814 CHEMICKE ZVESTI 18, 614—619 (1964)

‘ Ockovanie polypropylénu styrénom (I)
PouZitie redoxného systému trietyléntetramin—Fe>*

D. MIKULASOVA, M. GHEORGHIU

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickey,
Bratislava

Prica sa zaoberd moZnostou ockovania izotaktického oxidovaného
polypropylénu styrénom za pouzitia redoxného systému trietyléntetramin—
siran Zeleznaty v rozmedzi teplot 15—45 °C. Sleduje sa vplyv jednotlivych
zloziek polymeriza¢ného systému na mnozstvo celkove vznikajuceho poly-
méru a na mnozstvo naotkovaného polyméru.

Poly-a-olefiny mozno vcelku vyhodne odkovat prostrednictvom hydro-
peroxidickych skupin vytvorenych na polymérnych retazcoch. Na obmedzenie
gtdasne vznikajiceho homopolyméru sa vyuziva redukéne-oxidaény akti-
vaény systém, ktorym mozno zabranit vzniku radikdlov HO.. Okrem toho
'pedqxné systémy podstatne znizuji aktivaénu energiu rozpadu hydroperoxi-
dickych skupin. To umoznuje pracovat pri nizsich teplotich a tak obmedzit
jednak termickd polymerizaciu, jednak prenos retazovej reakcie, ktory ma
vo vieobecnosti vyssiu aktivaéni energiu nez reakecia rastu.

Na ockovanie sa zatial pouzil len obmedzeny pocet redoxnych systémov. Napriklad
D.J. Metz a R. B. Mesrobian [1] pouzili na o¢kovanie polymérneho peroxidovaného
izopropylstyrénu metylmetakryldtom FeSO, 7H,O s Na,P,0,.P. E. M. Allen so spolu-
pracovnikmi [2] publikoval pripravu sledovych kopolymérov polystyrénu s metyl-
metakryldtom za pouzitia Fe?t v emulzii. R. 1957 bol patentovany spdsob oc¢kovania
oxidovaného kauduku vo forme latexu za pouzitia kyseliny etyléndiamintetraoctovej
a Fe?+ [3].

Pri beznych polymerizdcidch sa preSetrili viaceré redoxné systémy. Pri tzv. studenej
polymerizécii sa ako aktivdtory skiimali polyetylénpolyaminy, ktoré so Zeleznatou solou
ddvaju udinné redoxné systémy. Polyetylénpolyaminy sa vyuzili aj pri odkovani poly-
mérov. E. G. Cockbain so spolupracovnikmi [4] pouzil polyetylénpolyaminy pri odko-
vani kau¢uku vo forme latexu a G. Natta so spolupracovnikmi [5] pri oékovani atak-
tického oxidovaného polypropylénu a polybuténu metylmetakryldtom a styrénom
v emulzii pri teplotdch 37—90 °C za nepritomnosti Zeleznatej soli.

Na zaklade $tidia vysledkov dosiahnutych pri polymerizacidch rozliénych
monomérov, kde sa ako aktivatory vyuzivali polyetylénpolyaminy [6—13],
rozhodli sme sa na ofkovanie izotaktického polypropylénu stvrénom pouzit
trietyléntetramin za pritomnosti Fe?*,
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Chemikdlie a zariadenio

Polypropylén dodal Slovnaft, n. p., Bratislava. Molekulovd vdha stanovend viskozi-
metricky pri 135 °C v tetraline bola 204 000. Obsah ataktickych podielov bol 20 9.
Pre vlastné pouzitie sa polypropylén za studena extrahoval toluénom. Po vysuSeni
a izolovani frakecie o zrnitosti 0,10—0,15 mm sa fluidnym spdsobom pri laboratérnej
teplote ozonizoval na obsah peroxidov 3,3 .10-2mél O,/kg. VSetky pokusy sa robili
zo zdsobného mnozstva uvedenym spésobom pripravensého polypropylénu.

Trietyléntetramin sa syntetizoval z etyléndiaminu a etylénchloridu podla A.W.
Hoffmanna [14]. Izolovala sa frakecia s b. v. 152—160 °C; n¥ = 1,4967. Literattra [4]
uddva n¥ = 1,4963. Pouzitd koncentrécia zdkladného roztoku bola 10 g/l.

Siran zeleznaty FeSO, 7H,O p. a. Koncentréicia zdkladného roztoku bola 4,9850 g/l.

Fosforeénan trojsodny Na,PO, . 12H,0 p.a. Koncentrdcia zdkladného roztoku bola
76,28 g/l.

p-glukdza p. a. sa pouzila ako tzv. digerovand glukéza. Zdkladny roztok sa pripravil [8]
&iasto¢nou karamelizdciou 6,25 g p-glukézy 10 mindtovym varom v 250 ml 0,1 9%, KOH.
Po ochladeni sa roztok doplnil destilovanou vodou na 250 ml.

Styrén stabilizovany, zbaveny inhibitora viacndsobnym pretrepanim 10 9, vodnym
roztokom NaOH. Po premyti destilovanou vodou a vysuSenf bezvodym chloridom
vépenatym sa vakuove predestiloval v dusikovej atmosfére. Uschovdval sa pri —15 °C.

Merzol H, emulgétor vyrabany VEB Leuna Werke, NDR. Spektrdlnou analyzou
sa v nom nezistila pritomnost Zeleza. Koncentrdcia zdkladného roztoku bola 50 g/l.

Dusitk ziarovkéarsky. Doéistoval sa prechodom cez medené piliny vyhriate na 450 °C.

Zariadenie na oc¢kovanie v emulzii pozostdvalo z otoéného rdmu s 10 otvormi pre
ca 20 ml ampulky, ktory sa nachddzal v termostatovanom kupeli. Teplota sa pomocou
ultratermostatu udrziavala v rozmedzi +0,2 °C. Pocet otddok bol 60—70/min.

Pracovny postup

Oxidovany polypropylén sa navazoval do ampuliek v mnozstve 0,4 40,0050 g.
Ampulky s navézenym polypropylénom sa trikrdt evakuovali na 0,5 torr a vdkuum
sa rus$ilo dusikom. Styrén a zlozky rozpustné vo vode sa ddvkovali objemove z roztokov
s presnou koncentrdciou. Celkovy objem sa destilovanou vodou vZdy doplnil na 18 ml.

Jednotlivé zlozky polymeriza¢ného systému sa ddvkovali do ampulky podla poradia
uvedeného v tomto zdkladnom predpise: polypropylén 0,4 g, styrén 3 ml, trietyléntetra-
min 1 ml, FeSO,.7H,0 1 ml, glukéza 0,5 ml, Merzol H 3 ml, Na,PO, 12H,O 1,5 ml,
destilovand voda 8 ml. ’

Pocas plnenia a po naplneni sa ampulka 3 minuty preplachovala dusikom a pod dusi-
kom sa zatavila. Po pretrepani sa vlozila do otoéného rému v termostatovanom kupeli.
Od tohto okamihu sa poécital das otkovania.

Po skondeni o¢kovania sa obsah ampulky kvantitativne preniesol na frit (S1, $2).
Emulzia sa pretladila do 50 ml kadidky. Pridanim 5 ml nasyteného vodného roztoku
CaCl, sa emulzia rozrazila a vyltéeny polymér sa pridal do polyméru na frite. Premytim
metanolom sa odstrénil styrén a dékladnym premyvanim horticou destilovanou vodou
zvySky emulzného systému. Prirastok na vahe po vysuSeni vzorky, poéitany na pévodna
viéhu polypropylénu, sledoval sa ako celkovy novovzniknuty polymér. Po odvéZeni sa frity
so vzorkami 15 hodin extrahovali benzénom za studena. Extrakcia sa ukonéila viac-
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ndsobnym premyvanim hordcim benzénom. Prirastok na vahe po extrakeii a vysuseni,
vztiahnuty na pévodny polypropylén, sledoval sa ako naotkovany polymér.

Vysledky a diskusia

V opisanom polymerizaénom systéme sa skimal vplyv jednotlivych zloziek
na ockovanie polypropylénu styrénom.

Vplyv trietyléntetraminu sa sledoval v rozmedzi koncentracie 0—9,12 10-3
moél/l pri teplote 35 °C a dobe polymerizacie 5 hodin. Ostatné zlozky boli
podla zdkladného predpisu. Zistend zavislost je zndzornend na obr. 1. V pri-
pade uplného vynechania trietyléntetraminu k oékovaniu vobec nedoslo.
Vzniklo vSak velké mnozZstvo homopolyméru (ca 450 %, na vahu polypropy-
1énu).

Vplyv siranu zZeleznatého sa sledoval do koncentracie 11,96 102 mdl/l pri
rovnakych podmienkach ako v predchidzajicom pripade. Zavislost je znazor-
nend na obr. 2. Podobne ako je to pri trietyléntetremine, za nepritomnosti
siranu Zeleznatého nedochddza k ockovaniu. Vznika vSak ca 520 9%, homo-
polyméru. Prepoditané na monomér predstavuje toto mnozstvo 75 9, kon-
verziu.

Ovplyvnenie reakecie pritomnostou glukézy sa sledovalo do koncentracie
66,6 g/l. Reakéné podmienky boli rovnaké ako v predchidzajiicom pripade.
Zistend zavislost je zndzornend na obr. 3.
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Obr. 1. Vplyv trietyléntetraminu
na odkovanie polypropylénu styrénom.
1. celkovy novovzniknuty polymér;
2. naockovany polymér.

103 mal/l
Obr. 2. Vplyv siranu Zeleznatého
na o¢kovanie polypropylénu styrénom.
Oznadenie kriviek ako na obr. 1.
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Obr. 3. Vplyv p-glukézy na o8kovanie
polypropylénu styrénom.
Oznadenie kriviek ako na obr. 1.

%
240t °1 —

70 80 90 100 110

12, pH

Obr. 4. Vplyv pH na o¢kovanie polypropy-
lénu styrénom pri rozlienom mélovom
pomere trietyléntetramin : siran Zeleznaty.
Krivks 1,1’ — 2,0; 2,2 — 3,3; 3,3’ — 5,0;

4,4 — 10,0.
PreruSovand éiara — celkovy novovznik-
nuty polymér; plné Giara — naocékovany
polymér.

0br. 5. Casovy priebeh odko-
vania polypropylénu styré-
] nom pri rozliénych teplo-

téch.
1 Krivka 1,1’ — 45 °C; 2,2" —
1 —35°C; 3,3 — 25 °C;
1 4,4’ — 15 °C.

1 Prerusovand éiara — celkovy
novovzniknuty polymér;

plné éiara — naockovany
polymér.

~360min.

Na zaklade literattry sa dal predpokladat vyrazny vplyv pH na aktivitu
redoxného systému trietyléntetramin—siran Zsleznaty. Preto sme skumali
jeho vplyv aj pri rozliénych mélovych pomeroch trietyléntetramin siran
zeleznaty. Aby sa vylaéili vplyvy spdsobené pouZitim rozliénych pufrov
na olkovanie, nastavovalo sa pH len 0,2 N-NaOH. Zistené zavislosti s uve-

dené na obr. 4.
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Pri optimalnom pH 7 a pri koncentracii trietyléntetraminu 4,56 10-3 mél/l
a siranu Zzeleznatého 2,28 10-3mél/l sa sledoval ¢asovy priebeh otkovania
pri 8tyroch teplotdch v rozmedzi 15—45 °C (obr. 5). Zo smernic poéiatoénych
usekov kriviek sa orientaéne zistila efektivna aktivaénd energia otkovania,
ktora sa priblizne rovnd 8 keal/mdl.

Na zéklade tychto vysledkov mozZno povedat, Ze zo sledovanych faktorov
maji najviési vplyv na jednej strane siéasnd pritomnost trietyléntetraminu
a siranu Zeleznatého, na druhej strane pH. Z dvojice trietyléntetramin—siran
Zeleznaty téinnejSou zlozkou je siran Zeleznaty, ktcrého obsah podstatnejsie
ovplyvnuje vysledky odkovania. Zistenie optimalnej koncentricie tychto
zloziek tvori napln dalsej prace.

Maximalne rychlosti sa dosiahli pri pH 7. J. R. Orr a H. L. Williams [10]
pre kuménhydroperoxid zistili optimalnu hodnotu pH 10,5—11,2. Mozno
preto usudzovat, Ze optimalna hodnota pH zavisi nielen od druhu polyaminu,
ale aj od druhu peroxidu. Vplyv pH so vzrastajicou koncentriciou siranu
zeleznatého je stale vyraznej$i. To by nasvedéovalo, Ze pri vySSich hodnotach
pH dast FeSO, hydrolyzuje a stiva sa netddinnou. ZvySenim koncentracie
trietyléntetraminu sa vplyv pH do znaénej miery obmedzi.

Dosiahnuté vysledky sti v podstate v zhode s publikovanymi pracami
z oblasti skimania polymerizédcii za pouzitia systému trietyléntetramin—siran
zeleznaty. Zistené optimalne pH 7 sa vSak znaéne li§i od hodnét zistenych
viacerymi autormi pre podobné redoxné systémy. Mozno to oddvodnit tym,
ze pri otkovani v emulznom, resp. suspenznom systéme sa inicidtor, ktory je
polymérneho charakteru, nachddza v organickej fize, zatial éo pri studenych
polymerizécidch je inicidtor rozpusteny vo vodnej faze. Z tohto hladiska je
pravdepodobné, Ze chovanie obidvoch systémov v zavislosti od pH bude
odligné.

MPIBIHBKA CTUPOJA R ITOJIMIIPOIILILHY (I)
NMPUMEHEHUE ORICJTUTEIBHO-BOCCTAHOBUTEJIBHON CUCTEMII
TPUATIIEHTETPAMIIH—Fe2+

II. Murynamosa, M. I'eopruio

Kadejipa oprannuccroit rexsomoruy CjioBallkoro 1o NTeXHAYecKoro HHCTUTYTa,
Bpatuciusa

Mayuyajiach NPHBUBKA CTHPOJIA K M3OTAKTHUCCKOMY OKMCJIGHHOMY IOJIUIIDONUJIERY, NpA-
MeHFS OKHCJIMTEIFHO-BOCCTAHOBHTENBHYIO CHCTEMY TpPHBTUJICHTETPAMHH—CEPHOKHUCIOE
3aKUCHOC JKese30 B HHTepBaze TemnepaTyp 15—45°. Bemo maiigeno, uto mia obpasnBaHAs
OpUBUTOI0 IOJMMEepa BajKHO OJ(HOBPEMRHHOE NPHUCYTCTBHC OOOHX KOMNOIEHTOB OKUCIH-
TeJIbHO-BOCCTAHOBUTENBHOM CHCTEMBI DI ONTHMAJLHOM 3Havennu pH 7. Lcau MCKIIOUHTDH
TPHOTUIIGHTETPAMAR MJH e CEPHOKICJIOC BaKICHOE JKEIC30 M3 IOJMMCPU3aLMOHHOM
CHUCTeMDI, IPH MAHHEIX YCJIOBUSX NPABHBRI He MPOMCXO/HMT, HO oOpasyercsa Oonblioe KouH-
9eCcTBO TOMOTOJIMMepa. PreloZila T. Dillingerovd
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PFROPFUNG DES POLYPROPYLENS MIT STYROL (I)
ANWENDUNG DES REDOXSYSTEMS TRIATHYLENTETRAMMIN—Fe®+

D. Mikuldsovd, M. Gheorghiu

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurde die Moglichkeit der Pfropfung des isotaktischen
oxidierten Polypropylens mit Styrol untersucht, u. zw. unter Anwendung des Redox-
systems Tridthylentetrammin—DEisen(II)-sulfat und im Temperaturbereich 15—45 °C.
Es wurde festgestellt, da3 fiir die Bildung des Pfropfpolymeren die gleichzeitige An-
wesenheit beider Komponenten des Redoxsystems bei dem optimalen Wert von pH 7
von Bedeutung ist. Bei der AusschlieBung des Tridthylentetrammins bzw. des Eisen(II)-
-sulfats aus dem Polymerisationssystem findet die Pfropfung unter angewandten Bedin-
gungen nicht statt. Es entsteht dagegen eine gro3e Menge des Homopolymeren.

Prelozil M. Liska
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