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V predchadzajticej praci autori [1] Studovali svetelné starnutie priro-
dzeného kauc¢uku za réznych podmienok. Priebeh tohto starnutia sledovali
podla reakénych kriviek zavislosti vzrastu mnozstva réznych funkénych sku-
pin (najmid C=0, O—H;j od &éasu. Vzrast sa stanovil podla zmien v infracer-
venych spektrach metédou, ktort autori publikovali [2].

V technologickej praxi sa pouzivaju rozne latky, ktoré poskytuji éinna
ochranu proti starnutiu kauéuku a gumovych materidlov a ktoré sa vieobecne
nazyvaju ,,antioxydanty”. Ako je v8ak zname, mnohé antioxydanty nie st
uéinné voéi oxydaeii za kazdych okolnosti, ba: éasto mézu mat za zmenenych
podmienok aj opaény uéinok. Tento rozdiel sa najvyraznejsie prejavuje od-
lisnym pésobenim na surovy a vulkanizovany kauduk.

Utinok antioxydantov silne zavisi aj od povahy starnuatia, t. j. od toho,
¢i je toto starnutie sposobené prevazne teplom, svetlom alebo mechanickym
namahanim. V tejto préci sa zaoberame réznymi typmi organickych litok,
pri ktorych mozno predpokladat antioxydadéné posobenie. Ako z merani-vy-
plyva, uz malé mnozstva tychto latok pridané do kauéuku zjavne ovplyviiuja
tvar reakénych kriviek, o svedéi.o tom, Ze reakény mechanizmus svetelného
starnutia je na tieto latky znaéne citlivy. Pretoze ich vplyv na priebeh oxy-
dicie je velmi rozmanity a pojem ,,antioxydant” dasto nevystihuje ich sku-
toény udinok, je presnejSie rozdelit ich na inhibitory, retardéry a inicidtory
oxydacie. Ako dalej ukaZeme, toto rozliSenie sa d4 vykonat na zaklade rozboru
reakénych kriviek fotokatalytického starnutia.

Blake a Bruce [3] pozorovali, Ze pri posobeni svetla na surovy kaucuk
viiésina obchodnych druhov antioxydantov skér urychluje tento typ oxy-
dacie. Konstatovali aj to, Ze beZne pouZivany antioxydant fenyl-f-naftylamin,
ako aj di-g-naftyl-p-fenyléndiamin st pri nevulkanizovanom kauc¢uku kataly-
zatormi oxydécie, avSak pri vulkanizovanej gume jej zabraiuja. Podla
Fielda, Woodforda a Gelmana [4] je fenyl-f-naftylamin neadinny pri



ozarovani syntetického kauéuku GRS ultrafialovymi 14émi, av8ak i v tomto
pripade je G¢inny vodi tepelnému starnutiu.

Uginnost fenyl-f-naftylaminu pri tepelnom starnuti kauduku zistili
infragervenou spektralnou metédou aj D’Or a Kéossler [5].

Stevens [6] skiimal zavislost pevnosti v tahu od doby starnutia kauduku,
do ktorého pridaval rézne antioxydanty. Jeho merania veda k vysledku, ze
antioxydanty mézu byt Géinné uz od
zaciatku alebo az v koneénej fize star-
nutia. Krivka A na diagrame 1 vyjad-
ruje zavislost pevnostivtahu od trvania
starnutia pri kaucéuku bez antioxydan-
tu, krivka B charakterizuje antioxydant
Géinny na zaciatku, ale menej Gdinny
ku koncu, krivka C vyjadruje vplyv
antioxydantu Géinného iba v neskorsej
fize starnutia. Ako uvedieme dalej,

pevnost v fapu
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——="" 0054 STARNUTIA nase vysledky ukazuji na vidsiu roz-
Diagram 1. manitost v Gc¢inku réznych latok v roz-
A = bez antioxydantu nych fazach priebehu svetelného star-
B = antioxydant u¢inny na zadiatku nutia.
C = antioxydant Géinny v neskorsej faze .o . 2
starnutia Velky priemyselny a hospodirsky

vyznam antioxydantov rozhodne vy-
zaduje poznat pridiny ich Géinnosti a o najpresnejSie ohodnotit tieto latky.
S teoretického hladiska je potrebné hladat pri¢iny nerovnakej i¢innosti réznych
antioxydantov. Aj ked sa tohto problému tyka velké mnoZstvo prac, tedria
antioxydantov este ani zdaleka nie je iplna a vyzaduje si ¢o najsirSie doplnenie
vysledkami ziskanymi v8etkymi pristupnymi metédami.

Postup pripravy vzoriek

V starostlivo predistenom benzéne sa rozpustily 29, (na vahu kaucuku)
skiimaného antioxydantu. Ked bola latka menej rozpustend, pripravil sa na-
syteny roztok. Kaudéuk sa za trepania rozpustil v tomto roztoku v takom mnoz-
stve, aby vznikol 0,59, roztok. Daldi postup bol publikovany v predchadza-
jucej praci [2]. Okrem jednej vynimky (tyrozin) vSetky merania sa robily
s jednou kremennou ortutovou vybojkou. Vzdialenost vybojky od vzorky
bola 18 cm (28° C).

Zdwislost priebehu reakényjch kriviek od koncentrdcie antioxydantu

Kedze sa pyrogalol prejavil pri fotokatalytickom starnuti ako jeden
z najadéinnejdich antioxydantov, pouzili sme ho na §tadium zavislosti uéinku
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antioxydantu od jeho koncentracie. Na diagrame 2 st dané krivky zavislosti
vzrastu extinkcie absorpéného pasa C=Oy; [1] od doby oZarovania (minaty
v logaritmicke] stupnici) pri roznej koncentracii pridaného pyrogalolu. Ciar-

kovane je vyznacena krivka pre
neextrahovany biely krep o pri-
blizZne rovnakej hrubke folie.
Z kriviek je zrejmé, ze zvySeny
obsah pyrogalolu (antioxydantu)
predlzuje pociatoéni indukéni pe-
riédu a snizuje krivky v ich &ta-
ciondrnej Gasti. Spomalenie vzras-
tu skupin C=0 je zrejme mierou
antioxydadného pdsobenia. S ty-
pom kriviek tesne suvisi aj fyzi-
kalny vzhlad vzoriek: félia s ob-
sahom 0,29, (na vdhu kaucéuku)
pyrogalolu bola pol10-minttovom
oziareni lepkava a neskor viditel-
ne popraskand. Vzorka s 1%, py-
rogalolu bola po urZitom ¢ase ozia-
renia menej lepkava, trocha este
pruzni a popraskanie bolo pozo-
rovatelné iba mikroskopom. Félia
s obsahom asi 49, pyrogalolu bola
vSak eSte aj po 252 min. hladkd a
pomerne pruznd. Na diagrame 3
jedana zavislost A E;_ o od kon-
centracie pyrogalolu po 252-minua-
tovom oziareni. Ako vidiet, anti-
oxydaény uéinok pyrogalolu ne-
stipa umerne s jeho koncentra-
ciou, ale pri uréitej koncentracii
dosahuje optimalnu hodnotu. Dal-
Sie zvySovanie jeho koncentracie
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Diagram 2.
0,29, pyrogalolu

19, pyrogalolu

29, pyrogalolu
asi 49, pyrogalolu
biely krep bez pyrogalolu
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Diagram 3.

nezvySi uz znatelne jeho antioxydacny ucinok. Aby sme vystihli zavislost
antioxyda¢ného udinka od koncentricie aj inymi kritériami, charakteri-
zovali sme ho na diagrame 4 zavislostou polvlnového ¢asu (Casu, ked krivka
dosahuje polovicu prudko stipajicej prostrednej ¢asti) od koncentracie. Aj
tu vidiet, Ze krivka dosahuje uréitd limitna hodnotu, av8ak nevystihuje ucin-
nost v celom priebehu oxydacie, ako tomu nasvedéuje aj hodnota pre vzorku
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s 0,29%, pyrogalolu, kde na zatiatku oxydacie pozorujeme mierne urychlenie
vzrastu C=O skupin v porovnani s éistou vzorkou. Polvinovy ¢as teda ne-
méze byt dostatoénym kritériom pre hodnotenie éinnosti antioxydantu.

Na diagrame 5 je zndzornena zavislost doby, za ktort dosiahneAE; _ o hod-
notu 0,040 (podiatok prudko stipajicej Casti kriviek, kde mozno predpokladat
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Diagram 4.

uZ rapidne zhorSenie fyzikalnych vlastnosti), od koncentracie. Vidime velmi
dobry sthlas s diagramom 3, ¢o poukazuje na to, ze antioxydant prejavuje
svoj Gi¢inok potas celého priebehu starnutia. Zo vietkych diagramov vyplyva
optimalna koncentracia 1,5—2,5%, py-
rogalolu na vahu kauduku. Mozno teda  maf “"
podla tvaru reakénych kriviek charak- .,
terizovaf Géinnost antioxydantov, i ke- *

by sme predpokladali, Ze rozhodujtce .
zmeny vo fyzikidlnych vlastnostiach. °,
kaucéuku nastavaji v pociatotnej faze
oxydacie, ked vzrast C=0 skupin je o
eSte celkom maly a prakticky nepozo- " ' ? ? Shocuow
rovatelny. ) : Diagram 5.

Reakéné krivky ziskané infracder- .
venou spektroskopickou metédou moézu teda slazit ako test pre postdenie
antioxydacnej iéinnosti latok.

KedZe antioxydaény ti¢inok nie je priamo umerny koncentrécii a pre znaé¢-
ny antioxydacny efekt sta¢i pomerne malé mnoZstvo pyrogalolu, mozno
usudit, Ze je zucastneny na reakénom mechanizme retazovej oxydadnej re-
akcie. Predpokladdme, Ze rézna vys$ka reakénych kriviek v Staciondrnej Gasti
vyjadruje réznu dlzku reakénych retazcov, t.j. podet cyklov retazovej re-

akcie typu:
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R 4 0, —> ROO-
ROO- + RH—— ROOH + R-,
resp. niektorého z inych moznych typov reakeii.
Cim je takychto cyklov menej, tym je oxydacia pomalsia a $taciondrna
¢ast, ktora vyjadruje dynamicku rovnovahu v systéme kauduk-kyslik-anti-
oxydant-oxydacéné produkty-boéne zretazené polyméry, je nizsia.
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Diagram 6.

1 == asi 49, benzoylperoxydu

2 = smes benzoylperoxydu a pyrogalolu v pomere 3 : 1 (29%)
3 = smes benzoylperoxydu a pyrogalolu v pomere 1 : 1 (29)
4 = smes benzoylperoxydu a pyrogalolu v pomere 1 : 3 (29,
5 = 29, pyrogalolu

6 = asi 49, pyrogalolu

7 = biely krep bez primesi

Zdvislost tvaru reakénych kriviek od pomeru wrjchlovadov oxyddcie
a antioxrydantov

Diagram 6 zndzoriiuje reakéné krivky pri kauéukovych vzorkéch s ob-
sahom smesi benzoylperoxydu a pyrogalolu v 2%, mno#stve na vdhu kauduku.
Pomer benzoylperoxydu a pyrogalolu bol 3:1, 1:1, 1:3. Cim je pomer
antioxydantu k litke lahko tvoriacej voIné radikily viddi, tym st reakéné
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krivky zpociatku miernejsie, ich podiatotnd, mierne stipajica éast je dlhsia
a Staciondrna fast je niz8ia. Zatial ¢o vzorka s obsahom asi 49, peroxydu sa
rychlo oxyduje, vzorka s obsabom peroxydu a pyrogalolu v pomere 3 : 1 sa
oxyduje podstatne pomalsie, avSak eSte stale rychlejsie ako ¢istd vzorka, ale
Staciondrna Cast je nizSia.

Primes v pomere 1 : 1 pésobi uZ silnejsie antioxydaéne a pri pomere 1 : 3
je uz antioxydaény uéinok dobry.
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2% 311 144 1:3 2%
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Diagram 7. Diagram 8.

PreruSovans &iara zodpoveds &asu, ked vzorka Ciarkovang diara zodpoved4 vzras-
bieleho krepu bez primesi dosiahne hodnotu tu A Ec=0 po 250 min. oZiarenia
A Ec=0 = 0,020. pri bielom krepe bez primesi.

Tieto dedukeie jasnejsie vidiet z diagramu 7, kde si nanesené zavislosti
doby, za ktort sa dosiahne A Eg, = 0,020, od pomeru peroxyd-pyrogalol.
Podobny obraz dava aj diagram 8, kde je dané zavislost AE;q od pomeru pri-
mesi po 250-minitovom oziareni. Vo vSetkych pripadoch sa urobily korekecie
na nerovnaki hrabku folii. Vietky tri folie i po dlh§om oiareni ostaly hladké,
nelepkavé. Je pozoruhodny vzhlad kaudukového sélu s primesou o réznom
pomere pyrogalol-peroxyd. Roztok s obsahom smesi 1:3 bol najhustejsi,
silne Zlty, s obsahom 1 : 1 Zltkasty, s obsahom 3 : 1 riedky a &iry.

Za pritomnosti benzoylperoxydu a pyrogalolu sa v ddsledku rozkladaju-
ceho peroxydu vytvara vela iniciaénych centier, av8ak éim je viac antioxy-
dantu, tym s reakéné retazce kratsie.

Pretoze vo vietkych pripadoch je Staciondrna ¢ast kriviek nizsia ako pri
kaudukovej vzorke bez primesi, mozno v smysle predchddzajicej prace [1]
konStatovat, Ze vulkanizaéné poOsobenie benzoylperoxydu sa i v smesiach
s antioxydantom prejavi, pricom sa v8ak oxydacia znatelne spomali.
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Zdwislost priebehu starnutia kauluku od slofenia oxydacno-redukéného systému
kauwbuk-kyslik-antiozydant

Na diagrame 9 stt porovnané reakéné krivky svetelného starnutia kouduku
s primesou 2%, p-chinénu, chinhydrénu, hydrochinénu, pyrogalolu. Ciarkovand
krivka prislacha édistému bielemu krepu. Ako vidime, chinén urychluje oxy-
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Diagram 9. ,

1 = 29, p-chinénu
2 = 29, chinhydrénu
3 = 29, hydrochinénu
4 = 29, pyragolu
5 = biely krep bez primesi

daciu, kym chinhydrén, hydrochinén a pyrogalol st postupne viac a viac 1éin-
nymi antioxydantmi. Ak porovname chemické vzorce danych latok, vidime,
Ze s pristupovanim elektropozitivnych atémov vodika do molekuly sa antioxy-
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daény aéinok zvysuje. V dosledku toho sa pociatoénd, mierne stupajtca cast
kriviek predlZuje a $taciondrna &ast sa sniZuje (schéma 1).

p-chinén chinhydrén hydrochinén pyrogalol
O O OH OH
0 i | | OH
N\ AN AN AN A
(] (1) () Npom
NS NSNS N —OH
R i 1 | NS
‘O (0) OH OH

urychluje mierny dobry vy'borny

oxydéqiu antioxydant antioxydant antioxydant

Hoci nepozndme hodnoty normélnych oxydaéno-redukénych potencidlov
pre dané systémy v kauduku, méZeme ziskat uréité informécie z porovnania
niekolkych tdajov z literatiry. Napr. potencial chinhydrénovej elektrody
(0,005 m, 18° C) vzhladom na vodikova elektrédu je 0,7044 V. Pridanim chi-
nénu (0,005 m) sa tento potenciil zvysi na 0,7570 V, pridanim hydrochinénu
sa snizi na 0,6185 V [7]. Efekt ukonéovania reakénych retazcov vzrastd teda
s poklesom oxydaéno-redukéného potencidlu antioxydantov, t. j. so vzrastom
ich oxydovatelnosti. Toto skratenie reakénych refazcov sa v reakénych kriv-
kach musi prejavit sniZzenim $taciondrnej dasti.

Zd4 sa, ze medzna hodnota sa pohybuje okolo hodnoty 0,6 V. Tato hod-
notu oznaduji Bolland a Ten Have [8] ako hraniéna pri §tddiu oxydacie
metyllinoledtov v pritomnosti fenolickych antioxydantov.

A. N. Semjonov [9] opisuje povahu brzdenia oxydaénych retazovych
reakeii vi kvapalnej fize za pritomnosti pyrogalolu. Podla neho je pyrogalol
preto jednym z najaéinnejsich inhibitorov oxydaénych reakeii, lebo pri stret-
nuti s peroxydickymi radikalmi, vznikajtacimi pri rozvoji reakénych retazcov,
Tahko odovzd4 atém vodika. Vanikne pritom volny radikal semichinénu, ktory
je neobydajne mdlo aktivny. Sahlasi to s pravidlom M. S. Bagdasarjana
[10], podla ktorého &m je molekula aktivnejSia, tym je jej volny radikdl
menej aktivny. Malo aktivny radikal sa moze rekombinaciou stratit skor, nez
by mohol reagovat s izoprénovymi polymérmi a iniciovat tak reakény retazec.

Pozorovali sme zakalenie kaudukovych folii poéas ozarovania v pritom-
nosti pyrogalolu, podobné zdkalu, ktory vznikne srazenim vodnej pary na
vzorkich. To méze nasveddovat tomu, Ze jednym z koneénych produktov
pri tomto mechanizme oxydécie, resp. antioxydacného posobenia pyrogalolu
je voda.
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Antiozydalny uéinok derivdtov fenolu substituovanijch v réznych polohdch

Pripravily sa vzorky kauduku, do ktorych sa pridaly 29, o-nitrofenolu,
m-nitrofenolu, p-nitrofenolu, 1,2,4-dinitrofenolu. Roztok s p-nitrofenolom
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Diagram 10. Diagram 11.
1 = 29, o-nitrofenolu 1,2,3 — o-,p-,n-nitrofenol, vzrast
2 = 29, p-nitrofenolu C=01,11, 111 — 0-,p-,n-nitrofenol,
3 = 29, m-nitrofenolu vzrast OHiI.

4 = 29 1,2,4-dinitrofenolu
5 = biely krep bez primesi

bol tekuty, ¢iry, s m-nitrofenolom hustejsi, éiry, s o-nitrofenolom (s chelatovym
mostikom) bol husty gél, s 1,2,4-dinitrofenolom bol roztok tekuty, Zltkasty.

Foélie z prvych troch roztokov boly ¢ire, poslednd bola zelenkastd. Na
diagrame 10 si dané krivky zavislosti vzrastu C=0 skupin od éasu. o-Nitro-
fenol, i ked je v potiatoénej Gasti takmer netdinny, neskoér silne urychluje
oxydaciu (fdlia silne popraska, neskdér sa stiava silne lepkavou), p-nitrofenol
zpodiatku posobi ako dobry antioxydant, neskdér vSak oxydacia rychlo pre-
behne a v Stacionarnej Gasti dospeje asi do rovnakého stupiia ako pri éistej
vzorke. Folia bola popraskand a nepruzna. m-Nitrofenol Géinkuje ako velmi
dobry antioxydant. Este aj po 350-mindtovom oziareni bola félia hladka,
mierne pruzna, avsak ostala Zltohneda. 1,2,4-dinitrofenol zpociatku mierne
urychluje oxydaciu, neskér posobi dobre antioxydaéne (félia bola relativne
hladka a ostala hnedd). Tvar reakénych kriviek vzrastu C=O0 v zavislosti
od ¢asu je na diagrame 11 porovnany so siéasnym vzrastom OH skupin.

Ak sktimame vztah medzi hodnotami dipélovych momentov o-nitrofe-
nolov, m-nitrofenolov, p-nitrofenolov [11] a ich té¢inkom na rychlost oxydacne]
reakcie, resp. ich antioxydaénym tdéinkom, nemozno pozorovat priamu za-
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vislost. o-Nitrofenol s dipélovym momentom 3,10 D urychluje oxydaciu,
m-nitrofenol s 3,90 D je vybornym antioxydantom a p-nitrofenol s 5,05 D
zpodiatku pdsobi ako antioxydant, neskér oxydaciu urychluje.

Mézeme vSak predsa poukazat na vztah medzi dipdlovym momentom
a reakénou rychlostou [12]. Jednoduchym modelom dipélu je molekula slo-
zend, z dvoch samostatnych iénov. V reakciach iénového charakteru, na kto-
rych sa molekula nezacastiiuje ako celok, molekula sa najskor ionizuje, na ¢éo
je potrebné ionizaéni energia. Pretoze i6ny prakticky reagujia okamzite,
rychlost takejto reakcie zavist od rychlostnej konstanty ionizdcie k, ktord je
dand aktivaénou energiou E;, o “i®T. Ak predpokladdme, Ze na zadiatku
neboly pritomné iény, potom E; je ionizaéna energia (ktord sa rovna e?/Dr).
Cim je naboj iénov e vidsi, ¢im je mensia ich vzdialenost  a éim je mensia
dielektricka konstanta D, tym je ionizacia pomalSia. Pokusy ukazujd, Ze tato
tuvaha platna pre vyslovene idnové sliteniny sa méze aplikovat aj na nepolarne
sliceniny s dipélovym charakterom. Meerwien [14] sa zaoberal aplikdciou
tychto predstav na reakcie pri sliéeninach, kde prechod jednej latky v druha
je spojeny so zmenou dip6lového momentu sliceniny v désledku indukéného
efektu molekulovych silovych poli. Tieto vzfahy nemézu byt také jednoduché
ako pri inych typoch reakeii uZ aj preto, Ze pri porovnavanych sliéeninach
je sila elektrénovych mraéien medzi jednotlivymi poldrnymi skupinami a zvys-
kom molekuly zna¢ne rozdielna. V désledku toho nemozno jednoducho pred-
pokladat; zZe zvicSenie vzdialenosti medzi faziskami opa¢nych nabojov bude
mat nevyhnutne za nasledok pokles aktivadnej energie. MéZeme porovnavat
iba také sluceniny, ktorych poldrne skupiny maji rovnako silni vézbu (napr.
OH v karboxylovych skupinich nemozno porovnivat so skupinami OH
vo fenoloch).

Podla rovnice k = «, , kde rychlostna konstanta okrem aktivas-
nej energie zavisi od sterického faktora «, tazko sa da pri porovnani experi-
mentalnych vysledkov odli§it vplyv E a « na rychlostni konstantu k. Okrem
toho té¢inok dipélu na aktivaéni energiu sa bude menit podla vzajomnej po-
lohy dipélov v molekule. Podrobné §tudia vplyvu substituentov na reaksnu
rychlost ukdzaly, Ze l4tky so substituentmi v ortopolohe a parapolohe na benzé-
novom jadre sa navzijom chovaji podobnejsie ako latky so substituentmi
v metapolohe [13]. Ak je substituentom halogén, aktivaénd energia ortosli-
¢enin a parasliéenin je mensia ako pri metaslaéeninich, kym pri nitroderiva-
toch je to naopak, aktivaéna energia metasliéenin je mensia.

Nage pozorovania sa shoduji s uvedenym pozorovanim. Za predpokladu,
Ze antioxydacény uéinok je podmieneny vznikom malo aktivnych volnych radi-
kélov, resp. ich priamym nadviazanim na radikdly kauéuku, ¢im sa reakéné
retazce terminuju, z troch réznych nitrofenolov je najreaktivnej$im metade-

—E/RT
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rivat, hoci jeho dipdlovy moment nie je najvacsi (3,90 D). o-Nitrofenol s naj-
mensim dipélovym momentom (3,10 D) urychlujaci oxydaciu kauéuku pravde-
podobne tvori reaktivne volné radikaly rovnako ako p-nitrofenol, ktory ma
najviacsi dipolovy moment a ktory v neskorsej casti reakcie p6sobi katalyticky
na oxydaciu. Vidiet teda, Ze na vysvetlenie zavislosti reakénej rychlosti od
dip6lového momentu nestaci uvazovat len o réznych smeroch pri o-sladeni-
nich, m-slaéeninach a p-sliceninach, ale treba vziat do uvahy tedriu ,,strie-
davej indukovanej polarity’ [13, 15, 16].

Antioxydaény iéinok o-aminofenolu

Pripravil sa benzénovy roztok bieleho krepu s 29, o-aminofenolu. Vznikol
dobre tekuty, mierne zlty s6l. Diagram 12 znazoriiuje reaként krivku vzrastu
C=0 skupin s dobou ozZia-
renia. Krivka v porovnani ac
s ¢istou vzorkou vyjadruje qxo |
mierny antioxydaény uéi-
nok o-aminofenolu, hoci po-
diatoéna Cast krivky mé
slabo stapajacu tendenciu a
svedéi o slabom podiatoc- 9200 r
nom urychleni reakcie. Sta-
ciondrna dast je podstatne
niz8ia ako pri ¢istom kau-
¢uku. Samotn4 félia zpodiat-
ku zozltla, ku koncu bola
hladka, nepopraskana, ne-
lepkava a bola este trocha
pruzna. Ak sa teda nahradi
nitroskupina o-nitrofenolu -~ it
aminoskupinou, t. j. ak sa L ,
substituent elektronegativ- o5 1 2 3 681
neho charakteru nahradi Diagram 12.
elektropozitivnym, stdva sa
fenolicky derivat benzénu
antioxydaéne téinnym.

0o L

30 60 90 150 3IDVtmin

1 = 2 9 modoviny

2 = 29, tiomocoviny

3 = 29, o-aminofenolu

4 = biely krep bez primesi
Vplyv moéoviny a tiomocoviny

Ozarovaly sa folie pripravené z hustych roztokov kauéuku s primesou 29,
mocoviny alebo tiomocoviny. Asi po 180 min. oZiarenia boly félie popraskané.
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Reakénd krivka (diagram 12) pri vzorke s mocovinou prebieha rovnako ako
pri &istom kaudéuku. AvSak po bode obratu sa oxydacia prudko urychli.

Ak do kauéuku priddme tiomocovinu, kde je kyslik nahradeny sirou,
dostdvame novy typ reakénej krivky. Zpodiatku pozorujeme mierne anti-
oxydadné posobenie, podiatoéna cast krivky sa v porovnani s éistou vzorkou
mierne predi#i, neskér viak nastidva prudké urychlenie oxydicie. Vysky kri-
viek v Staciondrnej ¢asti st priblizne rovnaké.

Samotna primarna aminoskupina v molekule nestaéi na to, aby latka bo-
la antioxydaéne G¢inna. Vidime dalej, Ze rozne primesi mézu priebeh reakcie
ovplyvnit v8etkymi moznymi sposobmi.

Uéinok fenyl-p-najtylaminu

Fenyl-g-naftylamin je znimy ako Géinny antioxydant vulkanizovaného
kauéuku. Blake a Bruce [3] udavajua, Ze tato litka a podobné typy ob-
chodnych antioxydantov urychluja starnutie kauéuku na svetle. Pri zvySenej
lepkavosti nepozoro-
vali podstatné zvyse-
nie mnozstva absorbo-
vaného kyslika. Ako
ukazuje tvar nasich re-
akénych kriviek (dia-
gram 13), prudka oxy-
dacia nastava onieco
skor ako pri ¢istej vzor-
ke. Je vsak délezité,
Ze $tacionarny priebeh
kriviek je podstatne
niz8i, takze fenyl-B-
-naftylamin v neskor-
95 1 2 4 8 16 30 60 120 250 twms Som priebehu pésobi

Diagram 13. jasne antioxydaéne, a

= biely krep bez primesi to tak Ze skracuje oxy-

= 29, fenyl-f-naftylaminu, ktory bol 1 hod. oZiareny ortu- Jaéné retazce a tym
~ tovou kremennou vybojkou . . . ;

3 = 29, fenyl-B-naftylaminu umoziuje bocéné reta-

zenie [2].

Y3

0200

G100}

.0.000

1
2

Ak bol fenyl-f-naftylamin uz pred pridanim oZiareny (1 hod.), skracuje
sa eSte viac pociatoéna ¢ast. Pri ozZiareni fenyl-f-naftylaminu vznikaja teda
voIné radikaly, ktoré maji pomerne dlhd Zivotnost.
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Uéinok benzidinu

sakénd krivka oZarovania kaucuku s pridanymi 29, benzidinu (diagram
14) vykazuje podstatné predizenie pociatoénej dasti, po ktorej nastéva kratky
tisek prudsieho vzrastu. Staciondrna ¢ast krivky je najnizSia zo vietkych
doteraz pozorovanych pripadov. Félia po 3-mintGtovom oZiareni zoZltla, po
150 min. bola zlt4, hladka, nelepkava. Infracervené spektra ukazovaly, Ze izo-
prénova a vinylova $truktira sa zachovala. Po 2000 min. sa félia odfarbila
a ostala hladka. Folia bola hladkd a nelepkava i po skonéeni oZarovania, t. j.
po 2200 min. '

Blake a Bruce [3] povazuja benzidin za typicky retardér, pretoze znaé-
ne spomaluje oxydéaciu na svetle a zabranuje lepkavosti.

Ako naznacuje porovnanie
fyzikdlnych vlastnosti s prie- .
behom reakénej krivky, mnoz-
stvo C=0O skupin, hoci je do- °2®
brym indikatorom reakéného
mechanizmu starnutia kaucu-
ku, nemusi v poéiatocnej ¢asti
kriviek vyjadrovat priamo aj
zhorSovanie fyzikalnych vlast-
nosti kaucéuku, tmerné mnoz-
stvu C=O0 skupin. Celkové

0.100

0.000

zhorsenie vlastnosti zavisiaj od = a8 @ S Wm0 2009007 bR
inych reakeii, ktoré sa mézu _ Diagram 14.
stidasne rozvinat. Napr. strata 1 = 2% benzidinu

2 = biely krep bez primesi

pevnosti v pociatoénej faze
oxydécie, spésobend trhanim polymérov, moéze byt kompenzovansd uréitym
stupniom boé¢ného retazenia. Pritom vS8ak pozorujeme mierne sttipanie C=0O
skupin. Podrobnejsi rozbor si vSak vyZaduje sucasne sledovat molekulové
véhy. '

Antiorydalny vicinok nikeldietylditiokarbamdtu

Folie sa pripravily z roztoku kaucéuku v nasytenom benzénovom roztoku
nikeldietylditiokarbamétu. Zelenkasta félia bola po 90-minatovom oZiarent
hladka, po 210 min. popraskala, po 350 min. sa stala lepkavou a odfarbila sa.
Reakéna krivka (diagram 15) ukazuje, ze primes je asi po 60 min. antioxydacéne
udinnd, neskor krivka rychlo stiipa a v Stacionarnej Gasti dosahuje priblizne
tu vysku ako pri ¢istom kaucuku. Kvalita kauéuku sa teda po poéiatoénom
udinnom intervale rychlo zhorSuje.
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C. Pinazzi [17] opisuje dobré tucinky nikeldibutylditiokarbamétu
(v mnozstve 1,5—2,5%,) ako ochrannej latky vodi svetelnému starnutiu kau-
¢uku. Sladenina, ktortt sme pouzili, nebola doteraz ohodnotens s tohto hla-
diska, hoci sa svojim charakterom zaraduje do skupiny latok, pri ktorych
sa zistil antioxydaény G&inok. Ako sme uviedli, antioxydaény adinok sa sni-
Zuje so stratou pévodného zeleného zafarbenia. Musime teda priebehom sve-
telného starnutia predpokladat tbytok nikeldietylditiokarbamdtu & uZ roz-
kladom v désledku absorpcie svetla alebo priamym nadviazanim na kauduk
radikalovou reakciou.

Udinok tyrozinu

Félia sa pripravila z benzénového roztoku kauéuku nasyteného tyrozinom
(asi 0,5%,). Na diagrame 16 je dana prislusné reakénd krivka zavislosti vzrastu

-2
a0, , om

oL

e100

co0

0.000 0000

s ) 3 L 9 £0 150210 335 ten os < 3 . 8 6 N 6o e Jos a2 n-’:‘l;
Diagram 15. Diagram 16.
1 = biely krep 1 = asi 0,59, tyrozinu
2 = asi 1 % nikeldietylditiokar- 2 = biely krep

bamaétu

C=0 skupin od doby oZarovania. Tyrozin znatelne urychluje oxydaciu, ¢o
sa prejavi aj na vzhlade folie, ktora je uz po 30 min. silne lepkavou. V Stacio-
narnej dasti je reakénd krivka podstatne vyssia ako pri distej vzorke.
Tristram [18] stanovil pri analyze proteinov z latexu Hevea brasiliensis
medzi inymi tieto aminokyseliny: glutaminov, asparigovi, tyrozin, arginin,
lyzin a i. Uloha pritomnych aminokyselin ako prirodzenych antioxydantov je
vSeobecne zndma. KedZe tyrozin, ktory je aj jednou z pritomnych aminokyselin,
urychluje oxydéciu, je zrejmé, ze v surovom kauduku mézu byt okrem priro-
dzenych antioxydantov pritomné aj prirodzené katalyzitory oxydacie. Ne-
mozeme teda v8eobecne tvrdit, Ze aminokyseliny pésobia vSeobecne ako u¢inné
antioxydanty. Z rozboru nasich reakénych kriviek sa teda dobre da vysvetlit
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pri¢ina velkej rozmanitosti v kvalite prirodzeného kauéuku uz pri tom istom
druhu. Nemézeme totiz predpokladat rovnaké sloZenie prirodzenych redox-
systémov v kazdom elementdrnom kisku kauéuku ¢éi uz po stranke kvalita-

tivnej alebo kvantitativne;j.

Zaver >

Ako je zrejmé z diagramu 17, na ktorom s znazornené rézne typy reaké-
nych kriviek, -p6sobenie jednotlivych typov chemickych slidenin méze byt

velmi pestré. To znamend,
ze latka moéze uz od zadiat-
ku posobit na oxydaciu ka-
talyticky (tyrozin) alebo sa
moéZe jej katalytické pdso-
benie prejavit v neskorsej
faze (nikeldietylditiokarba-
mat), alebo zpodiatku u-
rychluje, neskor posobi an-
tioxydacne (fenyl-S-naftyla-
min), alebo posobi od zadiat-
ku ako antioxydant (pyro-
galol). Skutoc¢nost, Ze tieto
latky mézu mat taky vplyv
na priebeh reakcie uz vo
velmi malych mnoZstvach,
sveddi o tom, Ze sa zudlast-
nuja priamo na retazovom
reakénom mechanizme vo
vietkych jeho fizach. Aby
sa tento reakény mechaniz-
mus ¢o najlepsie ovladol,
treba volit nielen jeden typ
antioxydantu, ale treba po-
uzit smes réznych antioxy-
dantov tak, aby sa ovladly
vSetky fazy a vietky typy re-
akénych mechanizmov star-
nutia prirodzeného kauduku.
Toto mozno vykonat na za-

13

0,300

0,200}

0,100}

0000

L-1

Diagram 17.

29 parachinénu

29, mocoviny

biely krep bez primesi

29 p-nitrofenolu

asi 19, nikeldietylditiokarbamatu
asi 49, benzoylperoxydu

29, 1,2,4-dinitrofenolu

29, fenyl-f-naftylaminu

= 29, benzidinu

asi 49, pyrogalolu
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o5 1 2 4 8 17 36 8y 200 4&v0 T1ece

Comly

klade rozboru prislu$nych reakénych kriviek. Je nevyhnutné mat to na zreteli
aj pri $tadiu priemyselnej vulkanizicie, kde sa antioxydanty pridavaja pri
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hneteni pred vulkaniziciou. Uéinkom antioxydaénych smesi pri réznych typoch
starnutia, uéinkom vulkanizaénych ¢inidiel a mechanizmom vulkanizdcie sa
budeme zaoberat v dalsich pracach.

Pri posudzovani mechanizmu u¢inku antioxydantov Cole,. Field [4],
N. N. Semjonov [9] a ini predpokladaju, Ze antioxydant posobi tak, Ze izo-
prénovému radikdlu odovzda svoj vodik, ¢im sa prerusi reakény retazec
a vznikne stabilny volny radikdl, ktory sam je malo aktivny, aby zadal re-
tazec. Stevens [19] a ini dokazuj priamu kondenzaciu antioxydantu s kau-
¢ukom, ¢im sa odéerpavaju aktivne reakéné centra. Blake, Bruce [3],
Bondy [20] a ini [21, 22) pripisuji podstatnii tlohu absorpcii Géinného svetla
antioxydantmi. Kirchhof [23] predpokladd, Ze ochranny efekt spo¢iva uz pri
nizkych koncentraciach hydrochinénu v jeho redukénej schopnosti.

Carpenter [24] na zdklade sledovania absorpeie kyslika v kauéuku v z4-
vislosti od tlaku dospieva k zaveru, Ze autokatalytickd oxydicia kauduku
bez antioxydantu je retazovou reakciou, v principe podobnou oxydacii ne-
konjugovanych olefinov. Za pritomnosti antioxydantov pri konstantnom tlaku
kyslika sa dosahuje stav dynamickej rovnovahy oxydacie pri jej stalom stupni.
Ako v diskusii uvedieme, toto pozorovanie sthlasi s nagimi vysledkami.

Vysledky nasSich merani ukazuji, Ze aj ked je mozny vplyv vietkych
uvedenych faktorov, najvyznamnej$im cinitelom sa javi rychlost tvorby vol-
nych radikalov a ich reaktivnost s ingm radikilom i s neutralnou molekulou.
Podla tohto pdsobenia moézeme Casto rozdelit latky ovplyvitujice starnutie
na inhibitory, retardéry, iniciatory a katalyzatory oxydacie.

Pri niektorych latkach sa vS8ak prejavuje kombinovany: Gdinok a treba
ich preto hodnotit podla ich pdsobenia v jednotlivych etapach starnutia, napr.
ako ,,inicidtor-vulkanizator” (benzoylperoxyd) a pod.

Podla reakénych kriviek mozno rozoznat typ prisluSnej latky. Postu-
pujeme podla tejto schémy:

I. Cim je molekula antioxydantu (AH) s radikdlom kauduku (R') reaktiv-
nej§ia, tym viac predlzuje pociatoénu periédu reakénych kriviek:

AH + R-—> A- + RH.

Dalsi aéinok zavisi od reaktivnosti vzniknutého volného radikélu (A-)
antioxydantu:

A. s molekulou kauéuku (RH),

B. sradikdlom kaucéuku.

V pripade A pri type reakcie:

A+ RH—>R + AH
a) ak je radikal (A') inaktivny, krivka je v Staciondrnej dasti velmi nizka
— inhibitory;
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Tab. 1. Uinok niektorych latok pri svetelnom starnuti kauduku
(Ortutové kremenns vybojka L — 1; vzdialenost 18 cm; teplota 28° C)

] | vzhlad 0.50 : priebeh kriviek reakénej kinetiky hodnotenie
39 0 | I H . i 7 7 5114
latka ! roztoku kaucuku f;azrga fqlle pred fyz. vzhlad félie e b (2% latky na
aby | 'po 4 hod, trepa- | “4/Are0lM & Do otas oZiarenia podiatoénd | PRI olvino- | AE/CO11| véhu kauduku)
P | p p
| ; oziareni B stupajucl P < *
| ni ’ periéda e vy Gas | v Stac.
, : priebe ; e
[ B V min. vV min. casti
lepkavé, po- -
surovy kaucuk husty sol bez farby praskand 13—15 normalny 45 245
B - (Stac.)
U skt Pt | | hladka, leskld, T mierne linedrny, s
benzoylperoxyd | h“:g‘f Atkasty | poy by " nepopraskané — od zatiatku 3 162 mxlcla.t.or’-: ul-
i SN L  (3tac) sttpajici anzator
i Vi avé o,
o 9 blen e sl 2 farby silne lepkavéa 25 g "o (0,59%)
tyrozin (L—2) | telkuty sol | bez farby ! (po 37 min.) b prudko stapajaci 60 560 katalyzdtor
¢ chinén tekuty sél ' bez farby pog'gs(lfglg?;n.) 19 normélny 50 350 katalyzator
: T : ~ | neskorsie po-
chinhydrén L6l ; bez farby praskand 56 normélny 56 168 inhibitor
‘ (po 140 min.)
fos v s —a e R i
S e Do : nepopraskand zpodiatku ) i
hydrochinén £ 01 bez farby t T (Stac.) 40 oblikovity 106 135 inhibitor
o o nepopraskana,
pyrogalol dobre tekuty s6l | bez farby ;1elepkzwsi, 50 oblukovity 120 110 inhibitor
eskla (Stac.)
i silne popraskané, e : g
o-nitrofenol i husty gél bez farby lepkava 11 stupanu'aldost, 46 336 katalyzator
) i (po 90 min.) peudied :
. I neskorsie mierne
p-nitrofenol 2 3 113011"6 bellenig bez farby popraskana 34 normélny 71 260 retardér
- (Stac.)
4 3,5 min, nepo-
praskana,
m-nitrofenol husty tekuty sél | bez farby hned4, mierne 29 mierne stupajici 91 120 inhibitor
relativne pruz-
né (Stac.)
e relativne pruznd, katalyzator-
1,2,4-dinitrofenol | tekuty sél Alvkasis nelepkavd 10 oblukovity 63 144 vulkanizator-
hneda (Stac.) inhibitor
" . nepopraskana,
aminofenol Al kel A, | agleplkarh, 20 | norméln 56 155 | inhibit
3 — . . .| relativne pruz- a y mhibitor
polo.mln.sﬂr{ezlta né (Stac.)
modovina husty gél bez farby p o%aggslkgagu:ni n.) 13 rychlo stipa 30 292 katalyzdtor
bez farby .
. i o v popraskana, " , - 5
tiomodovina husty s61 _ﬁml hladks (Stac.) 20 rychlo stipa 50 290 katalyzator
po 3 min.
fenyl-'B—na-ftyl- <61 s By ruzc;vohx}eda_ 12 noermdloy 30 120 katalyzét'or’-
amin uZ po 3 min. vulkanizator
nikel-dietyl- dobre tekuty 361—'| zelenkastd hlad)l;é, i_g(;l?;)n?in‘)i 20 kv, oblikovity 142 260 L.59 46
ditiokarbamat re teluty o f‘ll'b_——v zp§)210 | 2 velky, obltikovity (1,5%) retardér
bez farby repopraskand, . malé stiipnutie b
benzidin husty gél zozltnutd uz nelepkavé 50 po linedrnom 160 95 ma ll]tor'. :
po 3 min. (1 po 2000 min.) . zaciatku vulkamzator

Pozndmka: Urvehlova




b) ak je radikdl malo aktivny, krivka mé nizku Stacionarnu ¢ast;

c) ak je radikal silne aktivny, reakéna krivka ma vysokd Stacionarnu
dast — retardéry. .

V pripade B. pri type reakcie:

A+ R ——>A—R

Stacionarna dast reakénej krivky sa snizuje (rychly ubytok antioxydantu,
typ boéného retazenia); najicinne)si inhibitor.
II. Cim molekuly primesi (KH) lahsie tvoria svojim rozpadom voIné
radikaly (inicidtory), tym je pociatoéna peridoda reakénych kriviek kratsia.
Typ reakcie:
KH + hy — K- 4+ H-.

Vyska reakénych kriviek pri rovnovahe v Stacionarnej casti zavisi od
koncentracie katalyzatora. Ak je jeho koncentracia mald, uplatiiuje sa schéma I.
Pri vidsej koncentracii plati schéma I11.

ITI. Velké mnoZstvo vznikajucich radikalov R zvidSuje pravdepodobnost
boéného retazenia (R* + R-——>R—R). Tym sa reakéné centra sposobilé na
oxydéciu rychlo odderpavaja a vzrast C=0 skupin je mendi ako pri &istom
kauc¢uku.

Ak je radikal katalyzatora K- reaktivny i s radikdlom izoprénu R (K- +
+ R-—=KR), odderpava sa menej oxydacénych centier a krivka bude vyssia
ako v prvom pripade, avSak niZ8ia ako pri é¢istom kaucuku.

Ten isty priebeh reakénych kriviek sa pozoruje pri vzniku velkého poétu
centier v dosledku intenzivneho oZiarenia pri nizkej teplote [1].

Na vysku kriviek bude mat podstatny vplyv koncentracia kyslika a teplo-
ta, ktora urychluje oxydaciu viac ako bo¢né retazenie [1]. Vplyvom koncentra-
cie katalyzatora a uréenim hraniénej hodnoty, pri ktorej je rychlost oxydacdna
v porovnani s rychlostou vulkanizdcie maximalna (najnizsie krivky), budeme
sa zaoberat v dalSich pracach v stvislosti so §tidiom vplyvu intenzity ozia-
renia a teploty.

Stdium reakénych kriviek umoziiuje sledovat reaktivnost roznych typov
latok a ich volnych radikdlov, a to nielen pri oxydécii kauduku, ale aj pri inych
retazovych mechanizmoch, akymi st polymerdcia a starnutie réznych inych
vysokopolymérnych syntetickych latok. Na zaklade naSich vysledkov sme
sostavili prehladné tabulky, kde st jednotlivé typy sladenin usporiadané
podla toho, ako ovplyviiuji priebeh svetelného starnutia kaubuku. Vsetky
merania, na zaklade ktorych sme tabulky sostavili, vykonali sme za rovnakych
experimentalnych podmienok s jedinou ortutovou vybojkou. Meranie s tyro-
zinom sme vykonali s inou vybojkou, a preto nie je do v8etkych tabuliek pojaté.
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Tab. 1 udava vlastnosti antioxydantov alebo inicidtorov, ktoré sme
sktmali. V tab. 2 je uvedené poradie skimanych primesi, sostavené podla
polvlnovych ¢asov. Ako sme uviedli, polvlnovy ¢as nesta¢i na charakteristiku
antioxydacéného Gdinku, najmi vtedy, ked reakéné krivky nemajt rovnaky
tvar. Pre charakterizaciu antioxydantu treba poznat priebeh celej reakénej
krivky, kde treba uréit podiatoéna peridodu, ako aj vysku Staciondrnej Gasti.
Dalsie dolezité informacie poskytuje Stadium zivislosti priebehu kriviek od
koncentracie antioxydantu. V tab. 3 s usporiadané jednotlivé latky podla
dizky potiatotnej periédy v minttach a v tab. 4 s usporiadané podla vysky
gtacionarneho priebehu reakénych kriviek. Tabulky budd kompletné po do-
plneni meraniami molekulovych vah.

Prehfadnd schéma

Dlhé poédiatoéns periéda — nizka Staciondrna East.

Molekula antioxydantu ahko reaguje s radikdlom kauduku. Jej vlastné
volné radikaly st s molekulami kauéuku malo reaktivne (inhibitor).

DIh4 pociatocéna peridda — vysoka Stacionarna dast.

Molekula antioxydantu lahko reaguje s radikdlmi kauéuku. Jej vlastné
volné radikaly Tahko reaguji s molekulami kauéuku (retardér).

Tabulka 2
polvino-
poradie latka vy Gas
vV min.
i
1 benzoylperoxyd 3
2 mocdovina 30
2 PBN 30
3 kaucduk 45
4 o-nitrofenol 46
5 chinén i 50
5 tiomod&ovina 50
6 o-aminofenol 56
7 1,2,4-dinitrofenol 63
8 chinhydrén 66
9 p-nitrofenol 71
10 m-nitrofenol 91
11 hydrochinén 106
12 pyrogalol 120
13 nikeldietylditiokarbamét 142
14 benzidin 160




Tabulka 3

po-
0- 5 éiatobna
rsfdie Tk periéda
v min.
>§"-§
525 1 benzoylperoxyd 0
R :8 2 1,2,4-dinitrofenol 10
= 3 o-nitrofenol 11
%8| 4| PBN 12
B 5 modovina 13
Ry
| 6| kauguk 13—15 |
= 7 chinén 19
5 8 nikeldietylditiokarbamat 20
3 8 tiomodéovina 20
5.5 8 o-aminofenol 20
E9 9 m-nitrofenol 29
h=4 ) 10 p-nitrofenol 34
% | 11 | chinhydrén 36
= 12 hydrochinén 40
e 13 Y pyrogalol 50
] 13 benzidin 50
Tabulka 4
AEC=0
P latka v Stacionér
radie PR
nej casti
1 | chinén 350 | -8
2, o-nitrofenol 336 | 2 g
3 modovina 292 | »’©
4 | tiomodovina 290 | 2.8
5 p-nitrofenol 260 | .25
5 nikeldietylditiokarbaméat 260 | 2R
N
6 kauctuk 245
7 chinhydrén 168 5
8 benzoylperoxyd 162 | 5
9 o-aminofenol 155 | 5
10 1,2,4-dinitrofenol 144 | -3 -
11 hydrochinén 135 | 8 2
12 PBN 120 | >»>©
12 |" m-nitrofenol 120 | &
13 pyrogalol 110 | 8
14 benzidin 95 é
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Kratka pociatotna periéda — nizka §tacionirna Gast.

Molekula Iahko tvori vlastné voIné radikily, ktoré st reaktivne s mole-
kulou alebo aj s radikdlom kauduku. V désledku velkej koncentracie radikalov
R- prebieba v neskorsej etape botné retazenie (inicidtor-vulkanizator).

Kratka poéiatoéna periéda — vysok4 Stacionarna &ast.

Molekula lahko tvori volné radikaly, priom sa vSak neprekrodi hodnota
hrani¢nej koncentracie (inicidtory).

Suhrn

Vypracovala sa metéda pre hodnotenie i¢inku antioxydantov a inych 14-
tok na priebeh svetelnébo starnutia kauéuku. Ako kritérium sa pouzily re-
akéné krivky zavislosti vzrastu C=O skupin od doby oZarovania, stanovené
metodou infradervenych spektier. Skiimal sa tiéinok tychto létok: benzoylper-
oxydu, fenyl-f-naftylaminu, o-nitrofenolu, m-nitrofenolu, p-nitrofenolu, 1,2,
4-dinitrofenolu, o-aminofenolu, chinénu, chinhydrénu, hydrochinénu, pyro-
galolu, nikeldietylditiokarbamatu, benzidinu, mocoviny, tiomocoviny a tyro-
zinu. Tieto latky boly podla svojho ucinku rozdelené na inhibitory, retardéry
a iniciidtory oxydicie. Stidium vplyvu roznej koncentracie antioxydantu
ukdzalo, %e jestvuje uréitéd optimalna koncentracia, ktorej prekrodenie uz pod--
statne nezlepSuje jej posobenie. Takisto sa ukazalo, Ze na posidenie antioxy-
daéného tdinku treba poznat cely priebeh reakénej krivky vo vetkych fazach
starnutia. Dalej sa ukazalo, Ze pridanie smesi benzoylperoxydu (iniciatora
oxydécie) a pyrogalolu (antioxydantu) vykazuje ti¢inok podla pomeru obocb
sloziek, a to tak, Ze sa prejavi vulkanizaéné posobenie peroxydu, ako aj anti-
oxydaéné pdsobenie pyrogalolu priblizne aditivne, t. j. v miere ich vzdjomného
pomeru. Zo $tadia latok v rade p-chinén, chinhydrén, hydrochinén, pyrogalol
vyplyva, Ze antioxydaéné pdsobenie je v tizke] suvislosti s redox-potencidlom
systému kaudéuk-kyslik-antioxydant.

Porovnalo sa antioxydaéné pdsobenie o-nitrofenolu, m-nitrofenolu,
p-nitrofenolu a nezistila sa stvislost medzi adinkom derivatu a jeho dipélovym
momentom. Pri sledovani vztahu medzi reakénou rychlostou a Struktarou
primesi treba brat do tivahy teériu striedavej indukovanej polarity. Nahradou
nitroskupiny aminoskupinou (porovnanie o-nitrofenolu s o-aminofenolom)
sa fenolicky derivat benzénu stava antioxydaéne Géinnym. Potvrdilo sa, Ze
fenyl-f-naftylamin nie je v podiatodnej fize svetelného starnutia uéinny ako
antioxydant, je v8ak uéinny v neskorsej ¢asti.

Sttdium téinku tyrozinu ako jednej sloiky prirodzenych proteinov
surového kauduku ukézalo, Ze v surovom kauéuku si okrem prirodzenych
antioxydantov aj prirodzené katalyzatory oxydacie a Ze takyto prirodzeny
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oxydaéno-redukény systém urcuje vlastnosti surového kaucuku. PretoZe tento
systém moze byt po stranke kvalitativnej i kvantitativnej velmi rozdielny,
mozno tym vysvetlit pri¢inu velkej rozmanitosti v kvalite prirodzeného kau-
¢uku uz i pri tom istom druhu. V zavere sa konstatuje, ze pre ovladnutie reta-
zového mechanizmu starnutia prirodzeného kauduku treba volit smes réznych
antioxydantov i inicidtorov oxydacie tak, aby sa ovladly vSetky fazy a typy
reakénych mechanizmov starnutia. Toto mozno vykonat na ziklade prislus-
nych reakénych kriviek. Ich stdium umoziiuje sledovat reaktivnost réznych
typov latok a ich volnych radikalov, a to nielen pri oxydacii kauduku, ale aj
priinych reakcidch s refazovym mechanizmom, ako st polymericia a starnutie
roznych inych vysokopolymérnych syntetickych i prirodzenych latok.

Vysledky merani ukazuju dalej, Ze sa antioxydanty zuéastfiuji priamo
na reakénom mechanizme a Ze najvyznamnej$im éinitelom pri antioxydaénom
pbsobeni je rychlost tvorby volnych radikdlov a ich reaktivnost s inym radi-
kdlom, ako aj s neutralnou molekulou. Na zaklade vysledkov s sostavené
prehladné tabulky, na ktorych s jednotlivé slideniny usporiadané podla toho,
ako ovplyviuju prieber svetelnébo starnutia kautuku.

Nakoniec je dana prehladna schéma reakéného mecnanizmu pri Styroch
zakladnych typoch reakénych kriviek, a to s dlhou poéiatoénou a nizkou 3ta-
ciondrnou astou, s dlhou podiatoténou a vysokou dtacionarnou dastou, s krét-
kou pociato¢nou a nizkou $tacionarnou ¢astou a konecne s kratkou podiatoénou
a vysokou §tacionarnou ¢astou.

WCCIIENOBAHHUE KHHETUKH PEAKLLHM CTAPEHHUS HATYPAJIbHOIO KAYYYKA
C NMPUMEHEHHEM HH®PAKPACHOIO CHEKTPOTPA®A (1II)

HEVICTBUE ‘CBETA (BNHsiHME TPOTHBOCTApHTeMel)

B. KEJUIE, A. TKAY

Kagpedpa dusuneckoi xumuu Cacsaykozo BTY3a, Bparucsasa 8 co1pydnunecrse
¢ Hrerutyrom kabened u uzonayuoxHelx marepuasos 8 bBparucaase

BriBojinl

Pa3pabortan .MeTon 1Js1 OUGHHBAHHS OEHCTBHA 4HTHOKCHAJHTOB ¥ ADYrHX Beulects
Ha X0l CTapeHHst Kayuyyka non feficrBHeM cBeTa. Kpurepuem ObiJH KpHBble 3aBHCHMOCTH
pocta rpynn C=O or BpeMenH O0OJyueHHs, ONpelle/leHHEHE MeTOAOM HH(PAKPACHBIX CIle-
kropoB. HccnenoBaHHo npelicTBHe criefyloiux BelllecTB: nepekicH GeHsomna, ¢eununa-f-Had-
THiaMHHa, o-HHTpOdeHONA, M-HHTpOdeHona, mN-HHUTpodeHosna, 1, 2, 4-muHHTpOdeHOJIA,
0-aMHHO(EHOJIa, XHHOHA, XHHTHAPOHA, FHAPOXHHOMA, MHpoOrasjofa, LHITH/-AH1HO-KapHaMH-
OKHCJIOrO HHKeJs, GeH3HAHHA, MOY<BHHEI, THOMOUYEBHHBI H THPO3HHA. DTH BeLleCTBA [0
CBOeMY JeliCTBHIO pasfesieHl Ha HHTHOHTOPH, peTaplepbl ¥ KaTaJH3aTOPbl OKHCJIEHHA
MccnenoBaHne BiIHSIHHMSE pa3sHOM KOHLEHTPAlUMH aHTHOKCHIAHTA MOKAa3ajo, uTO HMEeTCs
H3BECTHAS ONTHMAaJIbHAsl KOHLEHTPAIHs, Tep:BHILEHHE KOTOPOH Y:Ke CYLLeCTBEHHBIM 06pa
30M e yayuluaer ero jgeictBHe, Tem caMbiM 05pa3oM MOKAa3aHO, UTO [Jisl OLUECHHBAHHs
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{IPOTHBOOKHCJIHTE/ILHOTO JHEHCTBHA HYXXHO IO3HAaTh BECb XOA KpPHBOH peakuiii BO Bcex
¢dazax crapeHHus.

lNoka3aHo pajee, 4yTo A0OaBKa CMeCH liepeKHcH OeH3oH/1a (YCKOPHTeNsl OKHCJEeHHs)
¥ nHporajJjona (aHTHOKCHAAHTa) OKa3blBaeT AeHCTBHE COMNIACHO OTHOIIEHHIO OOOHX KOM-
IOHEHTOB, HMEHHO TaKMM 00pa3oM, YTO BYJIKAHH3aLHOHHOE JeHCTBMe MNEepPeKHCH H aHTH:
OKCHIALMOHHOe MHeHCTBHe TNHporajsJiona nNpoABJsSeTCss NPHOJU3UTENbHO AIHTHBHO, T. €
10 M2pe HMX B3aHMHOrO OTHOMIeHHs. V3 HccilefoBaHHA BellleCTB B PsIAY N-XHHOH, XHHTHIPOH,
CHIPOXHHOH, THPOTaJUIOJ, BHITEKACT, YTO I[IPOTHBOOKHCJHMTEJbHOC AEHCTBHE TECHO CBfI3aHO
C OKHCJIHTEJIbHO-BOCCTAHOBHTE/IbHBIM IOTEHLHAJNOM CHCTEMbl KayuyK-KHCJIOPOJ-aHTHOKCH-
LAHT,

ConocraBnensl aHTHOKCHAAUHOHHble HneflcTBHS 0-, M-, @- HuTpodeHona H He OOHa-
pyXeHa CBA3b MeXAy [SHCTBHEM NpPOH3BOJHOTO H €ro JIHNOJbHBIM MoMmeHTOM. Ilpm
paccMOTPEHHH OTHOIUEHHST MeXKAY CKODOCTbIO peaKUHH M CTPOEHHEM HYXKHO NPHHHMAaTh
80 BHHMaHHE TEODHIO I[ePeMeHHOH HHIYUHPOBAHHOH MOJSPHOCTH. 3aMellleHHeM HHTpO-
CpyNNB aMHHOBOH Tpymmoil (comocTaBieHHe O-HUTPOMHOMA C O-aMHHO(eHOJOM) de-
HOJbHOE TNPOM3BOAHOEe O€H30Jla CT4HOBHTCA NPOTHBOOKHcIUTejeM. [loaTBepikieHo, 4TO
dennn-f-HadpTHiaMun B HayannHOW  (ase CTapeHHs BHI3BaHHOTO CBETOM, He Heii-
CTBYET TPOTHBOOKHCJIHTEJbHO, HO B MNO34HeHlIed ase OH SIBIASCTCS AHTHOKCHIAHTOM.
HccnenoBanue MOYeBHHBI NPHUBOAMT K BBIBOAY, YTO IePBHYHAsi aMHUO-TPynma OJHA He
NOCTAaTOYHA MJIf TOro, 4TOOH BeLIeCTBO ObIO aHTHOKCHAAHTOM.

HccnenoBanue nefiCTBH THPOSHHA, KOTODHIH SIBJISIETCS] OLHOM M3 COCTaBHBIX yacTeil
HATypaJibHBIX IMPOTEHHOB CHIPOTO Kayuyyka, llOKasa/Jo, 4YTO B CHIpOM Kayuyke KpoMme
HaTypaJibHbIX TNPOTHBOOKHCJIMTENIEH HMEIOTC TaKiKe HAaTypasIbHLIE KaTaJu3aTOpPHl OKHCJe-
HHS M 4YTO TaKasfl HaTypaJbHash OKHCIHTEJbHO-BOCCTAHOBHTENbII? CHCTEMa OMNperesseT
CBOKHCTBA CBHIPOrO Kayuyka. Jrta cHcTeMa MOXeT ObIThb C KAyeCTBEHHOH H KOJHYECTBEHHOH
TO''KH 3pPeHHs1 OYeHb Pa3HOOOPa3HOH; 3THM MOXHO OOBSCHHTb MNPHIHHY OOJbIIEH pas3Ho-
06pa3sHOCTH B KauecTBe HATYpaJbHOro Kayyyka, faXe H y TOro e camoro copra, B 3a-
KJIIOYEHHH KOHCTaTHPOBAaHO, YTO aJ/Isl OBJIaJeHHs LeNHbHM MEeXaHH3MOM CTapeHHs Kayuyyka
MOXHO BHIOPaTh CMeChb pa3HHIX AHTHOKCHOAHTOB M KaTaJH3aTOPOB OKHCJIEHHs TaK, YTOOH
oBJjlajieTb BCeMH ()asaMM M THIAMH ME€XaHH3MOB peakuueH cTapeHHs. DTO MOXHO ciesaTh
Ha OCHOBaHHH COOTBETCTBYIOLLUX KDHBHIX peakuuit, Fx u3yieHxe fe1aeT BO3MOXKHBIM HCCJle-
JIOBaHHe DEAKTHBHOCTH DAa3HBbIX THIOB COeNHHeHHHi H HX CBOOOAHBIX pajHKaJiOB, a HMEHHO
fle TOJILKO Yy OKHCJIeHHsI KayuyKa, HO W y JIPYTHX peaklM#, HMEIOUIHX LEeNHbH MeXaHH3M,
KaKHMH SIBASIOTCA INOJHMepalHs H CTapeHHe pPasHbIX APYTHX BEICOKOMO/JHMMEpHBIX CHHTe-
THYECKHX M HaTypaJlbHBIX COeJHHEHHH,

PesynbTaTh H3MepeHHi TOKa3biBAIOT Jajee, UYTO AHTHOKCHAAHTBl YUacTBYIOT MPSIMO
8 MexaHH3Me peakuHi#l M YTO CaMBIM 3HAUMTEJIbHBIM ()AKTOPOM Y IIPOTHBOOKHCIHTEILHOTO
ilefiCTBHAl  sIBsieTCsT CKOPOCTb 06Gpa3oBanusi CBOGOAHBIX PagHKaJOB H® HX PEaKTHBHOCTb
‘c NPYrMM paaHKaJoM H ¢ HefiTpaJabliofi Mmosekysod. Ha OcHOBAHHH pe3ysbTaTOB COCTaBJe-
Hbl HarIsgiHble TaOJMHUB, B KOTOPHIX OTAEJIbHbIE COEAMHEHHSI pach”™ .OXeHH [0 CBOEeMY
BJIMSHHIO HA XOJ CTapeHHs IMOj AeACTBHEM CBeTa.

I1akoHew naHa HamIsiiHAsi CXeMa MEXaHM3Ma V UeTHPeX OCHOl ibIX THIOB KpPHBHIX,
a HMEHHO KPHMBBIX C JJIHHHOW HAuaJibHOW M HH3KOH CTALMOHADHO 4acTblo, C JHHHOH
HayaJIbHOH W BBICOKOH CTalMOHApHOH uacTblo, ¢ KPaTKOH HauajbHOIl H HHM3KOH cTauuoHap-
HOH uaCTbi0 M HAKOHel, C KpPaTKOH HayaJibHOH H . BHICOKOH CTAlHOHAPHOH 4acTblo.

[Moayueto B pemakuuu 14-ro ampens 1953 r.
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UNTERSUCHUNG DER REAKTIONSKINETIK DER ALTERUNG
VON NATURKAUTSCHUK MITTELS DES INFRAROT-SPEKTROGRAPHEN (III)
WIRKUNG VON LICHT (EINFLUSS VON ANTIOXYDANTEN)

V.KELLO, A. TKAC

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule und
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe ¢n Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode zur Bewertung der Wirkung von Antioxydanten und anderen
Ntoffen auf den Verlauf der Lichtalterung von Kautschuk ausgearbeitet. Als Kriterium
wurden die Reaktionskurven der Abhéngigkeit des Anwuchses der C=0 Gruppen von der
Bestrahlungsdauer angewendet. Die Wirkung folgender Stoffe wurde gepriift: Benzoyl-
peroxyd, Phenyl-B-naphtylamin, o-Nitrophenol, m-Nitrophenol, p-Nitrophenol, 1,2,4-
Dinitrophenol, o-Aminophenol, Chinon, Chinhydron, Hydrochinon, Pyrogallol, Nickel-
diethyldithiocarbamat, Benzidin, Harnstoff, Thioharnstoff und Thyrozin. Diese Stoffe
wurden je nach ihrer Wirkung auf Inhibitoren, Verzogerer und Initiatoren der Oxyda-
tion eingeteilt. Das Studium des Einflusses der verschiedenen Antioxydantenkonzentra-
tion hat gezeigt, dass eine bestimmte optimale Konzentration existiert, durch deren
Uberschreitung keine wesentliche Besserung erreicht wird. Ebenso hat es sich gezeigt,
dass zur Beurteilung des Antioxydationseffektes der ganze Verlauf der Realktionskurve
in allen Alterungsphasen erkannt werden muss. Die Zugabe eines Gemisches von Benzoyl-
peroxyd (Oxydationsinitiator) und Pyrogallol (Antioxydant) wirkt nach dem Ver-
héltniss beider Bestandteile u. z. dussert sich die Vulkanisierwirkung des Peroxyds, sowie
die Antioxydationswirkung des Pyrogallols ungefihr additiv, d. i. je nach ihrem gegen-
seitigem Verhiltnis. Aus dem Studium der Stoffe in der Reihe p-Chinon, Chinhydron,
Hydrochinon und Pyrogaloll folgt, dass die Antioxydationswirkung in engem Zusammen-
hang mit dem Redoxpotentialsystermn Kautschuk-Sauerstoff-Antioxydant ist.

Die Antioxydationswirkung von o-Nitrophenol, m-Nitrophenol, p-Nitrophenol
wurde verglichen, wobei kein Zusammenhang zwischen der Wirkung des Derivates und
seinem Dipolmoment gefunden wurde. Bei der Beobachtung der Beziehungen zwischen
Reaktionsschnelligkeit und Struktur der Beimischungen muss die Theorie der wechseln-
den induzierten Polaritéit in Betracht gezogen werden. Das Phenolderivat des Benzens
wird durch Ersatz der Nitrogruppe durch eine Aminogruppe antioxydativ wirksam. Es
hat sich bestitigt, dass Phenyl-B-naphtylamin in der Anfangsphase der Lichtalterung
als Antioxydant nicht wirksam ist, doch im spiteren Teil iber Wirksamkeit verfugt.

Das Studium der Wirkung von Thyrozin als Bestandteil der natiirlichen Proteine
von Rohkautschuk hat gezeigt, dass ausser natiirlichen Antioxydanten auch natiirliche
Oxydationskatalysatoren vorhanden sind. Dieses natiirliche Redoxsystem bestimmt die
Eigenschaften des Rohkautschuks. Da dieses System qualitativ und quantitativ grosse
Differenzen aufweisen kann, erklirt sich die grosse Qualitdtsverschiedenheit von Roh-
kautschuk der gleichen Sorte. Abschliessend wird konstatiert, dass zur Beherrschung
des Kettenmechanismus ein derartiges Gemisch von Antioxydanten und Katalysatoren
zu wihlen ist, damit alle Phasen und Typen der Reaktionsmechanismen beherrscht
werden. Dies kann auf Grund der betreffenden Reaktionskurven durchgefithrt werden.
Thr Studium erméglicht die Reaktivitit verschiedener Substanztypen und ihrer freien
Radikale zu verfolgen u. z. nicht nur bei der Oxydation von Kautschuk, sondern auch bei
anderen Reaktionen mit Kettenmechanismus, wie es die Polymerisation und Alterung
verschiedener anderer hochpolymerer synthetischer und natiirlicher Stoffe ist.

Die Ergebnisse der Messungen zeigen weiter, dass die Antioxydanten direkt am
Reaktionsmechanismus beteiligt sind. Der bedeutendste Faktor bei der Antioxydations-
wirkung ist die Bildungsschnelligkeit von freien Radikalen und deren Reaktivitdt mit
einem anderen Radikal sowie mit einem neutralen Molekiil. Auf Grund der Ergebnisse
sind iibersichtliche Tabellen zusammengestellt worden, in denen die einzelnen Verbin-
dungen nach ihrem Einfluss auf den Verlauf der Kautschukalterung angefiihrt sind.

Abschliessend wird ein iibersichtliches Schema des Reaktionsmechanismus bei vier
Grundtypen von Reaktionskurven gegeben u.z. mit einem langen Anfangsteil und einem
tiefen stationdren Teil, mit einem langen Anfangsteil und einem hohen stationéren Teil,
mit einem kurzen Anfangsteil und einem tiefen stationiren Teil und endlich mit einem
kurzen Anfangsteil und einem hohen stationiren Teil.

In die Redaktion eingelangt den 14. IV. 1953
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