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

Es wurde der Interaktions-Charakter beider Komponenten des Systems 
nachgewiesen. Triäthylentetramin wirkt in Abhängigkeit vom Emulgator-
gehalt bei niedrigen Konzentrationen als Polymerisationsaktivator, bei 
höheren Konzentrationen erfolgt allmählich eine Abnahme der Polymeri
sationsgeschwindigkeit. Für die Polymerbildung in Anwesenheit von Tri
äthylentetramin sind höhere Emulgatorkonzentrationen günstiger. Die 
Ergebnisse werden auch mit dem Einfluß 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 also with the 
influence of these components on the decomposition of hydroperoxides of 
the ozonized polypropylene. 

In der Arbeit [1] wurde zum ersten Mal die Möglichkeit der Initiierung der Styrol-
-Polymerisation in Emulsion mittels der Peroxide des isotaktischen, pulverförmigen 
Polypropylens beschrieben. In Anwesenheit von Eisensulphat und Triäthylentetramin 
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 wurden 
die Bedingungen der Bildung und die Eigenschaften des homopolymeren Polystyrols, 
insbesondere in eisensulphatfreiem System untersucht [2 — 5]. Nachdem festgestellt 
wurde, daß ein derartig hergestelltes Polystyrol größenordnungsmäßig ein Molekular
gewicht von 106 bis 107 aufweist, wobei es sich um ein Polymer mit einer engen Mole-
kulargewichtsverteilung handelt, befassen sich die angeführten Arbeiten hauptsächlich 
mit dem Initiierungsmechanismus in diesem System. 

Als Beitrag zu dieser Problematik befaßt sich diese Arbeit mit der Beurteilung des
Einflusses einiger Komponenten des Polymerisationssystems auf die Polystyrolbildung. 
Auf Grund der vorangegangenen Versuche wurden Triäthylentetramin und der Emulga-
tor gewählt, die den stärksten Einfluß ausübten. Da man auf klassischem Wege der 
Auswertung des Einflusses dieser Stoffe in allen Zusammenhängen ein zu umfangreiches 
und unübersichtliches Material erhalten würde, wurde zur Lösung des Problems ähnlich 
wie in der Arbeit [6] die Methode der orthogonalen Planung der Experimente angewendet. 

Experimenteller Teil 

Chemikalien 

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

Styrol wurde durch Schütteln mit 10%iger NaOH-Lösung vom Stabilisator befreit 
und im Vakuum in Stickstoffatmosphäre destilliert. 

Triäthylentetramin wurde aus Äthylendiamin und Äthylenchlorid wie in der Arbeit [1]: 
synthetisiert. 

Mersol H — Emulgator (Leuna-Werke VEB, DDR). 
Stickstoff — Glühbirnenqualität, an Kupferspänen bei 450°C und an einer СиСОз • 

. Cu(OH)2-Füllung bei 170°C nachgereinigt, 

A rbeitsverfahren 

Das isotaktische Polypropylen, Korngröße 0,10 —0,15 mm, wurde 30 min. lang in 
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 K I in Eisessig bei Labortemperatur bestimmt. 

Bei der Polymerisation in Ampullen war das Arbeitsverfahren dasselbe wie in der 
Arbeit [1]. Die wäßrige Phase des Polymerisationssystems vom Gesamtvolumen 15 ml 
enthielt als Polymerisationsaktivator Triäthylentetramin (Konzentrationen [7,989y 

47,936 und 87,883] . 10~5 Mol/1 der wäßrigen Phase) und den Emulgator (Konzentra
tionen [9,708, 19,416 und 29,124] . 10"3 Mol/1 der wäßrigen 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 Ог/kg 
Polypropylen). Nach 3 Stdn. Polymerisationsdauer bei 35°C wurde der Inhalt der 
Ampulle über eine Fritte gegossen, auf der das Polypropylen zurückgehalten wurde, 
während durch Isolierung des Polymeren aus dem Latex im Filtrát das gebildete Poly
styrol gewonnen wurde. Die Umsetzung wurde in % verbrauchten Styrols zum Aus
druck gebracht. 
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Ergebn i s se u n d Diskuss ion 

Zur e ingehenden U n t e r s u c h u n g des Einflusses der Konzen t r a t i on des Tr iä thy len-
t e t r amins (tren) u n d des Emulga to r s (Emuig.) auf die durch Peroxide des pulverförmigen 
isotakt ischen Polypropylens ini t i ierte Styrol -Polymerisa t ion wurde ein komplexes Ver
fahren der Auswer tung des Expe r imen te s ve rwende t : das geplante E x p e r i m e n t des 
or thogonalen Types mi t Approx imat ion der resul t ierenden F läche im dreidimensionalen 
R a u m durch ein Po lynom I I Ordnung in der allgemeinen F o r m 

Y = ßo+ 2 ßtxt + 2 &№> (1) 
Í = l ч i,j=l 

i < j 

wo Y — die U m s e t z u n g des Styrols, 

ß — die Regressionskoeffizienten des Approx imat ions -Polynoms für к — 2 u n d 
x — die Arbei t se inhei ten der unabhäng ig Veränder l ichen (xi — [ t ren] , хг — 

— [Emuig]) b e d e u t e n . 

Zur E r m i t t l u n g der Regressionsgleichung w u r d e n die K o n z e n t r a t i o n e n beider K o m p o 

n e n t e n des Polymer i sa t ionssys tems äqu id i s t an t de ra r t gewähl t , daß sie gegenseitig 
ein or thogonales Sys tem bi ldeten (Tabelle 1). 

Tabelle 1 

Elemen te der or thogonalen Mat r ix der unabhäng ig Veränderl ichen 

Faktor 
Niveaufläche 

- 1 

Intervall 

+ i it 

xi Triäthylentetraminkonzentration 
(Mol/1 • 10>) 

X2 Emulgatorkonzentration 
(Mol/1 • 103) 

7,989 47,936 87,883 39,947 

9,708 19,416 29,124 9,708 

Tabelle 2 

Die G r u n d - D a t e n u n d die Ergebnisse des geplanten 
Expe r imen te s 

и 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

X\u 

- 1 
- 1 
- 1 

0 
0 
0 

+ 1 
+ 1 
+ 1 

Я2м 

- 1 
0 

+ 1 
- 1 

0 
+ 1 
- 1 

0 
+ 1 

Umsetzung (%/3 Stdn.) 

± и exp. J- и theor. 

4,60 4,18 
5,59 6,54 
7,57 7,00 
5,56 5,99 

10,30 9,03 
9,43 10,17 
5,02 4,98 
8,45 8,70 

10,70 10,52 
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Die exper imenta len Unte r lagen zur Hers te l lung des or thogonalen geplan ten Exper i 
men te s sind in Tabelle 2 zusammengefaß t . 

Mit dem üblichen Rechenverfahren wurden d a n n die Schätzungs-Regressionskoeffi-
zienten der Approximat ionsgle ichung der Kegelschnit t l inie e rmi t te l t , die i m wesent l ichen 
die Gleichung einer Schichtlinie der resul t ierenden F läche für die S ty ro lumse tzung 
dars te l l t : 

Y = &0 + & А + &2'T2 + ^12^1^2 + frll^'l + &22л2- №) 

Die experimentel l e r m i t t e l t e Gleichung l a u t e t 

Y = 9,08 + 1,08a?! + 2,09a?2 + 0 , 6 8 ^ 2 — l,41a;f — 0,95a | . (3) 

Tabelle 3 

D e r Einfluß der A r t des angewendeten Polymer isa t ions
ak t iva to r s auf das Molekulargewicht des e n t s t a n d e n e n 

Polys tyrols bei 35°C nach 3 S tdn . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

— 
— 
— 
— 
— 
Fe2+ 
Fe2+-
Fe2+-
Fe2+-
Fe2+-

— 
NH 3 

en 
tren 
ÄDTA 
— 

- N H 3 

- en 
- t r en 
-ÄDTA 

Nr. Aktivator* Molekulargewicht • Ю - 6 * * 

15,6 
6,7 
4,4 
9,3 

11,3 
11,7 

6,2 
9,4 
7,1 

17,6 

* en — Ä thy lend iamin , t r en — Tr i ä thy l en t e t r amin , 
Ä D T A — Dina t r iumsa lz der Äthylendiamin te t raess ig-
säure . 

** Viskosimetrisch in Toluol bei 25°C bes t immt , bei 
Verwendung von К = 1,34 . 1 0 " 4 u n d а = 0,71 [9]. 

D e r unabhäng ig be s t immte exper imenta le Feh le r der U m s e t z u n g s - B e s t i m m u n g des 
Styrols ist s(y) = ± 0 , 7 5 % m i t 4 Fre ihe i t sgraden . Die Schätzungsfehler der einzelnen 
Regressionskoeffizienten sind 

s(b0) = ± 0 , 2 5 , s(bi2) = ± 0 , 3 7 ; 

8(bi) = s{b2) = ± 0 , 3 1 , s(bu) = 5(622) = ± 0 , 5 3 . 

Mit Hilfe des objekt iven jP-Testes wurde bes tä t ig t , daß die exper imente l l b e s t i m m t e 
Gleichung (3) a d ä q u a t ist . Das b e s t i m m t e K r i t e r i u m F = s^/s^ = 2,32 erre icht n ich t 
den kr i t ischen W e r t der F-Verteilung .F!^ 5 = 6,59. Die Gleichung (3) b r ing t also auf 
d e m 5 % Deu tungsn iveau im R a h m e n der zulässigen Toleranz die ta t säch l ichen Be
ziehungen zwischen den Veränder l ichen r icht ig z u m Ausdruck . 

Wegen der graphischen Dars te l lung der exper imentel len Ergebnisse wurde Gleichung 
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{3) nach orthogonaler Umformung der Koordinaten xi, X2 in der entsprechenden kano
nischen Form mit den Koordinaten Xi, X2 

i — 1 g = ВцХ^ -j~~ ВооХг, w 
z u m A u s d r u c k gebracht , wo Г й die' U m s e t z u n g des Styrols i m s t a t ionären P u n k t u n d 
S n , B22 die Regressionskoeffizienten der kanonischen F o r m bedeuten . Die so erha l tene 
kanon i sche F o r m der Gleichung (3) ist 

Y - 10,74 = - 1 , 5 9 . x ! - 0 , 7 7 X | . (•5) 

Zur U m f o r m u n g der ursprüngl ichen Koord ina t en xi u n d X2 zu Xi u n d X2 k a n n m a n 
d a s Gleichungssystem 

Xi = 0,883^1 — 0,468ж2 -f 0,008, 
(0) 

X2 - 0,468.TI - 0,883a?2 - 1,527 
verwenden. 

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

Durch Analyse der angeführten experimentellen Unterlagen kann man. zu dem Schluß 
gelangen, daß das Triäthylentetramin und der Emulgatör wichtige Bestandteile des 
betrachteten Polymerisationssystems in dem Sinne darstellen, indem sie in beachtlichem 
Maße die resultierende StyrolUmsetzung bedingen. Die Einflüsse beider Komponenten 
haben dabei bedeutenden Interaktions-Charakter, den man nicht auf Grund von Ergeb
nissen klassischer Experimente identifizieren kann. 

x, +7. 

8 48 
iren [MollL . 10b] 

Abb. 1. Abhängigkeit der Styrolumsetzimg von der Triäthylentetrammkonzentration 
(tren) und des Emulgators bei 35°C nach 3 Stdn. Polymerisation. 

Die Isokonversionslinien sind direkt im Diagramm mit ihren %-Werten gekennzeichnet. 
Mit • Punkten sind die experimentell ermittelten Konversionen bezeichnet. In Klammer 

ist die nach Gleichung (3) erwartete Umsetzung angeführt. 
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Die resultierende Fläche im vorliegenden experimentellen Konzentrations-Interval 
beider verfolgter Komponenten stellt einen Teil der Fläche eines eliptischen Paraboloids 
mit einem stationären Punkt, also einem eindeutigen Maximum — in der Nähe des 
experimentellen Bereiches dar. Unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen 
kann man nach 3 Stdn. Polymerisation bei 35°C eine maximale Umsetzung von ~ 1 1 % 
erreichen, wobei man durch geeignete Wahl der Konzentration beider Komponenten 
die StyrolUmsetzung unter sonst unveränderten Polymerisationsbedingungen bis zu 
diesem Wert einprogrammieren kann. 

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

Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, macht sich der Einfluß des Triäthylentetramins auf 
die Polystyrolbildung vor allem bei seinen geringen Konzentrationen bemerkbar und 
wird um so deutlicher, je höher die Konzentration des verwendeten Emulgators ist. Aus 
der Mitte des Versuches ausgehend, kann man unter deii vorliegenden Bedingungen 
eine höhere Umsetzung des Monomeren erreichen, als bei Einhaltung eines bestimmten 
Konzentrationsverhältnisses beider Komponenten. Für eine beliebige Emulgatorkon-
zentration existiert eine definierte Triäthylentetraminkonzentration, welche bei der 
vorliegenden Hydroperoxidkonzentration im Polypropylen maximale Polystyrolausbeuten 
gewährleistet. 

Triäthylentetramin 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, daß diese aktivierende Wirkung des Triäthylentetramins nur bis zu einer be-

E 

40 80 

třen [Mol/L -К5] 

15 25 

Emuig. [Mol/l . W3} 

Abb. 2. Abhängigkeit der Styrolumsetzung 
von der Triäthylentetramin (tren) -Kon
zentration bei 35°C nach 3 Stdn. Poly
merisation. Die Emulgatorkonzentration 
als Parameter (Mol/l. 103): 1. 9,7; 2. 19,4; 

3. 29,1. 

Abb. 3. Abhängigkeit der Styrolumsetzung 
von der Emulgatorkonzentration bei 35°C 
nach 3 Stdn. Polymerisation. Die Tri-
äthylentetraminkonzentration als Para
meter (Mol/l • 105): 1. 8,0; 2. 48,0: 3. 88,0. 
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stimmten Konzentration anhält; bei höheren Konzentrationen erfolgt allmählich eine 
Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit (Abb. 2). 

Der Emulgator ist in dem angeführten Polymerisationssystem einerseits für die Bil
dung von Micellen notwendig, andererseits auch für die Zugänglichkeit der aktiven 
peroxidischen Zentren auf der festen Oberfläche des Polypropylens für die Zersetzungs-
komponente. 

Die Ergebnisse in Abb. 3, die den Konzentrationseinfluß auf die Polymerenausbeute 
darstellen, zeigen, daß für die Reaktion höhere Emulgatorkonzentrationen günstiger 
sind, was offensichtlich mit der Zahl der gebildeten Micellen im Polymerisationssystem 
zusammenhängt. Dabei ist beachtenswert, daß mit steigender Emulgatorkonzentration 
die Ausbeute an Polymeren wächst, aber wie schon gesagt, die Menge der zersetzten 
Peroxide dabei abnimmt. 

Zur Erklärung der angeführten Beobachtungen kann man auch die Tatsache ausnützen 
[8], daß Triäthylentetramin nicht nur auf die Polymerisationsgeschwindigkeit, sondern 
auch auf das Molekulargewicht des entstehenden Polystyrols einwirkt, und zwar so, daß 
mit zunehmender Triäthylentetraminkonzentration das Molekulargewicht des Poly
styrols abnimmt. Ähnlicherweise wurde eine Abnahme des Molekulargewichts auch 
bei manchen verwendeten Aktivatoren beobachtet, wie Tabelle 3 zeigt, und zwar haupt
sächlich bei denen, welche Wasserstoffatome in ihren Molekülen enthalten. 

Es erschien deshalb wahrscheinlich, daß das Triäthylentetramin oder eine andere 
aminartige Komponente des Polymerisationssystems nicht nur an der Initiierungs-
reaktion, aber auch an der Übertragungsreaktion beteiligt ist, die zur Bildung weniger 
reaktiver Radikale führt. Das würde gleichzeitig auch die Abnahme der Polymerisa
tionsgeschwindigkeit bei höheren Triäthylentetraminkonzentrationen erklären. 

Zur Überprüfung der Möglichkeit einer Übertragungsreaktion des Triäthylentetramins 
mit dem Polystyrolradikal wurde Styrol in Anwesenheit von a,a'-Azobisisobutyronitril 
mit verschiedenem Triäthylentetramin-Gehalt polymerisiert. Es hat sich jedoch gezeigt, 
daß sich weder die Polymerisationsgeschwindigkeit noch die Molekulargewichte der 
hergestellten Polymere mit zunehmendem Triäthylentetramin-Gehalt geändert haben. 
Dadurch wurde die Möglichkeit des Verlaufes der erwähnten Übertragungsreaktionen 
mit Triäthylentetramin ausgeschlossen. 

Die Erklärung der erhaltenen experimentellen Ergebnisse ist also in der Reaktion 
der primären Radikale, die durch Zerfall des Peroxids entstanden sind, mit Triäthylen
tetramin zu suchen, gegebenenfalls durch weitere Reaktionen, die an der festen Ober
fläche des Polypropylens verlaufen. Durch solche Reaktionen würde die Wirksamkeit 
der Initiierung und infolgedessen auch die Polymerisationsgeschwindigkeit herabgesetzt 
werden. Dieser Einfluß ist bei niedrigen Emulgatorkonzentrationen ausgeprägter, bei 
welchen im Polymerisationssystem eine geringe Anzahl von Latex-Teilchen vorliegt 
(Abb. 2, Kurve 1). Mit zunehmender Emulgatorkonzentration nimmt die Wirksamkeit 
der Initiation zu, was sich durch eine Zunahme der Polymerisationsgeschwindigkeit 
bemerkbar macht. 

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