM, IIpH OLICTPOM OXJIAMACHAHN MOKHO 00HAPYIKHTDH
OTYCT/IMBEHI MEPOKCHIHLIT 1y0:eT B 007acTH ¢BOOO;(HOTO 9;/1CKTPOHA ¥ B TOM Ciy4ac, KO/
YpOBeHb 3THX PAJMKAJIOB HpH 0o0jie¢ BLICOKAX TCMIEpaTypax KoaeOjercs Ha TpaHANC
9yBCTBHTEILHOCTH Ipubopa, T.e. 102 cBoGogaex cnmHoB Ha 0,1 r obpasna.
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INDIKATION DES NIVEAUS VON MAKRORADIKALEN MITTELS
DER METHODE DER EPR BEI DER THERMISCHEN DESTRUKTION
VON POLYDIENEN

A.Tk4é, Z. Frait, M. Ondris

Wissenschaftliches Institut fiir physikalische Chemie von Makromolekiilen und Kohlen-
wasserstoffen am Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen
Hochschule, Bratislava

Physikalisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag

Es wurde die Methode der elektronen-paramagnetischen Resonanz zur Untersuchung
der Kinetik der Anregung und des Abfallens der Makroradikale von Makromolekiilen
des Polydientyps (Naturkautschuk, Polyisopren) in der festen Phase im Temperatur-
intervall von —150 °C bis zu 200 °C appliziert. Die thermische Anreicherung wird in
einem temperierten Hohlraumresonator Modus Hj,. durchgefiihrt, durch den ein inertes
Gas stromt und der mit einem durch eine Glimmerscheibe verschlossenen und aus AKV
Stahl bestehenden Hohlraum verbunden ist. Diese Einrichtung ermdglicht eine ver-
hiltnismiéssig rasche Abkiihlung der Proben von der Temperatur der Anregung der
Radikale bis auf die Temperatur fliisssigen Stickstoffs und, eine kontinuierliche Indikation
der Intensitdt und der Anderungen der Resonanzsignale.

Das Resonanzsignal entstehende zufolge der Absorption der Mikrowellenkomponente
von 9200 MHz im Magnetfeld bei 2900 Oe ist unzerlegt mit einem g-Faktor 2,2 und
héngt mit dem inneren Mechanismus zusammen, der in Polydienen bei der Degradation
unter erhohter Temperatur ablduft. Mit der Temperatur verengt sich die urspriingliche
Spektralbreite von 4H ca. 300 bis 200 auf 100 bis 80 Oe, was mit einer Schwéchung der
Interaktionskréifte im Zusammenhang steht. Unter Benutzung des inneren Standards
DPPH wurde eine Verschiebung des Symmetriezentrums um ca. 100 bis 150 Oe bei einer
Temperaturerh6hung auf 200 °C festgestellt, nidher in das Gebiet des freien Elektrons,
womit eine Anderung des g-Faktors von 2,23 auf 2,14 verkniipft ist. Dieser Prozess ist
reversibel. Beim Abkiihlen von der Laboratoriumstemperatur bis auf —150 °C dndert
das Signal nicht mehr seine Lage.

Bei durch Sauerstoff kontaminierten Proben ist es moglich, mit Hilfe der Technik
eines raschen Abkiihlens ein ausgeprédgtes peroxydisches Dublett im Gebiet des freien
Elektrons auch in jenem Fall zu indizieren, wo sich das Niveau dieser Radikale bei
hoheren, Temperaturen, an der Empfindlichkeitsgrenze des Gerdts bewegt, d.i. 10* freie
Spins auf 0,1 g der Probe.
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