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Mnohé kaucukové vyrobky st pri svojom pouZivani vystavené téinku
svetla 6i uz priameho alebo rozptyleného. Svetlo za pritomnosti atmosferického
kyslika meni fyzikalne vlastnosti vulkanizovaného i nevulkanizovaného pri-
rodzeného kauéuku, ¢o obyéajne zhorSuje jeho kvalitu. Povrch tychto mate-
ridlov sa stdva lepkavym, nepruznym, krehkym, popraskanym, elektricky
odpor povrchu rapidne klesa, stratovy uhol sa zvicéSuje a stidasne podstatne

" klesd pevnost v tahu. Vietky tieto zmeny st shrnuté do pojmu ,,starnutie”
kaucéuku. Ak pri dopade svetla vznika zo vzdusného kyslika sticasne aj ozén,
zmeny su podstatne rychlejsie.

Viaceri autori §tudovali G¢inné spektralne oblasti slne¢ného Ziarenia,
ako aj ziarenia ortutovych, obltkovych a elektrickych lamp. Napr. Kroger
a Staude [1] uréili, Ze kauduk vykazuje spojitii absorpciu (obr. 1) v oblasti
2000—2500 A. Pri ozarovani ultrafialovym svetlom zistil Bateman [2], Ze
najadinnejSou je kratkovlnna ultrafialové oblast az po 3700 A, hoci v oblasti
2700—2800 A nastiva pozoruhodné sniZenie udinnosti. Celkovy uginok v ob-
lasti 2200—3700 A vystihuje kvantovy vytaZzok rddu 1074

Asano [3] predpoklad4, Ze Ziarenie dlhsie ako 3100 A nem4 znadny vplyv
a ze zmeny kauduku st v désledku téinku Ziarenia o vlnovej dizke medzi
2000—2250 A ovela rychlejsie. Pri vulkanizdtoch je tginok svetla tym vassi,
&im st vlnové dlzky kratsie a ¢im je teplota vysSia, ako to vyplyva z merani
Yamazakiho [4,5]. Podla nich bol téinok laéov o vinovej dizke nad 4300 A
— s vynimkou prevulkanizovanej gumy — velmi slaby. ’

Pokusy R. Pummerera, ktory sledoval vznik fotogélov [6] pri oZarovani
v kaudukovych roztokoch, ukazujt, Ze G¢inné svetlo je kratsie ako 3150 A.
Podla inych jeho pokusov priame slneéné svetlo je rovnako téinné ako svetlo
kremennej ortutovej lampy. Aktivna slozka slneéného svetla, ktord podmie-
fuje oxydaciu, lezi podla Bondyho [7] medzi 3000—4800 A. Jeho vysledky
vedd k uzdveru, Ze slneéné a ultrafialové svetlo st rovnako éinné, hoci sa



ozén tvori len pri kratich vlnovych dizkach, ktoré v slnednom svetle nie st
pritomné. Niektori autori nestihlasia tplne s nizorom, Ze testy svetelného
starnutia wmele urychlengho st spravnym kritériom relativnej stability kau-
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Absorpcia. 1 86l kauduku,
2 nekoagulovany latex, 3 izo-

prén

¢uku na slneénom svetle, aj ked ini pokla-
daju testy s ultrafialovym svetlom za dobria
relativnu indikaciu [8] odolnosti surového
i vulkanizovaného kauéuku voéi slneénému
svetlu za normalnych prirodzenych pod-
mienok. Rozdiely medzi efektom slnka a kre-
mennej ortutovej lampy Studoval Weight-
man [9], ktory zistil, Ze fialovy uhlikovy
oblik je ¢o do ucinku viacej podobny slned-
nému svetlu.

Ako sme uviedli v predchadzajtcej praci
[10], za zdroj svetla sme pouzili kremenni
ortutovia vybojku. V tab. 1 st uvedené jej
hlavné &iary v oblasti vlnovych diZok od
2224,7 A po 2534,8 A a najintenzivnejsie &iary
a% po 7371,7 A. Stdasne st udané ich relativ-
ne intenzity podla N. Brodeho [11].

V tabulke je uvedens i &iara pri 2536,5 A,
ktora sa v désledku samoabsorpcie nevy-
skytuje v spektre vysokotlakovej vybojky.
Intenzity jednotlivych &iar nie st vSak

Tab. 1
A rel. intenzita

!
2224,7 30
2247,6 30
2378,3 20
2484,8 30
2534,8 30
2536,5 1000
3131,5 300
3650,1 5000
3662,9 400
3663,3 400
4046,6 300
4358,4 500
5460,7 1000
5789,7 500
5790,6 1000

|
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v kazdom pripade rovnaké a ako je zname, zavisia od tlaku ortutovych par
v pouzitych vybojovych rarkach. O zivislosti medzi priebehom starnutia
a druhom pouzitej ortutovej vybojky budeme hovorit v éasti IV.

Zmeny Struktary kauduku st v dosledku déinku svetla velmi rozmanité.
Kauduk sa moze depolymerovat [12, 13,14] a naopak, ultrafialové sinecéné svetlo
spOsobuje polymerdciu izoprénu a styrénu [15, 16]. Kaudukové roztoky vysta-
vené Glinku slneéného alebo ultrafialového svetla v inertnej atmosfére gélo-
vateju [17, 18, 19, 20], pripadne sa tuhy kauéuk v beine pouZivanych rozpuas-
fadldch stiva nerozpustnym [21] v désledku boéného retazenia, ktoré indikuje
vulkanizdciu.

Bernstein [22] vulkanizoval kaudéuk v roztoku za pritomnosti siry oza-
rovanim ortutovou lampou. Vulkanizicia ultrafialovym svetlom sa vieobecne
moézZe vykonat v intervale 4—8 min. pri 20—90° C [23]. Kaucuk sa md oziarit
vo vakuu alebo v inertnom plyne, aby sa zabrénilo jeho rozruSeniu [3,24].
Za pritomnosti ochrannych &ervenych a Zltych farieb moZno vulkanizovat
i na vzduchu [25]. Stern [26] predpokladd, Ze vulkanizicia je spojend s ur-
¢itou depolymeraciou. Podla Burghardta [27] mézZe svetlo poskodit vulka-
nizovanu gumu len v pritomnosti inych destrukénych ¢inidiel. Je to najmé
kyslik a ozén.

Je uz dlho zndme, Ze kaucuk na svetle prekonava v désledku pdsobenia
kyslika zna¢né Strukturalne zmeny [28]. Znaény podet prac sa zaoberd oxy-
daéngm odbiravanim kauéukovych polymérov. Réznymi metédami sa tu sle-
dujt velké zmeny fyzikdlno-chemickych vlastnosti prirodzeného a vulkani-
zovaného kauduku, vystaveného slneénému alebo ultrafialovému Ziareniu
za pritomnosti vzduchu alebo kyslika [3, 29, 30, 31, 32]. Skracovanie poly-
mérnych retazcov sa prejavuje poklesom viskozity kauéukovych roztokov
[20, 33, 34, 35, 37].

Tuhy nevulkanizovany kauéuk sa stiva na svetle lepkavym, ako to po-
tvrdzuju price Blakove a Bruceove [35, 36], ktori stanovili kvalitativne
i kvantitativne vztahy medzi lepkavostou a absorpciou kyslika. Pokles pev-
nosti v tahu a pokles medze pruznosti sa pokladd za mieru oxydicie [35].
Dogadkin a Pandenkov [39] Studovali sniZenie povrchového napitia
kaudukovych roztokov ozarovanych vo vzduchu a v dusiku. Vodné extrakty
svetlom oziareného kauéuku redukuju chlorid zlatity na koloidilne zlato,
kym neosvetleny biely krep neméa redukéné vlastnosti. Dogadkin a Ballan-
dina [40] sudasne s tymito pokusmi sledovali elektrickt vodivost extraktu,
ktord sa po podiatoénom malom sniZeni znatelne zvysila.

Defries a Nannton [41] Studovali vplyv slneéného svetla na farbu
nevulkanizovanych i vulkanizovanych kaudukovych smesi. Za pritomnosti
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kyslika [42, 46] sa zistilo, Ze udinkom ultrafialového svetla dochddza k cykli-
zacii kauéuku.

Cole a Field [33] opisuji zmeny v infradervenom spektre syntetického
kauéuku GR-S, ktoré vznikaji oZiarenim ultrafialovymi laémi. Stidasne $tu-
duja Strukturdlne zmeny v prirodzenom kauéuku, zoxydovanom vplyvom
tepla. Tieto zmeny st obdobné ako pri GR-S a podrobne sa opisuja po kvali-
tativnej stranke.

V nasich meraniach sa po kvantitativnej stranke studovaly zmeny v $truk-
tre kauduku pri jeho ozarovani. Takyto rozbor sa neobmedzuje len na objas-
nenie mechanizmu starnutia kauéuku, ale poskytuje aj dostatoéne presny obraz
o mechanizme inych reakeii, ktoré mézu pri kauéuku, ako aj pri podobnych
prirodzenych i syntetickych polyméroch prebiehat — ¢i uz stiéasne viac reakeii
vedla seba alebo len jedna — podla volby experimentalnych podmienok. Ako
dalej ukazeme, takéto Stidium pri surovom kauduku prispieva aj k objasneniu
mechanizmu vulkanizicie i problému starnutia vulkanizovaného kauduku.

Kuvalitativne zmeny v infracervenom spektre surového kaubuku

Na obr. 2 je znizornené jednak spektrum prirodzeného kauduku bieleho
krepu, ktory bol 7 hod. extrahovany aceténom, jednak jeho spektrum po
1550 min. oziarenia na vzduchu zo vzdialenosti 18 cm (25° C). V spektre na-
staly tieto zmeny: pas s maximom pri 11,95 p prisluSny izoprénovej skupine

CH,

— CH, — (|3 = CH — CH, — silne poklesol, ¢o zna¢i podstatny twbytok
povodnych izoprénovych élankov. Pévodne mélo intenzivny pas pri 11,25 u
vzrastd, ¢o moZe nasvedéovat vzniku olefinickych skupin typu — R,C =
CH,, ktoré v tejto oblasti absorbujia. Tu vSak znadne vplyva aj prekryvanie
blizkou Sirokou absorpciou. Nova Siroka absorpeia v oblasti 11 az 7,56 u pri-
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Obr. 2
1 biely krep 7 hod. extrahovany aceténom, 2 biely krep 1568
min. oZiareny na vzduchu (18 cm, 25° C)
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sldcha (priblizne po 10 u) kmitaniu C—O— skupin v oxydaénych produktoch
kauéuku a mozno ju prisadit kyselinam, esterom alebo alkoholom, ako aj
boénym éterickym mostikom. Ak uvazime, Ze podla analytického stanovenia
F. Hiltona [49] v tepelne zoxydovanom kauduku (pri 119, viazaného kyslika}
je az 35Y%, kyslika viazaného étericky, mozeme predpokladat, Ze dast Sirokej
absorpcie (okolo 8,5—9,2 u) prisltcha éterickym kyslikovym mostikom.

Absorpcia v okoli 9,8—10,5 u najpravdepodobnejsie prislicha —C—C—
skupingm. Sttdium tejto oblasti by teda mohlo poskytnit uréité informécie
o zmenich v mnozstve —C—C— skupin, ktoré podmieiiuje trhanie, polyme-
racia retazcov, pripadne boéné retazenie. Ako vidiet na obr. 3, odli¥né podmien-
ky ozarovania réznym spdsobom ovplyviiuja Strukttru sirokej absorpcie v ob-
lasti 11—7,5 . To svedéi o réznom pomernom zastipeni oxydaénych produk-
tov v jednotlivych fazach oxydacie pri nerovnakych experimentalnych pod-
mienkach.
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Obr. 3
biely krep 200 min. o¥iareny na vzduchu (3,5 cm, 55° C)
—————— biely krep 150 min. oZiareny (kremennd kyveta, 11 ecm, 25° C)

—_—— = — . —. biel}é krep extrahovany metanolom, oZiareny 1570 min. (14 cm,
38° C)

Absorptné pésy deformaénych kmitani C—H vizieb v CH, a CH, sku-
pinach klesajt, ¢o stvisi s ibytkom izoprénovych élankov. Ak uvéazime, Ze
dvojité vizby zpodiatku velmi mierne a aZ po dlh§om oZiareni zadinaju sil-
nejSie ubtidat, mézeme predpokladat i znaéné trhanie polymérnych retazcov
medzi atémami uhlika, viazanymi jednoduchou vizbou. Zmeny vSak znadne
ovplyviiuje 8irokd absorpcia 7,6—11 u.

Intenzivny pés okolo 5,79—5,82 u prislicha karbonylovym skupinim
C = O, ketonickym, aldehydickym alebo karboxylovym skupindm. Tento
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pas sa vytvori spojenim velmi malo vyrazného dubletu, ktory mozno dobre
pozorovat pri hrub$ich félidch uz v neoZiarenom kaucéuku, o svedéi o jeho
miernom podiatoénom zoxydovani (obr. 4). Stredy absorpcii st pri 5,75 u
a 5,84 u. Po dlhSom oZarovani sa obidva pasy spoja v jediny pds s centrom
pri 5,80 y pri niz8ich teplotidch (okolo 14° C) a s centrom pri 5,82 u pri vyssich
teplotach (nad 30° C) (obr. 5).
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1 biely krep 2800 min. oZiareny
Obr. 4 (2,5 cm, 16° C; Ex = 0,820); 2 biely

1 biely krep neoZiareny; 2 biely

krep 30 min. oZiareny (18 cm,

27° C); 3 biely krep 80 min. oZia-
reny (18 cm, 27° C)

krep 2800 min. oZiareny (14 cm,

32° C; Ex = 0,698); 3 biely krep

621 min. oZiareny (2,5 cm, 62° C;
Ex = 0,769)

Pri vzorkéch ozarovanych pri vys$Sej teplote zo vzdialenosti 3,56 cm alebo
po dlhSom oZarovani sa objavuje ndznak nového pasa pri 5,66 u. Toto moze
naznadovat pritomnost neasociovanych kyselin, ktoré v tejto oblasti absor-
bujt. Estery vieobecne absorbujt v oblasti 5,71—5,79 u, aldehydy a ketény
5,79—5,92 u a asociované kyseliny 5,75—5,88 u. V3etky tieto typy oxydac-
nych splodin mézu byt pritomné v oxydaénych produktoch kaudukua, ako
to vyplyva z analytickych stanoveni Hiltonovych [49]. Absorpcia C = O
skupin svojou intenzitou maskuje zmeny v absorpcii C = C skupin (6,00 u),
&o stazuje ich kvantitativne sledovanie. )

262



Mnozstvo C—H skupin (3,3 u) sa zmensuje len velmi malo.

OH skupiny, prislichajice oxydaénym znedistenindm, pri neoZiarenej
vzorke absorbuju pri 2,96 u. V priebehu oxydacie sa mnozstvo tychto skupin
zvicsuje. S ich vzrastom sa stred absorpcie posunuje k vyssim kmitoétom a do-

siahne bodnotu 2,86 u (obr. 6). Tento posun
moéZe byt sposobeny prechodom OH skupin
asociovanych vodikovymi mostikmi na
neasociované v désledku pohltenia energie
pri ozarovani. Obrysy pasa 2,96—2,98 u
vSak ostdvaju zachované. Su teda v oxy-
daénych produktoch pritomné dva typy
OH skupin. Predpokladame pritom vzrast
nového pasa, ktory sa posunuje. Ako je
zndme [50], volné OH skupiny absorbujt
v oblasti 2,7—2,8 u, asociované pri 2,98 u.
Oba pésy i posun by bolo mozné vysvetlit
aj prevahou OH skupin silne zoxydova-
ného kauduku nad hydroperoxydickymi
skupinami, ktoré sa prejavuji najmi na
zatiatku oxydacie, pretoze kmitanie O—H
skupin Yje ovplyvnené dalsim viazanym
atémom, a to kyslikom v hydroperoxy-
dickej skupine (—O—O—H) a uhlikom
v hydroxylovej skupine (—C—O—H).
Rozdiely v mase oboch tychto atémov st
vSak také malé, ze vysvetlenie tak velkého
posunu tymto spésobom povazujeme za
malo pravdepcdobné.

V dalSej préci opiSeme kvalitativne
rozdiely v spektrach vzoriek urychlene
oxydovanych svetlom a vzoriek tepelne
oxydovanych, ktoré sledovali D’Or a
Kossler [55].
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Obr. 6
1 biely krep neoZiareny; 2 biely krep
30 min. oZiareny (14 cm, 30° C); 3 bie-
ly krep 80 min. o%iareny (14 cm,
30° C); 4 biely krep 200 min. oZiareny
(14 ecm, 30° C); 5 biely krep 2800 min.
oZiareny (14 cm, 30° C)

Kvantitativne sledovanie zmien v infracervenom spektre

Zmeny v §truktire kaudéuku sa sledovaly na tuhych félidch. Félie sa oza-
rovaly uréity ¢as na vzduchu a hned po skondeni ozarovania sa meraly tie
tseky infrac¢erveného spektra, v ktorych sa prejavovaly zmeny. Sledoval sa
vzrast skupin O—H, C = O, C — O, R,C = CH,, pokles skupin CH,, CHj,,
izoprénovych élankov polyméru, ako aj zmeny v mnozstve C = C vizieb.
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Sledovaly sa aj zmeny v pase (okolo 10 x), kde mozno predpokladat kmitanie-
C—C skupin. Namerana hodnota extinkcie sa korigovala na rozptyl tak, Ze sa.
odpoditala od nej extinkcia prislusna rozptylenému svetlu. Graficky sa spra-
covavaly hodnoty 4 E = E,, ofiar. — E,, neoZiar. Na os tsediek sa nanaSal
das v logaritmickej stupnici, na os poradnic prislusné zmeny extinkcie 4 E.
Tvar takto nameranych reakénych kriviek pre jednotlivé atémové skupiny
pri tej istej vzorke je dany na obr. 7, 8, 9, 10.
" ; — Vzorky sa oZarovaly najdastejSie asi
aseo am | 400—500 min., ked uz krivky nadobudaja
Stacionarny charakter. Najdlhsie merania.
trvaly az 2800 min. a ukéazaly, Ze dlhSie-
oZarovanie vplyva na tvar reakénych kri-
viek pomerne malo podla volby experimen--
talnych podmienok (intenzita, teplota).
AvSak po velmi dlhom ozarovani (alebo:
velmi intenzivnym oZarovanim pri vyssich
teplotach) pozorujeme mierny pokles pri
skupindch C = 0, O—H, C—0,C = O
’ reworosmo o mmm S (karboxyl) a O—H. Pés pri 10 u, ktory
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Obr. 7 pripisujeme skupindm —C—C, alebo sa.
Biely krep oZiareny zo vzdialenosti 5 5 5 : ’
14 cm, pri 30° C {OH pri 2,86 ) nemeni (stredné vzdialenosti zdroja), alebo-
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Obr. 8 Obr. 9
1 vinylové skupiny; 2 —CH,; 3 —CH,,
—CH,; 4 izoprénové ¢Elanky
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Obr. 10. 1 rozptyl; 2 —C = C—

mierne stipa (blizky zdroj, aéinné chladenie), pri¢éom sa susedné vinylové sku-
rvv?y

piny (nizsi kmitodet) nemenia a Sirokd absorpcia pri vyssich kmitoétoch (9 u)
uz klesa. Prave tak klesa aj pas zodpovedajtciizoprénovym éldnkom a skupindm.
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CH,, CH, a CH,. V mnohych pripadoch krivky nadobtudajt &taciondrny prie-
beh uZz po 150—200 min. Pre postidenie druhu starnutia a prisluSného reaké-
ného mechanizmu je najdolezitejsia ¢ast reakénej krivky po dosiahnutie $ta-
cionarneho priebehu.

Pre detailné stidium oxydacie sme pouzivali prevazne merania vzrastu
C = O a OH skupin, pretoze zmeny v pasoch tychto skupin sleduji zmeny pa-
sov ostatnych skupin zviésa relativne rovnako.

Na kalibraciu vlnovych dlZok sltZi vibraéno-rotadné spektrum atmosfe-
rickej vodnej pary. To umoziiuje sledovat vzrast C = O skupin pri presne
rovnakej vinovej dizke. Pretoze sa stred pasa C = O skupin ustdli v zdvislosti
od experimentalnych podmienok na hodnotéch 5,80 u az 5,82 u, sledevali sme-
zmenu extinkcie v obidvoch miestach. Zistilo sa, ze krivky vyjadrujtce zmenu
oboch extinkecii, aj ked maji rovnaky priebeh, lisia sa ¢o do vysky a rychlosti
v rdznych etapich oxydécie. Krivka pre extinkciu pasa 5,80 u zadina stapat
skor, av8ak pri ozarovani zo vzdialenosti 14 em krivka pre 5,82 x4 po pomerne
kratkom éase (30 min.) pretne krivku pre 5,80 x a dosiahne onieéo vyssie hod-
noty v $tacionidrnom priebehu. Pri oZarovani zblizka a za chladenia krivka
5,82 u je pocas celej reakcie nizsia ako krivka 5,80 u, naproti tomu pri 60° C
je stale vyssia. V diagramoch bude pas 5,82 u oznadeny CO;; a pas pri 5,80 w
zasa CO;. Daldi index znadi hodnotu extinkcie kontrolného pésa prislusnej £6-
lie.

Fyzikdlny vzhlad vzoriek pri oZarovant

S priebehom reakénych kriviek tzko stvisi fyzikdlny vzhlad kauéukovej
félie pri jej ozarovani. Pri oZarovani na vzduchu povrch félie zpodiatku nemeni
svoj vzhlad. Ked v8ak konéi podiatoény, mierne stipajuaci Gsek reakénej krivky
a zadina prudky vzrast CO skupin, vzorka zadina byt lepkavou. Lepkavost.
potom urychlene stipa potial, kym sa prudky rast reakénej krivky nezaéina.
opit spomalovat. V bode ohybu reakénej krivky k Staciondrnemu stavu sa.
lepkavost znova straca, povrch félie sa stava tuhym, lakovitym a po dlhSom
oZiareni nerozpustnym v benzéne (botn4). Pri extrahovanych vzorkach sa pre-
javuje zvySena lepkavost, ktord sa po dlh§om oZarovani straca, pri¢om povrch
mierne popraska. Naopak po pridani niektorych latok do kausuku sa lepkavost.
vobec neobjavi. V kyslikovej atmosfére je vzorka lepkava az'do polovice
prudkého rastu reakénej krivky. V ozénovej atmosfére kauduk podas oZiarenia.
uplne stekutie. Lepkavost zavisi i od teploty, pri ktorej sa kauéuk ozaruje.
So zvySovanim teploty sa lepkavost zviéSuje. )

Blake a Bruce [35] stanovili lepkavost ako funkciu absorpcie kyslika.
a zistili, Ze lepkavost s dobou ozZarovania vzrastd, avSak v mnohych pripadoch.
po dosiahnuti maxima klesi, o dobre sthlasi s na%imi pozorovaniami.
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Houwink [34] vo svojej znamenitej praci o oxydacii kauéuku a o jej kolo-
iddlno-chemickych désledkoch vyslovuje predpoklad, Ze vznik lepkavosti je
dosledkom molekulového odbirania kauduku, ¢o stvisi so vznikom moleku-
lovych dipélov. Uvedeny autor cituje vysledky Kohmannove, ktory skiimal
absorpciu kyslika pri vulkanizovanom kauéuku v stvislosti so vznikom lep-
kavosti. Tieto vysledky uvadzame, hoci sa pri nevulkanizovanom kauduku
vysledky é&iastoéne liSia: Pri absorpeii 0,02—0,05 molekuly O, na kazda sku-
pinu C; Hy, (6. j. pri 0,5—1,25 g 9 pohlteného O,) sa kauduk stava lepkavym.
Pri absorpeii 0,5 molekuly O, na jednu skupinu C;,H;¢ (129, O,) sa lepkavost
strica. Pri pohlteni 1,0 (24%, O,) molekuly O, na jednu C;oH,¢ skupinu sa
kauduk stava krehkym. Podla toho je teda vzorka na zadiatku oxydacie mik-
ka, ¢éo sved?éi o podiatoénom odbirani, neskdr sa vzorka znova stane pevnej$ou
a nakoniec zlakovatie.

Ako sme pozorovali, tieto zmeny nesavisia s absolitnym vzrastom
C = O skupin, ale z4visia od reakénych podmienok a od tvaru reakénej kriv-
ky. Napr. vzorky s rovnakym obsahom C = O skupin (o rovnakej extinkeii)
mbzu byt v jednom pripade e$te lepkavé, v inom pripade nelepkavé (dusikova
atmosféra, primesi cudzich latok, neextrahovana vzorka na rozdiel od extra-
hovanej a pod.). Lepkavost zavisi teda okrem absolitneho mnozZstva pohl-
teného kyslika aj od reakéného mechanizmu oxydacie, t. j. do akej miery
posobi absorbovany kyslik vyluéne deStruktivne a aké iné vedlajsie typy
reakcii sa mo6zu st¢asne rozvinit. Vysledkom toho je i rézne rozdelenie celko-
vého absorbovaného kyslika na rézne typy oxydaénych produktov, ¢o vysvet-
luje pozorovanie Blakovo a Bruceovo [35], Ze sa pri rovnakej absorpeii
kyslika objavuje rézny stuperi lepkavosti. V tom spoéiva aj pridina rozdielnych
tvarov reakénych kriviek vzrastu karbonylovych skupin a absorpcie kyslika,
ktoré je podla Blaka a Brucea [35] linedrna. VSeobecne vSak mozno kon-
Statovat, Ze ak je vzrast C = O péasa v spektre kauduku dostatoéne velky
(vyjadreny vzrastom extinkcie 4 E okolo 0,140—0,200), lepkavost sa vidy
objavi. Pri najéistejsich, dlho extrahovanych vzorkach sa lepkavost prejavuje
uz pri AE = 0,040.

Asano [3] a Garner [24] oZarovanim kauéuku v inertnej atmosfére,
pripadne vo vakuu dosiahli, Ze sa kauéuk stal nerozpustnym, bez toho Ze by sa
podas oZarovania objavila lepkavost. Takyto kauduk sa chovi, ako keby bol
slabo vulkanizovany. Nie je v8ak odolny vo¢i povrchovej oxydacii na vzduchu.
Cim je produkt dlhsie vystaveny Ziareniu, tym viac odoldva rozptstadlam
a vplyvu kyslika. Neochotu rozptstat sa v organickych rozpustadlach pripisuje
Farmer [42] a ini autori [45] uréitému stupliu boéného retazenia, ulahéeného
blizkostou jednotlivych molekdl v tuhom stave. Uvedeny autor vyslovuje
nazor, Ze ak velmi malé mnozstvo pohlteného kyslika mézZe podstatne snizit

266



molekulovi vahu kauduku, staéi i relativne maly stupenl boéného retazenia,
aby to spdsobilo jeho neochotu rozptstat sa. Podet priamych boénych vizieb
medzi susednymi makromolekulami je uréovatelom dobrych vlastnosti vulka-
nizatov, aj ked nemusi byt velmi velky.

Z uvedeného moZeme usidit, ako o tom budeme podrobne hovorit pri rie-
geni reakéného mechanizmu, ze v tej faze oxyddcie, ked sa reakéné krivky za-
¢inaja ohybat a nadobudajt Staciondrny priebeh, pritom sa povrch vzorky stava
nerozpustnym, uplatiiuje sa znaéne botné refazenie. Je isté, Ze takato vulkani-
zécia po radikélnej degradacii molekulovej vahy (spdsobenej trhanim polymé-
rov na zadiatku oxydécie) nikdy nedé produkty rovnako pevné a s inymi dob-
rymi vlastnostami normélnych vulkanizitov, pri vyrobe ktorych je snahou
%o mnajviac zabranit oxydacii. Povrch kauduku po takejto ,,vulkanizicii”,
ktor4 prebieha sti¢asne s oxydaciou, je lakovity, nerozpustny, nepruzny a kreh-
ky. AvSak aj tieto vlastnosti budt velmi zivisiet od reakénych podmienok
a od povahy primesi. Pri velmi intenzivnom oZiareni na vzduchu (2,5 cm a pri
nizkej teplote) sa lepkavost nielenZe neobjavuje alebo sa objavuje len na vel-
mi kratky das, ale koneény produkt je aj po 2800 min. oziarenia relativne pruz-
ny a hladky.

Stvislost medzi priebehom oxyddcie a hribkou fdlie

Keby sa kauéukové félie oxydovaly rovnako intenzivne v celej svoje]
hrabke, musel by byt vzrast C = O skupin za uréity éas imerny hrabke fdlie.
Pomer medzi extinkciou C = O pésa Eqq (dmernou mnozstvu C = O skupin)
a extinkciou kontrolného péasa E, (Gmernou hrabke félie) by teda musel byt
konstantny. Ako ukazuji merania, nie je to tak. Pomer Eqq/E, pri roznych
félidch oZarovanych rovnaky Gas nie je konStantny a so zvidéSovanim hrabky
klesa. To svedéi o tom, Ze oxydécia je tym intenzivnejsia, éim je oxydovand
vrstva blizSie k povrchu. Svetelné starnutie mé teda jasny povrchovy charak-
ter (obr. 11). VSetky merania -fotokatalytického starnutia kauéuku zaloZené
na absorpénych metdédach, najméi pri hrubsich vzorkich sledujt uréita prie-
merni hodnotu oxydacie, ktord nevyjadruje velmi intenzivny priebeh oxy-
déacie na povrchu kaucuku.

Autori [10] vypracovali metédu na pripravu dokonale reprodukovatel-
nych, extrémne tenkych folii, o umoziiuje sledovat priebeh oxydacie v rézne
hrubych vrstvach pomocou infraéervenych spektier. Preto infradervens spek-
trografia je velmi cennou metédou pre vyskum povrchovej stalosti vysokopo-
lymérnych latok, ako aj Géinnosti rézne velkych foténov, pripadne poklesu
ich dinnosti v réznych hibkach pod povrchom.

Naskyta sa tu otazka, ¢i intenzivnejSia oxydacia pri povrchu nie je spé-
sobend roznou koncentriciou kyslika, pripadne ozénu, ktory difunduje do
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kauduku. Pri oZiareni ortutovou vybojkou je koncentricia ozénu velmi nizka,
pretoie ozén vzniké najmé Ziarenim o vlnovych dlzkach 1200—1800 A, kym
#iarenim v oblasti 3000—3300 A sa ozén rozklad4 [51]

N. S. Kuzminskij, L. L. :

Sanin, N. N. LeZnev [52] udivaja o’ s L-1

zévislost koncentricie absorbovaného * N PR g,

kyslika od hfbky vo vzorke o hriibke %+ \\\ -

1 cm. Po@l’a t)’fchto merani je pokles /\\

koncentracie difundovaného kyslika IR N

0,5 cm pod povrchom 40—609, a tesne LN ‘\> a6

pod povrchom (v hribke 0,01—0,03 cm) amt *™ N | == M

je koncentricia prakticky rovnaki. /,/\f)\\ ==~

MoézZeme teda povrchovy charakter oxy- ,,3»,,:‘_: - = <. *

dacie pripisat znaénej absorpecii wgin- T e Tes

nych foténov uz v tenkych vrstvich. omwdl _.__::_\..T———J—:=‘<‘:'_‘§o

Nemozno v§ak vyladit ani uréity vplyv N

zvySenej koncentricie kyslika na po- T

vrchu, pretoze ako dalej uvedieme, kon- ___’_‘;;",_r______-__.gﬁ::-::::’:_’_'

centricia kyslika znadne vplyva na .m L” . .

priebeh reakénych kriviek. e A ae AE A oo,

Obr. 11 znizoriiuje zavislost ex- - 10131'- 11 , di

tinkcie pasa C= Oy (5,80 u) od extink- 1;303;& ?‘é’ (()Zirl]a,r;l:i}f 2z§°v(§ (l}%;

cie kontrolného pésa prirézne hrubych ~ — — — biely krep oZiareny zo vzdia-
. o » ” o lenosti 18 cm, pri 28° C

folidch ozarovanych 30, 45, 66, 120 min. (E/Ek)

Ciarkovana krivka oznaduje vypotitané
hodnoty pomeru Eqq/Ey. Zivislost extinkcie pasa CO neoZiarenej folie od
extinkcie kontrolného pasa je linedrna a ich pomer je teda kon$tantny.
Nepravidelné popraskanie povrchu, ktoré sa prejavuje najmé pri extra-
hovanych vzorkach kaudéuku, pravdepodobne je sposobené radikalnym trhanim
polymérnych retazcov v dosledku oxydécie. (Toto trhanie moze ulahfovat.
mierna vulkanizacia, pretoze priestorové spojenie skratenych retazcov pravde-
podobne oslabuje sekundarne sily medzi jednotlivymi makromolekulami.)
Tymto popraskanim povrehu sa odkryvaja vnatorné vrstvy a spristupiiuju sa.
tak priamej povrchovej oxyddeii, trhliny sa zvadSuju a starnutie postupuje
stale hlbsie. MoZeme teda predpokladat, Ze aj reologické vlastnosti kaucuku
sa pri tomto type oxydacie budi menif smerom od povrchu do hibky materiélu.
Rozna oxydicia rézne hrubych f6lii spésobuje, Ze reakéné krivky foto-
katalytickej oxydéacie kauSuku mézeme presne porovnat len vtedy, ak si félie
rovnako hrubé a maja rovnaka extinkciu kontrolného pésa alebo ak graficky
urobime korekciu na réznu hrabku.
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Tuato korekciu mozno urobif takto: sostrojime krivky zavislosti extinkecie
Es_o od extinkcie kontrolného pasa E, pri rovhnakom Céase oZzarovania
{obr. 11). Podla tychto kriviek lahko sostrojime teoretickt porovnavaciu re-
akénd krivku pre féliu o rovnakej extinkeii kontrolného pésa, ako ma merana
félia. Pravda, vSetky merania musime robit za rovnakych experimentalnych
podmienok (intenzita oZiarenia, teplota). PretoZe pri naSich meraniach sme
pouzili rozne vybojky (L 1, L 2, L 3...), oznaéili sme na diagramoch pouZzity
zdroj Ziarenia prisluSnou znadkou. Je zrejmé, Ze pre kazdt vybojku treba
skonstruovat osobitné korekéné krivky.

Povrchovi povahu svetelného starnutia sme dokézali aj inym spésobom:
silne oziarené (100 min., 14 ¢m) kocky kauduku (o malom relativnom povrchu)
sme rozpustili v benzéne a z tohto roztoku sme zhotovili félie. V ich spektre
sme pozorovali len nepatrny vzrast pasa C = O, o svedéi o tom, Ze z celej
vzorky sa zoxydovala len mald ¢ast tesne pri jej povrchu.

Vzrast C = O a O—H skupin pri prirodzenom kauéuku, urychlene zoxy-
-dovanom teplom (125° C), je ovela vidési ako pri fotokatalytickom starnuti.
Vyplyva to z prace, ktorts uverejnili D’Or a Kossler [55], ako aj z nasSich
merani na félidch rovnako hrubych ako pri svetelnom starnuti. Povrchovy
charakter svetelného starnutia dobre vysvetluje i tento jav. Stupeni oxydacie
s hlbkou pod povrchom klesé, kym pri rovnomerne prehriatej celej vzorke sa
oxyduje félia stidasne v celej hrabke, pretoze kyslik je v celej vrstve pritomny
v dostatoénom mnozZstve.

Reakéné krivky sa po dlhSom ozarovani ustaluja pri uréitej limitnej hod-
note. Pri §tadiu priéin tohto zabrzdenia sme vykonali toto meranie:

Dve vzorky extrahovaného kauéuku oZarované tak dlho, aby reakéné
krivky dosiahly Stacionarny priebeh (785 a 475 min.), zahrialy sa v termostate
pri 125° C. Po podiatodnej peridéde nastal prudky vzrast skupin C = O a O—H
(obr. 12). To ukazuje, Ze oxyddacia moéze prebiehat dalej pdsobenim tepla, hoci
krivka dospela pri svetelnom starnuti do §tacionarnej ¢asti. Cas potrebny na
zacatie prudkého vzrastu je vSak kratsi v dosledku éiastoéne uz rozvinutych
reakénych retazcov. Z asi 300 min. sa skrdti priblizne na 30 min. Tymto
problémom sa budeme zaoberat neskor.

Volyv dusika a kyslika na priebeh reakcie

Kaucdukové folie sa ozarovaly zo vzdialenosti 11 ecm v kremennej plynovej
kyvete. Kyvetou sa plynule presival vzduch, &isty dusik alebo &isty kyslik.
Namerané krivky st na obr. 13. Za ten isty ¢as (230 min.) vznika v dusikovej
atmosfére podstatne menej C = O skupin. Mald oxydéiciu moZno vysvetlit
tym, ze vzorku nebolo mozné uplne zbavit kyslika, pretoze pracovni metodika
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vyzadovala v priebehu merania éasté otvaranie kyvety. Nemohlo preto pre-
behnut vyluéne len boéné retazenie — vulkanizécia — aj ked sa vzorka podas
ozarovania nestala lepkavou a az do konca oZarovania (230 min.} ostala rela-
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Obr. 12
1 biely krep 432 hod. extrahovany smesou acetén-
metanol, oziareny zo vzdialenosti 14 cm, pri 30° C;
2 biely krep po 475 min. oZiarenia a po zahriati pri
125° C

tivne pruznou a hladkou. Rovnako sa ani pri vzorke extrahovanej 700 hod.
acetéonom neobjavila v priebehu oZarovania lepkavost, hoci reakcia prebehla
rychlejsie ako pri neextrahovanej vzorke vo vzduchu. Vzorka vo vzduchu bola
lepkavé v intervale 50—100 min. rovnako ako vzorka v kysliku. Po 15 min.
sa viak stratila aj lepkavost vzorky v kyslikovej atmosfére a na konci oZiarenia
boly vzorky lakovité.
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Na priebeh fotokatalytickej oxydacie ma koncentracia kyslika zrejme
znaény vplyv. (Musime v8ak uvazit aj pripadnt@ vysSiu koncentriciu ozénu,.
hoci jeho atmosféra vedie aZ k stekuteniu a nie k zlakovateniu vzorky.)

Ako vidiet z reakénych kriviek a
fyzikalneho chovania vzoriek, ¢im sa
podmienky vhodnejsie pre vulkanizé-
ciu (nizka teplota, vulkanizicia ultra-
fialovymi laémi v dusiku), tym sa
reakéné krivky po dosiahnuti koneé-
ného Stacionarneho stavu nizdie.

Blake a Bruce [35] poukazuja
vo svojich pracach na to, Ze stupeil
oxydacie nie je umerny parcidlnemu
tlaku kyslika. Podla pric William-
sovych a Nealovych [53], Mor-
ganovych a Nanntonovych [54]
oxydécia nezavisi od tlaku kyslika, ak
je rozmer vzorky taky, Ze kyslik moze
cez fu difundovat s dostatoénou rych-
lostou.

Hoci sme pri naSich meraniach
nesledovali presnt zavislost oxydacie
od koncentricie kyslika, predsa sa d4
z nich bezpecne ustdit, Ze vzrast C=0
skupin a s nim stvisiaci vzrast O—H
skupin zavisi od koncentracie kyslika,
s ktorym je kaunéuk pri ozarovani
v styku.

Voplyv extrakcie

Surovy kauéuk pred svojim tech-
nickym spracovanim pomerne dobre
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Obr. 13 .
1 biely krep oZiareny v kremennej kyvete
zo vzdialenosti 11 em, pri 28° C vo vzdu-
chu; 2 biely krep oZiareny v kremennej
kyvete zo vzdialenosti 11 cm, pri 28° C
v kysliku; 3 biely krep 700 hod. extra-
hovany aceténom, oZiareny v kremennej
kyvete zo vzdialenosti 11 cm, pri 28° C
v dusiku; 4 biely krep oZiareny v kre-
mennej kyvete zo vzdialenosti 11 cm,
pri 28° C v dusiku

odolava starnutiu. Priéinou toho, ako je zname, si prirodzené antioxydanty.
Z priebehu reakénych kriviek vidiet, Ze tieto ladtky su 6éinné nielen vodi
tepelnému [55], ale aj voci fotokatalytickému starnutiu.

Vzorky bieleho krepu sa extrahovaly rozne dlby das (216, 432, 648 hod.)
aceténom, metanolom alebo smesou acetén-metanol (v objemovom pomere
1:1). Extrahoval sa 1 g kautuku v 100 ml extrahovadla, ktoré sa vidy po 72
hod. vymenilo. Priebeh reakénych kriviek pri tychto vzorkich je zndzorneny

na diagramoch 14, 15, 16.
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Aceton a metanol maji rézny uéinok. Acetén zrejme silne skracuje po-
¢iatoénd, mierne stupajtcu Gast kriviek, priéom tieto dosahuji koneény Sta-
cionarny priebeh neskoér, Vzrast C = O skupin je tym viési, éim dlhsie trvala
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Obr. 14
Biely krep extrahovany aceténom, oZia-
reny zo vzdialenosti 14 cm, pri 30° C.
A, — 648 hod. extrahovany, A, — 432
hod. extrahovany, A; — 216 hod. extra-
hovany
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Obr. 15
Biely krep extrahovany metanolom,
oziareny zo vzdialenosti 14 cm, pri 30° C;
M, — 648 hod. extrahovany, M, — 432
hod. extrahovany, M; — 216 hod. ex-
trahovany, C — neextrahovany
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extrakcia, t.j. ¢im viac sa odstra-
nily prirodzené antioxydanty. Pri
extrakeii metanolom sa moéze
Stacionarny priebeh dosiahnuf
i skor ako pri vzorke neextraho-
vanej, priCom sa mobZe snizif
stupell oxydacie (vyska krivky).
Vseobecne extrakcia metanolom
na rozdiel od extrakcie aceténom
mé na podiatoéné Stadium len
velmi maly efekt, a to len pri
velmi dlhych extrakcidch (dia-
gram 15).

To svedéi o tom, Ze v pri-
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Obr. 16

Biely krep extrahovany smesou acetén-meta-
nol 1:1, oZiareny zo vzdialenosti 14 cm, pri
30° C; S; — 648 hod. extrahovany; S, — 432

hod. extrahovany
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rodzenom kauduku st okrem pri-
rodzenych antiooxydantov pri-
tomné aj prirodzené katalyza-
tory fotooxydacie. Acetén odstra-



Tiuje prevazne antioxydanty, kym metanol odstranuje aj katalyzatory oxy-
dacie. Ugdinok ich smesi je aditivny (diagram 16, 17, 18). Na pritomnost pri-
rodzenych katalyzatorov oxydacie v prirodzenom kaucéuku poukazuja i dalsie
merania, pri ktorych sa do kauéuku primieSalo asi 0,4%, tyrozinu (na vihu
kauduku). (Tyrozin okrem inych aminokyselin zistil pri analyze proteinov z la-
texu Hevea brasiliensis Tristram [57]). Pri tychto vzorkdch nastala zvySend
oxydacia, ako o tom budeme neskér hovorit pri stadiu katalyzatorov oxydacie.
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Obr. 17 Obr. 18
Biely krep oZiareny na vzduchu zo Biely krep 432 hod. extrahovany.
vzdialenosti 14 em, pri 30° C. C ne- A, aceténom, M, metanolom, S, sme-
extrahovany, A,; 648 hod. extraho- sou acetén-metanol 1 : 1

vany aceténom, M, 648 hod. extra-
hovany metanolom, S, 648 hod. ex-
trahovany smesclm. lacetén-metanol

V prirodzenom kauéuku st teda pritomné prirodzené oxydaéno-redukéné
systémy (antioxydanty -+ katalyzatory oxydacie), od povahy ktorych zavisi
odolnost kauéuku voéi starnutiu. Umeld dprava redox-systémov v kauduku
bude teda délezitym faktorom pri ochrane kauduku pred starnutim.

Pri spektrach neoZiarenych vzoriek, dlhsi éas extrahovanych, vidime tak-
mer uplny pokles pévodnych C = O a O—H skupin. Vzorku v8ak treba po
odstraneni extrahovadla uchovavat v inertnej atmosfére a v tme. SniZenie
mnozstva C = O a O—H skupin extrakciou neznaéi len odstranenie priro-
dzenych redox-systémov, ale aj diastoéné odstranenie zoxydovanych krat§ich
retazcov. Potvrdzuji to aj pokusy s extrahovanymi vzorkami, mierne zo-
xydovanymi na vzduchu, ktoré po opitovnej extrakeii znova vykazovaly pe-
kles C = O a O—H skupin.

Toto pozorovanie potvrdzuje pokusy A. R. Kempa a H. Petersa
[56], ktori ur¢ovali pomer mnozstva sélu a gélu v roztokoch carmvého kr acuku
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a v jeho oxydaénych produktoch na zaklade rozpustnosti v petroléteri. Podla.
tychto merani predpokladajd, Ze s6l-kauduk je oxydadnym produktom gél-
kauduku, ktory pravdepodobne zodpoveda vzoreu (CsH;),0,. Toto vysvetlenie
viak moézZeme pouzit len pre polyméry, pri ktorych eSte neprebehlo boéné-
refazenie.

Zdvislost medzi priebehom oxyddcie a intenzitou oZiarenia

Pri meraniach zavislosti priebehu oxydacie od intenzity Ziarenia sme po-
stupovali zdsadne troma metédami. Alebo sme vzorky oZarovali v kremennej
kyvete.za presdvania vzduchu, priéom sme teplotu v kyvete udrZiavali na 27° C,
alebo sme vzorky oZarovali priamo na vzduchu, pri¢om teplota v priebehu
ozarovania stipala, alebo sme vzorku oZarovali. prianio. na vzduchu pri kon-
Stantnej teplote. PretozZe pri ozarovani z malych vzdialenosti (2,5 cm) teplota
stapne aZz na 60° C a v désledku toho sa pri reakénej krivke prejavuju v neskor-
Som 8tadiu uréité anomdlie (po dosiahnuti maxima krivka znaéne klesd),
merali sme za velmi presného udrziavania teploty. Kauéukova foliu na dosticke
z NaCl v zasunovatelnom riame sme ozarovali v kovovom puzdre s dvojitym
pléStom, v ktorom cirkulovala voda, termostaticky udrZiavand na stélej
teplote. Puzdro (opatrené teplomerom) malo vstupné okienko v tesnej blizkosti
zdroja (2,5 cm, obr. 19).
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Obr. 19
1 hlinikové tienidlo — zrkadlo; 2 kre-

Obr. 20
Biely krep oZiareny v kremennej

(21

menné ortutovd vybojka; 3 azbest;
4 mosadzny plast s vekom, izolaénou
vrstvou korku, s teplomerom & s pri-
vodom a odvodom vody z ultrater-
mostatu; 5 mosadzny rdm s dosti¢kou
z NaCl potiahnutou kaulukovou f6-
liou, zasunovatelnou do #liabkov

4

kyvete pri 28° C zo vzdialenosti
1. 25 cm, 2. 11 cm, 3. 6 cm, 4. 3,5
cm



Na grafe 20 st znazornené reakéné krivky vzrastu C = O skupin pri oza-
rovani v kremennej kyvete. Vzdialenosti zdroja od félie boly 3,5; 6; 11; 25
cm. Vztah medzi vzdialenostou zdroja a ¢asom (v minttach), za ktory sa do-

siahne vzrast extinkcie 4
zatinaja prudko stipat),

Es _o = 0,020 (t. j. pribliznd hodnota, ked krivky
je zpodiatku linearny (obr. 21). Rovnako ak graficky

znazornime vztah medzi 1/r2 (r... vzdialenost zdroja) a vzrastom 4 Eq _ gza 30
min. oziarenia, dostdvame priamku (obr. 22). Pretoze AE = k.1/r? = k’.J
(J... intenzita osvetlenia), méZeme predpokladat, Ze rychlost fotokatalytickej
oxydacie pri rovnakej teplote je timerna intenzite oZiarenia. Vzfahy st kom-
plikovanejsie, ak stiéasne rastie aj teplota vzorky (graf 23).
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Obr. 22
Biely krep oZiareny v
kyvete
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Obr. 21
= 0,020 pri oZiareni v kremennej
kyvete
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Obr. 23
kremennej 1 biely krep oZiareny zo vzdialenosti

3,5 em, pri 55° C; 2 biely krep o%ia-

reny zo vzdialenosti 14 cm, pri 30° C;

3 biely krep oZiareny zo vzdialenosti
18 cm, pr1 27° C
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SniZenie kriviek so zvySovanim intenzity mo#no vysvetlit intenzivnejSou
vulkanizaciou pri rovnakej koncentracii kyslika. Oxydacia sice zpodiatku bezi
podstatne rychlejsie, av8ak centra citlivé na oxydaciu sa rychlo vyéerpaji
boénym retazenim (priamym i cez kyslik, rychlejsie trhanie hydroperoxydic-
kych skupin). Ak sa vSak teplota podstatne snizi (14° C), nastdva i znaéné spo-
malenie oxyd4cie, o sa okrem sniZenia kriviek prejavi aj prediZenim podia-
todnej periédy (obr. 24).

Pociatofnd, mierne stupajica cast
reakénych kriviek je pri tenSich foéliach
- oniedo kratSia ako pri hrubsich. Suavisi
to 8 povrchovym charakterom oxydacie,
priéom je absorpcia foténov v povrcho-
vej vrstve intenzivnejdia a ich wéinok
s hrabkou klesi. Cim sa absorbuje viac
foténov, tym sa vytvara viac volnych ra-
dikdlov, ktoré iniciuji oxydiciu (napr.
RH 4 b - R* 4+ H', RH — uhlovodik,
R+ — volny radikal).

i
anor~
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Oxydéacia sa ¢asom urychluje, ¢o sved-
e e & et~ §i 0 refazovom mechanizme fotokatalytic-
Obr. 24 kého starnutia. Indukénd periéda pri ta-

Biely krep ofiareny v termostate komto mechanizme zdvisi od mnoZstva
zo vzdialenosti 2,5 cm.

10 =0, pri62C vytvorenych volnych radikilov. Cim je
20 = 0;1 pri 62° C oZiarenie intenzivnej§ie, tym vznikd viac
3C =0y prileC volnych radikdlov a tym je aj podiatoc-

n4, mierne stipajica ¢ast reakénych kri-
viek kratsia. Tato dast kriviek poskytuje teda relativne informécie o rych-
losti inici4cie, resp. o ochote tvorby aktivnych volnych radikalov.

Pretoze z naSich merani vyplyva, Ze vztahy pri kombinovanom uéinku
svetla a tepla st velmi sloZité a Ze ich Stadium mdZe podstatne prispiet k po-
gznaniu reakéného mechanizmu, budeme sa touto problematikou zaoberat
v jednej z dalsich prac.

Pri §tadiu zavislosti oxydéacie od doby ozarovania sme vzorky bieleho krepu
ozarovali vzdy v rovnakych ¢asovych intervaloch, kratsich, ako je ¢as potrebny
na prudky vzrast reakénych kriviek (2,5 min.). Reakéné krivky boly tplne
totozné s krivkami nameranymi normalnym spdsobom (t. j. oZarovanim po
dvojnasobnych dasovych intervaloch 2, 4, 8, 16, 32... min.) (obr. 25). Z toho
vyplyva, Ze reakcia po preruseni a opétovnom oZiareni postupuje po rovnakej
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reakénej krivke nezavisle od dlzky jednotlivych intervalov ozarovania. Zalez
teda len na mnozstve foténov a nie na ¢éase trvania ich Géinku.
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Obr. 25
1 biely krep extrahovany, oZiareny zo vzdialenosti
18 cm, pri 28° C, 2 biely krep neextrahovany, oZia-
reny zo vzdialenosti 18 cm, pri 28° C

Inicidcia oxyddcie volnygmi radikdlms

Ked sa oziari biely krep s obsahom 5%, benzoylperoxydu, oxydacia pre”
behne tak rychlo, ze pri reakénej krivke nepozorujeme podiatoéni, mierne
stipajticu dast, ale krivka hned od zaéiatku pomerne strmo stipa (po priamke).
Kauduk na svetle rychlo starne. Ako vieme, benzoylperoxyd poc absorpcii
foténov ochotne tvori volné radikily (R—CO—O0—O-), ktoré skracuju in-
dukéni periédu svetelnej oxydacie kauduku. Peroxydicks vizba —O—O— je
relativne slab4 a méZe sa fotochemicky Stiepit (svetlom pod 3000 A) alebo sa
stava katalyzdtorom oxydicie poskytovanim radikilov H—O-a R—CO—O-
[58].

Na grafe 26 je zvlast pozoruhodné aj podstatné snizenie reakénej krivky
(v Stacionarnej éasti) vzhladom na vzorku bez benzoylperoxydu. Toto sniZenie
je tym pozoruhodnejsie, Ze oxydacia hned od zac¢iatku oZarovania beZzi velmi
prudko. Efekt je podobny uéinku velmi intenzivneho oZarovania (zblizka),
ked voIné radikaly vznikaja prevaZne fotochemicky. Zrejme teda priebeh po-
¢iatocnej periddy i priebeh konednej Staciondrnej fazy uréuit rézne faktory.
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To znamena, Ze z diiky pociatocnej periédy nemozno usudzovat na vysku
kriviek v $taciondrnej fize.

Aj tu mozno pozorovat podobny jav ako pri vzorkach intenzivne (zblizka)
ozarovanych, Ze C = O skupiny — rovnako ako O—H skupiny — po dlh§om
ozarovani mierne klesaji. Podobny po-
;"em| kles skupin O—H pozorovali D’Or a
K ossler [55] pri tepelnom starnuti kau-
éuku. Menovani autori vysvetluji tento
pokles dodatoénym rozpadom hydroper-
oxydickych skupin, ked uz nové skupiny
z nedostatku iniciaénych centier nevzni-
kaja. Pri meraniach so strednymi inten-
zitami oZarovania a bez ladtok uvolfiuju-

2.200

0.100

0.000

5 s 5 s o & w - cich volné radikdly takyto pokles nepo-
.  Obr. 26 . . zorujeme, o je pochopitelné v doésledku
Biely krep ofZiareny zo vzdialenosti e Bbclataliialel
18 cm, pri 28° C. povrchového charakteru fotokatalyticke]
; 55%) li))enzoyllperoxygm g = I(;H oxydacie. Reakéné krivky i v Stacionar-
enzo eroxydu, —_ P . v v ’ :
3 bez peroxgr,de)l v nej ¢asti po dlhSom ozarovani mierne .

stapaju, pretoze oxydacia moéze pomaly
postupovat do hibky. Ked sa za zvlastnych podmienok (inhibitory, dusiko-
vé atmosféra a i.) vytvori dostatoéne odolny nepopraskany povrchovy film,
modze tento chranit pred postupujticou oxydaciou a méze tak tplne zastavit
dalsi vzrast oxydaénych produktov. Je mozné, ze pokles oxydadénych produk-
tov C = O a O—H skupin pozorovany po velmi dlhom ozarovani (280 min.)
znamend premenu tychto skupin na vyssie oxydované formy v désledku dal-
Sej oxydacie.

Samotné sniZenie §taciondrnej Gasti za pritomnosti benzoylperoxydu vy-
svetlujeme tym, Ze stasne s oxydaciou prebieha aj G¢inna vulkanizdcia, pod-
mienend dostatoénym mnoZstvom volnych radikalov. Pritom prebiehajtce
boéné retazenie odéerpava centra citlivé na oxydaciu. V sthlase s tym takéto
vzorky s peroxydom st uZ napr. po 60-minatovom oZiareni nelepkavé, hladké,
nepopraskané.

Dibenzoylperoxyd reaguje s kauukom velmi lahko pri 140° C [48]. Je
tieZ zndme, Ze sa dibenzoylperoxyd nad 100 ° C rychlo rozpad4 na volné radi-
kaly, ktoré sa mdézu kombinovat, pripadne iniciovat retazové procesy pri ole-
finoch [18, 60, 61]. Najvyznamnej$im dosledkom rdéznej reaktivity tychto
radikalov je schopnost prieéne viazat olefinické a aromatické molekuly, a to
i uZ bez priameho alebo s priamym naviazanim fenylovych alebo benzoylovych
skupin na boéne viazané -produkty. Tri typy takejto vulkanizicie opisuje
Farmer [44):
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CH, CH, (ljﬂa
| I
—CH—C=CH—CH,— —CH,—CH—CH—CH,— — CH—C=CH—CH,—

| !
—éH—C:CH—CHz— —CH —C —CH—CH,— —CHZ—CH—(i‘H—CI—L_,—
|
H, CH,0Bz CH,

Najvhodnej$ou vulkanizadnou koncentraciou pri tepelnej reakeii je 109,
dibenzoylperoxydu na vahu kauéuku [59], pricom 1/3 z tohto mnoZstva zre-
aguje priamo s kaudukom. NajnizSou teplotou pre dosiahnutie dobrého vulka-
nizatu je 80° C. Podla Stevensa [46] reakciu kaucuk-peroxyd umoziuja
teplo i svetlo, priom je fotochemicky uéinok silnejsi. Ak bude pri ozarovani
prebiehat hociktory z troch typov boéného retazenia, bude to vidy na tkor
vzrastu C = O skupin.

Ak je obsah peroxydu maly, vzorka sa nestane nerozpustnou, ale lepka-
vou. Blake a Bruce [35, 37] pridavali do vzorky kauduku 29, benzoylpero-
xydu a pozorovali v tychto vzorkach absorpciu kyslika. Tieto vzorky sa v krat-
kom case staly velmi lepkavymi, ¢o zrejme stviselo s vysokym stupiiom oxy-
dacie.

Méze teda benzoylperoxyd — podla volby experimentalnych podmienok
— rdéznou mierou ovplyviiovat ¢i uz vulkaniziciu alebo oxydaciu. Na reaké-
nych krivkach sa prevazna oxydacia prejavi prudkym vzrastom C = O skupin
hned od zadiatku, kym vulkanizaciu bude naznaéovat nizsi vzrast A Eg_q.
To sa prejavi tym, Ze krivka v Stacionarnej éasti bude nizsia.

Ak sme ozarovali vzorku, hnetent 32 min. s pridavkom 59, benzoylpero-
xydu, vzrast oxydacie bol ovela prudsi a krivky v 8tacionarnej ¢asti podstatne
vyssie ako pri ¢istych vzorkach nehnetenych a bez benzoylperoxydu. Nesthlas
medzi naSimi vysledkami a meraniami J. T. Blaka a P. L. Brucea,
ktori namerali podstatne vys§iu absorpeiu kyslika, méZzeme si dobre vysvetlit
tym, Ze hnetenim sa kauduk stiva podstatne citlivejsim na fotokatalyticka
oxydaciu (najmé v pritomnosti benzoylperoxydu). Ako o tom neskér budeme
hovorit, tato citlivost vyjadrend vzrastom A Eg_ o stipne po 2 min. hnetenia
uZ i bez peroxydu asi 0 209, a po 32 min. aZ o 50%,. SniZenie $taciondrnej casti
reakénych kriviek pri vzorkich s peroxydom v porovnani so vzorkami bez
peroxydu vedie k predpokladu, zZe hoci bola oxydacia zpodiatku velmi prudks
a zacala uz i pred oZzarovanim, celkova oxydacia (vyjadrensd vzrastom C = O)
nemoze dosiahnut podstatne vyssi stupen. Pretoze Blake a Bruce pripra-
vovali svoje vzorky lisovanim kauéuku, ktory bol predtym kratky ¢as hneteny,
staly sa tieto vzorky citlivejsimi na fotochemicki oxydéciu, t. j. aj na zvySena
absorpeiu kyslika.

279



Uéinok negativnych katalyzdtorov (inhibitorov a retardérov) oxyddcie

Pri stadiu pésobenia rdznych negativnych katalyzatorov fotochemickej
oxydécie sme ziskali reakéné krivky velmi rozmanitych typov. Tieto negativne
katalyzatory, ktorymi st rézne typy organickych litok, oxyddciu bud len
spomaluja (retardéry), alebo ju siéasne aj zmen§uju (inhibitory). PretoZe tieto
merania st pomerne rozsiahle, uverejnime ich vysledky v osobitnej praci.

Dobeh’® oxyddcie po prerufent obarovania
»

Tvar reakénych kriviek, ako aj uvedené vysledky svedéia o tom, zZe foto-
katalytickd oxydécia surového kauéuku prebieha retazovym reakénym me-
chanizmom. Potom za predpokladu dostatoéného mnozstva volnych radikalov
(aktivnych reakénych centier) musi reakeia i po preruSeni oZarovania pozo-
rovatelne prebiehat dalej.

Zo série pokusov, pri ktorych sa merala zmena mnozstva C = O a O—H
skupin, vzniknutych po uschovani oZiarenej kaudukovej vzorky uréity cas.
vo vysuSovadi a v tme, vyplyva:

Ak sa vzorky oziaria len kratko, t. j. kratsi &as, ako trva podiatoén in-
dukénd peridda, nenastdvaja za tmy nijaké pozorovatelné strukturalne zmeny.
To si pomerne jednoducho vysvetlime nedostatkom volnych radikalov, po-
trebnych na rozvoj retazovej reakcie.

Ak sa vzorka ozaruje dlhSie, ako je iniciaénd periéda, t. j. tak dlho, az
krivka zaéina prudko stapat, moZno pozorovat tieto zmeny:

Pri bielom krepe neextrahovanom sa mnozstvo C = O; i C =
Oy skupin prakticky nemenilo. ‘

Pri bielom krepe extrahovanom aceténom Es_ o, (pri nizSom kmitocte)

mierne stupa, zatial ¢o E¢_ o (pri vy$Som kmitoéte) mierne klesa. Tento jav
I

mozno vysvetlit éiastoénou asocidciou C = O skupin prostrednictvom vodi-
kovych mostikov, ktoré boly viésinou v désledku pohltenej energie roztrhané.

Dublet C = O v spektre viacej zoxydovanych vzoriek sa spaja. Tu méZeme
pokles ramena pri vyS$Som kmitoéte a vzrast pri nizSom vysvetlit miernym po-
sunom celého spojeného péasa k niz§im kmitoétom. Pri¢iny sme vyssie uviedli.
Tato zmenu sme vSak pozorovali len pri extrahovanom kauéuku, kde boly
prirodzené redox-systémy zdasti odstranené. Pokial st tieto oxydacéno-reduké-
né systémy v kaucéuku pritomné, nepozorovat za tmy posun k niz$im kmito¢-
tom. Obzvlast prudky je vzrast C = O a O—H skupin pri dlho extrahovanych
kaucukovych vzorkach, ak boly tieto oZiarené priblizne 30 min. (do zadiatku
stupajucej ¢asti kriviek; L-1).
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O—H skupiny pri neextrahovanom, ako aj pri extrahovanom kauéuku
za tmy stipnu (napr. pri extrahovanej vzorke je A E = 0,072, pri neextrahova-
nej A E = 0,041). Po kratSom oZiareni sa tento vzrast prejavi len vtedy, ked
sa do kauduku primieSa benzoylperoxyd. Toto potvrdzuje uzaver, Ze oxydaciou
vznikaj najskér O—H skupiny (pravdepodobne hydroperoxydické) a rychlost
ich vzniku podmiefiuja volné radikaly (obr. 27).

Mnozstvo dvojitych vizieb sa prakticky nezmenilo.

Po dlhSom oZiareni sme pozorovali aj pokles C = O; a C = Oy pasov

(napr. po oZiareni 876 mindtovom a po jednom tyzdni v tme A Egs_ Dy =

— 0,025, AEq_ o, = —0,045). To nasvedéuje tomu, Ze oxyddcia prebehne aj

za tmy, a to pri dlho oZarovanych vzorkach zo skupin C = O na iné skupiny.
Benzoylperoxyd toto klesanie

C = O skupin urychli.

Pridanie benzoylperoxydu wr o —
spOsobuje mierny vzrast mnoz- 5 bed
stva O—H a C = O skupin aj L *
bez intenzivnejsieho ozarova- v "
nia vzorky.

Aksado kauSukovych vzo- s b
riek primieSajt 1¢inné antioxy- . "
danty, nenastani za tmy v |
spektre nijaké zmeny ani po T T R
niekolkych diioch. A 2
Zmeny za tmy po pred- Obr. 27

chiddzajicom vytvoreni dosta- A. 1. biely krep 876 min. oZiareny zo vzdialenosti:
18 cm, pri 28° C

toéného mnozstva volnych ra- 2. biely krep 876 min. oZiareny zo vzdialenosti
dikdlov oZiarenim kauduku po- 18 cm, pri 28° C, po 1 tyZdni v tme ,
., . , B. 1. biely krep extrahovany aceténom, 876 min.
tvrdzuji predpoklad retazové- oZiareny zo vzdialenosti 18 c¢m, pri 28° C
ho mechanizmu svetlom kata- 2. biely krep extrahovany aceténom, 876 min..
, . oziareny zo vzdialenosti 18 cm, pri 28° C,
lyzovaného starnutia. po 1 tyzdni v tme

Zawislost fotokatalytického starnutia od doby hnetenia (kalandrovania)

Pri hneteni sa polyméry kautuku skracuju siéasne so zmenami Struktary,
ako to neskor opiSeme. Do akej miery fotokatalytické starnutie kauduku zdvisi
od tychto zmien, ukazuja tieto merania:

Folie sme zhotovili zo vzoriek bieleho krepu hneteného 2, 8, 32 a 50 min.
Tieto vzorky sa za norméalnych experimentdlnych podmienok oZarovaly 60
min. Pretoze hribka félii nebola dokonale rovnaka, vzrast A E;_ o pri rézne
dlho hnetenych vzorkich sme porovnali pomocou diagramu 11. Z grafu sme
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ur¢ili hodnotu extinkcie pre nekalandrovanid, 60 min. oZiarent vzorku Ef,
o takej extinkeii kontrolného pésa, akt mala félia pripravena z kalandrovaného.
kauduku. Tato hodnota sa odpoditala od EE, hnetenej vzorky oZiarenej 60
min. Rozdiel E§; — Eg, udéva pre vzorku 60 min. oZarovant vzrast A Eg
zapridineny hnetenim surového kau¢uku. Na diagrame 28 st graficky vyjadrené
diferencie vzrastu oxydacie vzoriek hnetenych rézne dlha dobu a vzoriek ne-
hnetenych. Ako sa tym budeme zapodievat v jednej z dalSich pric, vzrastaja
vSak C = O skupiny uz v doésledku hnetenia. Spodn4 krivka na diagrame znaéi
vzrast A E tychto skupin v dosledku samotného hnetenia (eSte neoZziarenej
vzorky). Hodnoty A E st tu opat rozdielom extinkcie E§, vzorky hnetenej
a Ef, rovnako hrubej nehnetenej vzorky (o rovnakom kontrolnom pase).
Priebeh tejto krivky je totoZny s reakénou krivkou vzrastu C = O skupin
v z4vislosti od doby hnetenia, sostrojenou metédou delenia extinkciou kon-
trolného pasa, opisanou v predchadzaja-
cej praci [10]. Obidve metédy davaja
shodné vysledky, o potvrdzuje spravnost
prepoétu. Rozdiely oboch kriviek (pre
oZiarenu a neoziarent vzorku) st mierou
zvydenia citlivosti kauduku na fotokata-
lytické starnutie v dosledku mastifikacie

B .
0.0¢0 il 0.080.€ ] Y (hnetenla).
oazo Ako vidime, na zadiatku hnetenia
0:000

(asi do 2 min.) tato citlivost prudko ras-
tie, potom viak s dlzkou hnetenia stiipa

(3
0160

0140

0.120

0.100

0.080 | o

c.os0

Obr. 28 uZz len mierne a rovnomerne. Tato zvySe-
1 biely krep neoZiareny; nu citlivost mozno vysvetlit ¢iasto¢ne
n k vzrastom dvojitych vézieb (¢o sme spek-

A E=E}, — Eg

troskopicky pozorovali), ¢iastoéne snizenim
viskozity, ¢oho désledkom méze byt vécsia
pohyblivost voInych radikélov. Sledovali

2 biely krep 60 min. oZiareny zo vzdiale-
nosti 18 em, pri 28° C

n k . 3
LNE=Ey,, — Eg sme aj zmenu mnoZstva O—H skupin v
A E’ vzrast v désledlku hnetenia rézne dlho hnetenom kauéuku po oziare-

ni 60 min. Vysledky st uvedené v tab. 2.

OH skupiny pri ozarovani narastaji tym viac, éim dlhsie sa vzorka hnetie.

Po 50-mintitovom hneteni vSak nz OH skupiny klesajt, pravdepodobne pre-

chodom na CO, ako sme to uz pozorovali pri vzorkich oZarovanych z malych
vzdialenosti a s primesou benzoylperoxydu.

Pri analyze s$trukturdlnych zmien spdsobenych hnetenim, ako v dalSej

praci ukazeme, hydroxylové skupiny mierne vzrastaju v oblasti volnych

‘O—H skupin, a to pri 2,96 u. Pri oZarovani v8ak narastaji v oblasti neasocio-
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Tab. 2

»_wk  @n (oZarované
AE=Eon —Eom "¢ min.)
doba hnete-
tenia AEgg AEoqg
min. voIny asoc.
2 0,092 0,035
8 0,094 0,054
32 0,143 0,089
50 0,117 0,071

vanych O—H skupin pri 2,86 u. Ak sa oZiari hnetend vzorka, objavia sa okrem
O—H skupin v oblasti niZz§ich kmitoétov aj O—H skupiny v oblasti vyssich
kmitoétov. V dosledku toho pozorujeme

v spektre Sirokd absorpeciu (diagram 29).

Hnetené vzorky sa mastifikdciou sté- - #
vajl lepkavymi a mazlavymi, priom sa ) i
ozarovanim zvicSuje lepkavost folil. Ak N §
sme oziarili vzorku, ktora sa predtym - o
hnietla 32 min. s prisadou 5%, benzoylpe- | = "
roxydu, oxydacia bola ovela prudsia. Ak | |,
sme dlho hnetené lepkavé vzorky nechali s e
dlhy &as stdt na vzduchu, po niekolkych
mesiacoch sa aj bez dopadu svetla staly ) Opr. 20
na povrchu lakovitymi a hladkymi, zatial ‘;g:g }g:g 553 Ig:;n h}:;':zg?,}:éoo -
¢o pod povrchom ostaly mazlavé a lep- ofiareny zo vzdialenosti 18 cm, pri
kavé. 28°C
Sthrn

1. V préci sa opisuju kvalitativne zmeny v infradervenom spektre suro-
vého kaucéuku pri ozarovani 0,02—0,03 mm hrubych félii kremennou ortutovou
lampou. Konttra nového pasa, ktory sa po dlhSom ozarovani objavuje pri
5,66 u, indikuje okrem aldehydickych a ketonickych skupin (pas s centrom
5,80—5,82 p) aj pritomnost karboxylovych skupin. Okrem pévodnych hydro-
xylovych skupin pozorovanych v surovom kauéuku, ktoré absorbuju pri 2,98—
2,96 u, objavuje sa oziarenim novy intenzivny pas pri 2,86 u. Pri hnetenom
kaucuku narastd pas pri 2,96 u, t. j. v oblasti OH skupin asociovanych vodi-
kovymi mostikmi. Predpoklada sa, Ze novy pés prislicha neasociovanym OH
skupindm. Stredy obidvoch péasov sa pri oZarovani posunuji k vy$§im kmito-
dtom.
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2. Kvantitativne sa sledoval vzrast skupin C = O, O—H, C—O, pokles
CH,, CHj,, izoprénovych ¢lankov a zmeny skupin C = C, ako aj pés pri 10 g,
v okoli ktorého kmitaji pravdepodobne skupiny C—C. Reakéné krivky vyjad-
rujuce vzrast extinkcie prislusného pasa v zavislosti od logaritmu éasu majt
tvar S. Po poctiatoénej, mierne stipajticej periéde nastdva prudky vzrast,
po ktorom krivka znova nadobtda Stacionarny, malo sa meniaci priebeh.
Zmeny v tvare reakénych kriviek poskytuja délezité informéacie o reakénom
mechanizme fotochemickej oxydacie.

3. Fyzikalny vzhlad vzoriek je v izkom stvise s priebehom reakénych
kriviek. Vzorky oZiarené na vzduchu st najviac lepkavé v tej faze oxydacie,
ktorej prislicha prudko stipajtca dast krivky. Po dosiahnuti Stacionarneho
priebebu sa lepkavost straca a vzorka sa stava tuhou, lakovitou, nerozpustnou
v benzéne, pripadne i popraskd. Tento priebeh reakecie svedéi o podiatoénom
trhani polymérov na zaéiatku oxydacie a o prevaznom boénom retazeni po dlh-
$om ozarovani. .

4. Poukazuje sa na povrchovy charakter svetelného starnutia. Opisuje sa
spektrografickd metéda sledovania povrchovej stdlosti vysokopolymérnych
latok na svetle, ako aj sledovanie éinnosti rozne velkych foténov, dopadaja-
cich na povrch materialu, a pokles ich tdinnosti v réznych hibkach pod povr-
chom.

5. Oziarenim v dusikove] atmosfére sa koneénd Staciondrna Cast reaké-
nych krivick snizi, kym v kyslikovej atmosfére sa v porovnani so vzduchom
zZvyS§i.

6. Obdobne pésobi aj das extrakcie surového kauduku. Cim viac sa od-
strafiuja prirodzené antioxydanty, tym je priebeh oxydacie od zaédiatku rych-
lejsi, ¢o sa prejavi skratenim podiatoénej, mierne stipajicej Gasti reakénych
kriviek. V tomto smere je uéinnost aceténu a metanolu ako extrahovadla roz-
dielna. Metanol na rozdiel od aceténu odstratiuje na zadiatku extrakcie aj pri-
rodzené katalyzdtory oxydécie, o sa méZe prejavit malym predizenim podia-
toénej, miernej fazy reakénych kriviek alebo sniZzenim v Stacionarnej Gasti.
Priebeh oxydécie teda podstatne zavisi od prirodzenych oxydaéno-redukénych
systémov v kaucuku.

7. Dokézalo sa, Ze potiatoénd peridda fotokatalytickej oxydacie je pri
konstantnej teplote imernd intenzite. AvSak pri velmi silnych oZiareniach
za nizkych tepldt nizka Stacionarna dast kriviek, ako aj vzhlad povrchu vzoriek
poukazuji na stdasné intenzivne bodné retazenie. ZvySenou absorpciou fo-
ténov sa podstatne urychli tvorba volnych radikalov, ktoré iniciuji retazovy
mechanizmus starnutia. Radikalovy charakter reakcie sa potvrdil Stadiom
smesi surového kauduku s benzoylperoxydom. Ak sa oziarenim alebo priamym
pridanim litok poskytujicich volné radikaly vytvori dostatoéné mnozstvo
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reakénych centier, reakcia beZi i po preruleni oZarovania (v tme) uréity c¢as
pozorovatelne dalej. Takyto dobeh reakcie sa nepozoruje, ak sa do kaucéuku
prid4 uéinny inhibitor oxydacie.

8. Pri hnetenych vzorkach prirodzeného kauduku podstatne stiipne cit-
livost vodi starnutiu na svetle. Zavislost tejto zvySenej citlivosti od trvania
hnetenia sa vyjadrila graficky.

UCCINENOBAHHE KHHETHKH PEAKLLHA CTAPEHHUSI HATYPAJIBHOIO KAYYYKA
C MPUMEHEHHEM HH®PAKPACHOI'O CIEKTPOIPA®A (II)

ONEFICTBUE CBETA (3kcnepHMeHTaJibHble Pe3yJIbTaThl)

A. TKAY, B. KEJUJIE
Kagedpa ¢usuueckoir xumuu Caosaykozo BTY3a, Bparucaasa 8 coTpydnuuecrse
¢ YncturyTom kabesell u U30AAUUOHHLIX marepuasos & bparucaase

BuiBoast

1

i, B pa6ote paccMOTpeHBl KauyeCTBGHHHE H3MeHEHHsI B HH(PAKpPacHHX CHeKTpax
CHIPOrO Kayyyka INpH o0syueHHH miaeHok (ToaiuuHe 0,02—0,03 MM) KBapuesoi pTYTHOH
aamnoi. KoHTyp HOBOii mosiochl, koTOpasi nocje IJIHTENBHOTO OOJYYHHs MOABJSETCS MPH
5,66 . oGosHauaer KpoMe ajbAerHIHWX H KapGOHHABHEX TPy (nmosoca ¢ HEHTPOM
5,80—5,82 ) TOXe IpPHCYTCTBHe KapOOKCHJIBbHHX rpynn. Kpome nepBoHauaJbHHX THAPO-
KCHJIBHBIX TPynn HaGJIONAaeMBIX B CHPOM Kayuyke, KOTOphle abcopGHpywTh npu 2,98-2,96 y,
obnyyeHHenM UOJNyyaeTcss HOBAas HHTEHCHBHast nojoca npx 2,86 4. B KamanaposanHOM
Kayuyke Bo3pacraer moJjoca npuH 2,96 M T. e B oodsacty rpynn O—H accouyHpoBaHHHX
C TOOMOIIBIO BONOPOAHOH CBsI3H. LleHTpH O0GeHX MNOJOC NpHU OGJYYeHHH NepeaBHraloTcs
B HanpaBieHHH OoJiee BBICOKHX YacTOT.

2. KonuyecrBeHHo usyueno Bospacranue rpynn C=O0, O—H, C—O, nagerue CHo,
‘CHs, usonpenoBbix 3BeHbeB, H3MeHenus rpynn C=C u nonoca npu 10 g, rae BeposiTHO
apoucxoaur kounebanwe rpynn C—C. KpuBhe, BhIpakaiouiHe BO3pacTaHHe 3SKCTHHKLIHH
8 3aBHCHMOCTH OT Jorapudma BpemeHu umeior ¢opmy S. Ilocne HauanbHOrO yMepeHHO
BO3paCTalollero MmepHofa HayHHaeTcsi OHICTPHIE pOCT, JlOCJe KOTOPOro KpHBasi CHOBA
nproOpaTaeT CTalHOHApHBIH, Maso H3MeHsoulHics xou. M3MeHeHHS BHIA KDUBHIX peaKLUH
IQIOT BaKHhle HHGODMALMH O MeXaHH3Me DeaKLUHH (DOTOKATAJMTHYECKOIO OKHCJIEHHS.

3. ®usnueckuii B3MIAL OOPA3LOB HAXOAUTCS B TeCHOH CBS3H C BHAOM KDHBHIX.
OGpasur oGnyYeHHHe B BO3NyXe SBISIOTCH HaHGOJee KieiiKHe B TOi (base OKHCIIEHHSH,
KOTOPOil COOTBETCTBYeT OBICTPO MNOAHHMMalomlasicss 4acTb KpHBoil. [locie moCTHKeHHA
CTalHOHAPHOTO XOAa KJeHKOCTb TepsieTcsi M o6pasel CTaHeT TBEPABIM, OCMOJIUBIIHMCH,
HEPACTBOPHMEIM B GeH30Jle; B’ HEKOTOPhIX CAyyasX OH JIOMaeTcs. ITOT XOL peakiuu
CBHETEJLCTBYET O HAUaJbHOM pasphiBaHHHM [OIMMEDOB B Hauajle OKHUCJICHHS M O Ipe-
HMYLIECTBEHHOM NPOCTPAHCTBEHHOM CTPYKTYPHPOBaHHH mocae 0ojlee MJIHTENbHOTO 06ay-"
YCHHsL,

4. TTokasaH TOBepXHOCTHBII xapakrep (hoTOKaTaiuTHueckoro crapenus. Omnucad
CMEeXTPaJIbHBIH MCTOJ HaGJI0NeHHsT MOBEPXHOCTHOH CTAGHILHOCTH BLICOKOMOJIIMEPHBIX COEIH-
HEHHH TIpH OOJYueHHH; HCCJAeJOBAaHO AefcTBHe (DOTOHOB pAa3HOIl BEJHUHHE, NONAZAIOUIHX

Ha MOBEPXHOCTh MaTepHajla H !IOHHKeHHe HX HeHCTBHSI B PasHBIX pAacCTofgHHAX Moh IOo-
BEPXHOCTHIO.
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5. Tlocsie obGayuennsi B aTMochepe as3oTa HabMIONAITCS MOHHIKEHHE OKOHYATEJNbHOMH
CTAaHOHAPHON uacTH KPHBHIX, MEXIYy TeM KaK B aTMoc(epe KHCJIOPOZA 3TA UACTb KPHBHIX
8 CPaBHCHHH C BO3[yXOM, NOBHIIIAETCS.

6. [Tono6GHO neficTBYeT BpeMsi 3KCTPAKLMH CHIPOro Kayuyka. Ilo mepe ycTpaHenHus
HaTypajbHbIX AHTHOKCHA4HTOB, XOJ OKHCJIEHHs CHayasa sBAsieTCs1 OBICTpee, uTO MNpOSIBJIfA-
ercsl YKOPOUYEHHEM HayajdbHOH, yMepeHHO NONHMUMAIOUleHCsl yaCcTH KPHUBHIX. 3[1€Ch AeHCTBHA
aUCTOHA M MeTaHOJa pasiHuHbl. MeTaHOJ, B OTIHYHE OT alleTOHa YCTpaHsieT B HayaJ:
peaxiun Tak)Xe HaTypaJibHble KATaJH34TOPH OKHCJEHHS, YTO MOXKET INPOSIBASTHLCA MaJIbld
YIIMHEHHEM HaYaJsbHOH, yMepeHHO# ()assl KPHBHX HJH IOHHXEHHEM HX CTaLUOHADHOM
tacTd. Xoi OKHCJIeHHs TaKHM O00pa30oM CYLIECTBEHHO 3aBHCHT OT HATYPaJbHBIX OKHCIH-
TRJIbHO-BOCCTAHOBHTEJIbHBIX CHCTEM B KayudyKe,

7. JlokasaHo, uTO HayaJibHbii TNepHox (OTOKATANHTHYECKOrO OKHCJIEHHs] OpH IO-
CTOSTHHOH TemIepaType INPONOPLUHOHAJNEH HHTGH3HTe ocBelleHHs. Ho npH oOueHb CHJBHBIX
06/yueHHsIX TNpPH HH3KHX TeMIlepaTypax, HH3Kasli CTALMOHAPHAs YacCThb KPHBHIX H B3NV
(I0OBEPXHOCTH 06pPa3uUOB CBHAETENLCTBYIOT O COBDEMEHHO IIPOTEKAIOWIEM CHJIBHOM MpPO-
CTPAHCTBEHHOM CTPYKTYpHpoBaHuu. [loBuilieHHOH adcop6uueif (OTOHOB  CyIIECTBEHHHIM
00pa3oM ycKopeHo o00pa3oBaHHe CBOOOAHBIX pPaJHKAaJOB, KOTOPH2 HHHUHMHPYIOT LEMHBIH
MeXaHH3M cTapeHHMs. PanukanoBwiii xapaxkTep peakUMH NOZTBEPXKAEH HCCJIEJOBAHHEM
CMeCH KayuyKa C Iepekucblo OeH3ouna. Ecnir ob6nyueHMeM HiM TIpsiMOil HOOaBKOH coemy
HCHHMIL LOCTaBJSIIOULMX CBOGOAHBIE pajiHKaJbl, 06Pa3yeTcsi NOCTATOUHOE KOJHUECTBO aKTHB-
AbIX LEHTPOB, peaKUHs MNpPOTeKaeT TaKkyKe Nocje IpeKkpalleHHs O0O6JyueHHs (B TEMHOTe)
B ‘IcuelHe H3BeCTHOro BpemeHH. Takoft H0O:r peakuuH He HabJilOfaeTcs, eCJH B Kayuyk
1puGaB/eH JefCTBHTeJIbHBI WHIHOHUTOD OKHCJIEHHS.

8. ¥V KanaHAPHPOBAHHHIX 00pa3liOB HATYpPaJbHOrO KayuyKa CYLIECTBEHHBIM 006pasom
I0BLILIARTCST UYBCTBHTENBHOCTh K CTapEHHIO BCIEICTBHE CB2Ta. 3aBHCHMOCTb 3TOH MOBAL
(IIEHHOil UYBCTBHTEJLHOCTH OT BPEMEHHM KaJaHIDHPOBAHHA BblpayKeHa rpadHYecKHM DIyTeM

[TonyueHo B pemakunu 23-ro mapra 1953 r.
UNTERSUCHUNG DER REAKTIONSKINETIK DER ALTERUNG

VON NATURKAUTSCHUK MITTELS DES INFRAROT-SPEKTROGRAPHEN (II)
WIRKUNG VON LICHT (EXPERIMENTALERGEBNISSE)

A.TKAC, V. KELLO
Lehrstuhl fiur physikalische Chemie an der Slowalkischen technischen H ochsc hule und
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

1. Es werden die qualitativen Anderungen im infrarotem Spektrum von Rohkautschuk
bei Bestrahlung von 0,02—0,03 mm dicker Folien mittels einer Quecksilberquarzlampe
beschrieben. Die Kontur des nach léngerer Bestrahlung bei 5,66 x4 erscheinenden Bandes.
indiziert ausser aldehydischen und ketonischen Gruppen (Band mit dem Zentrum
5,80—5,82 u) auch die Anwesenheit von Karboxylgruppen. Ausser den im Rohkautschuk
beobachteten Hydroxylgruppen, die bei 2,98—2,96 u absorbieren, erscheint durch die
Bestrahlung ein neues intensives Band bei 2,86 u. Bei geknetetem Kautschuk wéchst
das Band bei 2,96 u, d. i. im Gebiet der durch Wasserstoffbriicken assoziierten OH
Gruppen an. Es wird angenommen, dass das neue Band nicht assoziierten Gruppen ange-
hort. Die Mitten beider Streifen verschieben sich bei der Bestrahlung in Richtung der
hoheren Frequenzen.

2. Quantitativ wurde der Anwuchs der C=0, O-H und C-O Gruppen, die Senkung
der CH, und CH; Gruppen von Isoprenelementen, die Anderungen der C=C Gruppen und
das Band bei 10 u, in dessen Umgebung wahrscheinlich die Gruppen C-C schwingen,
verfolgt. Die den Extinktionsanwuchs des betreffenden Bandes in Abhéngigkeit vom
Zeitlogarithmus veranschaulichenden Reaktionskurven sind S-férmig. Nach einer begin-
nenden, sanft ansteigenden Periode folgt ein plétzliches Anwachsen, nach welchem die.
Kurve neuerdings einen stationiren, sich wenig &ndernden Verlauf annimmt. Forménde-.
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rungen der Reaktionskurven liefern wichtige Informationen iiber den Reaktionsmechanis-
mus der photochemischen Oxydation.

3. Das physikalische Bild der Proben ist in engem Zusammenhange mit dem Verlauf
der Reaktionskurven. Die an der Luft bestrahlten Proben sind in der Oxydationsphase
am klebringsten, der stark ansteigende Kurventeil angehért. Nach Erreichung des
stationiren Verlaufes verliert sich die Klebrigkeit und die Probe wird fest, lackartig,
in Benzin unléslich, es entstehen auch Spriinge. Dieser Reaktionsverlauf zeugt von
beginnendem Reissen der Polymere am Anfang der Oxydation und von tiberwiegender
Bildung von Seitenketten nach lingerer Bestrahlung.

4. Es wird auf den Oberflichencharakter der Lichtalterung hingewiesen. Mittels
einer spektrographischen Methode wird die Oberflichenstabilitdét der hochpolymeren
Stoffe im Licht als auch die Wirksamkeit verschieden grosser Photone, die auf die Ober-
fliche einwirken, verfolgt.

5. Durch Bestrahlung in Stickstoffatmosphére sinkt der stationdre Endteil der
Kurven ab, wihrend er in Sauerstoffatmosphére in Vergleich mit Luft ansteigt.

6. Ahnlich wirkt auch die Zeit der Extrahierung von Rohkautschuk. Je mehr die na-
tiirlichen Antioxydanten entfernt werden, umso schneller ist der Anfangsverlauf der Oxy-
dation, was sich durch Verkiirzung des sanft ansteigenden Anfangsteiles der Reaktions-
kurven dussert. In dieser Hinsicht ist die Wirksamkeit von Azeton und Methanol als
Extrahiermittel verschieden. Methanol entfernt zu Beginn der Extrahierung auch die
natiirlichen Oxydationskatalysatoren. Der Verlauf der Oxydation héngt also wesentlich
von den natiirlichen Redoxsystemen im Kautschuk ab.

7. Es ist bewiesen worden, dass die Anfangsperiode der photokatalytischen Oxyda-
tion bei konstanter Temperatur der Intensitédt proportional ist. Bei sehr starker Be-
strahlung und tiefen Temperaturen weist der tiefe stationére Teil der Kurven sowie das
Aussehen der Proben auf eine gleichzeitige intensive Bildung von Seitenketten hin.
Durch erhéhte Absorption von Photonen wird die Bildung von freien, den Reaktions-
mechanismus der Alterung iniziierenden Radikalen beschleunigt. Wenn durch Bestrah-
lung oder direktes Beimischen von freie Radikale liefernden Stoffen eine geniigende
Menge von Reaktionszentren gebildet wird, verlduft die Reaktion auch nach Unter-
brechung der Bestrahlung (im finstern) eine zeitlang weiter. Wenn dem Kautschuk ein
wirksamer Oxydationsinhibitor beigemengt wird, wird dieser Endverlauf der Reaktion
nicht beobachtet.

8. Bei gekneteten Proben von Naturkautschuk steigt die Empfindlichkeit der
Lichtalterung gegeniiber wesentlich. Die Abhéngigkeit dieser erh6hten Empfindlichkeit
von der Dauer des Knetens ist graphisch veranschaulicht worden.

In die Redaktion eingelangt den 23. III. 1953

LITERATURA
.Kréger M., Staude H., Gummi-Ztg. 43, 22 (1928); C. A. 23, 306 (1929).
.Bateman L. C., Trans. Inst. Rubber Ind. 21, 118 (1945).
. Asano K., India-Rubber J. 70, 307, 347, 389, 395 (1925); C. A. 19, 3616 (1925).
. Yamazaki T., J. Soc. Chem. Ind. Japan 30, 804 (1927); Brit. C. A. B, 615 (1928);
J. Soc. Chem. Ind. Japan 31, 233, 243 (1928); C. A. 22, 3066 (1928).
.Yamazaki T., Okuyama K., J. Soc. Chem. Ind. Japan 32, 367 B (1919); Brit.
C. A. B, 250 (1930);
. Pummerer R., Kehlen H., Ber. 66, 1107 (1933).
.Bondy H. F., Rev. gen. caoutchouc 11, No 1, 6, 9 (1934); C. A. 29, 4207 (1935).
. L. K., Gummi-Ztg. 41, 417 (1926); C. A. 21, 510 (1927).
. Weightman H. E., Rubber Age (N.Y.) 23, 75 (1928); C. A. 22, 2290 (1928).
. Kellé V., Tka¢ A., Chem. zvesti (1953).

COOaSD Ot W

11. Brode N., Chemical Spektroscopy, New York 1946, 520.

12. Gallay W., Canadian J. Res. 7, 671 (1932); C. A. 27, 1561 (1933).

13. Dogadkin B., Lavrenenko M., Kautschuk 9 (1933); C. A. 27, 4953 (1933).
14. Garner T. L., Trans. Inst. Rubber Ind. 4, 413 (1929); Brit. C. A. B, 445 (1929).
15. Pummerer R., Kehlen H., Ber. 66 B, 1107 (1933); C. A. 27, 6018 (1933).

16. Spence D., Ferry J. D., J. Amer. Chem. Soc. 59, 1648 (1937).

17. Farmer E. H., Trans. Faraday Soc. 38, 340 (1942).

18. Farmer E. H., Michael S. E., J. Chem. Soc. 513 (1942).

19. Nannton W. J. S., Trans. Faraday Soc. 38, 332 (1042),

287



.Helbronner A., India Rubber World 130 (1914); noté also Compt. rend. 138, 1343

(1914); Chem. Ztrbl. 326 (1914); Kolloid Z. 4 (1913); French P. 460, 780 (July 26. 1913).

. Williams I., Ind. Eng. Chem. 18, 367 (1926).
.Bernstein G., British P. 17 195 (July 26. 1913); USP 1 240 116 (Sept. 11. 1917).
.Ditmar R., Griinfeld O., Gummi-Ztg. 43, 2801, 2859 (1929); C. A. 23, 2602,

4374 (1929).

. Garner T. L., Trans. Inst. Rubber Ind. 4, 419 (1929).

. Kirchhof F., Gummi-Ztg. 44, 252 (1929); C. A. 24, 750 (1930).

.Stern E., Chem. Ztg. Rep. 422 (1913).

.Burghardt C. A., J. Soc. Chem. Ind. 2, 119 (1883).

. Spiller, J. Chem. Soc. 18, 44 (1865).

. Fickendey E., Kolloid Z. 9, 81 (1911).

. Ahrens F., Kunststoffe, 3, 478 (1900).

.Peachy S. J., Leon M., J. Soc. Chem. Ind. 37, 56 T (1918).

. Henzi V., Caoutchouc Gutta-percha 7, 4372 (1910).

.Cole J. O., Field J. E., Ind. Eng. Chem. 39, 174 (1947).

. Houwink R., Kautschuk 17, 77 (1941).

.Blake J. T., Bruce P. L., Ind. Eng. Chem. 33, 1198 (1941).’

. Blake J. T., Bruce.P. L., Proc. Rubber Techn. Conf., London 1938, 736.
.Dogadkin B. A., Soboleva I. G., Z. fiz. chim. 26, 72 (1951).

.Stevens A. P., India Rubber J., 108, 9, 35, 65, 91, 122 (1945).

.Dogadkin B., Panéekov G., Kolloid Z. 65, 350 (1933); C. A. 28, 1890 (1934).
.Dogadkin B., Balladina V., Kautschuk 9, 146 (1933); Rubber Chem. Tech. 7,

18 (1934); C. A. 28, 4936 (1934).

. Defries R., Nannton W. J. S., Trans. Inst. Rubber Ind. 4, 298 (1928); C. A. 23,

2068 (1929).

2. Farmer E. H. v knihe E. O. Kreamer, Scientific Progress in the Field of Rubber

and Synthetic Elastomers, New York 1946, 302—305.

.Farmer E. H. v knihe Kreamer E. O., Scientific Progress in the Field of Rubber

and Synthetic Elastomers, New York 1946, 313.

.Farmer E. H. v knihe Kreamer E. O., Scientific Progress in the Freld of Rubber

and Synthetic Elastomers, New York 1946, 315.

.Stevens H. P. v knihe Kreamer E. O., Scientific Progress in the Field of Rubber

and Synthetic Elastomers, New York 1946, 323.

.Stevens H. P.v knihe Kreamer E. O., Scientific Progress in the Field of Rubber

and Synthetic Elastomers, New York 1946, 367.

.Ostromyslensky I. I., Davis C. C., Blake.J. T., Chemistry and Technology

of Rubber, New York 278.

. Ostromyslensky I. I, Davis C. C., Blake J. T., Chemistry and Technology

of Rubber, New York 279.

. Hilton F., Trans. Inst. Rubber Ind. 17, 325 (1942).
.Barnes R. B., Gore R. C., Liddel U., Williams Z., Infrared Spectroscopy-

Industrial Applications and Bibliography, New York 18—19 (1944).

.Koehler W. A., Principles and applications of Electrochemistry 11, New York 1944,

497.

. Kuzminskij N. 8., Sanin L. L., Le%nev N. N., Doklady AN SSSR 79,

467 (1951).

3. Williams, Neal, Ind. Eng. Chem. 22, 874 (1930).
.Morgan, Nannton, Proc. Rubber Techn. Conf. 537 (1938).
5. D’0Or, Kossler J., Extrait du I111e Congrés National des Sciences, Bruxelles, 30. V' az

3. VI. 1950. (Etude par spectrométerie infra-rouge de l'oxydation du caoutchouc
naturel.)

.Kemp A. R., Peters H., J. phys. Chem. 43, 301 (1940).

. Tristram I. G. R., Biochem. J. 34, 301 (1940).

. Waters W. A., The Chemastry of free radicals, Oxford 1945, 246.

.van Roosen A., Delker P., Prawirodipoero R. 8., Kautschuk 7, 202, 220

(1931).

. Gelissen H., Hermans P. M., Ber. 59, 662 (1926).
.Hey D. M., Waters W. A., Chem. Rev. 21, 169 (1937).

Doslo do redakeie 23. IIL. 1953

288



