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Ockovanie polypropylénu styrénom (II)
Optimalna koncentricia zloZiek redoxného systému

1. SIMEK, D. MIKULASOVA, M. GHEORGHIU

Katedra organickej technologie Slovenskej vysokej $koly technickej,
Bratislava

Sleduje sa vplyv trietyléntetraminu a siranu Zeleznatého ako zloziek
emulzného polymeriza¢ného redoxného systému na vytaZok polystyrénu
naodkovaného na polypropylén. Na vyhodnotenie obidvoch vplyvov sa po-
uzila metéda aproximécie vzéjomnych vztahov vysledkovou plochou.

V predchddzajicej praci [1] sme sa zaoberali skiimanim podmienok oéko-
vania polypropylénu styrénom v emulznom systéme za pouzitia trietylén-
tetraminu a siranu z:leznatého. Zistilo sa, Z> zo v8ztkych sledovanych vplyvov
je vplyv tychto dvoch zloziek rozhod 1jtci. Preto sme sa v tejto praci zamerali
na skimanie vzajomného vztahu obidvoch zloZiek vzhladom na dosiahnutie
maximalnych mnozstiev naotkovaného styrénu. Uvadzané vplyvy sa vyzna-
éuji neoby¢ajne vyraznym interakénym charakterom, ktory sledovat na za-
klede klasického metcdického ponatia problému je obtazné. Preto sme si
na podrobnejSie Stidium zavislosti vytaztu naotkovaného polystyrénu
od zloZenia a koncentracie tychto zloziek rcd xného systému zvolili vyhodna
a objektiviu metédu Statistického vyhodnotenia experimentilnych vysled zov
podla G. E. P. Boxa a K. B. Wilsona [2—35]. Matéda lokaln=ho skimania
vysledkovej plochy sa uz ujala v pracach z vyskumu optimdlnych podmienok
niektorych procesov [6—9] a je stdastou viacerych monografii [5, 10—13].

Pracovny postup, pouzité suroviny a zariadznie s tie isté, ako ich uvadzame
v predchddzajtcej praci [1]. Experimentiln: vysledky sa ziskali pri pH 7,
teplote 35 °C a dobe otkovania 300 minut. Sledoval sa len vytazok naodko-
vaného polystyréna. Glukéza a fosforeénan sodny sa zo zakladného predpisu
tplne vynechali.

Vysledky

Presetrili sme tvar funkeie vytaZzok—koncentrdcia trietyléntetraminu a siranu Zelez-
natého. Vo vSeobecnosti mozno tento vztah vyjadrit polynémom n-tého stupna. Vysled-
kovi plochu si mézeme aproximovat polynémom druhého stupiia, ktory skutoénit plochu
uplne presne nevystihuje, ale obvykle pre pozadovantu presnost postaduje. Uloha je
potom uvédzanou metdédou rieSitelnd pre systém troch premennych: Y — vytaiok
polystyrénu naockovaného na polypropylén v 9%, , — koncentrdcia trietyléntetraminu
a x, — koncentrdcia siranu Zeleznatého v mdl/l. Jednotlivé podmienky pokusov treba
zostavit v takych kombindcidch, aby hodnoty nezdvisle premennych v pracovnych
jednotkdch plénovanej schémy pokusov tvorili navzdjom ortogonélny systém. Na zdklade
predchddzajicich pokusov sme experimentdlnu oblast umiestili do sféry stacionérneho
bodu. Experimentélne vysledky série pokusov s potrebnymi udajmi su zhrnuté v tab. 1.



Tabulka 1

Zékladné udaje pre rieSenie ortogonélneho systému

(11) nugAdoadLjod arurvA0qR0

Vitatok Pracovné
Y"; 0 jednotky | g .z | (22—2/3) | @2—2/3) | Y.=, Y.z, Y.z, . Y(x? —2/3) | Y(ad— 2/3)
, Ty
1 25,7 —1 | —1 1 1/3 1/3 — 25,7 | — 25,7 25,7 8,56 8,56
2 197,8 —1 0 0 1/3 —2/3 —197,8 — — 65,93 —131,86
3 208,3 | 1 —1 1/3 1/3 —208,3 208,3 | —208,3 69,43 69,43
Y 63,9 0 | —1 0 —2/3 1/3 —_ — 63,9 — — 42,6 21,3
5 180,7 0 0 0 —2/3 —2/3 — — — —120,46 —120,46
6 182,6 0 1 0 —2/3 1/3 — 182,6 — —121,72 60,86
7 89,2 1 | —1 —1 1/3 1/3 89,2 | — 89,2 | — 89,2 29,73 29,73
8 191,3 1 0 0 1/3 —2/3 191,3 — — 63,76 —127,52
9 179,0 1 j 1/3 1/3 179,0 | 179,0 179,0 66,33 66,33
n
by :vl zs | (@ )| (@3 —2/3)2 | (22— 2/3) | Y.wm, Y.z, | Y.o,.2 | V(@2 —2/3)| Y(ai—2/3)
i=1
Y=1465| 0 0 4 2 2 27,7 391,10 — 92,8 18,96 —123,63
Pracovné jednotky —1 0 1

Koncentricia trietyléntetraminu 4,56 22,80 41,04 mél/l.10-3
Koncentricia siranu Zeleznatého 4,56 13,68 22,80 m6l/1.10-%
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Na zéklade tychto vysledkov aproximujeme vSeobecni rovnicu kuzelosedky polynd-
mom druhého stuptia pre Iubovolny vytazok:
Y = by + by + byxs + bpxyixs + buxi + bzzw: . (1)

Neznéme koeficienty b, az by, ziskame na zdklade regresnej analyzy podla vztahov:

n n
PAENT 2 ways
bl = —’L:l = 4,62, bz = i=1 = 65918 5
n n
> .’L‘fi pA zﬁi
i=1 i=1
n
= @k — 23y
by, = t=n1 = 9,48,
2 (g — 2/3)°
i=1
n
T (ol — 2/3)y;
by = =5 = —61,81, @)
2 (x5 —2[3)?
i=1
n
2 @i@aiYi
i=1
b = — = — 23,20
(1i%5;) 2
i=1
Regresny koeficient b, dopoéitame zo vztahu
by =y —2/3b,; —2/3 by, = 181,39 3)
Vyslednd experimentdlne zistend rovnica teda bude:
Y = 181,39 + 4,62 x, + 65,18 x, — 23,20 2, + 9,48 2 — 61,81 x}. (4)

Ak dosadime transformované hodnoty jednej nezdvisle premennej v pracovnych
jednotkdch a IubovoIni hodnotu vytazku, méme definované body zavislosti @, od
pre prisluiny vytazok. Vypodet je viak zdihavy a obtainy.

Poévodnt rovnicu (4) prevedieme na kédnonicky tvar:

Y—Ys= Bqu + Bszi ’ (5)

kde Yg je vytaZok v staciondrnom bode, Bj; a B,, su regresné koeficienty a X, a X,
su transformované nezdvisle premenné kénonického tvaru.
Riesenim stistavy linedrnych rovnic:

Y
B 4,62 — 2322, + 18,962, = 0, (6)
0z,
Y
-a = 65,18 — 23,2 x, — 123,622, = 0
Oz,

zfskame suradnice staciondrneho bodu v pdvodnych pracovnych osiach. Dosadenim
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tychto stradnic staciondrneho bodu do pdévodnej rovnice (4) ziskame vytazok v sta-
ciondrnom bode:
Ys = 197,34 %, x5 = 0,326, x,5 = 0,465.

Nezndme koeficienty By, a B,, v rovnici (§) ziskame rieSenim
(bn — B) 1/2 by,
= 0, (7)
1/2 by, (b — B) |
kde B je By, resp. By,.
Koneény kdnonicky tvar rovnice (5) experimentélne zisteného vztahu (4) je:

Y — 197,34 = 11,32 X? — 63,65 X3 . (&)

Z tejto rovnice mozno potom jednoduchym vypoétom pre dany vytazok a jednu
zvolend suradnicu ziskat &iselné hodnoty druhej stradnice, avSak v transformovanych
hodnotéch kénonickych osi.

Vo vSeobecnosti mézu byt pévodné pracovné siradnice z, a z, vodi stredovym strad-
niciam X,, X, sudasne posunuté a pooto¢ené. Posun a pootodenie osf urobime ortogo-
nélnou transforméciou:

X, = my (1, — 215) + mpp(@p — 228) »

9)
Xy = Mgy (%) — T18) + Man(®y — Ta3)
Na vypocet neznémych koeficientov m,, az m,, najsamprv zo sustavy
(bll _Bll)Mll + 1/2 bl2 M M12 == O’ (bll _BEZ)M21 + 1/2 blZ . M22 = 0 ’ (10)

1/2 bys . My + (bee — By)My, = 0, 1/2 b1aMay + (bes Byp)M,, = 0

zfskame premenné hodnoty M,, a M,,, ked do celej sustavy rovnic dosadime za M,;, =
=M, = 1.

Potvrdenim spravnosti vypoétu musi byt suhlas vypoéitanych koeficientov M;, (My)
v prislusnych dvojiciach rovnic:

My = My =1, M, =—0,1586, M, = 0,1586

Koeficienty m;, az m,, potom ziskame z vypocitanych hodnét M podla vztahov:

My; M,;
my; = ——__2—_‘— 2"‘ ) = . aas (11)
Va5, + u, Vs + s,
My =My, =1, myp =—0,16; my = 0,16
Prislusné vztahy pre transformédciu suradnic su:
X, = (¢, — 0,326) — 0,16(x, — 0,465) ,
(12)

X, = 0,16(x; — 0,326) + (z, — 0,465).

Na zéklade tychto vztahov mozno potom do kdnonického tvaru v grafickom vyjadren{
zakreslit systém povodnych pracovnych stradnic v pracovnych jednotkéch.

Teoreticky vypoéditany tvar vysledkovej plochy je zobrazeny vrstevnicovym diagra-
mom na obr. 1.
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Obr. 1. Vysledkova plocha zévislosti vytazku o¢kovaného polypropylénu
od koncentrécii trietyléntetraminu a siranu zeleznatého.
Os usediek: x; — pobévodné suradnice, koncentracia trietyléntetraminu v mél/l. 10%;
X, — transformované siradnice kdnonického tvaru.
Os poradnic: x, — pévodné pracovné suradnice, koncentrécia siranu zeleznatého
v mol/l. 10*; X, — transformované stiradnice kdnonického tvaru v pracovnych
jednotkach.
Tenkou preruSovanou éiarou st ohranitené podmienky experimentovania. Hrubd pre-
ruSovand ¢iara ohraniduje oblast redlnych koncentrédcii. PrisluSnymi ¢&islami si oznacené
vrstevnice o rovnakom vytazku.

Vhodnost empirickej funkcie mozZno na zéklade porovnania skutoéne dosiahnutych
a predpokladanych vysledkov postadit v tab. 2, v ktorej je zahrnutych aj pét kontrolnych
pokusov.

Rozptyl okolo regresnej éiary pocéitame zo vztahu

n

2 (yi— Yi)?
sp=-=L 89,06, (13)
n—m
dize s, = 9,44. Vo vztahu (13) n je podet nameranych hodnét a m pocet konstént v regres-

nej rovnici.

Zistend regresnd rovnica poskytuje tidaj o vytazku pri Tubovolnych kombindcidch
koncentrécii tetraminu a siranu Zeleznatého v danych experimentdlnych podmienkach
s chybou 49,5 9, pre 68 %, pravdepodobnost.

Z predchédzajacich sérii sme vybrali osem dvojic paralelnych pokusov na ocenenie
experimentdlnej chyby. Pomocou F testu sme overili, éi rozptyl tychto vysledkov sa
Statisticky vyznamne li§i od rozptylu vysledkov Statistického vyhodnotenia. Potrebné
udaje st zhrnuté v tab. 3.
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Rozptyl, prisltchajuci experimentélnej chybe, zistime podla [14]:

n
2 (@, — )2
i=1

625

2
A B , (14)
Testovaciu hodnotu F, definovant ako
3
F=-—L =344, (15)
1
Tabulka 2
Porovnanie skutoénych a teoretickych vytazkov
108 moél/1 10% mél/l
. Y P Y gy e Y. 2
Yi v Yi % (yi i) TETA* FeSO,
1 180,7 181,39 — 0,69 0,4761 22,8 13,68
2 197,8 186,25 —11,55 133,40 4,56 13,68
3 25,7 36,06 —10,36 107,33 4,56 4,56
4 63,9 54,40 9,50 90,25 22,80 4,56
5 182,6 184,76 — 2,16 4,67 22,80 22,80
6 89,2 91,70 — 2,50 6,25 41,04 4,56
7 191,3 195,49 — 4,19 17,56 41,04 13,68
8 179,0 175,66 3,34 11,16 41,04 22,80
9 208,3 212,82 — 4,52 20,43 4,56 22,80
10 177,5 178,84 — 1,34 1,80 31,92 22,80
11 195,7 186,07 9,63 92,74 31,92 13,68
12 80,0 70,68 9,32 86,86 31,92 4,56
13 50,8 42,86 7,94 63,04 13,68 4,56
14 172,7 181,45 — 8,75 76,56 13,68 13,68
y — dosiahnuty vytazok, ¥ — vytazok vypoditany z rovnice (4£).
*TETA — trietyléntetramin.
Tabulka 3
Vysledky paralelnych pokusov pre odhad experimentédlnej chyby
£21 zy (zy — ) (@) — z,)*

1 152,5 152,5 0,0 0,00

2 148,3 160,0 —11,7 136,90

3 154,0 143,6 10,4 108,16

4 136,7 143,0 — 6,3 39,69

5 155,0 157,1 — 2,1 4,41

6 151,5 153,0 — 1,5 2,25

7 165,2 154,7 10,5 110,25

8 146,5 150,0 — 3,5 12,23

z 413,89

Rozptyl, prislichajueci experimentdlnej chybe, zistime podla [14].
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porovndvame s kritickou hodnotou tabuliek Fisherovho—Snedecorovho [15] rozdelenia
na 5 9% (3,55), resp. 1 9%, (6,40) hladine vyznamnosti. Z F testu

< Fo,05 12,7) = 3,55
P = 3,44
< Fo,01 (13,7 = 6,40
vyplyva, Ze rozdielnost rozptylov obidvoch stiborov je statisticky nevyznamnd, t. j. rozdiel
medzi skutoénymi a vypoéitanymi vytazkami na zéklade regresnych rovnic moZno
povazovat za samotni experimentdlnu chybu. Pouzité vztahy teda dostatoéne presne
vyjadruja skutoéné vztahy medzi sledovanymi premennymi.

Diskusia

Aproximovany tvar plochy znazornujicej sledované vztahy medzi uvadza-
nymi koncentriciami a vytazkom naodkovaného polystyrénu predstavuje
v priestore sedlo. Experimentalne zisteny tvar poskytuje zaujimavé poznatky
o jednotlivych vplyvoch. Pozdlz osi koncentracii trietyléntetraminu sa vy-
tazok mierne zvySuje pri velmi nizkych a velmi vysokych koncentraciach.
V strede symetrie, asi pri 3 10-2mdl/l, prechiddza nepatrnym minimom
(200 %), Go predstavuje oblast staciondrneho bodu. Zmena koncentracif
v rozmedzi 4,56 az 41 10-2mdl/l, teda v oblasti znaéne Sirokej, pomerne
velmi malo ovplyviiuje dosiahnuty vahovy prirastok polypropylénu ocko-
vanim. S ohladom na experimentdlnu chybu skér mozno povedat, Ze sa vy-
tazok so zmenou koncentricie tetraminu pravdepodobne nemeni. Napriklad,
zniZenim koncentracie na 4,5 10-3*mdl/l alebo zvySenim na 5 10~2mél/]
sa dosiahne zvySenie vytazkov len o 10 9,, ¢o je v rdmci experimentdlnej
chyby.

Naopak sledovanim vytazkov pozdiz osi poradnic, t. j. koncentricie siranu
zeleznatého, v rameci experimentalnej oblasti (4,566 10~% az 22,8 10-¢mdl/l)
sa potvrdil silny vplyv Zeleznatej soli na aktivitu tohto systému. Optimélna
koncentracia lezi v oblasti asi 1,6 az 2,0 10-3 mdl/], teda v rozmedzi prekva-
pujico tzkom.

ZvySovanim koncentracie siranu Zeleznatého nad horni hranicu experimen-
tovania (2,28 10-3 md6l/l) dochddza k prudkému poklesu vytazkov, takze pri
koncentricii asi 2,7 10-3mdl/l by bol vytazok, odhadnuty extrapolaciou
mimo pracovnej oblasti, priblizne poloviény. Obdobne k prudkému poklesu
vytazku dochddza aj pri zniZeni koncentracie asi ped 1,4 10-2 moél/l. Nadért-
nuty obraz obidvoch vplyvov podporuje predstavu vysledkovej plochy
vo forme alebo sedla, silne pretiahnutého v smere koncentracii trietylén-
tetraminu a prudko sa symetricky zvazujiceho v smere koncentracii Zelez-
natej soli od uréenej optimalnej asi 200 %, oblasti, alebo dokonca v extrémnom
pripade (znand experimentdlna chyba) chrbitu s optimalnymi vytazkami
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pre dant optiméalnu koncentriciu Zeleznatej soli s IubovoInou koncentriciou
aminovej zlozky.

Vysledky predchddzajucich pokusov ukéizali, Ze ofkovany polypropylén
v danom polymerizaénom systéme nevznikd [1], ak je pritomnd len jedna
zlozka. Pretoze vytazky naodkovaného polystyrénu sid v podstate urdené
len koncentriciou siranu Zeleznatého, vo velmi tdzkom koncentra¢nom roz-
medzi, vnucuje sa predpoklad osobitného vztahu dvojmocného Zeleza ku kon-
§tantnym inym zlozkdm reakéného systému (koncentricie peroxidickych
skupin v polypropyléne, mersolu, monomérneho styrénu a pod.). Tetraminova
zlozka sa na procese zudastiiuje ako nevyhnutna, pravdepodobne s funkeciou
aktivatora, resp. prendsada.

Maximilne dosiahnutelné vytazky polystyrénu naoékovaného na poly-
propylén za experimentdlnych podmienok danych v praci sa pohybuji okolo
200 9,. Pripadné daliie zvySenie vytazkov mozno dosiahnut pozmenenim
zdkladného predpisu mimo diskutovanych vplyvov. Této moznost sa vSak
v tejto Casti prace neoverila.

NPUBUBKA CTHPOJIA R IIOJUIIPOIIMJIIEHY (IT)
ONITHUMAJIBHAfl ROHIOEHTPAIIM KOMIIOHEHTOB
OKUCJIUTEJBLHO-BOCCTAHOBHTEJLIONW CUICTEMBI

1. MMumexr, 0. Muxymnamona, M. Teoprumo

Radenpa oprasmueckoil Texnomoruu CJI0BaIlKOTO NOINTEXHHUCCKOro HHCTHTYTA ,
Bpatnesiana

B aroii paGoTe MeTooM QYHKIMM OTKILKA CTATHCTHUCCKY PACCUMTLIBAIOTCS ONTHMAJILHLIC
KOHI[CHTpAIMM TPUITHJICHTCTPAMMHA M CCPHORMCJIONO 3AKMCHOIO 3Keje3a sBJIAIIHEXCH
KOMIIOHCHTAMM OKMCJIMTE]LHO-BOCCTAROBUTEILAOI ¢MCTEMDI IPH IPHBUBKE CTAPONA K ITOJIHM-
1IpOIIJIEHY B BOJAHO-3MYJILCHOHHOI cpefe. [lJisi M*HANMEPOBAHUSI IPUMEHSIOTCST I PEKHACHLIC
IPYIILI OKHCIICHHOTO IIOJIMIPOIMJICRA. OKCICPHMEHTOM IOATBEpMIIOCH 0cO00 CHIILHOE
BJIMSIRME KOHLCHTPAIIUM [BYXBAJIEHTHOI'O jKejle3a Ha IIPOlecC IPHBUBKM IIPH OHOBPEMECHHO
OuEHL MaJIOM BIMSHMM KOHIEHTpallMM caMOTO TPMOTHIIEHTeTpaMuHa. MaKcHMalibHLIe
3HAYCHHsl BBIXOjd, INOJyYCHHbIE NPH JIAHHLIX 3K¢ICDUMEHTAJLHBIX YCIOBUAX, MMEIOT
Bepxuuii npenesr oxkono 200 %. Ha ocnose srenepumeHTanpHbIX faHHLIX Onla paccuuTaHa
H3OrMIICOBAsl JMATPAMMA 3ABMCMMOCTM BBLIXOMA OT KOHLEHTpAlMiI MCCIEAyeMblX KOMIIO-
HeHToB. HpUTCpHeM CymCeCTBEHROCTH IPOBEPUIACH JICHCTBEHHOCTL BMUMPAUCCKOl (yRKnAm,
KOTOpasi B DaMKaX HaWICHIION 3KCIIEPUMCHTANLHOI OomnOKM TOYHO BRIpa’KaeT B3aMMHLIE
OTHOILEHH S BCCX TPeX NepeMeHHLIX.

Prelozila T. Dillingerovd
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PFROPFUNG DES POLYPROPYLENS MIT STYROL (II)
DIE OPTIMALE KONZENTRATION DER KOMPONENTEN
DES REDOXSYSTEMS

I. Simek, D. Mikuld$ovd, M. Gheorghiu

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Die optimale Xonzentration von Tridthylentetrammmin und Eisen(II)-sulfat als
Komponenten des Redoxsystems bei der Pfropfung des Polypropylens mit Styrol in
wiisserigem Emulsionsmedium wird statistisch ermittelt. Zur Startreaktion werden
die peroxidischen Gruppen des oxidierten Polypropylens ausgeniitzt. Der aulergew6hn-
lich starke EinfluB der Konzentration des zweiwertigen Eisens sowie auch der vernach-
ldssigbare EinfluB des Tridthylentetrammins auf den Verlauf der Pfropfung wurde
experimentell bestédtigt. Die hochsten erzielbaren Ausbeuten sind unter gegebenen
Bedingungen durch den Ho6chstwert von cca 200 9, begrenzt. Auf Grund der experi-
mentellen Ergebnisse wurde ein Schichtliniendiagramm fur die Abhéngigkeit der Aus-
beute von der Konzentration der untersuchten Komponenten konstruiert. Mit Hilfe
des F-Tests wurde die Eignung einer empirischen Funktion iiberpriift, die die Bezie-
hungen zwischen allen drei Veranderlichen im Bereich des bestimmten experimentellen
Fehlers mit ausreichender Genauigkeit darstellt. Prelozil M. Liska
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