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K mechanizmu pdsobenia systému
trietyléntetramin—siran Zeleznaty pri ockovani

D. MIKULASOVS, P. CITOVICKY

Katedra organickej technoligie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Venované prof. dr. Jurajovi Gasperikovi k 60. narodenindm

V préci sa potenciometrickou titrdciou sleduje vznik cheldtu z trietylén-
tetraminu a siranu Zeleznatého v prostredi emulgdtora. Priebeh titraé¢nych
kriviek sa porovnédva s vysledkami ziskanymi za rovnakych podmienok pri
ockovani oxidovaného polypropylénu styrénom.

V predchddzajicich pracach [1, 2] sa zistila vhodnost systému trietylén-
tetramin—siran Zeleznaty pre otkovanie oxidovaného polypropylénu styrénom
v emulzii pri 35 °C. Zistilo sa pritom, Ze za pritomnosti len jednej zlozky
uvedeného systému vznikal iba homopolymér styrénu. Za pritomnosti oboch
zloziek bola tvorba homopolyméru silne potladend v prospech odkovaného
kopolyméru. Preto sme sa pokusili dat do stvisu tvorbu odkovaného kopoly-
méru so vznikom cheldtu z trietyléntetraminu a siranu Zeleznatého.

G. Schwarzenbach [3—5] sledoval potenciometricky tvorbu chelatov
niektorych polyetylénpolyaminov s kovmi. Zistil, Ze védSina sledovanych
dvojmocnych katidnov vytvara s polyetylénpolyaminmi chelaty typu 1 1,
2 3 alebo 1 2.

Na sledovanie vzniku chelatu v naSich podmienkach sme tiez pouzili po-
tenciometricki metddu, priom sme vyuzili skutoénost, Ze sa za pridavania
roztoku trietyléntetraminu do roztoku siranu Zeleznatého meni pH systému.

Experimentdlna cast

Pousité latky

Polypropylén dodal Slovnaft, n. p., Bratislava. Izotakticky podiel sa z neho izoloval
dvadsatnédsobnou extrakciou n-hepténom za varu (pomer polypropylénu k hepténu bol
v kazdom cykle 1 5). Frakeia o zrnitosti 0,10—0,15 mm sa oxidovala podla préce [1].
Stanoveny obsah peroxidov bol 9,5. 102 mol O,/kg polypropylénu.

Styrén sa zbavil stabilizdtora pretrepanim s 109, roztokom NaOH, premytim vodou,
vysuSenim s CaCl, a vdkuovym predestilovanim pri 25 torr v dusikovej atmosfére.

Destilovand voda sa druhy raz destilovala v sklenej aparattre. Prevarila sa pod dusi-
kom a znovu destilovala v dusikovej atmosfére, pricom sa pary zavédzali pod hladinu
studeného kondenzétu. Tdto voda bola velmi slabo alkalickd (na jej zneutralizovanie
bolo treba 4 . 10-° mol H,S0,/1 vody). Pre pripravu niektorych roztokov sa voda okys-
lovala zriedenou H,S0, p. a.
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Mersol H, vyrobok VEB, Leuna Werke, NDR. Spektrdlnou analyzou sa v fiom sta-
novili stopové mnozstvéd Mn, Co, Bi a Cu. Pred pripravou roztoku sa emulgétor 5 hodin
evakuoval a vidkuum sa zrusovalo dusikom. Koncentrécia roztoku pripraveného z okysle-
nej vody bola 50 g/l.

Dusik Ziarovkdrensky s dotistoval na medenych pilindch pri 450 °C a na koléne
s napliiou CuCO, . Cu(OH), pri 170 °C.

Trietyléntetramin (TETA) sa syntetizoval z etyléndiaminu a etylénchloridu ako v préci
[1]. Na pripravu roztoku sa pouzila alkalickd voda. Koncentrdcia roztoku stanovend
titraéne bola 6,65 . 10~2 mol/l.

Stran Zeleznaty, krystalicky, p. a. Roztok sa pripravil z okyslenej vody. Jeho koncen-
trécia bola 1,79 10-2mol Fe/l.

Ostatné pouzité soli kovov mali tiez éistotu p. a. Koncentrécie roztokov z nich pri-
pravené boli rovnaké ako v pripade siranu Zeleznatého. VSetky roztoky sa pripravovali
v dusikovej atmosfére a podas préce prisli do styku len so sklom.

Pracovny postup

Pracovné metodiky sa delili na dve samostatné Gasti, a to na potenciometrické titricie
a ofkovanie.

Na titrécie sa pouzivala Stvorhrdlové zdbrusovéd banka ca 200 ml. Do otvorov boli
zasunuté elektrédy, teplomer a mikrobyreta na priddvanie roztoku trietyléntetraminu
80 zvldStnym zébrusovym uzdverom pre privod dusika. Dusik odchéddzal zédbrusom pri
sklenej elektréde cez kontrolnti prebublévaédku.

Titrovany roztok sa temperoval v kupeli vodou z ultratermostatu na 35 4 0,2 °C.
Po pridani uré¢itého podielu titradnej létky sa obsah premiesal elektromagnetickou mie-
Satkou. Na meranie pH sa pouzila ako indikaénd elektréda jenskéd nizkoohmové sklend
elektréda SEN s vnttornym acetdtovym tlmivym roztokom. Ako referentnd sa pouzila
kalomelové elektréda. Na indikdciu sa pouzil kompenzaény batériovy milivoltmeter
Ionoscop s rozsahom —100 az 41200 mV s presnostou 4 1 mV.

Pri titrécii sa sledoval vznik cheldtu za nepritomnosti styrénu a polypropylénu.

Pracovny postup pri o¢kovani polypropylénu bol obdobny ako v préci [1]. Zlozky
polymerizaéného systému sa ddvkovali do ampuliek v nasledujicom poradi a mnozstve:
0,400 + 0,005 g polypropylénu, 3 ml roztoku emulgdtora, 10 ml okyslenej vody, 1 ml
roztoku FeSO,, 3 ml styrénu a 0—1,43 ml roztoku trietyléntetraminu. Poslednd zlozka
sa ddvkovala do ampuliek v stdle vadSom mnozstve tak, aby sa obsiahla celd predtym
ziskand titra¢né krivka. Pri otkovani sa vSak pracovalo so sedemkrdt mensimi objemami
roztokov ako pri stanoveni titraénych kriviek za inak nezmenenych podmienok. Za pred-
pokladu, Ze styrén a polypropylén neovplyviiuju pH systému, dostaneme pri sledovani
otkovania body zodpovedajice bodom na titracénej krivke.

Po troch hodindch odkovania pri teplote 35 °C sa polymerizécia prerusila. Dalsi postup
pri izoléeii polyméru a extrakeii bol rovnaky ako v préci [1].

Vysledky
Vplyv podiatoéného pH

Priebeh titraénych kriviek okyslend voda—trietyléntetramin pri rozdielnom poéia-
toénom pH za pritomnosti i nepritomnosti FeSO, je zndzorneny na obr. 1. Kvoli pre-
hladnosti su zakreslené len krivky, ktoré vychddzali od maximélneho a minimélneho
poctiatoéného pH.
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Obr. 1. Vplyv potiatoéného pH na priebeh  Obr. 2. Vplyv katiénov na priebeh titraénej
titracnej krivky. krivky.
1 a 3: 77TmlH,0 4 21 ml roztoku emul- 1. MgSO,; 2. H,0; 3. CoSO,; 4. FeSO,;
gétora; 2 a 4: 70 ml H,O + 21 ml roztoku 5. CuSO0y; 6. Fey(S0,),.
emulgdtora + 7 ml roztoku FeSO, .
(1,255 10~*mol Fe). 0 2 4 6 8.10mol TETA
o/o
— 150
Obr. 3. Porovnanie priebehu titraénej kriv-
ky a konverznej krivky pri o¢kovani poly-
propylénu.
1. titrdeia 77 ml H,0 + 21 ml roztoku —{100
emulgdtora; 2. titracia 70 ml H,0 + 21 ml
roztoku emulgdtora + 7 ml roztoku FeSO,
(1,255 . 104 mol Fe); 3. celkovy novovznik-
nuty polymér, [], H paralelné merania; 50
4. naotkovany polymér, A\, A paralelné
merania. Konverzie poéitané na nédvazok
polypropylénu. L L \ : L )
0 1 2 3 4 5.10ml TETA

Titrdeia rozliénych katiénov s trietyléntetraminom

Pre porovnanie priebehu titraénych kriviek s roztokom trietyléntetraminu za pritom-
nosti zeleznatych katiénov sa urobili titrdcie katiénov Zelezitych, kobaltnatych, medna-
tych a hore¢natych o koncentrédcii 1,255 10-4#mol v 98 ml vody s rovnakym pH. Prie-
beh titrédcii je zndzorneny na obr. 2.

Ockovanie polypropylénu

Aby sa mohli porovnat vysledky oékovania s priebehom titraénej krivky, pripravili
sa roztoky emulgdtora i siranu Zeleznatého z vody s rovnakym pH. Priebeh otkovania
sa overil dvoma samostatnymi pokusmi. Vysledky titrdcie i otkovania su zndzornené
na spoloénom obr. 3.
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Diskusia

Ako je zndme, je potrebné chranit roztoky Zeleznatych soli pred hydrolyzou
okyslenim vychodiskovej zmesi. Stuperi okyslenia (pH) zmesi ovplyviiuje
polohu titraénej krivky (obr. 1). Na zdklade toho mozno povedat, Ze oblast
vzniku cheldtu nemozno v8eobecne pripisat urditej hodnote pH. Toto pH bude
pravdepodobne zavisiet od mnozZstva soli trietyléntetraminu vytvoreného na
zadiatku titracie.

Pre porovnanie so vznikom cheldtu trietyléntetramin—siran zeleznaty
titrovali sa aj soli inych katiénov pri rovnakej mélovej koncentracii ako pri
zeleznatej soli, a to vo forme siranov. Priebeh kriviek celkove zodpoveda
tidajom literatiry [5]. Vynimkou st Zelezité soli. V literatdre [7, 8] sa opisuje
i chelat trietyléntetramin—siran Zelezity, ale jeho konstanta stability nie je
uvedena ani v citovanych tdajoch, ani v prehlade konstint stability [9].
V nas8ich podmienkach sa zistilo, Ze skor ako by vznikol cheldt, siran Zelezity
hydrolyzuje. Nestalost tohto chelatu sa potvrdzuje i tym, Ze systémy obsa-
hujice siran Zeleznaty titrované s trietyléntetraminom sa po skonéeni titracie
na vzduchu okamzite oxiduju za vylidenia hydroxidu Zelezitého. To podporuje
nazory [10, 11], Ze trietyléntetramin nie je schopny redukovat Fe''! na Fe'!
a teda mechanizmus redoxného systému je iny.

Z titraénych kriviek inych kovov vidiet, Ze cheldty s mednatymi a kobalt-
natymi kationmi vznikaji pri podstatne nizSom pH ako v pripade siranu
zeleznatého, o je v sthlase s literatirou [5, 9]. Predpokladana neschopnost
horeénatého katiénu tvorit stdle chelaty s trietyléntetraminom sa potvrdila
tym, Ze jeho titraénd krivka bola prakticky totozna s titraénou krivkou vody.

Z uvedenych vysledkov mozno usudzovat, Ze mechanizmus pdésobenia
cheldtu trietyléntetramin—siran Zeleznaty na rozklad peroxidov nie je zalo-
zeny na jednostrannej oxidécii Fe'l na Fe''l, pretoze Zelezity katién je v che-
late nestaly a ddinnost systému by sa zniZila (okrem toho by sa to prejavilo
dervenohnedym sfarbenim). Skér mozno pripustit, ze ide o okamzite vratné
reakecie, kde oxidéciu i redukeiu spdsobuje peroxid. Takto vzniknuty Fe'
méze byt chraneny v chelite do okamzite nasledujiicej redukcie, ako to na-
vrhuji R. J. Orr a H. L. Williams [11]:

ROOH + R'NH,Fe —» RO-+ HO™ 4 R'NH,Fell,
ROO™ + R'NH,Felll — ROO-. + R'NH,Fell.
Vysledky z porovnania titricie a otkovania uvedené na obr. 3 si v dobrom
sihlase. Pretoze sme v pouzivanom systéme nemohli dodrzat podmienku

konStantnej iénovej sily, nedali sa urobit kvantitativne zavery o konstantach
stability chelatov trietyléntetraminu so siranom Zeleznatym v danom systéme.
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S dostatoénou presnostou vSak mozno urdit na titradnej krivke bod, od
ktorého sa titraéna krivka odchyluje od referentnej krivky, kde je teda za-
diatok vzniku chelatu (bod O, obr. 3). MnoZstvo pridaného trietyléntetraminu
od bodu O do bodu B, v ktorom sa ustaluje konverzia celkového i naockova-
ného polyméru, zodpoveda mdlovému pomeru trietyléntetramin—siran zelez-
naty 3 :2. Na obr. 3 st okrem toho vyznadené moélové pomery 1 1 (bod A4)
a 2 1 (bod C), ktoré lezia mimo oblasti ustalenia tvorby celkového i naotko-
vaného polyméru. Podla [9] ma cheldt trietyléntetramin—siran Zeleznaty
v pomere 3 2 vysSiu konStantu stability ako chelat 1 1. Vy3si mélovy pomer
ako 3 2 nemd v podstate vplyv na priebeh odkovania.

V kyslom prostredi bez trietyléntetraminu, ako aj v oblasti, kde sa eSte
netvori chelat, nedochddza prakticky k Ziadnej reakeii. Od bodu, kde zadina
vznikat. chelat, zacina prebiehat aj polymerizacia, v dosledku ¢éoho vznika
jednak otkovany kopolymér, jednak homopolymér, ktorého mnozstvo je viak
stale rovnaké bez ohladu na podiel naotkovaného polyméru. Tato skutoénost
poukazuje na to, zZe zatial ¢o vznik okovaného kopolyméru mozno dat do
stvisu s tvorbou cheldtu trietyléntetraminu so siranom Zeleznatym, vznik
homopolyméru je zreime ovplyvneny inymi faktormi v praci nesledovanymi
a jeho vysvetlenie si vyziada dal$ie skiimanie.

K MEXAHU3MY OEUCTBUA CUCTEMBI TPUSTUJIEHTETPAMUH —
— CEPHORIUCJIOE 3AKNCHOE KEJE3O IIPU IIPUBUBKE

O. Murkynamosa, II. [furoBuikn

Hadenpa opraunueckoit Texuomorui CI0BAaLKOTO IONNTEXHUYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucanasa

Ona uayuyeHnsa oOpasoBaHUA XeJjaTa TPUITUIEHTETPAMUHA C CEPHOKHCIBIM 3aKUCHEIM
KeJIe3s0M NPUMEHMJICA METO[ IOTEHLMOMETPHYECKOr0 TUTPOBAHUA. XOE THTPOBANBHHIX
KPMBHIX GBI CONOCTABIEH C XOKOM 3aBHCHMOCTH 00mIe0Gpasyomerocd mojuMepa U IpUBH-
TOTO IIOJMMEpPA OT KOJMYECTBA NMpUGABIEHHOro TpUITUIeHTeTpamMuHa. ONpeneiniioch, 4To
o0pasoBaHue XeJaTa ABIAETCHA YCIOBUEM JJIA 06pasoBaHUA IMPUBUTOrO COMOJIUMEDA.

XemaT MoeT 06pasoBATCA TOJNBKO B IPUCYTCTBUM CBOGOXHOTO TPUDTUIIEHTETPAMUHA,
HECOeMHEHHOr0 B Bufe coiy. CEepHOKMCIOE OKWUCHOE Hejie30 NIpH AAHHBIX YCIOBUAX He
06pasyeT ¢ TPHITUIEHTETPAMUHOM yCTONYNBLIE XENaTH.

Touka, Ipu KOTOPOit MOJIBHOE COOTHOLIEHNE CBOGOTHOr0 TPUITHIEHTETPAMUHA M CEPHO-
KUCIIOT0 3aKUCHOTO Kejle3a JOCTUTaeT SHAYeHUA 3 2, COBHATAET ¢ MAKCHMyMoM 06Gpaso-
BAHUA MPUBUTOrO moauMepa. [laibHefilllee MOBHINGHME KOJWUYECTBA TPUATHIIEHTETPAMUHA
YKe NPAKTUYECKN He OKA3HIBAET BIMAHNA HA KOJIMYECTBO 00pasyIoNIerocs IMOJIMepa.

Prelozil M. Fedorotiko
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ZUM MECHANISMUS DER WIRKUNG DES SYSTEMS
TRIATHYLENTETRAMIN —EISEN(II)-SULFAT BEI DER PFROPFUNG

D. Mikulédsovd, P. Citovicky

Lehrstuhl far organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Zur Untersuchung der Entstehung des Chelats des Tridthylentetramins mit Eisen(II)-
sulfat wurde die potentiometrische Titration herangezogen. Der Verlauf der Titrations-
kurven wurde mit dem Verlauf der Abhéngigkeit des insgesamt entstehenden Polymers
und des angepfropften Polymers von der Menge des zugegebenen Tridthylentetramins
verglichen. Es wurde festgestellt, daB die Entstehung des Chelats die Bedingung der
Entstehung des Pfropfkopolymers ist.

Die Bildung des Chelats tritt nur in Gegenwart des freien Tridthylentetramins ein,
das nicht in Salzform gebunden ist. Eisen(III)-sulfat bildet unter den gegebenen Bedin-
gungen mit Tridthylentetramin keine besténdigen Chelate.

Jener Punkt, bei dem das Molverhiltnis des freien Tridthylentetramins und des
Eisen(II)-sulfats einen Wert von 3 2 erreicht, deckt sich mit dem Maximum der Bildung
des angepfropften Polymers. Eine weitere Erhhung der Menge des Tridthylentetramins
iibt praktisch keinen Einflul mehr auf die Menge des entstehenden Polymers aus.

PreloZil K. Ullrich
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