Emulsionspolymerisation von Styrol initiiert durch
die Peroxide des pulverférmigen isotaktischen Polypropylens
in Anwesenheit von Tridthylentetramin

P. CITOVICKY, I. SIMEK, D. MIKULASOVA, V. CHRASTOVA
und J. REZNICEK

Lehrstuhl fiir Chemische Kunststoff- und Faser-Technologie der Slowakischen Technischen
Hochschule, 880 37 Bratislava

Eingegangen am 13. September 1973

Zur Publikation angenommen am 18. Méarz 1974

Auf Grund der geplanten Experimente des orthogonalen Types wird
der Einflul des aminartigen Aktivators der Polymerisation (Tridthylen-
tetramin) und des Emulgators (Mersol H) auf die durch die Peroxide eines
ozonisierten isotaktischen pulverférmigen Polypropylens initiierte Poly-
styrolbildung bei 35°C untersucht.

Es wurde der Interaktions-Charakter beider Komponenten des Systems
nachgewiesen. Tridthylentetramin wirkt in Abhéngigkeit vom Emulgator-
gehalt bei niedrigen Konzentrationen als Polymerisationsaktivator, bei
héheren Konzentrationen erfolgt allméhlich eine Abnahme der Polymeri-
sationsgeschwindigkeit. Fur die Polymerbildung in Anwesenheit von Tri-
dthylentetramin sind hohere Emulgatorkonzentrationen giinstiger. Die
Ergebnisse werden auch mit dem EinfluB dieser Komponenten auf die
Zersetzung der Hydroperoxide des ozonisierten Polypropylens korreliert.

On the basis of the planned experiment of orthogonal type the influence
of an amine activator of polymerization (triethylenetetramine) and of an
emulsifier (Mersol H) on the formation of polystyrene initiated by peroxides
of the ozonized isotactic powdered polypropylene at 35°C is investigated.

The interaction character of both components of the system has been pro-
ved. Triethylenetetramine, depending on the emulsifier content works
at lower concentrations as a polymerization activator; at higher concentra-
tions the polymerization rate gradually decreases. The higher concentrations
of emulsifier are more favourable for the formation of polymer in the pre-
sence of triethylenetetramine. The results are correlated aiso with the
influence of these components on the decomposition of hydroperoxides of
the ozonized polypropylene.

In der Arbeit [1] wurde zum ersten Mal die Moglichkeit der Initiierung der Styrol-
-Polymerisation in Emulsion mittels der Peroxide des isotaktischen, pulverférmigen
Polypropylens beschrieben. In Anwesenheit von Eisensulphat und Triathylentetramin
wurde bei 35°C ein Teil des Monomeren an Polypropylen gebunden, ein Teil polymeri-
sierte frei in der Emulsion. Als das Eisensulphat aus dem System ausgelassen wurde,
bildete sich lediglich freies Polystyrol.
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Parallel mit der Untersuchung des mit Styrol gepfropften Polypropylens wurder
die Bedingungen der Bildung und die Eigenschaften des homopolymeren Polystyrols,
insbesondere in eisensulphatfreiem System untersucht [2—35]. Nachdem festgestellt
wurde, daB ein derartig hergestelltes Polystyrol gréBenordnungsméBig ein Molekular-
gewicht von 106 bis 107 aufweist, wobei es sich um ein Polymer mit einer engen Mole-
kulargewichtsverteilung handelt, befassen sich die angefiihrten Arbeiten hauptséchlich
mit dem Initiierungsmechanismus in diesem System.

Als Beitrag zu dieser Problematik befat sich diese Arbeit mit der Beurteilung des
Einflusses einiger Komponenten des Polymerisationssystems auf die Polystyrolbildung.
Auf Grund der vorangegangenen Versuche wurden Tridthylentetramin und der Emulga-
tor gewihlt, die den stdrksten EinfluB ausiibten. Da man auf klassischem Wege der
Auswertung des Einflusses dieser Stoffe in allen Zusammenhdngen ein zu umfangreiches
und uniibersichtliches Material erhalten wiirde, wurde zur Losung des Problems dhnlich
wie in der Arbeit [6] die Methode der orthogonalen Planung der Experimente angew endet.

Experimenteller Teil

Chemikalien

Polypropylen — pulverférmig (VEB Slovnaft). Der isotaktische Anteil wurde daraus
durch Extraktion mit siedendem n-Heptan isoliert [7].

Styrol wurde durch Schiitteln mit 10%iger NaOH-Losung vom Stabilisator befreit
und im Vakuum in Stickstoffatmosphére destilliert.

Triathylentetramin wurde aus Athylendiamin und Athylenchlorid wie in der Arbeit [1]
synthetisiert.

Mersol H — Emulgator (Leuna-Werke VEB, DDR).

Stickstoff — Glithbirnenqualitdt, an Kupferspinen bei 450°C und an einer CuCOs-
- Cu(OH)z-Fiillung bei 170°C nachgereinigt.

Arbeitsverfahren

Das isotaktische Polypropylen, KorngréBe 0,10—0,15 mm, wurde 30 min. lang i
Wirbelschicht mittels mit Ozon angereicherten Sauerstoffs in der in [1] beschriebenen
Apparatur oxidiert. Im oxidierten Polypropylen wurde der Gehalt an aktivem Sauerstoff’
(Hydroperoxide) jodometrisch mit KI in Eisessig bei Labortemperatur bestimmt.

Bei der Polymerisation in Ampullen war das Arbeitsverfahren dasselbe wie in der
Arbeit [1]. Die waflirige Phase des Polymerisationssystems vom Gesamtvolumen 15 ml
enthielt als Polymerisationsaktivatqf Tridthylentetramin (Konzentrationen [7,989,
47,936 und 87,883].10-5 Mol/l der wéfBrigen Phase) und den Emulgator (Konzentra-
tionen [9,708, 19,416 und 29,124].10-3 Mol/l der wéfirigen Phase). Die organische
Phase des Systems bildeten 3 ml Styrol. Die feste Phase des Systems stellten 0,4 g des.
oxidierten, isotaktischen Polypropylens dar (Hydroperoxidgehalt 1,7 .10-2 Mol Os/kg
Polypropylen). Nach 3 Stdn. Polymerisationsdauer bei 35°C wurde der Inhalt der
Ampulle iber eine Fritte gegossen, auf der das Polypropylen zuriickgehalten wurde,
wéhrend durch Isolierung des Polymeren aus dem Latex im Filtrat das gebildete Poly-
styrol gewonnen wurde. Die Umsetzung wurde in 9, verbrauchten Styrols zum Aus-
druck gebracht.
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Ergebnisse und Diskussion

Zur eingehenden Untersuchung des Einflusses der Konzentration des Tridthylen-
tetramins (tren) und des Emulgators (Emulg.) auf die durch Peroxide des pulverférmigen
isotaktischen Polypropylens initiierte Styrol-Polymerisation wurde ein komplexes Ver-
fahren der Auswertung des Experimentes verwendet: das geplante Experiment des
orthogonalen Types mit Approximation der resultierenden Fliche im dreidimensionalen
Raum durch ein Polynom II Ordnung in der allgemeinen Form

% k
Y =8+ 2 piwi + > By, (1)
i=1- i,j=1
1<y
wo Y — die Umsetzung des Styrols,
f — die Regressionskoeffizienten des Approximations-Polynoms fir £ = 2 und
x — die Arbeitseinheiten der unabhéngig Verdanderlichen (x; — [tren], x2 —

— [Emulg]) bedeuten.

Zur Ermittlung der Regressionsgleichung wurden die Konzentrationen beider Kompo-
nenten des Polymerisationssystems &quidistant derart gewédhlt, daB sie gegenseitig
ein orthogonales System bhildeten (Tabelle 1).

Tabelle 1

Elemente der orthogonalen Matrix der unabhéngig Verédnderlichen

Niveaufliche
- Faktor Intervall
-1 0 +1 I;
z;  Tridthylentetraminkonzentration
(Mol/1 - 10%) 7,989 47,936 87,883 39,947
zz  Fmulgatorkonzentration
(Mol/1. 103) 9,708 19,416 29,124 9,708
Tabelle 2
Dije Grund-Daten und die Ergebnisse des geplanten
Experimentes
Umsetzung (%/3 Stdn.)
w Tiu T2
Yu exp. Yu theor.

1 —1 —1 4,60 4,18

2 -1 0 5,569 6,54

3 —1 +1 7,57 7,00

4 0 —1 5,56 5,99

5 0 0 10,30 9,03

6 0 +1 9,43 10,17

7 +1 —1 5,02 4,98

8 +1 0 8,45 8,70

9 +1 +1 10,70 10,52
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Die experimentalen Unterlagen zur Herstellung des orthogonalen geplanten Experi-
mentes sind in Tabelle 2 zusammengefaf3t.

Mit dem iiblichen Rechenverfahren wurden dann die Schétzungs-Regressionskoeffi-
zienten der Approximationsgleichung der Kegelschnittlinie ermittelt, die im wesentlichen
die Gleichung einer Schichtlinie der resultierenden Fliche fiir die Styrolumsetzung
darstellt:

Y = by + b2y + bywy + byawy@y + byyaf + bogad. (2)
Die experimentell ermittelte Gleichung lautet
Y = 9,08 + 1,08z, + 2,092, + 0,68z,2, — 1,413 — 0,95232. (3)
Tabelle 3

Der Einflu8 der Art des angewendeten Polymerisations-
aktivators auf das Molekulargewicht des entstandenen
Polystyrols bei 35°C nach 3 Stdn.

Nr. Aktivator* Molekulargewicht - 10-6%*
1 — - 15,6
2 —  NH, 6,7
3 — en 4,4
4 — tren 9,3
1) — ADTA 11,3
6 Fe?t — 11,7
7 Fe2+—NH, 6,2
8 Fe?t—en 9,4
9 Fe?t—tren 7,1
10 Fe+—ADTA 17,6
* en — Athylendiamin, tren — Tridthylentetramin,
ADTA — Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessig-
séure.

** Viskosimetrisch in Toluol bei 25°C bestimmt, bei
Verwendung von K = 1,34.10-% und « = 0,71 [9].

Der unabhingig bestimmte experimentale Fehler der Umsetzungs-Bestimmung des
Styrols ist s(y) = 40,75% mit 4 Freiheitsgraden. Die Schéatzungsfehler der einzelnen
Regressionskoeffizienten sind

s(bo) = +0,25, s(b12) = +0,37;
s(b1) = s(bs) = +0,31, 8(b11) = s(b22) = +0,53.

Mit Hilfe des objektiven I'-Testes wurde bestétigt, daB die experimentell bestimmte
Gleichung (3) addquat ist. Das bestimmte Kriterium I = 33/53 = 2,32 erreicht nicht
den kritischen Wert der F-Verteilung F3%® = 6,59. Die Gleichung (3) bringt also auf
dem 59, Deutungsniveau im Rahmen der zuldssigen Toleranz die tatsdchlichen Be-
ziehungen zwischen den Verénderlichen richtig zum Ausdruck.

Wegen der graphischen Darstellung der experimentellen Ergebnisse wurde Gleichung
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{3) nach orthogonaler Umformung der Koordinaten a1, a2 in der entsprechenden kano-
nischen Form mit den Koordinaten X;, X

Y — ¥y = B, X2 + B,,X? (4)

zum Ausdruck gebracht, wo 1y die’ Umsetzung des Styrols im stationdren Punkt und
Bi1, Baz die Regressionskoeffizienten der kanonischen Form bedeuten. Die so erhaltene
kanonische Form der Gleichung (3) ist

Y — 10,74 = —1,59X% — 0,77X2. (5)

Zur Umformung der urspriunglichen Koordinaten z; und 22 zu X; und X> kann man
das Gleichungssystem
X1 = 0,883z — 0,468z2 + 0,008,
(6)

X2 = 0,468x; — 0,883z — 1,527
verwenden.

Die Funktionsbeziehung (3), bzw. (5) kann man dann mit Hilfe eines Schichtlinien-
-Diagrammes - der Styrolumsetzungen in Abhéngigkeit von der Tridthylentetramin-
und Emulgatorkonzentration gleichzeitig darstellen (Abb. 1).

Durch Analyse der angefithrten experimentellen Unterlagen kann man zu dem Schluf3
gelangen, dafl das Tridthylentetramin und der Emulgator wichtige Bestandteile des
betrachteten Polymerisationssystems in dem Sinne darstellen, indem sie in beachtlichem
Mafle die resultierende Styrolumsetzung bedingen. Die Einfliisse beider Komponenten
haben dabei bedeutenden Interaktions-Charakter, den man nicht auf Grund von Ergeb-
nissen klassischer Experimente identifizieren kann.

- - =X +1
+1

28 10,7

(10,5)

__,4“

(e,7 4

22

Emulg. [Mol/l . 10°)

tren [Mol/l . 10°)

Abb. 1. Abhingigkeit der Styrolumsetzung von der Tridthylentetraminkonzentration
(tren) und des Emulgators bei 35°C nach 3 Stdn. Polymerisation.
Die Isokonversionslinien sind direkt im Diagramm mit ihren 9,-Werten gekennzeichnet.
Mit @ Punkten sind die experimentell ermittelten Ionversionen bezeichnet. In Klammer
ist die nach Gleichung (3) erwartete Umsetzung angefiihrt.
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Die resultierende Fldche im vorliegenden experimentellen Konzentrations-Interval
beider verfolgter Komponenten stellt einen Teil der Flache eines eliptischen Paraboloids
mit einem stationdren Punkt, also einem eindeutigen Maximum — in der Nédhe des
experimentellen Bereiches dar. Unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen
kann man nach 3 Stdn. Polymerisation bei 35°C eine maximale Umsetzung von ~ 119
erreichen, wobei man durch geeignete Wahl der Konzentration beider Komponenten
die Styrolumsetzung unter sonst unverdnderten Polymerisationsbedingungen bis zu
diesem Wert einprogrammieren kann.

Eine anschaulichere Vorstellung vom EinfluB beider Komponenten kann man aus
den Abb. 2 und 3 erhalten, die im wesentlichen den Umrif8 des Schnittes der resultieren-
den Fliche in beiden Konzentrationsrichtungen darstellen.

Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, macht sich der EinfluB des Tridthylentetramins auf
die Polystyrolbildung vor allem bei seinen geringen Konzentrationen bemerkbar und
wird um so deutlicher, je hoher die Konzentration des verwendeten Emulgators ist. Aus
der Mitte des Versuches ausgehend, kann man unter deh vorliegenden Bedingungen
eine hohere Umsetzung des Monomeren erreichen, als bei Einhaltung eines bestimmten
Konzentrationsverhiltnisses beider Komponenten. Fir eine beliebige Emulgatorkon-
zentration existiert eine definierte Tridthylentetraminkonzentration, welche bei der
vorliegenden Hydroperoxidkonzentration im Polypropylen maximale Polystyrolausbeuten
gewdhrleistet.

Tridthylentetramin wirkt im Polymerisationssystem dadurch als Aktivator, indem
es die Zersetzung der Polypropylen-Hydroperoxide beschleunigt. Diese Zersetzung ist
um so tiefer, je geringer die Konzentration des verwendeten Emulgators ist [5]. Die
Ergebnisse der statistischen Analyse seines Einflusses auf die Polymerisation haben
erwiesen, dal} diese aktivierende Wirkung des Tridthylentetramins nur bis zu einer be-
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Abb. 2. Abhéangigkeit der Styrolumsetzung " Abb. 3. Abhéngigkeit der Styrolumsetzung
von der Tridthylentetramin (tren)-Kon- von der Emulgatorkonzentration bei 35°C
zentration bei 35°C nach 3 Stdn. Poly- nach 3 Stdn. Polymerisation. Die Tri-
merisation. Die Emulgatorkonzentration dthylentetraminkonzentration als Para-
als Parameter (Mol/l - 103): 1. 9,7; 2. 19,4; meter (Mol/1- 105): 1. 8,0; 2. 48,0: 3. 88,0.
3. 29,1.
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stimmten Konzentration anhélt; bei héheren Konzentrationen erfolgt allméhlich eine
Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit (Abb. 2).

Der Emulgator ist in dem angefiihrten Polymerisationssystem einerseits fiir die Bil-
dung von Micellen notwendig, andererseits auch fur die Zugénglichkeit der aktiven
peroxidischen Zentren auf der festen Oberfliche des Polypropylens fiur die Zersetzungs-
komponente.

Die Ergebnisse in Abb. 3, die den Konzentrationseinflul auf die Polymerenausbeute
darstellen, zeigen, daB fiir die Reaktion hohere Emulgatorkonzentrationen giinstiger
sind, was offensichtlich mit der Zahl der gebildeten Micellen im Polymerisationssystem
zusammenhéngt. Dabei ist beachtenswert, daB3 mit steigender Emulgatorkonzentration
die Ausbeute an Polymeren wachst, aber wie schon gesagt, die Menge der zersetzten
Peroxide dabei abnimmt.

Zur Erklarung der angefithrten Beobachtungen kann man auch die Tatsache ausniitzen
[8], daB Tridthylentetramin nicht nur auf die Polymerisationsgeschwindigkeit, sondern
auch auf das Molekulargewicht des entstehenden Polystyrols einwirkt, und zwar so, daB
mit zunehmender Tridthylentetraminkonzentration das Molekulargewicht des Poly-
styrols abnimmt. Ahnlicherweise wurde eine Abnahme des Molekulargewichts auch
bei manchen verwendeten Aktivatoren beobachtet, wie Tabelle 3 zeigt, und zwar haupt-
sichlich bei denen, welche Wasserstoffatome in ihren Molekiilen enthalten.

Es erschien deshalb wahrscheinlich, daB das Tridthylentetramin oder eine andere
aminartige Komponente des Polymerisationssystems nicht nur an der Initiierungs-
reaktion, aber auch an der Ubertragungsreaktion beteiligt ist, die zur Bildung weniger
reaktiver Radikale fithrt. Das wiirde gleichzeitig auch die Abnahme der Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit bei héheren Tridthylentetraminkonzentrationen erklaren.

Zur Uberpriifung der Moglichkeit einer Ubertragungsreaktion des Tridthylentetramins
mit dem Polystyrolradikal wurde Styrol in Anwesenheit von «,a’-Azobisisobutyronitril
mit verschiedenem Tridthylentetramin-Gehalt polymerisiert. Es hat sich jedoch gezeigt,
daB sich weder die Polymerisationsgeschwindigkeit noch die Molekulargewichte der
hergestellten Polymere mit zunehmendem Tridthylentetramin-Gehalt gedndert haben.
Dadurch wurde die Moglichkeit des Verlaufes der erwahnten Ubertragungsreaktionen
mit Tridthylentetramin ausgeschlossen.

Die Erkldrung der erhaltenen experimentellen Ergebnisse ist also in der Reaktion
der priméren Radikale, die durch Zerfall des Peroxids entstanden sind, mit Tridthylen-
tetramin zu suchen, gegebenenfalls durch weitere Reaktionen, die an der festen Ober-
fliche des Polypropylens verlaufen. Durch solche Reaktionen wirde die Wirksamkeit
der Initiierung und infolgedessen auch die Polymerisationsgeschwindigkeit herabgesetzt
werden. Dieser EinfluB ist bei niedrigen Emulgatorkonzentrationen ausgepragter, bei
welchen im Polymerisationssystem eine geringe Anzahl von Latex-Teilchen vorliegt
(Abb. 2, Kurve I). Mit zunchmender Emulgatorkonzentration nimmt die Wirksaml:eit
der Initiation zu, was sich durch ecine Zunahme der Polymerisationsgeschwindigleit
bemerkbar macht.

Im Bereich des beschleunigenden Einflusses des Tridthylentetramins auf die Poly-
merisationsgeschwindigkeit erfolgt auch eine bedeutende Abnahme des Molekular-
gewichts der hergestellten Polymere [8]. Bei konstanter X mulgatorkonzentration wichst
mit steigendem Tridthylentetramin-Gehalt gleichzeitig auch die Zersetzungsgeschwindig-
keit der Peroxide und infolgedessen entsteht ein Polymer mit geringerem Molekular-
gewicht.
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