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Ako sme v jednej z predchadzajucich prac [1] naznaéili, priebeh svetelného

starnutia prirodzeného kauduku podstatne zavisi od vlnovej dlzky pouzitého
ziarenia, od jeho intenzity, ako aj od pracovnej teploty. Tieto faktory sa sle-
dovali doteraz iba kvalitativne. Pre ich zdsadnt doélezitost skiamali sme vza-
jomny vztah tychto ¢initelov, ako aj ich stvis so starnutim kauduku, pokial
to umoziuje metdda infracervenej spektrografie [2].

Vsetky merania, uverejnené v predchadzajticich pracach [1, 10], robili sme
s réznymi ortutovymi vybojkami s kremennym pldstom, ktoré sme oznacovali
ako L-1, L-2, L-3 atd. Jednotlivé zdroje sme takto odliSovali preto, lebo tvar
kriviek reakénej kinetiky starnutia kauéuku znadne zavisi od spektralneho zlo-
Zenia prislusného Ziarenia, ktoré pri rdznych vybojkich méze byt odlisné.
Dokonalé porovnanie reakénych kriviek je mozné len vtedy, ak je zdroj vidy
presne definovany.

Vseobecne sme pouzivali vysokotlakové ortutové vybojky PHILORA, typy
HP-300, HP-500, najcastejsie zbavené vonkajsieho plasta, ako aj vysokotlakova
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ultrafialovii vybojku HPW-125 W. Na obr. 1 a 2 podavame spektralne charak-
teristiky tychto lamp, ako ich udava Oranje [3].

Tieto vybojky boli napajané zo stabilizatora VILNES 250 VA (stabilita
£ 0,5%).

Na obr. 3 a 4 st znazornené krivky reakénej kinetiky vo forme zdvislosti

0600} C:q 0642 0600; C=C[ 0,€4_2
AET (05 05422/
)500] 500 /
0 o 2 /";‘5;/’
i Q€ o
0400f < 0400}
Q300r 0300
0 4 6 A
Qoo a ¢ C 0200r
x

Q100 j } 0100f / /[
Q o= = AF P Q000FE== - o

0 1 2 3—logt 0 N Z 3l
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vzrastu C=0 skupin od logaritmu ¢asu oZarovania pri neextrahovanom
a extrahovanom kaucuku. Ak sa vybojka pozbavi vonkajsieho skleného obalu,
ktory ultrafialova zlozku ziarenia takmer neprepusta, priebeh oxydacie zna-
zorliuja krivky a. Ak sa ultrafialové zlozka vonkajs§im obalom odstrani, in-
dukéna periéda sa podstatne predlzi (z 30 na 400 min. pri neextrahovanom
kautuku a z 15 na 200 min. pri extrahovanom kauéuku; krivky b). Ak sa po-
uzije lampa rovnakého vykonu, pri ktorej st vietky spektralne ciary, okrem
jednej ultrafialovej (3655 A), odfiltrované, indukéna periéda je eSte dlhsia
(1600 min. pri neextrahovanom kaucéuku a 800 min. pri extrahovanom kau-
¢uku; krivky c). Toto posunutie nie je prirodzene spésobené tym, Ze by pri-
slu$nd ultrafialovd &iara bola menej aktivna, ale preto, Ze v Ziareni chybaju
ostatné aktivne éiary. O aktivite jednotlivych ¢iar spektra ortutovej vybojky
sveddia diagramy na obr. 5 a 6, ktoré udavaju reakéné krivky oxydacie pri
réznych vlnovych dlzkach poésobiaceho Ziarenia. Monochromatické Ziarenie
sme ziskali absorpénymi filtrami (Zeiss), ktoré prepustali zo spektra ortutove]
vybojky len jednu éiaru. Pretoze viak relativne intenzity tychto éiar su rozne,
merania bolo potrebné upravit tak, aby sa mohla porovnavat éinnost jednotli-
vych vlnovych dizok éo mozno pri rovnakej intenzite oZiarenia I. Toto sa da
priblizne dosiahnut tpravou vzdialenosti zdroja od oZarovaného povrchu

T (I = —E% cosoc). Relativne hodnoty spektralnych Ziarivosti E jednotlivych
r
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¢iar spektra vysokotlakovych ortutovych vybojok st zrejmé z obr. 1 a 2,
Pre porovnanie Ziarivosti &iary 5460 A a ultrafialove]j ¢iary 3650 A sme po-
uzili Westove tdaje [16].
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Obr. 6.

Tab. 1 uvadza data pre vypocet pouzitych vzdialenosti za predpokladu,

v

7e ziarenie dopadlo na povrch félie kolmo (cosx = 1).

Tabulka 1

5 latis transmisia intenzite vypocitané pquiZ e i
¢iara | Te a'tr!\/ na fltra T ’preRuste-' vzdialenost vzdialenost 5
LA intenzita E o ného ziarenia | (pre I = 1) dvem
/i E(E=ET) pre & = (=2
5780 60 71,0 42,5 | 6,51 13,0 i
5460 88 76,0 66,8 8,16 16,3 |
4360 64 31,0 19,8 4,45 8,9 !
4050 34 70,0 238 1487 9.7 }
3650 100 29,5 29,5 5,42 10,8 ‘

Obr. 5 a 6 jasne ukazuji, %e z viditeInej oblasti spektra st &iary 5780 A
a 5460 A neaktivne. Aktivnou vSak je uz ¢iara 4360 A, kym aktivita Siary
4050 A je mala. Ultrafialova &iara 3650 A je opit silne aktivna a priebeh krivky
sa prakticky zhoduje s krivkami ¢ na grafoch 3,4 ziskanych s monochromatickou
lampou HPW-125 W. Tieto vysledky sa zhodujia s idajmi tych autorov, ktori
udévaju hornt hranicu Gdinnosti Ziarenia na oxydaciu kauéuku v oblasti
4400 A [4,5,6,7,8]. Vsetky vysledky v doterajsich pracach o udinnosti jednot-
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livych spektralnych oblasti na oxydaciu kaucéuku boli ziskané inymi metd-
dami. Dobra zhoda ich ziverov s naSimi vysledkami ukazuje, Ze sledovanie
vzrastu C=0 skupin vedie k rovnakym vysledkom ako iné metddy, zalozené
na sledovani priemernych vlastnosti celej vzorky.

Indukéné periédy pri extrahovanom kauéuku v porovnani s neextrahovanym
boli pri vietkych vinovych dizkach kratsie asi o 509, (obr. 3, 4, 5, 6). Pretoze
extrakcia bola dékladna (zmes acetén-metanol 1 1, vySe 3 mesiacov), moZno
predpokladat, Ze vo vzorke je pritomné len minimalne mnoZstvo prirodzenych
antioxydantov. To dokazuje, Ze indukéna peridda nie je podmienend vycerpa-
nim prirodzenych antioxydantov, ale je dosledkom retazového mechanizmu,
najpravdepodobnejsie s degenerovanym vetvenim. Pretoze uéinok odstranenia
prirodzenych antioxydantov je pri vietkych skéimanych vlnovych dizkach
prakticky rovnaky, nemozno predpokladat, Ze ochranny uéinok prirodzenych
antioxydantov je zaloZeny na selektivnej absorpcii Géinného ziarenia.

Sktmali sme dalej vplyv intenzity oZiarenia na priebeh oxydacie kauéuku
pri konstantnej teplote. Pouzili sme pritom uZ opisané [1] termostatické za-
riadenie, v ktorom sa teplota udrZiavala s presnostou + 0,5° C. Ako zdroj sme
zvolili ortutovi vybojku HP-300. Aby sme predisli prilisnému prehrievaniu
skimanej vzorky, najméi pri velmi malych vzdialenostiach, znizili sme vykon
vybojky na 35 W. V doésledku znizenia intenzity zdroja a ¢iastoéne pozmene-
ného spektralneho zlozenia st indukéné periédy kriviek dlhsie. Pretoze vSak
pri vSetkych meraniach bol zdroj presne definovany, relativne porovnanie jed-
notlivych kriviek a z neho vyplyvajice zavery sa tym neovplyviiuju.

Na obr. 7, 8, 9, 10 st zndzornené reakéné krivky zavislosti vzrastu C=0;
skupin od éasu pri réznych intenzitdch oZarovania a konstantnych teplotach.
Vzdialenosti zdroja od skimanej folie boli 2,5; 5; 10; 15; 25 c¢m, pri teplotach
16,5, 35, 62, 80° C.
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Ako je zrejmé, indukénd periéda sa pri konstantnej teplote so zvySenou
intenzitou vo vSeobecnosti skracuje, kym vyska staciondrnej asti kriviek sa
znizZuje.

Ak porovname krivky ziskané pri réznych teplotach a kon§tantnych inten-
zitach (obr. 11, 12, 13, 14, 15), vidime, Ze zvySend teplota skracuje indukénit
periddu a zvysuje stacionarnu éast.
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Obr. 14.

Kvantitativne zhodnotenie indukénych periéd vo forme zavislosti ich dizky
od intenzity oZiarenia (nepriamo tmernej §tvorcu vzdialenosti) vedie ku kriv-
kam znadzornenym na obr. 16.

Ako podrobnejsi rozbor uka-zuje, tieto krivky mozno
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v skimanej oblasti
teplét a intenzit vyjadrit vztahom:

I.t®

K,

kde I je prevratena hodnota Stvorca
vzdialenosti (I = 1/r?), imerna inten-
zite oZiarenia, t je dlzka indukénej pe-
riddy, a, K st konStanty, ktoré zavisia
len od teploty. Hodnoty konstant a, K
sa daji jednoducho stanovif, pretoze
uvedeny vztah, vyjadreny v logarit-
mickej stupnici, spliia priamkova za-
vislost (obr. 17).

Usek na osi log I vyjadruje hodnotu
log K, kym tsek na osi log t vyjadruje
pomer log K/a. Konstanta a je teda vy-
jadrend pomerom usekov na osiach log I
a log t. V meranom teplotnom rozme-
dzi sa ¢iselnd hodnota konstanty a po-



hybuje v medziach 1,5 (pri 80° C) az 1,8 (pri 16,5° C). Hodnota veli¢iny X s tep-
lotou velmi rychlo klesa; napr. z 300 pri 16,5° C klesne na 20 pri 80° C (ak sa
vzdialenost zdroja udava v cm, ¢as v minttach). Hodnota K klesa s vyS$Sou
mocninou absolutne] teploty, ¢o tizko stvisi s velkou citlivostou rychlosti re-
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vypoctet ukazuje, Ze okolo 230° C st hod-
noty konstant a, K rovné jednej a kriv-
ka zavislosti dlzky indukénej periédy od
intenzity oziarenia by presla v hyperbolu
velmi blizku stradnicovym osiam. Ako
vyplyva z porovnania kriviek na obr. 16
s vysledkami dosiahnutymi pri skdamani
tepelného starnutia za tmy (e$te neuvere;j-
nené, tak isto 9), mozno dlzku indukénej
periody pri tepelnom starnuti odhadnat
za predpokladu, Ze starnutie za tmy je
vyjadrené velmi malou hodnotou strad-
nice I. Dizka indukénej periédy je potom
dand miestom, kde sa krivky prakticky
dotykaju osi t.

Ako vidiet z obr. 18, pri zvySovani
teploty sa indukénd periéda t rapidne
skracuje. Pre oxydéciu pentanu, buté-
nu a buténu odvodil Nejman so spolu-
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pracovnikmi [18, 19, 20, 21], ze indukénd periéda sa meni s teplotou podla
rovnice:

-

t.e T =(C.

Linearny priebeh kriviek zavislosti log t od T/1 (obr. 19; T — absolutna tep-
lota) ukazuje platnost tohto vztahu aj pre oxydaciu kauéuku. Hodnoty kon-
§tant y a C zavisia pritom od intenzity oZiarenia.
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cich pracach [1,10]. Cim je ozarovanie intenzivnejsie, tym viac sa vytvara
volnych radikalov polyizoprénu (R-). V pritomnosti kyslika vzajomny
pomer rychlosti oxydacie V, (R + O, ROO") a termindcie ratazcov Vi
vzajomnou rekombindciou volnych radikdlov (R° 4+ R*->R—R) zavisi od
mnozstva vznikajtacich primarnych radikdlov. Z uvedenych rovnic je zrejmsé,
7e kym rychlost vzniku oxydovanych radikdlov ROO" V, je pri konStantnej
koncentracii kyslika priamo tmernd okamzitému mnozstvu vytvorenych ra-
dikalov R-, rychlost ich rekombindcie, t. j. boéného retazenia V, je imerns
dvojmoci mnozstva primarnych radikalov (V0 == ﬂf_{d(t)—o—] = k; [R*] [O,],
) O [R-]z),
dt

Pri velkom mnoZstve vznikajicich volnych radikalov, t. j. pri vysokej in-
tenzite oziarenia sa boénym refazenim odéerpava znaéné mmozstvo centier
citlivych voéi oxydécii, o podstatne znizuje vysku reakénych kriviek zdvislosti
vzrastu oxydovanych skupin od ¢asu. Pri starnuti kauéuku prebiehajt teda
vzdy sutasne obidva procesy, t. j. oxydacia, vedtca k trhaniu polymérov,
a boéné retazenie (vulkanizicia), vediice k vzrastu molekulovej vahy [11]. Je
isté, ze okrem tychto najvyraznejsich reakcii prebiehaju aj iné reakcie, ako de-
polymerécia, cyklizacia a vytvaranie boénych éterickych mostikov. Vzajomny
pomer rychlosti tychto reakeii zavisi od volby reakénych podmienok starnutia.
Napr. optimélne podmienky pre vulkanizaciu pri siéasnom aéinnom potladani
oxyddcie st dané nizkou teplotou a vysokou intenzitou oZiarenia. Je prirodze-
né, ze reakény mechanizmus sa znac¢ne ovplyvni pridanim antioxydantov,
inicidtorov a retardérov v zmysle predchadzajicej prace [10].

Predpoklad stéasného priebehu odburania, ako aj vystavby polymérov vy-
plyva prirodzene zo samotnej povahy mechanizmu retazovych reakeii. Kym
oxydacné reakcie mozno povazovat za reakcie rozvoja retazi, reakcie vulkani-
zacie si reakciami terminaénymi. Pretoze vyska naSich reakénych kriviek je
dand vzajomnym pomerom oxydécie a vulkanizdcie, moZno ju povazovat za
mieru dlzky reakénych retazcov.

Vplyv teploty na priebeh reakcii spoc¢iva aj v tom, Ze pri vyssej teplote je
odvadzanie energie uvolnenej termindciou spomalené. Ak sa teda teplota zniZi,
je odvadzanie energie povrchom vzorky intenzjvnejsie, ¢o umoziiuje reakeiu
R+ R 4+ X->R—R 4 X* (X je castica prijimajica uvolnent energiu).
Tym sa reakéné retazce skracuju a rovnovaha sa posunie v prospech vulkani-
zacie.

Nase zavery o si¢asnom priebehu vulkanizacie a oxydécie st v zhode s pred-
pokladmi niektorych autorov, ktori sledovali starnutie réznych syntetickych
i prirodzenych kaucukov inymi metédami. V tomto zmysle mozno uviest prace

Ve
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J. Coleho a E. Fielda [12], dalej prace R. Houwinka [13], C. Dufraissa
[14], H. P. Stevensa [15], J. T. Blakeho [17].

Vhodnou volbou intenzity Ziarenia, jeho zloZenia (najaktivnejsie diary slne¢-
ného spektra) a pracovnej teploty mézu sa vytvorit laboratérne umelé testy
svetelného starnutia, ktoré v dostato¢nej miere zodpovedaju prirodzenym
testom. To si zrejme vyZzaduje porovnanie prirodzeného a umelého testu za
réznych poveternostnych podmienok a v réznych roénych obdobiach.

Sthrn

Metédou infragervenej spektroskopie sa sledoval vplyv vinovej dizky Ziarenia
na priebeh fotokatalytického starnutia kautuku, ako aj vzdjomny pomer
uc¢inku intenzity oZiarenia a teploty. Hornd hranica Géinnosti svetla lezi
v oblasti 4360 A. Zatial ¢o zvySovanie teploty oxydaciu znaéne urychluje,
zvySenie intenzity oZiarenia ju brzdi. Podetny rozbor vedie k exponencialnej
zévislosti dizky indukénej periédy od intenzity oziarenia pri konstantnej tep-
lote a k linedrnej zavislosti vysky reakénych kriviek od teploty pri konstant-
nom oziareni.

Pri starnuti prirodzeného kauduku prebieha prevazne stcasne oxydacné
odbtranie i boéné retazenie (vulkanizdcia). Vzajomny pomer tychto reakeii
zavisi od reakénych podmienok, pricom teplota urychluje najmi oxydaciu,
intenzita oZiarenia zasa podporuje vulkanizdeiu.

HMCCJIENOBAHUE KWHETHKHM PEAKLHH CTAPEHUSI HATYPAJIbHOI'O

KAYYYKA C NPUMEHEHHEM HH®PAKPACHOIO CIHEKTPOIPA®A (IV)

BJHSHHUE YACTOTbHI M3JIYYEHHSI U TEMINEPATYPbl HA ®OTOKATAIJIH-
THUYECKOE CTAPEHHE

A. TKAY, B. KEJUVIE, 1. TPUBHMKOBA

Kagedpa ¢usuueckoii xumuu Caosayrkoeo BTY3a, bparucaasa, 8 corpydnuuecrse
¢ Hncruryrom rabeneil u uzoanyuoxuolx marepuaros 8 bparucaase

BriBogu

ITo uHdpaxkpacHbIM cHeKTpaM MHCCIeNOBAHB BJIHSIHHE YacCTOTH M3JIYYEHHs Ha
X0 (OTOKATAJIUTHUECKOTo CTAapeHHs M B3aHMHOe OTHOLIEHHe MeX1y JeHcTBHEM
HHTEHCHBHOCTH 0OJIyueHHs1 W TeMmnepaTypoil. BepxHuii npesen MHedcTBHsi cBeTa
sexur B obnacth 4360 A. IToBhiuleHHe TeMnepaTypsl 3HAYHTeJbHO YCKOpsieT OKHC-
JIeHHe, a MOBbILIEHHe HHTEHCHBHOCTH OG/yueHHsi OKasHBaeT TOpMoasilliee NEHCTBHE.
JaHw mnokasaTeJbpHass 3aBHCHMOCTb MJIMTENBHOCTH HHAYKUMOHHOTO TiepHoja OT
HHTEHCHBHOCTH O6JIyueHHsi NpPH NOCTOSHHOH TeMmMnepaType H JIHHeHHasw 3aBHCHMOCTb
BBICOTHI KHHETHYeCKHX KpHBHIX OT TeMIepaTypsl IIpH IOCTOSIHHOK HHTEHCHBHOCTH.

CrapeHHe HaTypaJibHOro KayyyKa CONPOBOXAaeTcsi NMPEeHMYLIeCTBEHHO OIHOBpe-
MEHHBIMH pacnaloM TOJIHMEPOB H CTPYKTYPHPOBaHHeM (ByJibKaHH3alueil). Baaumuoe
OTHOUIEHHe 3THX peaKUHii 3aBHCHT OT YycioBHii peakuud. [Ipu 3TOoM nOBHIIEHHE
TEMIEPATyYpPEl YCKOpsieT [JaBHhIM 06pa3oM OKHC/IeHHe, a HHTEHCHBHOCTh OOJyueHHs
TOJIEPIKNBAET BYJIKAHH3AIHIO.

[Monayueno B pemakuuu 1-ro oxkrsGps 1953 .
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STUDIUM DER REAKTIONSKINETIK DER ALTERUNG VON NATURKAUTSCHUK
MITTELS DES INFRAROT-SPEKTOGRAPHEN (IV)

EINFLUSS DER WELLENLANGE DER STRAHLUNG UND DER TEMPERATUR
AUF DIE LICHTALTERUNG

A.TKAC, V. KELLO, J. HRIVIKOVA
Lehrstuhl fiir physikalische Chemie der Slowakischen technischen Hochschule unter Mitarbeit
des Forschungsinstituts fiir Kabel und Isolanten in Bratislava

Zusammenfassung

Mit der Infraroten-Spektrographie wurde der Einfluss der Wellenldnge der Strahlung
auf den Vorgang der fotokatalytischen Alterung von Kautschuk, sowie auch das gegen-
seitige Verhiltnis der Wirkung der Intensitit des Bestrahlens und der Temperatur
beobachtet. Die obere Lichtwirkungsgrenze liegt in dem Gebiete 4360 A. Die erhohte
Temperatur beschleunigt ziemlich die Oxydation, die Erhohung der Bestrahlungsinten-
sitdt hemmt sie wieder. Die zahlmissige Analyse fithrt zum exponentialen Zusammen-
hang zwischen der Lénge der Induktionsperiode und Bestrahlungsintensitét bei konstanter
Temperatur und zum linearen Zusammenhang zwischen den Hohen der Reaktionskurven
und der Temperatur bei konstanter Bestrahlung.

Beim Altern des Naturkautschuks kommt gleichzeitig zum Oxydationsabbau und zur
Vulkanisation. Das gegenseitige Verhéltnis diesen Reaktionen hidngt von den Reaktions-
bedingungen ab, bei dem meistens die Wiirme die Oxydation beschleunigt, die Bestrah-
lungsintensitidt unterstiitzt wiederum die Vulkanisation.

In die Redaktion eingelangt den 1. X. 1953
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