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trietyléntetramín—síran železnatý pri očkovaní 
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Venované prof. dr. Jurajovi Gašperíkovi k 60. narodeninám 

V práci sa potenciometrickou titráciou sleduje vznik chelátu z trietylén-
tetramínu a síranu železnatého v prostredí emulgátora. Priebeh titračných 
kriviek sa porovnáva s výsledkami získanými za rovnakých podmienok pri 
očkovaní oxidovaného polypropylénu styrénom. 

V predchádzajúcich prácach [1, 2] sa zistila vhodnosť systému trietylén­
tetramín—síran železnatý pre očkovanie oxidovaného polypropylénu styrénom 
v emulzii pri 35 °C. Zistilo sa pritom, že za prítomnosti len jednej zložky 
uvedeného systému vznikal iba homopolymér styrénu. Za prítomnosti oboch 
zložiek bola tvorba homopolyméru silne potlačená v prospech očkovaného 
kopólyméru. Preto sme sa pokúsili dať do súvisu tvorbu očkovaného kopoly-
méru so vznikom chelátu z trietyléntetramínu a síranu železnatého. 

G. S c h w a r z en b a ch [3—5] sledoval potenciometricky tvorbu chelátov 
niektorých polyetylénpolyamínov s kovmi. Zistil, že väčšina sledovaných 
dvojmocných katiónov vytvára s polyetylénpolyamínmi cheláty typu 1 1, 
2 3 alebo 1 2. 

Na sledovanie vzniku chelátu v našich podmienkach sme tiež použili po-
tenciometrickú metódu, pričom sme využili skutočnosť, že sa za pridávania 
roztoku trietyléntetramínu do roztoku síranu železnatého mení p H systému. 

Experimentálna časť 

Použité látky 

Polypropylén dodal Slovnaft, n. p., Bratislava. Izotaktický podiel sa z neho izoloval 
dvadsatnásobnou extrakciou n-heptánom za varu (pomer polypropylénu k heptánu bol 
v každom cykle 1 5). Frakcia o zrnitosti 0,10 — 0,15 mm sa oxidovala podľa práce [1]. 
Stanovený obsah peroxidov bol 9,5 . 10 - 3 mol 02/kg polypropylénu. 

Styrén sa zbavil stabilizátora pretrepaním s 10% roztokom NaOH, premy tím vodou, 
vysušením s CaCl2 a vákuovým predestilovaním pri 25 torr v dusíkovej atmosfére. 

Destilovaná voda sa druhý raz destilovala v sklenej aparatúre. Prevarila sa pod dusí­
kom a znovu destilovala v dusíkovej atmosfére, pričom sa pary zavádzali pod hladinu 
studeného kondenzátu. Táto voda bola veľmi slabo alkalická (na jej zneutralizovanie 
bolo treba 4 . 10 - 5 mol H2S04/1 vody). Pre prípravu niektorých roztokov sa voda okys­
ľovala zriedenou H 2 S 0 4 p. a. 
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Mersol H, v ý r o b o k V E B , L e u n a W e r k e , N D R . S p e k t r á l n o u analýzou sa v ň o m sta­
novil i s topové m n o ž s t v á Mn, Co, Bi a Cu. P r e d p r í p r a v o u r o z t o k u sa e m u l g á t o r 5 hodín 
evakuova l a v á k u u m sa zrušovalo dusíkom. K o n c e n t r á c i a r o z t o k u pr ipraveného z okysle-
nej v o d y bola 50 g/l. 

Dusík žiarovkárenský sa dočisťoval n a m e d e n ý c h pi l inách pr i 450 °C a n a kolóne 
s n á p l ň o u C u C 0 3 . C u ( O H ) 2 pr i 170 °C. 

Trietyléntetramín (TETA) sa syntet izova l z e t y l é n d i a m í n u a ety lénchlor idu ako v prác i 
[1]. N a p r í p r a v u r o z t o k u sa použi la a lkal ická voda. K o n c e n t r á c i a r o z t o k u s t a n o v e n á 
t i t r a č n e bola 6,65 . 10" 2 mol/l. 

Síran železnatý, kryštalický, p. a. R o z t o k sa pr ipravi l z okyslenej vody. J e h o koncen­
t r á c i a bola 1,79 Í O " 2 m o l Fe/1. 

O s t a t n é p o u ž i t é soli kovov m a l i t iež č i s totu p . a. K o n c e n t r á c i e roztokov z n ich pri­
p r a v e n é boli r o v n a k é ako v p r í p a d e s í ranu že leznatého. Vše tky r o z t o k y sa pr ipravoval i 
v dusíkovej atmosfére a počas práce prišli do s t y k u len so sklom. 

Pracovný postup 

P r a c o v n é m e t o d i k y sa delili n a dve s a m o s t a t n é časti, a t o n a potenc iometr ické t i t rác ie 
a očkovanie. 

N a t i t rác ie sa používala š t v o r h r d l o v á zábrusová b a n k a ca 200 m l . D o otvorov boli 
z a s u n u t é e lekt ródy, t e p l o m e r a m i k r o b y r e t a n a pr idávanie roz toku t r i e t y l é n t e t r a m í n u 
so z v l á š t n y m z á b r u s o v ý m u z á v e r o m pre pr ívod dusíka. Dus ík odchádzal z á b r u s o m pr i 
sklenej e lekt róde cez k o n t r o l n ú p r e b u b l á v a č k u . 

T i t r o v a n ý roztok sa t e m p e r o v a l v kúpe l i vodou z u l t r a t e r m o s t a t u n a 35 ± 0,2 °C. 
P o p r i d a n í urč i tého podielu t i t r a č n e j l á t k y sa obsah premiešal e lek t romagnet ickou mie­
šačkou. N a m e r a n i e p H sa použi la ako indikačná e l e k t r ó d a jenská n ízkoohmová sklená 
e l e k t r ó d a S E N s v n ú t o r n ý m a c e t á t o v ý m t l m i v ý m roz tokom. Ako r e f e r e n t n á sa použi la 
k a l o m e l o v á e lek t róda . N a indikáciu sa použil k o m p e n z a č n ý batér iový mi l ivol tmeter 
Ionoscop s rozsahom —100 až + 1 2 0 0 m V s presnosťou i 1 mV. 

P r i t i t rác i i sa s ledoval vznik c h e l á t u za n e p r í t o m n o s t i s t y r é n u a polypropylénu. 
P r a c o v n ý p o s t u p pr i očkovaní po lypropylénu bol o b d o b n ý ako v práci [1]. Zložky 

polymer izačného sys tému sa dávkova l i do a m p u l i e k v nas ledujúcom p o r a d í a množs tve : 
0,400 i 0,005 g polypropylénu, 3 m l roz toku e m u l g á t o r a , 10 m l okyslenej vody, 1 m l 
r o z t o k u FeSO.,, 3 m l s t y r é n u a 0—1,43 ml roztoku t r i e t y l é n t e t r a m í n u . P o s l e d n á zložka 
sa d á v k o v a l a do a m p u l i e k v s tá le väčšom m n o ž s t v e t a k , a b y sa obsiahla celá p r e d t ý m 
získaná t i t r a č n á kr ivka. P r i očkovaní sa však pracovalo so s e d e m k r á t menš ími ob jemami 
roztokov ako pr i s tanovení t i t r a č n ý c h kr iv iek za inak n e z m e n e n ý c h podmienok. Za pred­
pokladu, že s ty rén a polypropylén neovplyvňu jú p H systému, d o s t a n e m e pr i s ledovaní 
očkovania b o d y zodpovedajúce b o d o m n a t i t r a č n e j kr ivke . 

P o t r o c h h o d i n á c h očkovania pr i t e p l o t e 35 °C sa polymerizácia preruši la. Ďalš í p o s t u p 
pr i izolácii po lyméru a extrakci i bol r o v n a k ý ako v práci [1]. 

Výsledky 

Vplyv počiatočného p H 

P r i e b e h t i t r a č n ý c h kriviek okyslená v o d a — t r i e t y l é n t e t r a m í n p r i rozdielnom počia­
t o č n o m p H za p r í t o m n o s t i i n e p r í t o m n o s t i F e S 0 4 je znázornený n a obr. 1. Kvôl i pre­
hľadnost i sú zakres lené len kr ivky, k t o r é vychádzal i od m a x i m á l n e h o a minimálneho 
počiatočného p H . 
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Obr. 1. Vplyv počiatočného pH na priebeh 
titračnej krivky. 

1 a 3: 77 ml H 2 0 + 21 ml roztoku emul­
gátora; 2 a 4: 70 ml H 2 0 + 21 ml roztoku 

emulgátora + 7ml roztoku F e S 0 4 

(1,255 10- 4 molFe). 

Obr. 3. Porovnanie priebehu titračnej kriv­
ky a konverznej krivky pri očkovaní poly­

propylénu. 
1. titrácia 77 ml H 2 0 -f 21 ml roztoku 
emulgátora; 2. titrácia 70 ml H 2 0 + 21 ml 
roztoku emulgátora + 7 ml roztoku F e S 0 4 

(1,255 . 10 _ 4 molFe); 3. celkový novovznik-
nutý polymér, П, • paralelné merania; 
4. naočkovaný polymér, A, ^ paralelné 
merania. Konverzie počítané na návažok 

polypropylénu. 

Á TETA 

Obr. 2. Vplyv katiónov na priebeh titračnej 
krivky. 

1. MgS0 4; 2. H 2 0 ; 3. CoS04; 4. F e S 0 4 ; 
5. CuS04; 6. Fe 2 (S0 4 ) 3 . 

5.10mol TETA 

Titrácia rozličných katiónov s trietyléntetramínom 

Pre porovnanie priebehu titračných kriviek s roztokom trietyléntetramín u za prítom­
nosti železnatých katiónov sa urobili titrácie katiónov železitých, kobaltnatých, meďna­
tých a horečnatých o koncentrácii 1,255 10 - 4 mol v 98 ml vody s rovnakým pH. Prie­
beh titrácií je znázornený na obr. 2. 

Očkovanie polypropylénu 

Aby sa mohli porovnať výsledky očkovania s priebehom titračnej krivky, pripravili 
sa roztoky emulgátora i síranu železnatého z vody s rovnakým pH. Priebeh očkovania 
sa overil dvoma samostatnými pokusmi. Výsledky titrácie i očkovania sú znázornené 
na spoločnom obr. 3. 
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Diskusia 

Ako je známe, je potrebné chrániť roztoky železnatých solí pred hydrolýzou 
okyslením východiskovej zmesi. Stupeň okyslenia (pH) zmesi ovplyvňuje 
polohu titračnej krivky (obr. 1). Na základe toho možno povedať, že oblasť 
vzniku chelátu nemožno všeobecne pripísať určitej hodnote pH. Toto p H bude 
pravdepodobne závisieť od množstva soli trietyléntetramínu vytvoreného na 
začiatku titrácie. 

Pre porovnanie so vznikom chelátu trietyléntetramín—síran železnatý 
titrovali sa aj soli iných katiónov pri rovnakej mólo vej koncentrácii ako pri 
železnatej soli, a to vo forme síranov. Priebeh kriviek celkove zodpovedá 
údajom literatúry [5]. Výnimkou sú železité soli. V literatúre [7, 8] sa opisuje 
i chelát trietyléntetramín—síran železitý, ale jeho konštanta stability nie je 
uvedená ani v citovaných údajoch, ani v prehľade konštánt stability [9]. 
V našich podmienkach sa zistilo, že skôr ako by vznikol chelát, síran železitý 
hydrolyzuje. Nestálost tohto chelátu sa potvrdzuje i tým, že systémy obsa­
hujúce síran železnatý titrované s trietyléntetramínom sa po skončení titrácie 
na vzduchu okamžite oxidujú za vylúčenia hydroxidu železitého. To podporuje 
názory [10, 11], že trietyléntetramín nie je schopný redukovať F e 1 1 1 na F e 1 1 

a teda mechanizmus redoxného systému je iný. 

Z titračných kriviek iných kovov vidieť, že cheláty s meďnatými a kobalt-
natými katiónmi vznikajú pri podstatne nižšom p H ako v prípade síranu 
železnatého, čo je v súhlase s literatúrou [5, 9]. Predpokladaná neschopnosť 
horečnatého katiónu tvoriť stále cheláty s trietyléntetramínom sa potvrdila 
tým, že jeho titračná krivka bola prakticky totožná s titraénou krivkou vody. 

Z uvedených výsledkov možno usudzovať, že mechanizmus pôsobenia 
chelátu trietyléntetramín—síran železnatý na rozklad peroxidov nie je zalo­
žený na jednostrannej oxidácii F e 1 1 na Fe 1 1 1 , pretože železitý katión je v che­
late nestály a účinnosť systému by sa znížila (okrem toho by sa to prejavilo 
červenohnedým sfarbením). Skôr možno pripustiť, že ide o okamžite vratné 
reakcie, kde oxidáciu i redukciu spôsobuje peroxid. Takto vzniknutý F e 1 1 1 

môže byť chránený v chelate do okamžite nasledujúcej redukcie, ako to na­
vrhujú R. J . O r r a H. L. W i l l i a m s [11]: 

ROOH + R ' N H 2 F e " -> RO- + H O - + R'NHgFe" 1, 

R O O - + R 'NH 2 Fe" i ^ R O O - + R'NHJFe". 

Výsledky z porovnania titrácie a očkovania uvedené na obr. 3 sú v dobrom 
súhlase. Pretože sme v používanom systéme nemohli dodržať podmienku 
konštantnej iónovej sily, nedali sa urobiť kvantitatívne závery o konštantách 
stability chelátov trietyléntetramínu so síranom železnatým v danom systéme. 
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S dostatočnou presnosťou však možno určiť na titračnej krivke bod, od 
ktorého sa titračná krivka odchyľuje od referentnej krivky, kde je teda za­
čiatok vzniku chelátu (bod O, obr. 3). Množstvo pridaného trietvléntetramínu 
od bodu O do bodu B, v ktorom sa ustaľuje konverzia celkového i naočkova-
ného polyméru, zodpovedá mólovému pomeru trietyléntetramín—síran želez­
natý 3 : 2. Na obr. 3 sú okrem toho vyznačené mólové pomery 1 1 (bod A) 
a 2 1 (bod C), ktoré ležia mimo oblasti ustálenia tvorby celkového i naočko-
vaného polyméru. Podľa [9] má chelát trietyléntetramín—síran železnatý 
v pomere 3 2 vyššiu konštantu stability ako chelát 1 1. Vyšší mólový pomer 
ako 3 2 nemá v podstate vplyv na priebeh očkovania. 

V kyslom prostredí bez trietyléntetramínu, ako aj v oblasti, kde sa ešte 
netvorí chelát, nedochádza prakticky k žiadnej reakcii. Od bodu, kde začína 
vznikať chelát, začína prebiehať aj polymerizácia, v dôsledku čoho vzniká 
jednak očkovaný kopolymér, jednak homopolymér, ktorého množstvo je však 
stále rovnaké bez ohľadu na podiel naočkovaného polyméru. Táto skutočnosť 
poukazuje na to, že zatiaľ čo vznik očkovaného kopolyméru možno dať do 
súvisu s tvorbou chelátu trietyléntetramínu so síranom železnatým, vznik 
homopolyméru je zrejme ovplyvnený inými faktormi v práci nesledovanými 
a jeho vysvetlenie si vyžiada ďalšie skúmanie. 

К МЕХАНИЗМУ ДЕЙСТВИЯ СИСТЕМЫ ТРИЭТИЛЕНТЕТРАМИН — 
— СЕРНОКИСЛОЕ ЗАКИСНОЕ ЖЕЛЕЗО ПРИ ПРИВИВКЕ 

Д. Микулашова, П. Цитовицки 

Кафедра органической технологии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

Для изучения образования хелата триэтилентетрамина с сернокислым закисным 
железом применился метод потенциометрического титрования. Ход титровальных 
кривых был сопоставлен с ходом зависимости общеобразующегося полимера и приви­
того полимера от количества прибавленного триэтилентетрамина. Определилось, что 
образование хелата является условием для образования привитого сополимера. 

Хелат может образоватся только в присутствии свободного триэтилентетрамина, 
несоединенного в виде соли. Сернокислое окисное железо при данных условиях не 
образует с триэтилентетрамином устойчивые хелаты. 

Точка, при которой мольное соотношение свободного триэтилентетрамина и серно­
кислого закисного железа достигает значения 3 2, совпадает с максимумом образо­
вания привитого полимера. Дальнейшее повышение количества триэтилентетрамина 
уже практически не оказывает влияния на количество образующегося полимера. 

Prelozil M. Fedoroňko 
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Z U M M E C H A N I S M U S D E R W I R K U N G D E S S Y S T E M S 
T R I Ä T H Y L E N T E T R A M I N - E I S E N ( I I ) - S U L F A T B E I D E R P F R O P F U N G 

D . M i k u l á š o v a , P . C i t o v i c k ý 

L e h r s t u h l für organische Technologie a n der Slowakischen Technischen Hochschule , 
Brat i s lava 

Zur U n t e r s u c h u n g der E n t s t e h u n g des Chelats des T r i ä t h y l e n t e t r a m i n s m i t E i s e n ( I I ) -
sulfat w u r d e die potent iometr i sche T i t r a t i o n herangezogen. D e r Verlauf der Ti t ra t ions­
k u r v e n w u r d e m i t d e m Verlauf der Abhängigkei t des insgesamt e n t s t e h e n d e n P o l y m e r s 
u n d des angepfropften P o l y m e r s v o n der Menge des zugegebenen T r i ä t h y l e n t e t r a m i n s 
vergl ichen. E s w u r d e festgestellt, d a ß die E n t s t e h u n g des Chelats die Bedingung der 
E n t s t e h u n g des Pfropfkopolymers ist. 

Die Bi ldung des Chelats t r i t t n u r in Gegenwar t des freien T r i ä t h y l e n t e t r a m i n s ein, 
das n i c h t in Salzform g e b u n d e n ist. E i s e n ( I I I ) - s u l f á t b i ldet u n t e r d e n gegebenen Bedin­
g u n g e n m i t T r i ä t h y l e n t e t r a m i n keine bes tändigen Chelate . 

J e n e r P u n k t , bei d e m das Mol Verhältnis des freien T r i ä t h y l e n t e t r a m i n s u n d des 
Eisen(II)-su l fa t s e inen W e r t v o n 3 2 erreicht, d e c k t sich m i t d e m M a x i m u m der Bi ldung 
des angepfropften P o l y m e r s . E i n e weitere E r h ö h u n g der Menge des T r i ä t h y l e n t e t r a m i n s 
ü b t p r a k t i s c h ke inen Einfluß m e h r auf die Menge des e n t s t e h e n d e n P o l y m e r s aus . 

Preložil К. Ullrich 
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