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Modelowanie kinetyczne reakcji nastepczych w kontrolowanym
procesie stopniowej poliaddycji diizocyjanianéw i polioli

THE KINETIC MODELING OF CONSECUTIVE REACTIONS IN THE
CONTROLLED PROCESS OF STEP-GROWTH POLYADDITION OF DI-
ISOCYANATES TO POLYOLS

Summary — The REAKTOR subroutine verified in earlier studies [34], was
used to simulate several polyaddition reactions between diisocyanates and
polyols yielding linear polyurethanes (PUR) (eqn. 2). Optimum reaction time
and temperature were established for the step-growth polyadditions of to-
luylene diisocyanate (TDI) to 1,4-butanediol or to oligooxyethylene glycols
(M = 200, 600 and 1000), which were run with either the macrodiol or
TDI used in excess. The M, of PUR and the number of steps were studied in
relation to initial reactants concentrations and mole ratios and substitutent
type in TDI diisocyanates. The growth of M, of PUR was monitored in the
individual steps of the polyaddition reactions involving various macrodiols
(Figs. 6— 8). Temperature simulations allowed to establish the optimum re-
action time to yield a PUR of maximum possible M, .

Key words: polyaddition of diisocyanates to diols, linear polyurethanes, mo-
del of step-growth polyaddition, temperature simulations, REAKTOR sub-
routine.

Poliuretany (PUR) stanowig dos$¢ wyodrebniong gru-
pe tworzyw polimerowych przede wszystkim ze wzgle-
du na specyfike procesu ich wytwarzania, ktéry opiera
sie na stopniowej poliaddydji diizocyjanianéw z poliola-
mi poliestrowymi lub polieterowymi; tak wytworzone
materialy syntetyczne stosowane w postaci pianek, ela-
stomer6w, klejéw oraz w roztworach organicznych lub
w postaci dyspersji wodnych sa coraz czgsciej wykorzy-
stywane w réznorodnych dziedzinach. Te ich zastoso-
wania na trwale weszly juz do nowoczesnych technik
budowlanych w postaci piankowych izolagji termicz-
nych [1], do wytwarzania aparatéw i urzadzen np.

w przemysle motoryzacyjnym, wykorzystujacym poli-
uretanowe kompozyty tlumiace drgania mechaniczne i
fale dZwiekowe [2, 3], oraz — do produkdji aparatury w
przemysle chemicznym i spozywczym — w postaci
m.in. elastomeréw, uzZywanych jako materialy konstruk-
cyjne do wyrobu czesci maszyn jak réwniez szerokiej
palety elastomerowych powtok ochronnych i lakieréw
antykorozyjnych [3—6].

Niezaleznie od powyzZszego, w literaturze mozna ta-
kze znaleZ¢ stosunkowo liczne i interesujace, bardziej
spektakularne przyklady wykorzystania PUR w medy-
cynie w postaci np. sztywnej pianki uzywanej na filtry
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sluzace do oczyszczania plynéw infuzyjnych lub na
polaczenia biologicznie czynne [7], badZ tez jako seg-
mentowe elastomery zawierajagce ugrupowania typu
fosfatydylocholiny w charakterze implantéw o struktu-
rze kompatybilnej w stosunku do krwi [8] albo kompo-
zyty typu IPN, wykorzystywane jako biomembrany
[9—11].

Ponadto nadal w centrum zainteresowania znajduja
sie znacznie mniej toksyczne w poréwnaniu z tradycyj-
nymi lakierami rozpuszczalnikowymi, wodorozcien-
czalne dyspersje jonomeréw poliuretanowych [12, 13]
oraz np. trudno $cieralne powtoki poliuretanowe
nakladane na szkla optyczne [14].

Tak zréznicowane i specjalistyczne zastosowania
wciaz wymagaja unowoczes$niania technologii otrzymy-
wania PUR. Dlatego tez réwnolegle z badaniami w za-
kresie syntezy oraz struktury nowych ich rodzajéw pro-
wadzi si¢ prace nad doskonaleniem opracowanych
weczesniej i realizowanych w przemysle metod wytwa-
rzania tych tworzyw. Ostatnio coraz czesciej klasyczne
badania laboratoryjne i jeszcze drozsze préby prze-
mystowe sg wspierane metodami symulacji komputero-
wych umozliwiajgcymi np. badanie przebiegu ukladéw
kilkunastu reakgji, sktadajacych si¢ na caly proces poli-
meryzagji [15], lub przewidywanie zlozonych zalezno-
§ci: struktura — charakterystyka procesu — cechy fizy-
kochemiczne polimeru [5]. Na te zagadnienia pragnie-
my zwrdci¢ szczegdlng uwage w niniejszej publikaciji.

Istotne znaczenie majg tu badania nad nowymi roz-
wigzaniami w zakresie jednostopniowych metod po-
liaddycji diizocyjanianéw i polioli, prowadzonych w
obecnosci specjalnie dobieranych systemdéw katalitycz-
nych na podstawie nowych trzeciorzgdowych amin i
zwigzkéw metaloorganicznych oraz z dodatkowym wy-
korzystaniem substancji pomocniczych (np. widkni-
stych napelniaczy, antypirenéw, stabilizatoréw termicz-
nych lub stabilizatoréw UV). Wazne jest tez wieksze
zréznicowanie metod prepolimerowych, w ktérych na
poczatku wytwarza si¢ odpowiednie oligomery izocyja-
nianowe (rzadziej hydroksylowe), po czym na kolej-
nych etapach przedluza si¢ je zwigzkami maloczastecz-
kowymi [16]. Ta grupa metod jest zwlaszcza korzystna
w produkcji elastomeréw i niektérych pianek, ponie-
waz w wigkszym stopniu porzadkujg one strukture
laricuchéw, sprzyjajac tym samym separacji fazowej
sztywnych segmentéw uretanowo-izocyjanianowych i
gietkich segmentéw polieterowych. Powszechnie przyj-
muje sie¢ bowiem, Ze separacja taka przyczynia si¢ do
uzyskiwania lepszych wilasciwosci mechanicznych oraz
termicznych m.in. pianek i elastomeréw mikrokomor-
kowych, stosowanych jako materialy powlokowe i kon-
strukcyjne.

Prepolimery izocyjanianowe lub hydroksylowe (rza-
dziej) przediuza si¢, odpowiednio, za pomocg dioli lub
diamin albo — w drugim przypadku — di- lub triizocy-
janianéw [17]. Z tego wlasnie powodu w centrum zain-
teresowania znajdujq si¢ metody wytwarzania réznych
zwigzkéw oligomerycznych, wykorzystywanych na-

stgpnie jako produkty posrednie. Przykladem sg tu
trudnolotne addukty takich polioli jak trimetylolopro-
pan lub sorbitol z typowymi izocyjanianami, np. z 2,4- i
2,6-diizocyjanianem toluilenu (TDI), produkty czescio-
wej biuretyzacji lub trimeryzacji TDI, 4,4’-diizocyjania-
nodifenylometanu (MDI), 1,6-diizocyjanianu heksame-
tylenowego (HDI), diizocyjanianu izoforonu (IPDI)
badZ tez innych stosunkowo niedawno wprowadzo-
nych do produkgdji izocyjanianéw cykloalifatycznych i
polioli polieterowych lub poliestrowych [18—21].

Syntezy prepolimeréw prowadzi si¢ dalej w bezpo-
$redniej reakcji tak wytworzonych skladnikéw izocyja-
nianowych z poliolami, przy czym wytwarza sie w ten
sposob prepolimery zaréwno izocyjanianowe, jak i hy-
droksylowe. Bardzo wazne jest to, aby lepkos¢ tych pre-
polimeréw umozliwiala dalsze przetwarzanie z odpo-
wiednimi poliolami lub izocyjanianami. Czesto otrzy-
mane prepolimery musza by¢ dalej przetwarzane poza
miejscem ich syntezy i dlatego powinny odznaczaé sie
okreslong trwaloscia podczas transportu i magazyno-
wania. Badania wykazaly, ze bardzo wazna jest w ta-
kich przypadkach powtarzalnos¢ skladu chemicznego i
rozkladu ciezaréw czasteczkowych prepolimeréw, gdyz
te wiasnie czynniki decydujg o ich strukturze chemicz-
nej, a wiec posrednio — o lepkosci i trwalosci. Zagad-
nienia takie jeszcze stosunkowo niedawno nie byly roz-
patrywane. Wglad w sklad chemiczny liniowych lub
rozgalezionych oligomeréw uretanowych umozliwilty
dopiero nowsze techniki analityczne, np. chromatogra-
fia zelowa (GPC) i spektroskopia masowa, stosujaca
lagodne wzbudzenia jonéw molekularnych — ESI oraz
MALDI-TOF [22].

W celu wykazania np. wplywu polidyspersyjnosci
PUR pod wzgledem cigzaréw czasteczkowych na jego
wiadciwosci fizykochemiczne i mechaniczne najdogod-
niej jest prowadzi¢ badania z zastosowaniem modelo-
wych ukladéw zlozonych, np. z 2,6-TDI i 1,4-butano-
diolu (1,4-BD) [23]. Pozwala to na nastepne przeniesie-
nie uzyskanych danych na bardziej zlozone skiady sub-
stratéw. Uzyskana dzigki temu znajomos¢ kinetyki pro-
cesu poliaddycji umozliwia ponadto sterowanie prze-
biegiem nie tylko wytwarzania gotowych juz wyrobéw
PUR, ale réwniez synteza ich prekursoréw, czyli odpo-
wiednich oligomeréw uretanowych [24, 25]. Temu
wlasnie zagadnieniu po$wiecona jest prezentowana
praca.

Opracowane przez nas wczesniej modele kinetyczne
procesu stopniowej poliaddycji diizocyjanianu i diolu
nasunely nam koncepcje prowadzenia tego procesu jako
kontrolowanych reakcji nastgpczych kolejno uzyskiwa-
nych oligouretanéw z nadmiarem odpowiedniego mo-
nomeruy, tj. makrodiolu lub diizocyjanianu [26, 27].

NASTEPCZA SYNTEZA OLIGOMEROW URETANOWYCH

Dowolny proces poliaddycji diizocyjanianu i diolu
najogdlniej mozna zobrazowac nastepujacy reakcja:
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nHO-R—OH + n OCN-R-NCO —»

—» +40-R~-0-0C-NH-Ry- NH-CO¥-~ )

W réwnaniu tym R, oznacza ugrupowanie alifatyczne
lub, rzadziej, aromatyczne pochodzace z poliolu typu
polieteru lub poliestru, natomiast R, stanowi zasadniczy
czlon strukturalny monomeru izocyjanianowego. W
rzeczywistosci, proces opisany ta pozornie prosta reak-
cja sklada si¢ z ciggu nastepczo-réwnolegtych nieod-
wracalnych aktéw elementarnych, prowadzacych do
powstawania coraz to diuzszych laricuchéw oligome-
réw i polimeréw uretanowych. Zakladajac, ze podsta-
wowg reakcja w badanym procesie jest wylacznie nu-
kleofilowa addycja grupy -OH do grupy -NCO mozna
— jak to juz opisywaliSmy — przedstawic¢ stosunkowo
prosty schemat kinetyczny tej polimeryzacji, oparty na,
teoretycznie, nieskoriczonym ukladzie réwnar nastep-
czo-réwnoleglych [28]:

A+B-> A]B]

AB+ A—> A,B,

A|B|+B—)A|B2 (2)
A|B| + A1B1 - Asz

Tabela 1.

itd. dotyczacych kolejnych skladnikéw ukladu.

W schemacie tym A oznacza dwufunkcyjny monomer
hydroksylowy, B — monomer izocyjanianowy, A B,, —
odpowiedni oligouretan, ktérym moze byé oligome-
ryczny diizocyjanianouretan A B,,,, oligomeryczny diol
uretanowy A_,;B, lub oligouretan typu A B, zakoriczo-
ny z jednej strony grupg -NCO, a ze strony przeciwnej
grupa -OH. Do celéw analizy kinetycznej konieczne jest
jeszcze rozréznienie odmiennych struktur oligomeréw
A B, oraz niejednakowych reaktywnosci ich grup
-NCO, gdy monomerem izocyjanianowym jest wy-
Iacznie izomer 2,4-TDI, a tym bardziej gdy substratem
jest — jak w przypadku naszej pracy — mieszanina izo-
meréw 2,4- i 2,6-TDI (80:20) czyli popularny ,Izocyn
T-80". Ponadto kazdej nieodwracalnej reakcji schematu
(2) trzeba przypisa¢ odpowiednia stalg szybkosci k,,,.
Zagadnienie to zostalo juz rozwigzane w pracach [29,
30]. W niniejszych badaniach nie ma zreszta potrzeby
powracania do tak szczegélowej analizy kinetycznej.

Zasade prowadzenia zaplanowanej przez nas syntezy
nastgpczej przedstawia tabela 1. Realizowalismy wielo-
etapowe procesy stopniowej poliaddycji, wychodzac ka-
zdorazowo z czterokrotnego molowego nadmiaru di-

Reakcje nastgpcze 2,4- i 2,6-TDI (M = 174 g/mol) z 1,4-BD glikolami oligooksypropylenowymi (POG 200, POG 600 i POG

1000) rozpatrywane w badanym procesie poliaddycji stopniowej; w obliczeniach symulacyjnych przyjeto nastepujace wielkosci stale: k,” =
10" dm’ mol™ s (T = 56°C), k,” = 1,5, i’ = 5 s
Table 1. Consecutive reactions of 2,4- and 2,6-TDI (M = 174 g/mol) with (a) 1,4-butanediol and (b) oligooxypropylene glycol (POG) 200,
() POG 600 and (d) POG 1000 in step-growth polyaddition (k, = 10* dm* mol™ s7; 56°C; k, = 1.5, h = 5 s)

N Rodzaj skladnika [ Reakcja giéwna roz- Ciezar czastecz- l‘rocz.qtkowe ste- . Ol.ali‘czony $redni
r etapu po- . Y kowy substratu | zenie substratu | Obliczony czas | ciezar czastecz-
liaddycji polloi?glsgo v pat'rywle.m;go et apu ’ bedacego w nie- | hydroksylowego reakdji, s kowy PUR
pohaddyal domiarze, g/mol mol/dm’ g/mol
la 14-BD A+2B— AB, 4,0 90 1,53 2400 262,2
1b POG 200 4,0 200 1,34 3600 298,9
1lc POG 600 4,0 600 0,93 3600 4322
1d POG 1000 4,0 1000 0,71 7200 565,5
2a 1,4-BD AB, +2A —» A;B, 0,25 438 6,01 3600 266,1
2b POG 200 0,25 548 3,56 7200 4494
2c POG 600 0,25 948 2,04 10 800 1116,0
2d POG 1000 0,25 1348 0,90 21600 1782
3a 14-BD A;B, + 2B - AB, 4,0 618 091 3600 438,2
3b POG 200 4,0 648 0,73 5400 548,3
3c POG 600 4,0 2148 0,53 7200 948,3
3d POG 1000 4,0 3348 0,29 10 800 1348,0
4a 14-BD A,B, +2A - AB, 0.25 967 3,65 3600 4409
4b POG 200 0,25 1297 2,29 7200 698,2
4c POG 600 0,33 2497 1,37 18 000 2125,0
4d POG 1000 025 3697 0,62 21 600 2559™
5a 14-BD AsB, + 2B — A;B; 4,0 1147 0,65 3600 613,1
5b POG 200 5,0 1697 0,50 5400 541,9
5¢c POG 600 3,0 3697 0,35 14 400 2109
5d POG 1000 4,0 5697 0,19 18 000 2131

) k, — stala szybkosci reakgji, k, — bezwymiarowa stala kinetycznego efektu podstawienia w diizocyjanianach, h — krok catkowania numeryczne-
go, r — stosunek molowy substratu izocyjanianowego (B) do substratu hydroksylowego (A) (por. tekst).
1 Oznaczenia a, b, ¢, d dotycza proceséw, w ktérych skladnikiem poliolowym jest a — 1,4-BD, b — POG 200, ¢ — POG 600, d — POG 1000.

Zaobserwowano postepujacy wzrost cigzaru czasteczkowego do korica symulowanego procesu.
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izocyjanianu (r = 4). Na kazdym etapie kolejng reakcje
prowadziliSmy w warunkach znacznego nadmiaru jed-
nego z reagentéw, aby umozliwi¢ nie tylko catkowite
przereagowanie grup funkcyjnych pochodzacych od
obecnych juz w ukladzie reagentéw, ale tez aby zawsze
pewna ilos¢ wprowadzanego substratu pozostawala z
zalozenia nieprzereagowana. Oczekiwany i tym samym
najbardziej prawdopodobny przebieg zaprogramowa-
nego procesu poliaddycji przedstawiajg reakcje przed-
stawione w tabeli 1.

Jest oczywiste, ze PUR otrzymywane w tak sterowa-
nym procesie beda mialy tym wigksza — przynajmniej
teoretycznie biorqc — szanse¢ uzyskiwania mozliwie
waskiego rozkladu ciezaréw czasteczkowych (RMC), im
doktadniej najbardziej oczekiwany na danym etapie
produkt A B zostanie oczyszczony od nadmiaru nie-
przereagowanego monomeru. Proces ten przeprowadzi-
lisSmy z powodzeniem metodg ekstrakeji, na poczatku w
odniesieniu do ukladu ,Izocyn T-80”/1,4-BD re-
agujacego w roztworze THF [26] oraz ostatnio takze w
masie — w przypadku tego diizocyjanianu i oligooksy-
propylenodioli (POG) o cigzarach czasteczkowych 200,
400, 600 i 1000 g/mol [27].

SYMULACJA PROCESU WZROSTU EANCUCHOW
LINIOWYCH POLIURETANOW

W prezentowanej pracy przedstawiamy obliczenia
modelowe symulujace opisany powyzej i zrealizowany
wcze$niej w skali laboratoryjnej proces otrzymywania
PUR. Wyniki tych obliczert umozliwily nam prognozo-
wanie, w odniesieniu do kazdej rozwazanej reakcji, zale-
znos$ci wartosci sredniego cigzaru czasteczkowego PUR i
stopnia przereagowania monomeréw — uczestniczacych
w reakcji w niedomiarze w stosunku do ilosci réwnomo-
lowej — od czasu reakcji prowadzonej w ustalonych wa-
runkach technologicznych oraz obliczenie optymalnego
czasu reakqji niezbednego do przereagowania tego mo-
nomeru. Obliczenia te wykonaliémy wg wlasnego pro-
gramu ,REAKTOR”, ktéry zostal opisany w pracy [31].

Jak wczesniej stwierdziliSmy, wazna kwestiq prak-
tyczng brang pod uwage podczas opracowywania tej
wersji programu komputerowego ,REAKTOR” bylo
umozliwienie latwego deklarowania parametréw kine-
tycznych reakcji oraz uzyskiwanie wynikéw w dogod-
nej do interpretacji technologicznej postaci numerycznej
badZ graficznej. PostuzyliSmy si¢ wigc przejrzystym
systemem okna—menu, ktéry jest wygodny podczas
wprowadzania nastepujacych danych wejciowych:

— poczatkowe stezenie monomeru [A] w mol/ dm?;

— wspomniany juz wyjsciowy stosunek molowy mo-
nomeréw B i A (r) (wielkos¢ bezwymiarowa) okreslony
réwnaniem (3):

_[ncoly [Bo o

T [ow], ) [Ao]o ®

— stala szybkosci reakdji (k;) w dm*mol™s”;

— stala kinetycznego efektu podstawienia w diizocy-
janianach (k,) — jest to wielko$¢ bezwymiarowa, cha-
rakteryzujaca spadek reaktywnosci grupy -NCO w di-
izocyjanianie aromatycznym w poréwnaniu z grupg
-NCO w odpowiadajagcym mu oligomerze monoureta-
nowo-izocyjanianowym, przy czym dotyczy to diizocy-
janianéw zaréwno z réwnocennymi chemicznie grupa-
mi -NCO (np. 2,6-TDI lub MDI), jak i z nieréwnocenny-
mi (np. 2,4-TDI) [23—25];

— cigzar czasteczkowy substratéw A i B w g/mol;

— krok calkowania numerycznego modelowych réw-
nan rézniczkowych klasyczng metoda Eulera (h) w s.

Ponadto kazdemu plikowi, w ktérym zostaly wyko-
nane i zapamietane wyniki obliczen numerycznych,
program pozwala nada¢ nazwe. Program , REAKTOR”
pracuje w srodowisku ,, Windows’95“ lub , Windows’98”
jako aplikacja uruchamiana za pomocsa ikony. Po zade-
klarowaniu wymienionych danych mozna uruchomié
obliczenia, ktére po zakoriczeniu daja wyniki w postaci
pliku ASCI; moze by¢ on natychmiast kopiowany do
znanych edytoréw graficznych (,,Excel”, ,Origin”) i tam
dalej opracowany w postaci wykreséw dwu- lub tréj-
wymiarowych. Wyniki symulacji s3 poza tym dostepne
na biezaco jako dwuwymiarowe wykresy zmian naste-
pujacych wielkosci w funkcji czasu reakgji:

a) stezen monomeru, dimeru, trimeru itd. wyra-
zonych poprzez stezenia kolejnych frakeji:

[F1)(¢) = [A] + [B];
[F2](t) = [A4By); 4)
(F3](t) = [A1By] + [AzB1]

itd., zazwyczaj do frakcji F10, podawanych w ulamkach
molowych lub masowych;

b) stopnia przereagowania np. grup -OH w reakdji za-
chodzacej w warunkach nadmiaru diizocyjanianu (r > 1,0);

o) L2l -l ®

[OH]O

lub odwrotnie, grup -NCO w warunkach nadmiaru po-
liolu (r < 1,0);

¢) liczbowo sredniego ciezaru czasteczkowego linio-
wego PUR:

)21; M-c-(t)
My ()= = ©)

> ¢ (1)
i=1

Wyniki obliczeri mozna przedstawi¢ w réznych konfi-
guracjach i na ich podstawie wnioskowaé¢ o wplywie
warunkéw prowadzenia syntezy — czasu, temperatury,
stosunku wyjsciowego monomeréw — na strukture po-
wstajacego PUR (stopient polimeryzacji, rozklad cie-
zaréw czasteczkowych, stezenie nieprzereagowanych
monomeréw). Przystepujac do analizy wynikéw, nalezy
zawsze mie¢ na uwadze ograniczenia jakie zaklada mo-
del — w tym przypadku nie uwzglednia on bowiem re-
akcji ubocznych jakim moggq ulega¢ grupy izocyjaniano-
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we: tworzenia zwigzkéw allofanianowych i wigzar biu-
retowych lub di- i trimeryzacji.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zagadnieniem kluczowym w optymalizacji realizo-
wanych reakdji jest poznanie wlasciwego czasu kontak-
tu w stalej temperaturze wprowadzonych do reaktora
substratéw A, B lub A B, (w zaleznosci od etapu) z
nadmiarem obecnego tam monomeru diizocyjaniano-
wego (B) lub poliolowego (A). Jak wykazaliSmy, czas
syntezy przediluza si¢ zazwyczaj na kolejnych etapach
badanych proceséw poliaddycji, a dodatkowo sprzyja
temu zwiekszanie sie ciezaréw czasteczkowych substra-
téw. Wyjasnienia tego faktu nalezy poszukiwa¢ nie tyle
w spadku reaktywnosci grup funkcyjnych reagentéw o
coraz to wiekszych ciezarach czasteczkowych po-
wstajacych w kolejnych stadiach poliaddycji — albo-
wiem ten czynnik nie jest w modelu uwzgledniany, a
ponadto zalozenie Flory’ego, ktére nas tutaj oczywiscie
w pelni obowiazuje, nie uzaleznia reaktywnosci polime-
ru od jego ciezaru czasteczkowego — ale raczej w
zmniejszajacych si¢ w kolejnych reakcjach (co wynika z
kolumny 6 tabeli 1) stezeniach reagentéw ze wzrostem
wymiaréw ich czasteczek. Stezenia te natomiast wyni-
kaja z przyjetej przez nas stechiometrii, a wigc tylko po-
$rednio z ciezaréw czasteczkowych substratéw.

Czas reakcji odgrywa wiec bardzo wazna role w oma-
wianym procesie, tak ze prowadzenie reakcji w ciagu
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Rys. 1. llustracja graficzna modelowych zaleznosci sredniego
cigzaru czgsteczkowego PUR od czasu (t) w odniesieniu do
rdznych ustalonych wartosci statej szybkosci (k;) w procesie
stopniowej poliaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (r = 1, k, =
1,5)

Fig. 1. Graphical presentation of model relationships between
molecular weight (M,) of PUR and time at a fixed reaction
rate constant (k) in step-growth polyaddition of TDI to
1,4-butanediol (r = 1, k, = 1.5)

czasu dluzszego niz optymalny nie tylko nie powoduje
znacznego wzrostu cigzaru czasteczkowego PUR — co
jest widoczne na wykresach przedstawionych na rys. 1
— ale jest nawet niekorzystne, albowiem reakcje propa-
gacji laficuchéw prowadzone zawsze w warunkach nie-
domiaru jednego z dwéch substratéw, wprawdzie, for-
malnie biorac, nie koricza sie z chwilg calkowitego prze-

F1[mol/dm’]

Rys. 2. Ilustracja graficzna modelowych zaleznosci stgzenia
substratéw (frakcji F1) od czasu w odniesieniu do rdinych
ustalonych wartosci stosunku r w procesie stopniowej po-
liaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (k; = 0,0005 dm® mol™. 57,
k,=1,5)

Fig. 2. Graphical presentation of reactants concentrations
(F1-fraction) in relation to time at a fixed ratio r in
step-growth polyaddition of TDI to 14-butanediol (k;, =
0.0005 dm’ mol™- s7, k, = 1.5)

reagowania tego substratu, ale szybko$¢ ich znacznie
zmniejsza si¢, a wtedy pozostajacy w ukladzie w dosé
znacznej ilosci TDI, w diuzszym czasie — co obrazuje
rys. 2, przedstawiajacy zmiany stezenia frakcji F1 —
moglby ulegac niepozadanym reakcjom ubocznym. Re-
akgji tych model juz nie uwzglednia, ale ogélnie wiado-
mo, Ze uzewngtrzniaja si¢ one tym bardziej, im wyzsza
jest temperatura i dluzszy czas reakgji.

Z powyzsza kwestia zwigzana jest konwersja oft),
ktéra zgodnie z réwnaniem (5) informuje o calkowitym
przereagowaniu bedacego w niedomiarze substratu w
symulowanych warunkach rozpatrywanej reakcji. Wy-
niki te przedstawia rys. 3 i nalezy je traktowa¢ jako in-
formacje, ktére uzupelniajg dyskutowane powyzej kwe-
stie.

Obserwowanie postepu polimeryzacji stopniowej jest
mozliwe takze poprzez analizowanie zmian stezeri po-
szczegdlnych frakcji [Fn], czyli monomeréw, dimeréw,
trimeréw itd., podczas procesu. W rzeczywistym proce-
sie stezenia te oznaczano metoda GPC [25], natomiast
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Rys. 3. Hustracja graficzna modelowych zaleznosci stopnia
przemiany (o) od czasu (t) w odniesieniu do réznych ustalo-
nych wartosci statej szybkosci (k;) w procesie stopniowej po-
liaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (r = 1, k, = 1,5)

Fig. 3. Graphical presentation of the conversion degree (a.)
of the reactants in relation to time (t) at a fixed reaction rate
constant (k,) in step-growth polyaddition of TDI to 1,4-buta-
nediol (r =1, k, = 1.5)

F2[mol/dm’}

Rys. 4. Ilustracja graficzna modelowych zaleznodci stgzenia
substratéw (frakcji F1) od czasu (t) w odniesieniu do rdz-
nych ustalonych wartosci indeksu r w procesie stopniowej
poliaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (k, = 0,0005 dm’mol™.s™
k, =1,5)

Fig. 4. Graphical illustration of model relationships of dimer
concentration (F1-fraction) in relation to time (t) at a fixed
ratio v in step-growth polyaddition of TDI to 1 ,4-butanediol
(k; = 0.0005 dm’-mol™s”, k, = 1.5)

tutaj mogg by¢ one na biezaco monitorowane. Zgodnie
z przewidywaniami, stezenie kazdej frakcji (poza F1)

przechodzi przez maksimum — czas osiggnigcia tego
maksimum jest najdogodniejsza chwila do identyfikacji
danego skladnika w mieszaninie reakcyjnej — po czym
stopniowo zanika prawie do zera. Maksima kolejnych
frakcji staja sie coraz bardziej rozmyte, z czasem steze-
nia molowe tych skladnikéw stajg sie bowiem coraz
mniejsze. Jak wykazalismy, uklad taki jest juz na tyle
ztozony pod wzgledem skladu chemicznego, ze jego
oznaczanie analityczne np. metodami GPC staje sie co-
raz trudniejsze, natomiast poszczegélne skladniki mo-
zna zidentyfikowaé metodami spektrometrii masowe;
ESI lub MALDI-TOE z zastosowaniem lagodnych tech-
nik wzbudzania wylacznie jonéw molekularnych {26,
27]. Rysunek 4 ilustruje w charakterze przykladu wyni-
ki obliczeri zmiany stezenia frakcji dimeréw w zalezno-
§ci od czasu reakcji prowadzonych w warunkach réz-
nych stosunkéw molowych substratéw.

Powyzsza dyskusja dotyczy procesu prowadzonego w
masie w stalej temperaturze 86°C, ktéremu odpowiada
przyjeta do obliczen stala szybkosci reakgji drugiego rze-
du wynoszaca wg naszych badan k; = 5 - 10* dm>mol™s™.
Jezeli przyjaé, ze proces nasz prowadzony bylby dodat-
kowo w obecnosci 1,4-diazabicyklo-[2,2,2]oktanu, czyli
popularnego aminowego Kkatalizatora poliaddycji
~DABCO”, to odpowiadalaby mu stala szybkosci k,
srednio 8—10 razy wieksza [32]. Takie zwiekszenie
szybkosci procesu, powoduje nie tylko szybsze zuzycie
reagentéw, ale i znacznie wigkszy ciezar czasteczkowy
PUR, co jest widoczne na rys. 1.

Omawiane powyzej obliczenia przeprowadzono w
odniesieniu do stalej w kazdym przypadku wartosci k,
= 1,5, ktéra zostala przez nas wczesniej wyznaczona
metoda estymacji numerycznej na podstawie wynikéw
pomiaréw metoda GPC zmian stezeri reagentéw A B
w reakcji 2,4-TDI z 1,4-butanodiolem [30]. Tymczasem
w niektérych pracach podaje sie, ze efekt podstawienia
jest znacznie wiekszy i wynosi w przypadku TDI k, =
400/33, a w przypadku MDI 320/110 [33], podczas gdy
w tym ostatnim diizocyjanianie wg innych badarn, prak-
tycznie biorac, nie powinien by¢ obserwowany (k, =
1,040,2) [34]. Zagadnienie to w naszej pracy nie jest tak
istotne, poniewaz substratem byt w kazdym przypadku
taki sam diizocyjanian, tj. mieszanina 2,4- i 2,6-TDI
(80:20). Mimo to uwazaliSmy za celowe poréwnanie
przy tej okazji wplywu wartosci k, na szybkos¢ procesu,
wykonujac dodatkowe symulacje. Wyniki tych obliczeri
przedstawia rys. 5. Tak wiec, juz dwukrotne zwigksze-
nie efektu podstawienia k, odbija si¢ na spowolnieniu
procesu poliaddycji i powoduje otrzymywanie w po-
réwnywalnych czasach PUR o znacznie mniejszym cie-
zarze czasteczkowym, a byloby to oczywiscie jeszcze
bardziej widoczne gdyby przyja¢ znacznie wieksza
warto$¢ k, ~ 11 podawang w pracy [33]. Ta ostatnia war-
tos¢ z tego m.in. powodu wydaje si¢ nam znacznie za-
wyzona.

Najbardziej cenne w naszym odczuciu zastosowanie
opracowanego programu obliczeniowego przedstawio-
no na rys. 6—8, na ktérych zamieszczono wykresy ilu-
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Rys. 5. llustracja graficzna modelowych zaleznosci Sredniego
cigzaru czgsteczkowego oligomerdw uretanowych od czasu w
odniesieniu do rdznych ustalonych wartosci statej k, w pro-
cesie stopniowej poliaddycji TDI i 1,4- butanodiolu (r = 1,
k, = 0,0005 dm*mol™-s")

Fig. 5. Graphical illustration of model relationships of mole-
cular weight (M,) of polyurethane oligomers in relation to
time at varying values of parameter k, in step-growth poly-
addition of TDI to 1 ,4-butanediol (r =1, k; = 0.0005 dm’
mol™ s7)

1]

M, [g/mol

2500 1

Rys. 6. Zmiany cipzardw czgsteczkowych PUR na kolejnych
etapach (b) (zmiany r wg tabeli 1) stopniowej poliaddycji
TDI i POG 200 (k, = 0,0005 dm>mol™s”, k, = 1,5)

Fig. 6. Molecular weight (M,) of PUR in relation to step (b)
(variation in r) (cf. Table 1) in step-growth polyaddition of
TDI to POG 200 (k; = 0.0005 dm’-mol™s”, k, = 1.5)

strujace stopniowe zwiekszanie sie Srednich ciezaréw
czasteczkowych liniowych PUR, powstajacych na kolej-
no realizowanych etapach proceséw b, ¢ i d (wg tabe-

QO‘\ (b&ﬁo\
\@\)

1 ¢
Rys. 7. Zmiany cigzardw czgsteczkowych PUR na kolejnych
etapach (c) (zmiany r wg tabeli 1) stopniowej poliaddycji
TDI i POG 600 (k, oraz k, jak na rys. 6)

Fig. 7. Molecular weight (M,) of PUR in relation to step (c)
(variation in 1) (cf. Table 1) in step-growth polyaddition of
TDI to POG 600 (k; = 0.0005 dmmol™s7, k, = 1.5)

Rys. 8. Zmiany cigzaréw czgsteczkowych PUR na kolejnych
etapach (d) (zmiany r wg tabeli 1) stopniowej poliaddycji
TDI i POG 1000 (k; oraz k, jak na rys. 6)

Fig. 8. Molecular weight (M,) of PUR in relation to step (d)
(variation in r) (cf. Table 1) in step-growth polyaddition of
TDI to POG 1000 (k; = 0.0005 dm’-mol™-s”, k, = 1.5)

li 1), opartych na wykorzystaniu odpowiednio POG
200, 600 i 1000. Reakcje te byly prowadzone przemien-
nie w warunkach nadmiaru jednego z monomeréw
(zmiana wartosci stosunku molowego r [27]). Te wlagnie
symulacje pozwolily na obliczenie optymalnego czasu
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reakgji, po ktérym w ukladzie powstaje PUR o mozliwie
maksymalnej wartosci liczbowo $redniego ciezaru
czasteczkowego; wyniki te przedstawiono w dwdch
ostatnich kolumnach tabeli 1.

PODSUMOWANIE

Z omawianych badan wynika, Ze na podstawie opra-
cowanego przez nas programu komputerowego ,RE-
AKTOR” jeszcze przed podjeciem prac laboratoryjnych
zaistniala mozliwos¢ obliczenia najistotniejszych wska-
Znikéw technologicznych planowanych do przeprowa-
dzenia proceséw poliaddycji stopniowej, w ktérych mo-
nomery wyjsciowe stanowily: ,Izocyn T-80” oraz diole
1,4-BD i POG 200, 600 i 1000 [26, 27]. Obliczenia te do-
tycza przewidywar wartosci cigzaréw czasteczkowych
PUR, stopnia przereagowania monomerdw oraz zmian
stezeni kolejnych frakcji polimeréw. Umozliwily one
wybranie w odniesieniu do danych substratéw opty-
malnych warunkéw — czasu i temperatury — prowa-
dzenia poszczegdlnych reakcji. Wyniki tych obliczen
umozliwily ponadto poddanie krytycznej ocenie poda-
wanych w literaturze parametréw kinetycznych —
statych szybkosci k; i parametru k, réznicujacego reak-
tywnos¢ grup -NCO w diizocyjanianach aromatycznych
oraz odpowiadajacych im monouretanoizocyjanianach,
powstajacych w duzych ilosciach na poczatku procesu.

Mozna wiec stwierdzié, ze zaprezentowane w tej pra-
cy wyniki symulacji komputerowych wspomogty wy-
konywane przez nas syntezy laboratoryjne. Dzigki m.in.
wlasnie modelowaniu kinetycznemu mozliwe bylo
podjecie syntez oligomeréw PUR w kontrolowanym
procesie stopniowej poliaddycji diizocyjanianéw i polio-
li bez wprowadzania dodatkowego katalizatora.
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EXPERIMENTAL

All operations were performed under dry, oxy-
gen-free argon by using standard Schlenk techniques
and dry box [13].

Synthesis of transition metal complexes with THF

The complexes of transition metals with tetrahydrofu-
ran were synthesized according to the literature method
[14]. The reaction proceeds according to the following
scheme:

MiCly + 2 THF S22,

where Mt = Ti, Zr, Hf.

[MICl4(THF)]

A 125 mL Erlenmeyer flask equipped with a magnetic
stirring bar was charged with 25 mmols transition metal
tetrachloride in 50 mL dichloromethane. Anhydrous te-
trahydrofuran (50 mmols) was added dropwise and the
solution was stirred at room temperature under argon
for 30 min. Dry pentane (50 mL) was added and the so-
lution was chilled to 248 K for 1—2 h. A solid was col-
lected on a medium fritted funnel, washed with 25 mL
dry pentane and dried in vacuo.

Preparation of catalysts

The appropriate precursor (1 mmol Mt) was ball-mil-
led in a slurry with [MgCly(THF),] (10 mmols) for 24 h.
A sample (0.01 mmol Mt) was activated with an organo-
aluminum compound for 15 min at 323 K. Triethylalu-
minum, diethylaluminum chloride or tri-iso-butylalumi-
num was used as cocatalyst. The Mg:Ti mole ratio was
10:1 and the ALTi mole ratio was 500:1.

Polymerization of ethylene

Ethylene polymerization was carried out at 323 K in a
stainless steel reactor (1 dm®) equipped with a stirrer, in
hexane at a pressure of 0.5 MPa. The polymerization re-
action was quenched with a 5% solution of HCI in me-
thanol (150 mL) The polymer was filtered off, washed
with methanol and dried at 303 K for 12 h at 5 hPa.

Methods of polyethylene characterization

Molecular weight and molecular weight distribution
(MWD) of polyethylene were determined by GPC (Wa-
ters Model 150-C)

Density of polyethylene was determined according to
Polish Standard (PN-80/C-89035) at 296 K.

Bulk density of polyethylene was determined accor-
ding to Polish Standard (PN-80/C-04532).

Crystallinity and melting point of polyethylene were
estimated with a DSC 2010 TA Instruments model calo-
rimeter.

Computational details

The catalyst surface was visualized by using the Ce-
rius® version 4.0 package installed on an SGI Onyx com-
puter.

RESULTS AND DISCUSSION

The activity of the catalysts, based on the complexes
of metal chlorides with THF and supported on
[MgCl(THF),], increases in the ascending order
[HfCI(THF),] < [ZrCl(THF),] < [TiCL(THF),]. Similar
tendencies hold true for the catalysts based on pure tita-
nium, zirconium and hafnium chlorides supported on
[MgCly(THF),]. Results are shown in Fig. 1 and Table 1, 2.
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Fig. 1. Catalyst activity versus precursor type. [Mt] = 0.01
mmol-dm™, [Al] = 5 mmols-dm™, Mg:Ti mole ratio = 10:1.
Hatched bars represent the catalysts based on pure metal
chlorides; empty bars show the activity of the complexes ba-
sed on the complexes of Ti, Zr and Hf tetrachlorides with
THF

Table 1. Activity of catalytic system [MgCl,(THF),)/precursor/co-
catalyst in the ethylene polymerization: [Mt] = 0.01 mmol - dm™,
[Al]l = 5 mmols - dm™, Mg:Ti mole ratio = 10:1, T,=323K,r,=15

min, Py i = 0.5 MPa
Activity, kg PE-(mol Mt-h)™
Precursor Cocatalysts
AlEL, AlEt,Cl Al(i-Bu),

trans-[TiCl,(THF),] 10147 652 4908
cis-[ZrCl,(THF),] 1568 284 351
cis-[HfCl,(THF),] 982 345 219
TiCl, 4619 462 712
ZrCl, 608 — 147
HfCl, 472 — 23

The increase in activity corresponds to the increase in
the metal atom electronegativity: from hafnium to zirco-
nium, 1.6x; from zirconium to titanium, 6.5x. The activi-
ty of the catalyst depends strongly on the kind of the



