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Die Rolle des Emulgators bei der Pfropfung
von oxydiertem Polypropylen mit Styrol
in Anwesenheit von Eisen(II)-sulfat und Triethylentetramin
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an der Slowakischen Technischen Hochschule,
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Fiir eine optimale Ausbeute des gepfropften Polymers ist eine sehr niedri-
ge Konzentration des Emulgators notwendig, welche sehr verschieden im
Vergleich far eine typische Emulsionspolymerisation ist. Der Emulgator
hat in diesem System die Rolle eines Detergenten, d. h. er erméglicht den
Kontakt der reagierenden Stoffe mit den Peroxiden auf der hydrophoben
Oberflache des Polypropylens. Es wird auch tiber die Rolle der Komponenten
des Polymerisationssystems beim Zerfall der polymeren Peroxiden des Poly-
propylens und tiber ihren Einfluss auf die Bildung des homopolymeren Poly-
styrols diskutiert.

In den vorherigen Arbeiten [1—3] wurde die Pfropfungsmethode fiir oxydierten
Polypropylen mit Styrol in Anwesenheit von FeSO, und Triethylentetramin in
wissriger Emulsion beschrieben. Falls aus dem System FeSO, ausgeschieden wurde,
bildete sich kein Pfropfpolymer sondern ausschlieBlich Homopolymer. Es zeigte
sich, daf die héchste Ausbeute fiir das angepfropfte Polystyrol beim Molverhéltnis
FeSO,—Triethylentetramin 2 3 erreicht wurde. In dieser Arbeit handelt es sich
um ein Studium des Einflusses des Emulgators auf den Polymerisationsverlauf
im angewandten System.

Experimenteller Teil

Chemikalien

Polypropylen — in Pulverform, geliefert von dem Pilotbetrieb Vyzkumny ustav
makromolekuldrni chemie, Brno. Der isotaktische Anteil wurde durch mehrmalige
Extraktion mit siedendem n-Heptan isoliert [4]. Fraktionen mit einer Korngroe von
0,1—0,15 mm wurden nach [1] oxydiert. Der jodometrisch bestimmte Peroxidinhalt
war 2,4.10-2 Mol O,/kg Polypropylen.

Styrol — der Stabilisator wurde durch Ausschiitteln mit 10 9%, NaOH Lésung, Aus-
waschung mit Wasser, Trocknung mit CaCl, und Vakuumdestillation bei 25 Torr in
Stickstoffatmosphere entfernt.

Wasser — wurde unter Stickstoffatmosphere in einer Glasapparatur destilliert.

Mersol-H — Erzeugnis des VEB Leuna Werke, DDR. Die Konzentration der Losung
war 25 g/L.

Kaliummyristat — rein, Erzeugnis der Fa. Carl Roth, Karlsruhe. Es wurde eine 0,66 9,
Lésung beniitzt [5].

Triethylentetramin (TET) — wurde aus Ethylendiamin und Ethylenchlorid nach [1]
synthetisiert. Die Konzentration der Losung war 6 . 10-2 Mol/L.

Eisen(1I)-sulfat, kristallisch p. a. — die Konzentration der Lésung war 4 . 10-2 Mol/L.
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Stickstoff — fur Glithlampen — wurde zunéchst iiber Kupferspanen bei 450 °C und
dann in einer Kolonne mit CuCOj; . Cu(OH), bei 170 °C nachgereinigt.

Arbeitsvorgang

Der Arbeitsvorgang bei der Pfropfung des Polypropylens und der Isolierung der Pro=
dukte der Polymerisation war édhnlich wie in der Arbeit [1]. Die Komponenten des Poly-
merisationssystems fur die Pfropfung wurden in Ampullen in folgender Reihe und Menge
dosiert: 0,400 4 0,005 g oxydiertes Polypropylen, 0,5ml FeSO, Lésung, 0,5 ml TET
Lésung, 3 ml Styrol, das nétige Volumen der Emulgatorlosung und das Gesamtvolumen
der Wasserphase wurde mit Wasser auf 15 ml nachgefiillt. Bei anderen Untersuchungen
wurde das Volumen der ausgelassenen Komponenten durch Wasser ersetzt.

Der Peroxidinhalt im ozonisierten Polypropylen wurde mittels einer modifizierten
jodometrischen Methode durch Ausscheidung von Jod aus KI im Medium von Eisessig-
séure und Chloroform bestimmt [5, 6]. Die Proben des Polypropylens wurden nach
der Polymerisation im unvollsténdigen Polymerisationssystem (ohne FeSO,) von den
ibrigen Komponenten des Polymerisationssystems getrennt. Nach Auswaschen und
kaltem Trocken wurde in ihnen der Peroxidinhalt bestimmt.

Die Konversion des Styrols wurde als 9, des umgesetzten Styrols ausgedrickt. Die
Konzentration der Komponenten des Polymerisationssystems wurde auf das Volumen
der Wasserphase berechnet.

Die Polymerisation verlief 3 Stunden in rotierenden Ampullen in einem temperierten
Bad bei 35 °C.
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Abdb. 1. EinfluB der Mersolkonzentration Abdb. 2. EinfluB der Kaliummyristatkon-
auf die Pfropfung des Polypropylens mit zentration auf die Pfropfung des Poly-

Styrol bei 35 °C nach 3 Stunden Reak- propylens mit Styrol bei 35 °C nach
tionsdauer. 3 Stunden Reaktionsdauer.

1. Bildung des angepfropften Polymers; 1. Bildung des angepfropften Polymers;

2. Bildung des Homopolymers; U — 2. Bildung des Homopolymers; U —

Pfropfungswirksamkeit. Pfropfungswirksamkeit.
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Ergebnisse und Diskussion

Bei den angefiihrten Polymerisationsbedingungen zeigte es sich (Abb. 1 und 2),
daB die optimale Mersol- und Kaliummyristatkonzentration im Hinblick auf die
Ausbeute des angepfropften Polymers iiberraschend niedrig ist; sie befindet sich
in der Nahe von 0,1 %,. Diese Konzentration ist ziemlich entfernt von denen, welche
bei typischen Emulsionspolymerisationen beniitzt werden. Die Bildung des Homo-
polymers steigt monoton im Bereich der verfolgten Emulgatorkonzentrationen.

Aus der Bestimmung des Schwefels im Mersol wurde berechnet, daf} die durch-
schnittliche Zusammensetzung CH3(CH,),SO;Na ist; dann sind die Molkonzentra-
tionen des Mersols und des Kaliummyristats bei der optimalen Wirkung sehr nahe,
und zwar 3,9 . 103 Mol/L (0,13 9,) fiir das Mersol und 3,7 10-2 Mol/L fiir das
Kaliummyristat. In Anwesenheit eines Emulgators mit einer kiirzeren Kohlen-
stoffkette (Kaliummyristat) wird bei gleicher Molkonzentration die Ausbeute des
angepfropften Polymers erh6éht. Da hierbei die Konversion des Homopolymers
vergleichbar bleibt, erhoéht sich durch diesen Einfluf die Pfropfungswirksamkeit
(in Abb. 1 und 2 bezeichnet als U), d. h. es dndert sich das Verhédltnis des ange-
piropften und Gesamtpolymer [7] von 0,91 auf 0,96.

Aus den experimentellen Ergebnissen scheint es, als ob der Emulgator die Pfropf-
ungsreaktion im physikalischen Sinn beeinfluft.

Die niedrige Emulgatorkonzentration, notwendig fiir die optimale Ausbeute
des angepfropften Polymers, hangt am wahrscheinlichsten damit zusammen, daf3

Tabelle 1

Peroxidzerfall des oxydierten Polypropylens durch Komponenten des Polymerisations-
systems bei 35 °C nach 3 Stunden Reaktionsdauer

No Mersol TET Styrol Peroxidzerfall
’ (%) (%) (ml) (%)
1 0,13 — — 0,8
2 z 0,029 — 2,1
3 0,13 0,029 sy 1.6
4 — 17,6
5 0 1T3 0,002 g 21,8
6 N 0,012 i 29,7
7 0,029 36,6
8 — 13,2
9 i 51;) 0,002 g 18,3
10 % 0,012 | 25,3
11 0,029 33,8
12 — 7,7
13 101(‘) 0,002 g 12,7
14 °, 0,012 : 19.0
15 0,029 26,8
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der Emulgator im gegebenen System die Rolle eines Detergenten zu erfiillen hat,
d. h. die hydrophobe Oberfliche des Polypropylens zu benetzen und damit den
Zugang den wasserloslichen reagierenden Komponenten zu den an der Polypro-
pylenoberfliche gebundenen aktiven Zentren zu ermdéglichen. Eine erh6hte Emulga-
torkonzentration fiithrt zur weiteren Blockierung der Polypropylenoberfliche durch
Emulgatormolekiilen, wodurch der Kontakt der reagierenden Stoffe erschwert wird.
Die kiirzere Emulgatorkette bei gleicher Molkonzentration (d. h. bei gleicher Blockie-
rung der Polypropylenoberfliche) erleichtert den gegenseitigen Kontakt der reagie-
renden Stoffe.

Es war interessant zu untersuchen, wie die Komponenten des Polymerisations-
systems auf den Zerfall der jodometrisch bestimmbaren Peroxiden des Polypropy-
lens wirken. Die Wirkung des FeSO, konnte nicht untersucht werden, da seine
Anwesenheit bei der Bestimmung stérend wirkt. Deshalb handelt es sich um ein
System, im welchen nur Homopolymer entsteht. Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich,
dafl die Komponenten des Polymerisationssystems einen Zerfall der Peroxiden
des Polypropylens nur in Anwesenheit von Styrol verursachen. Das Mersol allein,
oder Triethylentetramin, bzw. Mersol mit Triethylentetramin verursacht grund-
sdtzlich keinen Zerfall.

Da es auch ohne Anwesenheit der Eisensalze zum Zerfall der jodometrisch bestimm-
baren Peroxiden des Polypropylens kommt, wobei eine Styrolpolymerisation auch
im einfachsten Peroxid—Emulgator—Styrol—System stattfindet [5], kann voraus-
gesetzt werden, dafl ein Teil des Homopolymers auch bei der Pfropfung von der
Reaktion [8—12]:

~CO—O0OH + CH,=CH—-CH; QEE;) s CO—0- + CH;,—(..TH—C,;H5

stammt, wobei das anwesende Triethylentetramin diese Reaktion z. B. durch Pola-
risation der Bindungen der reagierenden Komponenten beschleunigen kann. Das
niedermolekulare Styrolradikal befindet sich im Emulsionsmedium; mit der Erho-
hung der Konzentration des Mersolemulgators vermindert sich zwar die Zerfall-
geschwindigkeit des Peroxids (in Folge der weiteren Blockierung der Polypropylen-
oberfliche), aber gleichzeitig werden Bedingungen zur weiteren Emulsionspoly-
merisation geschaffen, in Folge dessen sich der Umsatz des Homopolymers erhéht.

ULOHA EMULGATORA PRI OCKOVANI OXIDOVANEHO POLYPROPYLENU
STYRENOM
ZA PRITOMNOSTI SIRANU ZELEZNATEHO A TRIETYLENTETRAMINU

P. Citovicky, D. MikuldSovd

Katedra chemickej technolégie polymérov Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Na optimélny vytazok naotkovaného polyméru je potrebpé velmi nizka koncentrécia.
emulgdtora, vzdialend koncentrécidm typickym pre emulznti polymerizaciu. Emulgétor
v systéme spliia tilohu detergenta, t. j. umoziiuje styk reagujtcich létok s peroxidmi
viazanymi na hydrofébny povrch polypropylénu. Diskutuje sa aj o tlohe zloziek poly-
meriza¢ného systému pri rozpade polymérnych peroxidov polypropylénu a o ich vplyve
na tvorbu homopolymérneho polystyrénu.
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POJIb 9MVYJBI'ATOPA
I[IPY MPUBUBRE OKMNCJIEHHOTIO IIOJUIIPOIIMJIIEHA CTHPOJIOM
B INPUCYTCTBUHU OEPPOCYIBPATA U TPUSTUJIEHTETPAMMHA

II. Ourosunkuii, 0. MukynamoBa

Radenmpa XuMiuecKoii TeXHOA0THII noanMepoB CIOBALKOr0 MOJIHTCXHIYECKOT0 MHCTUTYTA,
Bparncaasa

Jag ONTHMAaJBHOTO BHIXOJA MPIBUTOTO IOIUMepPa Heo6X0oqMa OYeHb HIIBKAs KOHIEHTPa-
i 9MYJIbraTopa, OTIHYANIAACA OT KOHIEHTpAINii, NPHMMEHFEMBIX IIPU OMYJbCHOHHOI
nosuMepusaunir. IIpM IpHMeHeHHII SMYJblaTOpPOB THUIIA MEP30JATA I MUPHUCTATA KaJIHA
3MYJIBTATOP B CHCTEMe II'PAeT POJIb [eTepreHTa, T. e. CIocoOCTBYeT CONPHMKOCHOBEHMIO pea-
THPYIOLIYX BeIEeCTB ¢ MePEKHCAMII, CBASAHHEIME ¢ IAPOPoOHOlt HOBEPXHOCTHIO IOIMIPOMU-
aena. Ha BHXo0J mMpMBHTOTO modmMepa BINAET AIHHA Lenu sMyisraropa. Ilpn npuMenenuun
aMylbpraropa ¢ 6osee KOPOTKOIl yIiIeROZOPOMHOL 1enbI0 (MUPHCTAT KalKA) OBIM TOTyYeHE
TIPH TeX 3Ke yCaoBUAX Gosiee BHICOKIE BHIXOABI MPHBUTOTO IOJIMEPA.

RoMmoHeHTsl moInMepH3alioHHON CIHCTEMEL (KpOMe COJIN ?Kejie3a) pasiaraii Hepexncu
nponmieHa TOJbBKO B IPHCYTCTBHN cTipoda. O6pasylomuiicd IOMOIOIMMEPHEIT CTHPOI
B CHICTeMe MOKeT 06pa3oBaThCA M IPAMOIL peakiiielt IepeKICH CO CTHPOJIOM IPU TeMIepaType
35°. Pasmomennio mepekiiceil IMOJNINPOIIIIEHA CIOCOOCTBYET NMPHUCYTCTBYIOMMit TPUITHIICH-
TeTPAMIH, B TO BPEMA KaK MepP30JAT 3aMeLdser.

IIepesena T. Huarunzeposa
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