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Modelowanie kinetyczne reakcji następczych w kontrolowanym 
procesie stopniowej poliaddycji diizocyjanianów i polioli

T H E  K IN E T IC  M O D E L IN G  O F  C O N S E C U T IV E  R E A C T IO N S  IN  TH E  
C O N T R O L L E D  PR O C E SS O F  S T E P -G R O W T H  P O L Y A D D IT IO N  O F  D I
IS O C Y A N A T E S  T O  P O L Y O L S

S u m m a ry  —  The REAKTOR subroutine verified  in earlier studies [34], w as  
u sed to sim u late several p o lyad d ition  reactions betw een  diisocyanates and  
p oly o ls y ield in g  linear polyu rethan es (PU R) (eqn. 2). O p tim u m  reaction tim e  
and tem perature w ere established for the step -grow th  p olyad d ition s o f to- 
luylene diisocyanate (TD I) to 1 ,4-bu tan ediol or to o ligooxyeth ylen e g lycols  
(M  =  200 , 600  and 1000), w h ich  w ere run w ith  either the m acrod iol or 
T D I u sed  in excess. The M „ o f P U R  and the n u m ber o f steps w ere stu died  in  
relation to initial reactants concentrations and  m o le  ratios and  substitutent 
type in T D I diisocyanates. The grow th  o f M „ o f P U R  w a s m on itored  in the 
in dividu al steps o f the p o ly a d d ition  reactions in v o lv in g  variou s m acrodiols  
(Figs. 6—  8). Tem perature sim ulations a llow ed  to establish the o p tim u m  re
action tim e to y ield  a P U R  o f m a x im u m  p ossib le  M „ .
K e y  w o rd s: p o ly a d d ition  o f diisocyanates to d iols, linear polyu rethan es, m o 
del o f step -grow th  p olyad d ition , tem perature sim u lation s, REAKTOR su b 
routine.

Poliuretany (PU R) stan ow ią d ość w y od ręb n ion ą  g ru 
pę tw o rzy w  p o lim ero w y ch  p rzed e  w szy stk im  ze w z g lę 
du  na specyfikę procesu  ich w ytw arzan ia , który opiera  
się na stopniow ej poliaddycji d iizocyjan ian ów  z  p o lio la - 
m i p o liestrow ym i lub polieterow ym i; tak w y tw o rzo n e  
m ateriały syntetyczne stosow an e w  postaci pianek, ela
stom erów , k lejów  oraz w  roztw orach  organicznych lub  
w  postaci dyspersji w o d n y c h  są coraz częściej w y k o r zy 
styw an e w  różn orodn ych  d ziedzin ach . Te ich zastoso 
w ania na trw ale w e szły  ju ż d o  n ow oczesn y ch  technik  
b u d o w lan y ch  w  postaci p ian k o w y ch  izolacji term icz
n ych [1], d o  w ytw arzan ia  aparatów  i u rząd zeń  n p .

w  p rzem y śle  m o to ry zacyjn ym , w yk o rzy stu ją cy m  p o li
uretanow e k o m p o zy ty  tłum iące drgania m ech an iczne i 
fale d źw ięk o w e [2, 3], oraz —  d o  produkcji aparatury w  
p rzem y śle  ch em iczn y m  i sp o ż y w c z y m  —  w  postaci 
m .in . elastom erów , u ży w a n ych  jako m ateriały  konstruk
cyjne d o  w y ro b u  części m a szy n  jak rów n ież szerokiej 
palety  e lastom erow ych  p o w ło k  ochronnych i lakierów  
antykorozyjnych [3— 6].

N ieza leżn ie  o d  p o w y ż sz e g o , w  literaturze m o żn a  ta
kże zn aleźć stosu n k o w o  liczne i interesujące, bardziej 
spektakularne p rzy k ła d y  w yk orzystan ia  P U R  w  m e d y 
cynie w  postaci n p . sztyw nej pianki u żyw an ej na filtry
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służące d o  oczyszczan ia  p ły n ó w  infuzyjn ych  lub na 
połączenia biologiczn ie czynn e [7], b ą d ź  też jako seg 
m en tow e elastom ery zaw ierające u gru p ow an ia  typu  
fosfatyd yloch olin y  w  charakterze im p lan tó w  o struktu
rze kom patybilnej w  stosu n ku  d o  krw i [8] albo k o m p o -  
zy ty  typ u  IP N , w y k o rzy styw an e  jako b iom em b ran y  
[9— 11].

P onadto n adal w  centrum  zainteresow ania znajdują  
się znacznie m niej toksyczne w  p orów n an iu  z  tradycyj
n ym i lakieram i rozp u szcza ln ik o w y m i, w o d o rozcień 
czalne dyspersje jon o m eró w  poliu retan ow ych  [12, 13] 
oraz n p . trudno ścieralne p o w łok i poliu retan ow e  
nakładane na szkła optyczn e [14].

Tak zróżnicow an e i specjalistyczne zastosow ania  
w ciąż w y m a ca ją  u n ow ocześn ian ia  technologii o trzy m y 
w an ia P U R . D latego  też rów n olegle  z b adan iam i w  za
kresie syn tezy  oraz struktury n ow ych  ich rod zajów  pro 
w a d z i się prace n ad  d oskon alen iem  opracow an ych  
w cześniej i realizow an ych  w  p rzem y śle  m eto d  w y tw a 
rzania tych tw o rzy w . O statnio  coraz częściej k lasyczne  
badania laboratoryjne i jeszcze d roższe próby p rze
m y sło w e  są w spierane m eto d a m i sym ulacji k om p u tero 
w y ch  u m ożliw iającym i n p . badan ie przebiegu  u k ład ó w  
kilkunastu reakcji, składających się na cały proces p o li
m eryzacji [15], lub p rzew id yw an ie  z ło żo n y ch  za leżn o 
ści: struktura —  charakterystyka procesu  —  cechy fizy 
koch em iczn e p olim eru  [5]. N a  te zagadn ien ia  pragnie
m y  zw rócić szczególn ą u w a g ę  w  niniejszej publikacji.

Istotne znaczenie m ają tu badania n ad  n o w y m i roz
w iązan iam i w  zakresie jed n ostop n iow ych  m etod  p o - 
liaddycji d iizocyjan ianów  i p olio li, p ro w a d zo n ych  w  
obecności specjalnie dobieranych sy ste m ó w  katalitycz
nych na p o d staw ie n o w y c h  trzeciorzędow ych  am in  i 
z w ią zk ó w  m etaloorgan iczn ych  oraz z  d o d a tk o w y m  w y 
korzystan iem  substancji p o m o cn iczy ch  (np. w łó k n i
stych napełniaczy, antypirenów , stabilizatorów  term icz
n ych  lub stabilizatorów  U V ). W a żn e  jest też w ięk sze  
zróżnicow an ie m e to d  p rep olim erow ych , w  których na 
początku  w y tw a rza  się o d p ow ied n ie  o lig om ery  izocyja- 
n ian ow e (rzadziej h yd ro k sy lo w e), p o  czy m  na kolej
n ych etapach przed łu ża  się je zw iązk am i m ałocząstecz- 
k o w y m i [16]. Ta gru pa m e to d  jest zw łaszcza  korzystna  
w  produkcji e lastom erów  i niektórych pianek, p on ie
w a ż  w  w ię k szy m  stopniu  p orządku ją  one strukturę 
łańcuchów , sprzyjając tym  sa m y m  separacji fazow ej 
sztyw n ych  seg m en tó w  u retan ow o-izocyjan ian ow ych  i 
giętkich seg m en tó w  p olieterow ych . P ow szech nie przyj
m u je się b o w iem , że separacja taka p rzyczyn ia  się do  
uzyskiw ania  lepszych  w łaściw ości m ech an icznych  oraz  
term icznych m .in . p ianek i e lastom erów  m ik rok om ór- 
k o w y ch , stosow an ych  jako m ateriały p o w ło k o w e  i kon 
strukcyjne.

P repolim ery izocyjan ian ow e lub h yd ro k sy lo w e (rza
dziej) p rzed łu ża  się, o d p o w ied n io , za p o m o cą  dioli lub  
diam in  albo —  w  d ru gim  p rzy p a d k u  —  d i- lub triizocy- 
jan ian ów  [17]. Z  tego w łaśn ie p o w o d u  w  centrum  zain 
teresow ania znajdują się m e to d y  w ytw arzan ia  różnych  
zw ią zk ó w  oligom eryczn ych , w y k o rzy styw an y ch  na

stępnie jako p ro d u k ty  pośrednie. P rzyk ład em  są tu 
trudnolotne a d d u k ty  takich p olio li jak trim etylolopro- 
pan  lub sorbitol z  ty p o w y m i izocyjanianam i, n p . z  2 ,4 - i
2 ,6 -d iizocyjan ian em  toluilenu (TD I), p ro d u k ty  częścio
w ej biuretyzacji lub trim eryzacji T D I, 4 ,4 '-d iizocyja n ia - 
n od ifen ylom etan u  (M D I), 1 ,6-d iizocyjanianu  h ek sam e- 
ty len ow ego  (H D I), diizocyjanianu izoforon u  (IPDI) 
b ą d ź  też inn ych  stosu n k o w o  n ied a w n o  w p r o w a d z o 
n ych d o  produkcji izocyjan ian ów  cykloalifatycznych i 
p olio li p olieterow ych  lub p oliestrow ych  [18— 21].

Syntezy  p rep olim erów  p ro w a d zi się dalej w  b e zp o 
średniej reakcji tak w y tw o rzo n y c h  sk ład n ik ów  izocyja- 
n ian ow ych  z p o lio lam i, p rzy  czy m  w ytw a rza  się w  ten  
sp osób  p repolim ery zaró w n o  izocyjan ian ow e, jak i h y 
d rok sylow e. B ardzo w a żn e  jest to, aby lepkość tych pre
p olim erów  u m o żliw ia ła  dalsze przetw arzanie z  o d p o 
w ied n im i p olio lam i lub izocyjanianam i. C zęsto  otrzy
m an e p repolim ery m u szą  b y ć  dalej p rzetw arzan e p o za  
m iejscem  ich syn tezy  i d latego p o w in n y  od zn aczać się 
określoną trw ałością p o d czas transportu i m a g a zy n o 
w an ia. Badania w y k a za ły , że b ard zo  w ażn a  jest w  ta
kich p rzypadkach  pow tarzaln ość sk ład u  ch em iczn ego  i 
rozkładu ciężarów  cząsteczkow ych  p repolim erów , g d y ż  
te w łaśn ie czynniki decydu ją  o ich strukturze ch em icz
nej, a w ięc p ośrednio  —  o lepkości i trw ałości. Z a g a d 
nienia takie jeszcze stosu n k o w o  n ied a w n o  nie b y ły  roz
patryw an e. W g lą d  w  skład ch em iczn y  lin iow ych  lub  
rozgałęzion ych  o lig om erów  uretanow ych u m o żliw iły  
dopiero n o w sze  techniki analityczne, n p . chrom atogra
fia żelow a (G P C ) i spektroskopia m a so w a , stosująca  
łagod n e w zb u d zen ia  jo n ó w  m oleku larn ych  —  ESI oraz  
M A L D I-T O F  [22].

W  celu w yk azan ia  n p . w p ły w u  polidyspersyjn ości 
P U R  p o d  w z g lę d e m  ciężarów  cząsteczkow ych  na jego  
w łaściw ości fizykoch em iczn e i m ech an iczne n a jd o g o d 
niej jest p ro w a d zić  badania z  zasto sow an iem  m o d e lo 
w y ch  u k ład ó w  z ło żon y ch , n p . z  2 ,6 -T D I i 1 ,4 -bu tan o- 
diolu  (1 ,4-B D ) [23]. P ozw ala  to na następne przeniesie
nie u zyskanych  danych na bardziej z ło żo n e  sk ład y  su b
stratów . U zysk an a  dzięki tem u zn a jom ość  kinetyki pro 
cesu poliaddycji u m o żliw ia  p o n a d to  sterow anie p rze 

b iegiem  nie tylko w ytw arzan ia  g oto w y ch  ju ż  w y ro b ó w  
P U R , ale rów n ież syntezą  ich prekursorów , czyli o d p o 
w iedn ich  o lig om erów  u retanow ych [24, 25]. Tem u  
w łaśn ie  zagadn ien iu  pośw ięcon a  jest prezentow an a  
praca.

O p racow an e p rzez  nas w cześniej m o d ele  kinetyczne  
procesu  stopniow ej poliaddycji diizocyjanianu i d iolu  
n asu n ęły n am  koncepcję p row ad zen ia  tego procesu  jako  
kontrolow an ych  reakcji następczych kolejno u zy sk iw a 
n ych o ligou retan ów  z  n adm iarem  o d p o w ie d n ie g o  m o 
n om eru , tj. m ak rod io lu  lub diizocyjanianu [26, 27].

NASTĘPCZA SYNTEZA OLIGOMERÓW URETANOWYCH

D o w o ln y  proces poliaddycji diizocyjanianu i d iolu  
najogólniej m o żn a  zob ra zo w a ć następującą reakcją:
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nHO-Rj—OH + nOCN-Rj—NCO — ►

----- ► ■ —f  O -R i -  O -  O C -N H - R r - NH— COAr • ■ (1)

W  rów naniu  tym  R, ozn acza  u gru p ow an ie  alifatyczne  
lub, rzadziej, arom atyczne p och od zące z  p o lio lu  typu  
polieteru lub poliestru, natom iast R2 stan ow i zasad n iczy  
człon  strukturalny m o n o m eru  izocyjan ian ow ego. W  
rzeczyw istości, proces op isan y tą p ozorn ie  prostą reak
cją składa się z  ciągu n astęp czo -rów n oległych  n ieo d 
w racalnych  aktów  elem entarnych, p ro w a d zą cy ch  do  
p o w staw an ia  coraz to d łu ższy ch  łań cuch ów  o lig o m e
rów  i p o lim e ró w  uretan ow ych . Zakładając, że  p o d sta 
w o w ą  reakcją w  b a d a n y m  procesie jest w yłączn ie  n u - 
kleofilow a addycja g ru p y  -O H  d o  g ru p y  -N C O  m ożn a  
—  jak to ju ż o p isy w a liśm y  —  przed staw ić stosu n k o w o  
prosty schem at k inetyczn y tej polim eryzacji, oparty na, 
teoretycznie, n iesk oń czon ym  u kładzie  rów n ań  następ 
czo -ró w n o legły ch  [28]:

A + В —̂ AjB]
A | B |  +  A  —> A 2B 1 
A , B ,  +  B - > A | B 2  
A|B| + A 1B1 —► A 2B2

itd. d otyczących  kolejnych sk ład n ik ów  u k ład u .
W  schem acie tym  A  ozn acza  d w u fu n k cyjn y  m o n om er  

h yd ro k sy lo w y , В —  m o n o m er izocyjan ian ow y, A nBm —  
o d p o w ied n i oligouretan, którym  m o że  b y ć  o lig o m e-  
ryczn y  diizocyjanianouretan A nBn+1, o lig o m ery czn y  d iol 
u retan ow y A n+1Bn lub o ligouretan typ u  A nBn za k o ń czo 
n y  z jednej strony gru p ą  -N C O , a ze  strony przeciw nej 
gru pą -O H . D o  ce ló w  analizy  kinetycznej konieczn e jest 
jeszcze rozróżnienie od m ien n ych  struktur o lig om erów  
A nBm oraz n iejedn akow ych  reaktyw ności ich grup  
-N C O , g d y  m o n o m erem  izo cy jan ia n ow ym  jest w y 
łącznie izo m er 2 ,4 -T D I, a tym  bardziej g d y  substratem  
jest —  jak w  p rzy p a d k u  naszej pracy —  m ieszan ina izo 
m eró w  2 ,4 - i 2 ,6 -T D I (80:20) czyli p o p u la rn y  „Izo cy n  
T -8 0 ". P onadto każdej nieodw racalnej reakcji schem atu  
(2) trzeba p rzyp isać o d p o w ied n ią  stałą szybk ości kmn. 
Z agad n ien ie  to zostało  ju ż rozw iązan e w  pracach [29, 
30]. W  niniejszych badan iach  nie m a zresztą p otrzeb y  
pow racania d o  tak szczegółow ej analizy  kinetycznej.

Z a sad ę  prow ad zen ia  zaplanow an ej p rzez  n as syn tezy  
następczej p rzedstaw ia  tabela 1. R ealizow aliśm y w ie lo 
etap ow e procesy stop niow ej p oliad d ycji, w y ch o d zą c  ka
ż d o ra zo w o  z  czterokrotnego m o lo w e g o  n adm iaru  di-

T a b e l a  1. Reakcje następcze 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 przyjęto następujące wielkości stale: fc,'1 = 
lO-1 dm3- mol"1- s'1 (Г = 56°C), fc2'’ = 1,5, h ] =  S  s

T a b l e  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, 
(c) POG 600 and (d) POG 1000 in step-growth polyaddition (к, = 10-4 dm3- mol'1- s'1; 56°C; k2 = 1.5, h = 5 s)

Nr etapu po
liaddycji 1

Rodzaj składnika 
poliolowego w 

PUR

Reakcja główna roz
patrywanego etapu 

poliaddycji
r-'

Ciężar cząstecz
kowy substratu 
będącego w nie
domiarze, g/mol

Początkowe stę
żenie substratu 

hydroksylowego 
mol/dm3

Obliczony czas 
reakcji, s

Obliczony średni 
ciężar cząstecz

kowy PUR 
g/mol

la 1,4-BD A + 2B —> A,B2 4,0 90 1,53 2400 262,2
lb POG 200 4,0 200 1,34 3600 298,9
lc POG 600 4,0 600 0,93 3600 432,2
ld POG 1000 4,0 1000 0,71 7200 565,5

2a 1,4-BD A^2 + 2A —> A3B2 0,25 438 6,01 3600 266,1
2b POG 200 0,25 548 3,56 7200 449,4
2c POG 600 0,25 948 2,04 10 800 1116,0
2d POG 1000 0,25 1348 0,90 21 600 1782

За 1,4-BD A3B2 + 2B —̂ A3B4 4,0 618 0,91 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 1,4-BD A3B4 + 2A —>  A5B4 0,25 967 3,65 3600 440,9
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 0,25 3697 0,62 21 600 2559'"'

5a 1,4-BD A5Bj + 2B -» A5B6 4,0 1147 0,65 3600 613,1
5b POG 200 5,0 1697 0,50 5400 541,9
5c POG 600 3,0 3697 0,35 14 400 2109
5d POG 1000 4,0 5697 0,19 18 000 2131

' Jt, — stała szybkości reakcji, k 2 — bezwymiarowa stała kinetycznego efektu podstawienia w diizocyjanianach, h  — krok całkowania numeryczne
go, r — stosunek molowy substratu izocyjanianowego (B) do substratu hydroksylowego (A) (por. tekst).

' Oznaczenia a, b, c, d dotyczą procesów, w których składnikiem poliolowym jest a — 1,4-BD, b — POG 200, c — POG 600, d — POG 1000.
' Zaobserwowano postępujący wzrost ciężaru cząsteczkowego do końca symulowanego procesu.
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izocyjanianu (r =  4). N a  k a żd y m  etapie kolejną reakcję 
p ro w a d ziliśm y  w  w aru nkach  zn a czn ego  nadm iaru  jed 
n ego  z  reagentów , aby u m o żliw ić  nie tylko całkow ite  
przereagow an ie grup funkcyjnych p och od zących  od  
obecnych ju ż w  układzie reagentów , ale też aby zaw sze  
p ew n a  ilość w p ro w a d za n eg o  substratu p ozostaw ała  z 
założen ia nieprzereagow an a. O czek iw a n y  i tym  sa m y m  
najbardziej p ra w d o p o d o b n y  p rzebieg  zap ro gra m o w a 
n ego  procesu poliaddycji przedstaw iają  reakcje p rze d 
staw ion e w  tabeli 1.

Jest oczyw iste , że  P U R  o trzy m y w a n e w  tak sterow a
n y m  procesie b ęd ą  m iały  tym  w ięk szą  —  przynajm niej 
teoretycznie biorąc —  szansę u zysk iw an ia  m o żliw ie  
w ą sk iego  rozkładu  ciężarów  cząsteczkow ych  (RMC), im  
dokładniej najbardziej oczek iw an y  na d a n y m  etapie  
p rodukt A nBm zostanie o czy szczo n y  od  nadm iaru  nie- 
p rzereagow an ego  m o n om eru . Proces ten p rze p row ad zi
liśm y  z  p o w o d ze n ie m  m e to d ą  ekstrakcji, na p oczątk u  w  
odniesieniu  d o  układu  „Izo cy n  T -8 0 " / l ,4 -B D  re
agującego w  roztw orze T H F  [26] oraz ostatnio także w  
m asie —  w  p rzy p a d k u  tego diizocyjanianu i o lig oo k sy - 
prop ylen od io li (P O G ) o ciężarach cząsteczkow ych  200, 
400, 600 i 1000 g /m o l  [27].

SYMULACJA PROCESU WZROSTU ŁAŃCUCHÓW 
LINIOWYCH POLIURETANÓW

W  prezentow anej pracy p rzedstaw iam y obliczenia  
m o d elo w e sym ulujące opisany p ow yżej i zrealizow any  
w cześniej w  skali laboratoryjnej proces otrzym yw ania  
PU R. W yn ik i tych obliczeń u m o żliw iły  n am  p ro gn o zo 
w anie, w  odniesieniu d o  każdej rozw ażanej reakcji, zale
żności wartości średniego ciężaru cząsteczkow ego P U R  i 
stopnia przereagow ania m o n om erów  —  uczestniczących  
w  reakcji w  niedom iarze w  stosunku d o  ilości rów n om o- 
low ej —  od  czasu reakcji prow adzonej w  ustalonych w a 
runkach technologicznych oraz obliczenie optym aln ego  
czasu reakqi n iezbędnego d o  przereagow ania tego m o 
n om eru. O bliczenia te w yk on aliśm y w g  w łasn ego  pro
gram u  „R E A K T O R ", który został opisany w  pracy [31].

Jak w cześniej stw ierdziliśm y, w a żn ą  kw estią prak
tyczną braną p o d  u w a gę  p o d czas op racow yw an ia  tej 
w ersji program u  k o m p u terow eg o  „R E A K T O R " by ło  
u m ożliw ien ie  łatw ego  deklarow ania param etrów  kine
tycznych reakcji oraz u zysk iw an ie  w y n ik ó w  w  d o g o d 

nej d o  interpretacji technologicznej postaci num erycznej 
b ą d ź  graficznej. P osłu żyliśm y  się w ięc p rzejrzystym  
sy stem em  okna— m en u , który jest w y g o d n y  p o d czas  
w p ro w a d zan ia  następujących danych  w ejściow ych :

—  p oczątk ow e stężenie m o n om eru  [A] w  m o l /d m 3;
—  w sp o m n ia n y  ju ż w y jściow y  stosu n ek m o lo w y  m o 

n om erów  В i A  (r) (w ielkość b ezw y m iaro w a ) określony  
rów n an iem  (3):

[n c o ]0 [b 0 ] 0 m

Г= M o  = [a0]0 ( )

—  stała szybkości reakcji (k,) w  d m 3-m ol'1-s'1;

—  stała k inetyczn ego efektu pod staw ien ia  w  d iizocy- 
janianach (k2) —  jest to w ielk ość b ezw y m ia ro w a , cha
rakteryzująca spadek  reaktyw ności g ru p y  -N C O  w  d i- 
izocyjanianie a ro m aty czn y m  w  p orów n an iu  z  grupą  
-N C O  w  od p ow ia d a ją cy m  m u  o lig om erze  m on ou reta - 
n ow o -izo cy ja n ia n o w y m , p rzy  c zy m  d o tyczy  to d iizocy -  
jan ian ów  zaró w n o  z  rów n ocen n ym i chem icznie g ru p a 
m i -N C O  (np. 2 ,6 -T D I lub M D I), jak i z  n ierów n ocen n y- 
m i (np. 2 ,4 -T D I) [23— 25];

—  ciężar cząsteczk ow y su bstratów  A  i В w  g /m o l ;
—  krok całkow ania n u m ery czn eg o  m o d e lo w y c h  ró w 

n ań  różn iczk ow ych  klasyczn ą m eto d ą  Eulera (h) w  s.

P onadto k a żd em u  p lik o w i, w  którym  zosta ły  w y k o 
nane i zapam iętan e w y n ik i obliczeń  n u m eryczn ych , 
program  p o zw a la  n adać n a zw ę . Program  „R E A K T O R "  
pracuje w  środ ow isku  „ W in d o w s '9 5 " lub „ W in d o w s '9 8 "  
jako aplikacja u rucham iana za p o m o cą  ikony. Po za d e 
klarow aniu  w y m ien io n ych  danych  m o żn a  u ruchom ić  
obliczenia, które p o  zakoń czen iu  dają w yn ik i w  postaci 
pliku A S C I; m o ż e  b y ć on natychm iast k o p io w a n y  do  
znanych ed y toró w  graficznych („E x c e l", „O r ig in ")  i tam  
dalej op racow an y w  postaci w y k resó w  d w u - lub trój
w y m ia ro w y ch . W y n ik i sym ulacji są p o za  tym  dostępne  
na bieżąco jako d w u w y m ia ro w e  w y k resy  zm ian  nastę
pujących w ielkości w  funkcji czasu  reakcji:

a) stężeń m o n om eru , d im eru , trim eru itd ., w y ra 
żon y ch  p o p rzez  stężenia kolejnych frakcji:

[F1](0 = [A] + [B];
[F2](f) = [A 1B,J; (4)

[F3](0 = [A,B2] + [A2B,]

itd ., zazw yczaj d o  frakcji F10, p o d aw an y ch  w  ułam kach  
m o lo w y c h  lub m a so w y ch ;

b) stopnia przereagowania np. grup -O H  w  reakqi za
chodzącej w  warunkach nadm iaru diizocyjanianu (r >  1,0);

a (,) M o  -  M t

M o

(5)

lu b od w rotn ie, grup -N C O  w  w arunkach n adm iaru  p o - 
liolu  (r <  1,0);

c) liczb ow o  średniego ciężaru cząsteczk ow ego  linio
w e g o  PUR:

Z  MjCjit)

(6>
fi''®

W y n ik i obliczeń  m o żn a  przed staw ić w  różn ych  konfi
guracjach i na ich p o d staw ie  w n iosk o w a ć o w p ły w ie  
w a ru n k ó w  prow ad zen ia  syn tezy  —  czasu, tem peratury, 
stosunku w y jściow eg o  m o n o m e ró w  —  na strukturę p o 
w stającego P U R  (stopień polim eryzacji, rozkład  cię
żarów  cząsteczkow ych, stężenie nieprzereagow an ych  
m o n o m eró w ). Przystępując do  analizy  w y n ik ó w , n ależy  
zaw sze  m ieć na u w a d ze  ograniczenia jakie zakłada m o 
del —  w  tym  p rzy p a d k u  nie u w zględ n ia  on  b o w ie m  re
akcji u bocznych  jakim  m o g ą  u legać g ru p y  izocyjan ian o-
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w e: tw orzenia z w ią z k ó w  a llofan ian ow ych  i w ią za ń  b iu - 
retow ych  lub d i- i trim eryzacji.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Z a ga d n ien iem  k lu czo w y m  w  optym alizacji realizo
w a n ych  reakcji jest p ozn an ie  w ła ściw eg o  czasu  kontak
tu w  stałej tem peraturze w p ro w a d zo n y ch  d o  reaktora 
substratów  А , В lub A nBm (w  zależności o d  etapu) z  
n adm iarem  obecn ego tam  m o n o m eru  diizocyjan iano- 
w e g o  (B) lub p o lio lo w e g o  (A ). Jak w y k a za liśm y, czas  
syn tezy  p rzed łu ża  się zazw yczaj na kolejnych etapach  
b ad an ych  procesów  p oliaddycji, a d o d a tk o w o  sprzyja  
tem u  zw ięk szan ie  się ciężarów  cząsteczkow ych  substra
tów . W yjaśn ienia tego faktu n ależy  p o szu k iw a ć nie tyle 
w  sp ad k u  reaktyw ności grup funkcyjnych reagen tów  o  
coraz to w ięk szych  ciężarach cząsteczkow ych  p o 
w stających w  kolejnych stadiach poliaddycji —  albo
w ie m  ten czynn ik  nie jest w  m o d e lu  u w zględ n ian y , a 
p o n a d to  założen ie F lory 'ego , które nas tutaj oczyw iście  
w  pełni obow iązu je , nie u zależnia reaktyw ności p o lim e
ru o d  jego  ciężaru cząsteczk ow ego  —  ale raczej w  
zm niejszających się w  kolejnych reakcjach (co w yn ik a z  
k o lu m n y  6 tabeli 1) stężeniach reagen tów  ze  w zrostem  
w y m ia ró w  ich cząsteczek. Stężenia te natom iast w y n i
kają z  przyjętej p rzez  nas stechiom etrii, a w ięc tylko p o 
średnio z  ciężarów  cząsteczk ow ych  substratów .

C za s reakcji o d g ry w a  w ięc b a rd zo  w a żn ą  rolę w  o m a 
w ia n y m  procesie, tak że p row ad zen ie  reakcji w  ciągu

Rys. 1. Ilustracja graficzna modelowych zależności średniego 
ciężaru cząsteczkowego PUR od czasu (t) w odniesieniu do 
różnych ustalonych wartości stałej szybkości (кг) w procesie 
stopniowej poliaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (r = 1, k2 =  
1,5)
Fig. 1. Graphical presentation of model relationships between 
molecular weight (M„) of PUR and time at a fixed reaction 
rate constant (kt) in step-growth polyaddition of TDI to
1,4-butanediol (r = 1, k2 = 1.5)

czasu  d łu ższe g o  n iż o p tym aln y  nie tylko  nie p o w o d u je  
zn a czn ego  w zrostu  ciężaru cząsteczk ow ego  P U R  —  co  
jest w id o czn e  na w ykresach  p rzed staw ion ych  na rys. 1 
—  ale jest naw et niekorzystn e, a lb ow iem  reakqe p rop a

gacji łań cu ch ów  p ro w a d zo n e  za w sze  w  w arunkach nie
d om iaru  jed n ego  z  d w ó ch  substratów , w p ra w d zie , for
m alnie biorąc, nie k oń czą  się z  chw ilą  całkow itego  p rze -

Rys. 2. Ilustracja graficzna modelowych zależności stężenia 
substratów (frakcji FI) od czasu w odniesieniu do różnych 
ustalonych wartości stosunku r w procesie stopniowej po
liaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (кг =  0,0005 dm3- mol'7- s'1, 
k2 = 1,5)
Fig. 2. Graphical presentation of reactants concentrations 
(Fl-fraction) in relation to time at a fixed ratio r in 
step-growth polyaddition of TDI to 1,4-butanediol (k, =
0.0005 dm3- mol1- s \ k2 =  1.5)

reagow ania tego substratu, ale szyb k o ść ich znacznie  
zm n iejsza się, a w te d y  pozostający  w  u k ład zie  w  d ość  
znacznej ilości T D I, w  d łu ższ y m  czasie —  co obrazuje  
rys. 2, przedstaw iający z m ia n y  stężenia frakcji FI —  
m ó g łb y  u legać n iep o żą d a n y m  reakcjom  u b o czn y m . Re
akcji tych m o d el ju ż  nie u w zględ n ia , ale ogóln ie w ia d o 
m o , że  u zew nętrzniają  się one tym  bardziej, im  w y ż sza  
jest tem peratura i d łu ższ y  czas reakcji.

Z  p o w y ższ ą  kw estią  zw iązan a  jest konw ersja a (f) , 
która zgo d n ie  z  rów n an iem  (5) inform uje o ca łk ow itym  
p rzereagow an iu  b ęd ącego  w  n ied om iarze substratu w  
sy m u low an y ch  w arunkach rozpatryw anej reakcji. W y 
niki te p rzedstaw ia  rys. 3  i n ależy  je traktow ać jako in 
form acje, które uzupełniają  d ysk u tow an e p o w y żej k w e 
stie.

O b serw ow an ie  p ostęp u  polim eryzacji stopniow ej jest 
m o żliw e  także p o p rze z  analizow anie zm ia n  stężeń p o 
szczególn ych  frakcji [Fn], czyli m o n om erów , d im erów , 
trim erów  itd., p o d czas procesu . W  rzeczyw isty m  proce
sie stężenia te o zn aczan o  m etod ą  G P C  [25], natom iast
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Rys. 3. Ilustracja graficzna modelowych zależności stopnia 
przemiany (a) od czasu (t) w odniesieniu do różnych ustalo
nych wartości stałej szybkości (k7) w procesie stopniowej po- 
liaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (r = 1, k2 = 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, k2 = 1.5)

Rys. 4. Ilustracja graficzna modelowych zależności stężenia 
substratów (frakcji FI) od czasu (t) w odniesieniu do róż
nych ustalonych wartości indeksu r w procesie stopniowej 
poliaddycji TDI i 1,4-butanodiolu (k: = 0,0005 dm3-mores'1 
k2 = 1,5)
Fig. 4. Graphical illustration of model relationships of dimer 
concentration (Fl-fraction) in relation to time (t) at a fixed 
ratio r in step-growth polyaddition of TDI to 1 ,4-butanediol 
(kj = 0.0005 dm3-mol,-s\ k2 = 1.5)

tutaj m o g ą  b y ć one na bieżąco m on itorow an e. Z g o d n ie  
z  p rzew id yw an ia m i, stężenie każdej frakcji (poza  FI)

p rzech od zi p rzez  m a k sim u m  —  czas osiągnięcia tego  
m a k sim u m  jest n ajdogodn iejszą  ch w ilą  d o  identyfikacji 
d a n ego  składnika w  m ieszan inie reakcyjnej —  p o  czy m  
stop n iow o  zanika praw ie d o  zera. M a k sim a  kolejnych  
frakcji stają się coraz bardziej rozm yte, z  czasem  stęże
nia m o lo w e  tych sk ład n ik ów  stają się b o w ie m  coraz  
m niejsze. Jak w y k a za liśm y, układ taki jest ju ż  na tyle  
z ło żo n y  p o d  w z g lę d e m  skład u  ch em iczn ego, że jego  
ozn aczan ie analityczne n p . m eto d a m i G P C  staje się co 
raz trudniejsze, natom iast p o szczeg ó ln e  składniki m o 
żna zid en tyfik ow ać m eto d a m i spektrom etrii m asow ej 
ESI lub M A L D I-T O F , z  zasto sow an iem  łagod n ych  tech
nik w zb u d zan ia  w yłączn ie  jo n ó w  m oleku larn ych  [26, 
27]. R ysunek 4 ilustruje w  charakterze p rzyk ład u  w y n i
ki obliczeń  zm ian y  stężenia frakcji d im eró w  w  za leżn o 
ści od  czasu reakcji p ro w a d zo n ych  w  w aru nkach  róż
n ych stosu n k ów  m o lo w y c h  substratów .

P ow yższa dyskusja dotyczy procesu p row adzon ego w  
m asie w  stałej temperaturze 86°C , którem u odpow iada  
przyjęta d o  obliczeń stała szybkości reakcji drugiego rzę
du  w ynosząca w g  naszych badań fc, »  5 • 1СГ4 dnv’ -m or’ -s'1. 
Jeżeli przyjąć, że proces n asz p ro w a d zo n y  b y łb y  d o d at
k o w o  w  obecności l,4 -d ia za b icy k lo -[2 ,2 ,2 ]o k ta n u , czyli 
p o p u larn ego  a m in o w eg o  katalizatora poliaddycji 
„ D A B C O ", to o d p ow ia d a ła b y  m u  stała szyb k ości /с, 
średnio 8— 10 razy w iększa  [32]. Takie zw ięk szen ie  
szybkości procesu , p o w o d u je  nie tylko szy b sze  zu życie  
reagentów , ale i znacznie w ięk szy  ciężar cząsteczk ow y  
P U R , co jest w id o czn e  na rys. 1.

O m a w ia n e p o w y żej obliczenia p rze p ro w a d zo n o  w  
odniesieniu  d o  stałej w  k a żd y m  p rzy p a d k u  w artości k2 
=  1,5, która została  p rzez  nas w cześniej w y zn a czo n a  
m eto d ą  estym acji n u m erycznej na p o d staw ie  w y n ik ó w  
p o m iaró w  m eto d ą  G P C  zm ian  stężeń  reagen tów  A nBm 
w  reakcji 2 ,4 -T D I z 1 ,4 -b u tan od io lem  [30]. T ym czasem  
w  niektórych pracach p odaje się, że  efekt p odstaw ien ia  
jest znacznie w ięk szy  i w y n o si w  p rzy p a d k u  T D I k2 = 
4 0 0 /3 3 ,  a w  p rzy p a d k u  M D I  3 2 0 /1 1 0  [33], p o d czas g d y  
w  tym  ostatnim  diizocyjanianie w g  innych b ad ań , prak
tycznie biorąc, nie p o w in ien  b y ć  o b serw o w a n y  (k2 = 
1 ,0±0 ,2 ) [34]. Z agad n ien ie  to w  naszej pracy nie jest tak 
istotne, p o n iew a ż  substratem  b y ł w  k a żd y m  p rzy p a d k u  
taki sam  diizocyjanian, tj. m ieszan ina 2 ,4 - i 2 ,6 -T D I  
(80:20). M im o  to u w a ża liśm y  za ce low e porów n an ie  
p rzy  tej okazji w p ły w u  w artości k2 na szyb k o ść procesu , 
w yk on u jąc d o d atk o w e sym ulacje. W y n ik i tych obliczeń  
p rzedstaw ia  rys. 5. Tak w ięc, ju ż dw u k rotn e zw ię k sze 
nie efektu p odstaw ien ia  k2 odbija się na sp ow oln ien iu  
procesu  poliaddycji i p o w o d u je  o trzy m y w a n ie  w  p o 
rów n yw aln ych  czasach P U R  o znaczn ie m n iejszym  cię
żarze cząsteczk ow ym , a b y ło b y  to oczyw iście jeszcze  
bardziej w id o czn e  g d y b y  przyjąć znaczn ie w iększą  
w artość k2 «  11 p o d a w a n ą  w  pracy [33]. Ta ostatnia w a r
tość z  tego m .in . p o w o d u  w yd aje  się n am  znaczn ie za 
w y żon a .

N ajbardziej cenne w  n a szy m  od czu ciu  zastosow an ie  
opracow an ego  p rogram u  o b liczen iow ego  p rzed staw io 
n o  na rys. 6— 8, na których zam ieszczon o  w y k resy  ilu-
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Rys. 5. Ilustracja graficzna modelowych zależności średniego 
ciężaru cząsteczkowego oligomerów metanowych od czasu w 
odniesieniu do różnych ustalonych wartości stałej k2 w pro
cesie stopniowej poliaddycji TDI i 1,4- butanodiolu (r -  1, 
k7 = 0,0005 dm3-mol'1-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 k2 in step-growth poly
addition of TDI to 1 ,4-butanediol (r =1, k: = 0.0005 dm3 
mol'1 s 1)

Rys. 6. Zmiany ciężarów cząsteczkowych PUR na kolejnych 
etapach (b) (zmiany r wg tabeli 1) stopniowej poliaddycji 
TDI i POG 200 (kj = 0,0005 dm^moD-s1, k2 = 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 (kj = 0.0005 dm'-moD-s'1, k2 = 1.5)

strujące stop n iow e zw ięk szan ie  się średnich ciężarów  
cząsteczkow ych  lin iow ych  P U R , pow stających  na kolej
n o  realizow an ych  etapach p rocesów  b , c i d  (w g  tabe-

Rys. 7. Zmiany ciężarów cząsteczkowych PUR na kolejnych 
etapach (c) (zmiany r wg tabeli 1) stopniowej poliaddycji 
TDI i POG 600 (kj oraz k2_jak na rys. 6)
Fig. 7. Molecular weight (M„) of PUR in relation to step (c) 
(variation in r) (cf. Table 1) in step-growth polyaddition of 
TDI to POG 600 (7c, =  0.0005 dm3-mol'1-s'1, k2 =  1.5)

Rys. 8. Zmiany ciężarów cząsteczkowych PUR na kolejnych 
etapach (d) (zmiany r wg tabeli 1) stopniowej poliaddycji 
TDI i POG 1000 (kj oraz k^jak na rys. 6)
Fig. 8. Molecular weight (MJ of PUR in relation to step (d) 
(variation in r) (cf. Table 1) in step-growth polyaddition of 
TDI to POG 1000 (^ = 0.0005 dm3-moV-s'], k2 = 1.5)

И 1), opartych na w y k o rzy stan iu  o d p o w ied n io  P O G  
200, 600 i 1000. Reakcje te b y ły  p ro w a d zo n e  p rzem ien 
nie w  w arunkach nadm iaru  jed n ego  z  m o n o m eró w  
(zm iana w artości stosu n ku  m o lo w e g o  r [27]). Te w łaśn ie  
sym ulacje p o zw o liły  na obliczenie op tym aln eg o  czasu
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reakcji, p o  którym  w  u kładzie  pow staje P U R  o m o żliw ie  
m aksym alnej w artości liczb o w o  średn iego ciężaru  
cząsteczk ow ego ; w y n ik i te p rzed staw io n o  w  d w ó ch  
ostatnich k olu m n ach  tabeli 1.

PODSUMOWANIE

Z  om aw ian ych  badań  w yn ik a , że na p o d staw ie  opra
cow an ego  p rzez  nas p rogram u  k o m p u terow eg o  „R E 
A K T O R " jeszcze p rzed  p odjęciem  prac laboratoryjnych  
zaistniała m o ż liw o ść  obliczenia najistotniejszych w sk a 
źn ik ó w  technologicznych p lan ow an ych  d o  p rzep row a 
dzen ia procesów  poliaddycji stop niow ej, w  których m o 
n om ery  w y jściow e stan ow iły : „Izo cy n  T -8 0 " oraz diole
1 ,4 -B D  i P O G  200, 600 i 1000 [26, 27]. O bliczenia te d o 
tyczą p rze w id y w a ń  w artości ciężarów  cząsteczkow ych  
P U R , stopnia przereagow an ia m o n o m e ró w  oraz zm ian  
stężeń  kolejnych frakcji p o lim erów . U m o ż liw iły  one  
w ybranie w  odniesieniu  d o  dan ych  substratów  o p ty 
m aln ych  w a ru n k ó w  —  czasu i tem peratury —  p row a
dzen ia p oszczeg ó ln y ch  reakcji. W y n ik i tych obliczeń  
u m o żliw iły  p on ad to  p o d d an ie  krytycznej ocenie p o d a 
w a n ych  w  literaturze param etrów  kinetycznych —  
stałych szybkości i param etru  k2 różnicującego reak
tyw n ość gru p -N C O  w  diizocyjanianach arom atycznych  
oraz odpow iadających  im  m onouretanoizocyjanianach, 
pow stających w  d u żych  ilościach na p oczątk u  procesu.

M o żn a  w ięc stw ierdzić, że zaprezen tow an e w  tej pra
cy  w yn ik i sym ulacji k o m p u terow ych  w sp o m o g ły  w y 
k on yw an e p rzez  nas sy n tezy  laboratoryjne. D zięk i m .in . 
w łaśn ie  m o d elo w a n iu  kin etyczn em u  m o żliw e  b y ło  
podjęcie syntez o lig om erów  P U R  w  kon tro low an ym  
procesie stopniow ej poliaddycji d iizocyjan ian ów  i p o lio - 
li b ez  w p ro w a d zan ia  d o d a tk o w eg o  katalizatora.
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EXPERIMENTAL

A ll  operations w ere p erform ed un der dry, o x y 
gen-free argon b y  usin g standard Schlenk techniques  
and d ry  b ox  [13].

Computational details

The catalyst surface w a s  v isu alized  b y  usin g the C e- 
rius2 version  4 .0  package installed on  an SG I O n y x  c o m 
puter.

Synthesis of transition metal complexes with THF

The com p lexes o f transition m etals w ith  tetrahydrofu- 
ran w ere synth esized  according to the literature m eth od
[14]. The reaction proceeds according to the fo llow in g  
schem e:

M tC l4 i- 2 T H F  C H ^C IV  [ M lC l4( T H F ) 2] 

w h ere M t =  Ti, Z r , H f.

A  125 m L  E rlenm eyer flask eq u ip p ed  w ith  a m agnetic  
stirring bar w as charged w ith  25 m m o ls  transition m etal 
tetrachloride in 50  m L  dichlorom ethane. A n h y d ro u s  te- 
trahydrofuran (50 m m o ls) w a s  a d d ed  d rop w ise  and  the 
solution  w a s stirred at room  tem perature un der argon  
for 30  m in . D ry  pentane (50 m L ) w a s a d d ed  and  the so 
lution w a s chilled to 248 К  for 1— 2 h . A  solid  w a s col
lected on a m e d iu m  fritted fu n n el, w a sh ed  w ith  25 m L  
dry  pentane and  dried in vacuo.

Preparation of catalysts

The appropriate precursor (1 m m o l M t) w a s b a ll-m il
led in a slurry w ith  [M g C l2(T H F )2] (10 m m o ls) for 24 h. 
A  sam ple (0.01 m m o l M t) w a s activated w ith  an organ o- 
alu m in u m  co m p o u n d  for 15 m in  at 323  K . Triethylalu- 
m in u m , d ieth ylalu m in u m  chloride or tri-iso-butylalum i- 
n u m  w a s u sed as cocatalyst. The M g:T i m o le  ratio w as  
10:1 and the A l:T i m ole  ratio w a s 500 :1 .

RESULTS AND DISCUSSION

The activity o f the catalysts, based  on  the com p lexes  
o f m etal chlorides w ith  T H F  and  su p p orted  on  
[M g C l2(T H F )2], increases in the ascending order  
[HfCLt(THF)2] <  [Z rC l4(T H F )2] <  [TiC 14(T H F )2]. Sim ilar  
tendencies h o ld  true for the catalysts based  on  pure tita
n iu m , zircon iu m  and h afn iu m  chlorides su p p orted  on  
[M gC l2(THF)2], Results are sh ow n  in Fig. 1 and Table 1, 2.

Precursors

Fig. 1. Catalyst activity versus precursor type. [Mt] = 0.01 
mmoldnf3, [Al] =  5 mmols-dnT3, 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

Polymerization of ethylene

Ethylene p olym erization  w a s carried ou t at 323  К  in a 
stainless steel reactor (1 d m 3) eq u ip p ed  w ith  a stirrer, in  
hexane at a pressure o f 0 .5 M P a . The polym erization  re
action w a s qu en ch ed w ith  a 5 %  solu tion  o f H C1 in m e 

thanol (150 m L ) The p o ly m er w as filtered off, w a sh ed  
w ith  m eth an ol and  dried at 303  К  for 12 h  at 5 hPa.

Methods of polyethylene characterization

M olecu lar w eig h t and m olecu lar w eig h t distribution  
(M W D ) o f polyeth ylen e w ere determ in ed  b y  G P C  (W a 
ters M o d e l 150-C )

D en sity  o f p olyeth ylen e w a s  determ in ed according to 
Polish Standard (P N -8 0 /C -8 9 0 3 5 )  at 296  K .

Bulk density  o f polyeth ylen e w a s determ in ed accor
d in g  to Polish Standard (P N -8 0 /C -0 4 5 3 2 ) .

C rystallinity and  m eltin g p oin t o f po lyeth ylen e w ere  
estim ated w ith  a D SC  2010 Т А  Instrum ents m o d e l calo 
rimeter.

T a b l e  1. Activity of catalytic system [MgCl2(THF)2]/precursor/co- 
catalyst in the ethylene polymerization: [Mt] = 0.01 mmol • dm-3, 
[Al] = 5 mmols ■ dm"3, Mg:Ti mole ratio = 10:1, Tp = 323 К, та = 15 
min, Pelhy,e„e = 0.5 MPa

Activity, kg PE-(mol Mt-h)"1

Precursor Cocatalysts

AlEt3 AlEt2Cl Al(i-Bu)3

frais-[TiCl4(THF)2] 10147 652 4908
c/s-[ZrCl4(THF)2] 1568 284 351
cis-[HfCl4(THF)2] 982 345 219
TiCl4 4619 462 712
ZrCl4 608 — 147
HfCl4 472 — 23

The increase in activity corresponds to the increase in 
the m etal atom  electronegativity: from  h afn iu m  to zirco
n iu m , 1.6x ; from  zircon iu m  to titanium , 6 .5x . The activi
ty o f the catalyst d ep en d s stron gly  on  the kind o f the


