
620 CHEMICKÉ ZVESTI 18, 620—628 (1964) 

Očkovanie polypropylénu styrénom (П) 
Optimálna koncentrácia zložiek redoxného systému 

I. ŠIMEK, D. MIKULÁŠOVA, M. GHEORGHIU 

Katedra organickej technológie Slovenskej vysokej školy technickej, 
Bratislava 

Sleduje sa vplyv trietyléntetramínu a síranu železnatého ako zložiek 
emulzného polymerizačného redoxného systému na výťažok polystyrénu 
naočkovaného na polypropylén. Na vyhodnotenie obidvoch vplyvov sa po
užila metóda aproximácie vzájomných vzťahov výsledkovou plochou. 

V predchádzajúcej práci [1] sme sa zaoberali skúmaním podmienok očko
vania polypropylénu styrénom v emulznom systéme za použitia trietylén
tetramínu a síranu ž 3leznatého. Zistilo sa, Ž3 zo všetkých sledovaných vplyvov 
je vplyv týchto dvoch zložiek rozhodajúci. Preto sme sa v tejto práši zamerali 
na skúmanie vzájomného vzťahu obidvoch zložiek vzhľadom na dosiahnutie 
maximálnych množstiev naočkovaného styrénu. Uvádzané vplyvy sa vyzna
čujú neobyčajne výrazným interakčným charakterom, ktorý sledovať na zá-
к1?Лз klasického metrdického poňatia problému je obťažné. Preto sme si 
na podrobnejšie štúdium závislosti výťažku naočkovaného polystyrénu 
od zloženia a koncentrácie týchto zložiek red )xného systému zvolili výhodnú 
a objektívnu metódu štatistického vyhodnotenia experimentálnych výsledkov 
podľa G. E. P. B o x a a K. B. W i l s o n a [2—5]. Metóda lokáln?ho skúmania 
výsledkovej plochy sa už ujala v prácach z výskumu optimálnych podmienok 
niektorých procesov [6—9] a je súčasťou viacerých monografií [5, 10—13]. 

Pracovný postup, použité suroviny a zariadenie sú tie isté, ako ich uvádzame 
v predchádzajúcej práci [1]. Experimentálne výsledky sa získali pri pH 7, 
teplote 35 °C a dobe očkovania 300 minút. Sledoval sa len výťažok naočko
vaného polystyrénu. Glukóza a fosforečnan sodný sa zo základného predpisu 
úplne vynechali. 

Výsledky 

Prešetrili sme tvar funkcie výťažok—koncentrácia trietyléntetramínu a síranu želez
natého. Vo všeobecnosti možno tento vzťah vyjadriť polynómom n-tého stupňa. Výsled
kovú plochu si môžeme aproximovať polynómom druhého stupňa, ktorý skutočnú plochu 
úplne presne nevystihuje, ale obvykle pre požadovanú presnosť postačuje. Úloha je 
potom uvádzanou metódou riešiteľná pre systém troch premenných: Y — výťažok 
polystyrénu naočkovaného na polypropylén v %, xx — koncentrácia trietyléntetramínu 
a x2 — koncentrácia síranu železnatého v mól/l. Jednotlivé podmienky pokusov treba 
zostaviť v takých kombináciách, aby hodnoty nezávisle premenných v pracovných 
jednotkách plánovanej schémy pokusov tvorili navzájom ortogonálny systém. Na základe 
predchádzajúcich pokusov sme experimentálnu oblasť umiestili do sféry stacionárneho 
bodu. Experimentálne výsledky série pokusov s potrebnými údajmi sú zhrnuté v tab. 1. 
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Základné údaje pre riešenie ortogonálneho systému 
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191,3 

179,0 ' 

Y ,xl 
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Y .x2 

— 25,7 
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— 89,2 
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391,10 

Y.xx. 

25,7 

—208,3 
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,.*,.„ 
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F(*í —2/3) 

8,56 

65,93 

69,43 

— 42,6 

—120,46 
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29,73 
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66,33 

Y{x\ — 2/3) 

18,96 

F(aJ —2/3) 

8,56 
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69,43 

21,3 

—120,46 

60,86 

29,73 

—127,52 

66,33 

Y{x\ - 2/3) 

—123,63 

Pracovné jednotky —1 0 1 
Koncentrácia trietyléntetramínu 4,56 22,80 41,04 mól/l . 10~3 

Koncentrácia síranu železnatého 4,56 13,68 22,80 mól/l . 10 - 4 
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Na základe týchto výsledkov aproximujeme všeobecnú rovnicu kužeľosečky polynó-
mom druhého stupňa pre ľubovoľný výťažok: 

Y = b0 -f M i + b2x2 + b12xľx2 + buxl + b22x\ . (1) 

Neznáme koeficienty b0 až b22 získame na základe regresnej analýzy podľa vzťahov: 
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Regresný koeficient b0 dopočítame zo vzťahu 

b0 = y — 2/3 bn — 2/3 b22 = 181,39 (3) 

Výsledná experimentálne zistená rovnica teda bude: 

Y = 181,39 + 4,62 хг + 65,18 x2 — 23,20 xxx2 + 9,48 x\ — 61,81 x\ . (4) 

Ak dosadíme transformované hodnoty jednej nezávisle premennej v pracovných 
jednotkách a ľubovoľnú hodnotu výťažku, máme definované body závislosti x2 od xx 

pre príslušný výťažok. Výpočet je však zdĺhavý a obťažný. 
Pôvodnú rovnicu (4) prevedieme na kanonický tvar: 

T—Ts = BnX\ + ЪггХ\ , (5) 

kde Y s je výťažok v stacionárnom bode, Bn a B22 sú regresně koeficienty a Xľ a X2 

sú transformované nezávisle premenné kanonického tvaru. 
Riešením sústavy lineárnych rovníc: 

dY 
— - =-- 4,62 — 23,2 x2 + 18,96 xľ = 0 , (6) 
dxľ 

ÔY 
•-— = 65,18 — 23,2 x1 — 123,62 x2 = 0 
Ôx2 

získame súradnice stacionárneho bodu v pôvodných pracovných osiach. Dosadením 
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týchto súradníc stacionárneho bodu do pôvodnej rovnice (4) získame výťažok v sta
cionárnom bode: 

Ys = 197,34 % , xlS = 0,326, x2s = 0,465 . 

Neznáme koeficienty Bn a B22 v rovnici (5) získame riešením 

(bn—B) 1/2 b12 

= 0, (7) 
1/2 b12 (b22 — B) 

kde B je Bn, resp. B22. 
Konečný kanonický tvar rovnice (5) experimentálne zisteného vzťahu (4) je: 

Y — 197,34 = 11,32 X\ — 63,65 X\ . (8) 

Z tejto rovnice možno potom jednoduchým výpočtom pre daný výťažok a jednu 
zvolenú súradnicu získať číselné hodnoty druhej súradnice, avšak v transformovaných 
hodnotách kanonických osí. 

Vo všeobecnosti môžu byť pôvodné pracovné súradnice xx a x2 voči stredovým súrad
niciam X19 X2 súčasne posunuté a pootočené. Posun a pootočenie osí urobíme ortogo-
nálnou transformáciou: 

Хг = mufo — xlS) + m12(x2 — x2s) , 

(9) 

X2 = m21(x1 — xlS) + rn22(x2 — x2s) 

Na výpočet neznámych koeficientov ran až m22 najsamprv zo sústavy 

(bn — Bu)Mn + 1/2 b12 . M12 = 0, (b u — B22)M21 + 1/2 b12 . M22 = Q , (10) 

1/2 b18 . Mn + (622 — Bn)M12 = 0 , 1/2 612M21 + (b22 — 5 2 2 )M 2 2 = 0 

získame premenné hodnoty M12 a M21, keď do celej sústavy rovníc dosadíme za Mlx = 
= M22 = 1. 

Potvrdením správnosti výpočtu musí byť súhlas vypočítaných koeficientov M12 (M21) 
v príslušných dvojiciach rovníc: 

M n - M22 = 1, M12 = —0,1586 , M21 = 0,1586 

Koeficienty mn až m22 potom získame z vypočítaných hodnôt M podľa vzťahov: 

Mlt M2i 

]/MI + м*2 J/M *и + M\2 

mn £= ra22 === 1 , m12 = —0,16; m21 = 0,16 

Príslušné vzťahy pre transformáciu súradníc sú: 

Xľ = (хг — 0,326) — 0,16(a?a — 0,465) , 

(Щ 
X2 = 0 , 1 6 ^ — 0,326) + (x2 — 0,465). 

Na základe týchto vzťahov možno potom do kanonického tvaru v grafickom vyjadrení 
zakresliť systém pôvodných pracovných súradníc v pracovných jednotkách. 

Teoreticky vypočítaný tvar výsledkovej plochy je zobrazený vrstevnicovým diagra
mom na obr. 1. 
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Obr. 1. Výs ledková plocha závislosti výťažku očkovaného polypropylénu 
od koncentrác i í t r i e t y l é n t e t r a m í n u a s í ranu železnatého. 

Os úsečiek: xľ — p ô v o d n é súradnice, koncent rác ia t r i e t y l é n t e t r a m í n u v то1Д . 10 3 ; 

Xľ — t rans formované súradnice kanonického t v a r u . 
Os pořadnic : x2 — p ô v o d n é p r a c o v n é súradnice, koncentrác ia s í ranu železnatého 

v mól/l . 10 4 ; X2 — t r a n s f o r m o v a n é súradnice kanonického t v a r u v p r a c o v n ý c h 
j e d n o t k á c h . 

T e n k o u prerušovanou čiarou sú ohraničené p o d m i e n k y e x p e r i m e n t o v a n i a . H r u b á pre
r u š o v a n á čiara ohraničuje oblasť reá lnych koncentráci í . Pr í s lušnými číslami sú označené 

vrs tevnice o r o v n a k o m výťažku. 

Vhodnosť empirickej funkcie m o ž n o n a zák lade p o r o v n a n i a skutočne d o s i a l m u t ý c h 
a p r e d p o k l a d a n ý c h výs ledkov posúdiť v t a b . 2, v ktore j je z a h r n u t ý c h aj päť k o n t r o l n ý c h 
p o k u s o v . 

R o z p t y l okolo regresně j čiary p o č í t a m e zo vzťahu 

S (Ух— У i)2 

*r

2 = — = 89,06, (13) 
n — m 

čiže sr = 9,44. Vo vzťahu (13) n je počet n a m e r a n ý c h h o d n ô t a m počet k o n š t á n t v regres-
nej rovnici . 

Zis tená regresná rovnica poskytu je úda j o výťažku pr i Tubo volných kombinác iách 
k o n c e n t r á c i í t e t r a m í n u a s í ranu železnatého v d a n ý c h e x p e r i m e n t á l n y c h p o d m i e n k a c h 
s c h y b o u ± 9 , 5 % pre 68 % pravdepodobnosť . 

Z predchádza júc ich sérií sme vybral i osem dvojíc para le lných pokusov n a ocenenie 
exper imentá lne j chyby. P o m o c o u F t e s t u sme overili, či r o z p t y l t ý c h t o výs ledkov s a 
š ta t i s t icky v ý z n a m n e líši od r o z p t y l u výs ledkov š ta t i s t ického v y h o d n o t e n i a . P o t r e b n é 
úda je sú z h r n u t é v t a b . 3. 
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Rozptyl, prislúchajúci experimentálnej chybe, zistíme podľa [14]: 

n 
S (xx — x2)

2 

. í = - « ^ = 25,9 (14) 

Testovaciu hodnotu F, definovanú ako 

F = ^l = 3,U, (15) 

T a b u ľ k a 2 
Porovnanie skutočných a teoretických výťažkov 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

Vi 

180,7 
197,8 

25,7 
63,9 

182,6 
89,2 

191,3 
179,0 
208,3 
177,5 
195,7 

80,0 
50,8 

172,7 

Yz 

181,39 
186,25 

36,06 
54,40 

184,76 
91,70 

195,49 
175,66 
212,82 
178,84 
186,07 

70,68 
42,86 

181,45 

Vi — У i 

— 0,69 
—11,55 
—10,36 

9,50 
— 2,16 
— 2,50 
— 4,19 

3,34 
— 4,52 
— 1,34 

9,63 
9,32 
7,94 

— 8,75 

(Ух— Yi)2 

0,4761 
133,40 
107,33 

90,25 
4,67 
6,25 

17,56 
11,16 
20,43 

1,80 
92,74 
86,86 
63,04 
76,56 

103 mól/l 
TETA* 

22,8 
4,56 
4,56 

22,80 
22,80 
41,04 
41,04 
41,04 

4,56 
31,92 
31,92 
31,92 
13,68 
13,68 

10* mól/l 
F e S 0 4 

13,68 
13,68 
4,56 
4,56 

22,80 
4,56 

13,68 
22,80 
22,80 
22,80 
13,68 

4,56 
4,56 

13,68 

y — dosiahnutý výťažok, Y — výťažok vypočítaný z rovnice (4). 
*TETA — trietyléntetramín. 

T a b u ľ k a 3 
Výsledky paralelných pokusov pre odhad experimentálnej chyby 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

S 

xľ 

152,5 
148,3 
154,0 
136,7 
155,0 
151,5 
165,2 
146,5 

x2 

152,5 
160,0 
143,6 
143,0 
157,1 
153,0 
154,7 
150,0 

(a?!— x2) 

0,0 
—11,7 

10,4 
— 6,3 
— 2,Í 
— 1,5 

10,5 
— 3,5 

( * i — * 2 ) 2 

0,00 
136,90 
108,16 

39,69 
4,41 
2,25 

110,25 
12,23 

413,89 

Rozptyl, prislúchajúci experimentálnej chybe, zistíme podľa [14]. 
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porovnávame s kritickou hodnotou tabuliek Fisherovho—Snedecorovho [15] rozdelenia 
na 5 % (3,55), resp. 1 % (6,40) hladine významnosti. Z F testu 

< -^0,05 (l?,7) = 3,55 
F = 3,44 

< ^0,01 (13,7) = 6,40 

vyplýva, že rozdielnosť rozptylov obidvoch súborov je štatisticky nevýznamná, t. j . rozdiel 
medzi skutočnými a vypočítanými výťažkami na základe regresných rovníc možno 
považovať za samotnú experimentálnu chybu. Použité vzťahy teda dostatočne presne 
vyjadrujú skutočné vzťahy medzi sledovanými premennými. 

Diskusia 

Aproximovaný tvar plochy znázorňujúcej sledované vzťahy medzi uvádza
nými koncentráciami a výťažkom naočkováného polystyrénu predstavuje 
v priestore sedlo. Experimentálne zistený tvar poskytuje zaujímavé poznatky 
o jednotlivých vplyvoch. Pozdĺž osi koncentrácií trietyléntetramínu sa vý
ťažok mierne zvyšuje pri veľmi nízkych a veľmi vysokých koncentráciách. 
V strede symetrie, asi pri 3 10 - 2 mól/l, prechádza nepatrným minimom 
(200 % ) , čo predstavuje oblasť stacionárneho bodu. Zmena koncentrácií 
v rozmedzí 4,56 až 41 10~3 mól/l, teda v oblasti značne širokej, pomerne 
veľmi málo ovplyvňuje dosiahnutý váhový prírastok polypropylénu očko
vaním. S ohľadom na experimentálnu chybu skôr možno povedať, že sa vý
ťažok so zmenou koncentrácie tetramínu pravdepodobne nemení. Napríklad 
znížením koncentrácie na 4,5 1 0 - 3 mól/l alebo zvýšením na 5 10~2 mól/l 
sa dosiahne zvýšenie výťažkov len o 10 % , čo je v rámci experimentálnej 
chyby. 

Naopak sledovaním výťažkov pozdĺž osi pořadnic, t. j . koncentrácie síranu 
železnatého, v rámci experimentálnej oblasti (4,56 10~4 až 22,8 10~4 mól/l) 
sa potvrdil silný vplyv železnatej soli na aktivitu tohto systému. Optimálna 
koncentrácia leží v oblasti asi 1,6 až 2,0 10~3 mól/l, teda v rozmedzí prekva
pujúco úzkom. 

Zvyšovaním koncentrácie síranu železnatého nad hornú hranicu experimen
tovania (2,28 10 - 3 mól/l) dochádza k prudkému poklesu výťažkov, takže pri 
koncentrácii asi 2,7 1 0 - 3 mól/l by bol výťažok, odhadnutý extrapoláciou 
mimo pracovnej oblasti, približne polovičný. Obdobne k prudkému poklesu 
výťažku dochádza aj pri znížení koncentrácie asi pod 1,4 10~3 mól/l. Načrt
nutý obraz obidvoch vplyvov podporuje predstavu výsledkovej plochy 
vo forme alebo sedla, silne pretiahnutého v smere koncentrácií trietylén
tetramínu a prudko sa symetricky zvažujúceho v smere koncentrácií želez
natej soli od určenej optimálnej asi 200 % oblasti, alebo dokonca v extrémnom 
prípade (značná experimentálna chyba) chrbátu s optimálnymi výťažkami 
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pre danú optimálnu koncentráciu železnatej soli s ľubovolnou koncentráciou 
amínovej zložky. 

Výsledky predchádzajúcich pokusov ukázali, že očkovaný polypropylén 
v danom polymerizačnom systéme nevzniká [1], ak je prítomná len jedna 
zložka. Pretože výťažky naočkovaného polystyrénu sú v podstate určené 
len koncentráciou síranu železnatého, vo veľmi úzkom koncentračnom roz
medzí, vnucuje sa predpoklad osobitného vzťahu dvojmocného železa ku kon
štantným iným zložkám reakčného systému (koncentrácie peroxidických 
skupín v polypropyléne, mersolu, monomérneho styrénu a pod.). Tetramínová 
zložka sa na procese zúčastňuje ako nevyhnutná, pravdepodobne s funkciou 
aktivátora, resp. prenášača. 

Maximálne dosiahnuteľné výťažky polystyrénu naočkovaného na poly
propylén za experimentálnych podmienok daných v práci sa pohybujú okolo 
200 % . Prípadné ďalšie zvýšenie výťažkov možno dosiahnuť pozmenením 
základného predpisu mimo diskutovaných vplyvov. Táto možnosť sa však 
v tejto časti práce neoverila. 

ПРИВИВКА СТИРОЛА К ПОЛИПРОПИЛЕНУ (II) 
ОПТИМАЛЬНАЯ КОНЦЕНТРАЦИЯ КОМПОНЕНТОВ 

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ 

И. Шимск, Д. М и к у л а ш о в а , М. Георгию 

Кафедра органической технологии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

В этой работе методом функции отклика статистически рассчитываются оптимальные 
концентрации три этил ентетрамина и сернокислого закисного железа являющихся 
компонентами окислительно-восстановительной системы при прививке стирола к поли
пропилену в водно-эмульсионной среде. Для инициирования применяются перекисные 
группы окисленного полипропилена. Экспериментом подтвердилось особо сильное 
влияние концентрации двухвалентного железа на процесс прививки при одновременно 
очень малом влиянии концентрации самого триэтилентетрамина. Максимальные 
значения выхода, полученные при данных экспериментальных условиях, имеют 
верхний предел около 200 %. На основе экспериментальных данных была рассчитана 
изогипсовая диаграмма зависимости выхода от концентраций исследуемых компо
нентов. Критерием существенности проверилась действенность эмнирической функции, 
которая в рамках найденной экспериментальной ошибки точно выражает взаимные 
отношения всех трех переменных. 

Preložila Т. Dillingerová 
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PFROPFUNG DES POLYPROPYLENS MIT STYROL (II) 
DIE OPTIMALE KONZENTRATION DER KOMPONENTEN 

DES REDOXSYSTEMS 

I. Š imek, D. M i k u l á š o v a , M. G h e o r g h i u 

Lehrstuhl für organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Bratislava 

Die optimale Konzentration von Triäthylentetrammin und Eisen(II)-sulfát als 
Komponenten des Redoxsystems bei der Pfropfung des Polypropylens mit Styrol in 
wässerigem Emulsionsmedium wird statistisch ermittelt. Zur Startreaktion werden 
die peroxidischen Gruppen des oxidierten Polypropylens ausgenützt. Der außergewöhn
lich starke Einfluß der Konzentration des zweiwertigen Eisens sowie auch der vernach
lässigbare Einfluß des Triäthylentetrammins auf den Verlauf der Pfropfung wurde 
experimentell bestätigt. Die höchsten erzielbaren Ausbeuten sind unter gegebenen 
Bedingungen durch den Höchstwert von cca 200 % begrenzt. Auf Grund der experi
mentellen Ergebnisse wurde ein Schichtliniendiagramm für die Abhängigkeit der Aus
beute von der Konzentration der untersuchten Komponenten konstruiert. Mit Hilfe 
•des i^-Tests wurde die Eignung einer empirischen Funktion überprüft, die die Bezie
hungen zwischen allen drei Veränderlichen im Bereich des bestimmten experimentellen 
Fehlers mit ausreichender Genauigkeit darstellt. Preložil M. Liška 
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