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Vyridlez se tykd zplsobu p¥ipravy kom-
plexfi trojmocného chromu s organickymi
kyselinami, rozpustngch v nepolarnich. roz-
poudt8dlech. Tyto koniplexy jsou urdeny pie-
deviim pro katalysu reakce karboxylovych
kyselin s epoxidy. Podstata zpfisobu p¥pra-
vy spoivd v tom, Ze se pfi teplot& 100—
—250 °C tavi v molarnim poméru 1 : 2 aZ
1 : 5 chlorid chromity s organickou kyse-
linou, kterd mé v molekule 3—30 uhliko-
vych atomi, nebo se smsi takovych orga-
nickych kyselin. Taveni probiha tak dlou-
ho, dokud unika voda a chlorovodik. Po
skonfenl reakce se tavenina ochladi a pro-
dukt se izoluje bud primo ve formé& pasty,
nebo se ddle zpracovava na préadek, pripad-
né rozpoudti we vysokomolekuldrnim roz-
poustédle nebo zmékfovadle na roztok. Ma-
-1i byt ziskan roztok komplexu, je vyhodné
pfidat do reakCni smési vySevroucl rozpous-
tédlo o teploté varu 200—350 °C jiZ p¥ed
vlastnim tavenim. R
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Vynédlez se tyka zpiisobu pFipravy kom-
plexti trojmocného chromu s organickymi
kyselinami, rozpustnych v nepoldrnich roz-
poudtédlech. Tyto komplexy jsou uréeny ple-
deviim pro katalysu reakce karboxylovych
kyselin s epoxidy.

Reakce mezi epoxidy a organickymi ky-
selinami poskytuje jako produkt beta-hyd-
roxyestery. :

Tato reakce je primyslové daleZita
zejména u dvou nebo vicefunkénich epoxi-
dd a dvou nebo vicefunkénich organickych
kyselin, pon&vadZ wvznikaji beta-hydroxyes-
tery s dlouhym Fet8zcem, pouZitelné jako
lakafské suroviny nebo lici pryskyFice za
pouZiti dvou nebo vicefunkénich organic-
kych kyselin s podtem 2—12 atomi uhli-
ku, pripadné jako kaucdukovité materidly za
pouZiti dvou nebo vicefunk&nich organic-
kych kyselin polyolefinického charakteru s

poftem 10—1000 atomti uhliku, napf. tzv...

karboxylem konelnych tekutych kauduki,
Bez pFitomnosti katalyzatoru je reakce
velmi pomala a neni primyslové vyuZitelna.

Jako katalyzatory uvedené reakce ]usou Zné- - '

my tercidrni aminy, fo‘sfmy, stibiny a vizmu-
tiny, kvartérni amoniové a fosfoniové soli
a hydroxidy, thialkoholy a thioethery, ane-
xy, fluorid bority a jeho adukty s ethery-a
aminy. Z latek ma béazi chromu se pouZiva-
ji rlizn4 chromitad mydla s alifatickymi nebo
naftenickymi kyselinami a mono i vicejader-
né komplexy trojmocného chromu-se-sub-
stituovanymi salicylovymi kyselinami.

Chromitd mydla, pFipravovand klasickym
zplsobem srédZenim rozpustnych chromitych
soli rozpustnymi solemi organickych kyse-
lin, jsou velmi médlo rozpustné nebo neroz-
pustné ve smési organickych kyselin s epo-
xidy a vyznacujici se velminizkou katalytic-
kou aktivitou. Vyhodnéjsi je pouZit! chro-
mitych komplexfi na bazi substituované ky-
seliny salicylové, které nezplisobuji napf.
homopolymeraci epoxidu jako tercidrni ami-
ny a jsou katalyticky velmi uf€inné; jejich
pfiprava je vSak relativné drahd a naroné
a pri reakcl vykazuji uréitou indukéni pe-
riodu.

VySe uvedené nedostatky odstraiiuje zpfi-
sob pFipravy komplexfi trojmocného chro-
mu 3 organickymi kyselinami podle vynale-
zu, jehoZ podstata spofivd v tom, Ze se p¥i
teploté 100—250 °C tavi v molarnim poms-
rul: 2 aZz 1 : 5 chlorid chromity s orga-
nickou kyselinou, kterd ma v molekule 3—30
uhlikovych atomi, nebo se smési takovych
organickych kyselin.

Taveni probihd tak dlouho, dokud unikéa
voda a chlorovodik. Po skonéeni reakce se
tavenina ochladl a produkt se izoluje bud
pfimo ve formé& pasty, nebo se déle zpra-
coviva na prések, p¥ipadné& rozpousti ve vy-
sokomolekuldrnim organickém rozpoustéd-
le nebo zmé&kCovadle na roztok. V posled-
nim piipadé — izolace reakéniho produk-
tu ve formé roztoku — je vyhodné piidat
vySevrouci rozpou$tédlo, s teplotou varu

4

200—350 °C, do reak€ni smési jiZ pred za-
podetim taveni. Roztok komplexu je pak k
dispozici bezpro:s.tfevdné po skonfeni reak-
ce.

Z organickych kysehn 5 podtem 3—30
uhlikovych atomi v molekule jsou k pouZi-
ti p¥i zplsobu pfipravy podle vynédlezu vhod-
né predevdim kyselina maselnd, isomaselna,
propionova, valerova, isovalenrovd, pivalové,
kapronovd, kaprylovd, pelargonovd, kapri-
novd, undecylova, laurovd, myristovd, e-
nanthov4i, palmitova, stearovd, -arachovi,
cyklohexankarboxylovd, akrylova, methakry-
lovd, krotonovd, elaidovd, olejovd, sorbovi,
linolovd, fenyloctovd, naftyloctovd, benzoo-
v, toluylova, salicylovd, diisopropylsalicy-
lovd, dimethylsalicylovd, diethylsalicylov4,
methylethylsalicylova, skoficovd, hydrosko-
Ficovd, mesitylenova, trifenyloctovd, naftoo-
vd, anthracenkarboxylovd aj. a to v moléar-
nim. pomé&ru chlorid chromity — organickéd
kyselina 1 : 2 aZ 1 : 5. MfiZe té€Z byti pouZi-
to n8kolik kyselin v libovolném 'vzéjemném

_ poméru.

Jako vyZevrouci rozpoudtddla jsou poum-
ta = oktan, iscoktan, benzin, petrolej, no--
nan, dekan, undekan, dodekan toluen, e-
thylbenzwen xylen, kumen pseudokumen
mesitylen,; indan,- dlfenylmethan chlorben-
zen, dichlorbenzen, mnitrobesnzen, trifenyl-
fosfédt, tributylfosfat, trikresylfosfdt, amisol,
dimethylsukcinét, diethylsukcinat, dibutyl-
sukcinét, diethyloxalét, dimethyladipéat, di-
oktyladipat, diethyladipéat, dibutyladipét, di-
methylftalat, diethylftalat, dibutylftalat, di-
oktylftalat aj., pmpadné smési jmenovanych
rozpoustédel.

-Testovani.- katalytlcke aktlvvty produktu
bylo-, pro'vadéno atanovenim. doby potfebné
ke. sni¥eni pfivodni -koncentrace kysehny
kapronozve (1 M) na polovinu (t 1/2) . p¥i
jeji reakci s _fenylglymdyletherem_[l M) v
roztoku toluenu za piitomncsti 1,5 % hmot-
nostnich testovaného katalyzatoru pf#i 70
stupnich Celsia. Ubytek kyseliny kaprono-
vé v zdvislosti na Gase byl sledovéan titraci
alikvotniho podilu reakéni smési 0,1 M roz-
tokem hydroxidu draselného v ethanolu na
fenolftalein jako indiké&tor. Polotasy mo-
delové reakce za pouZiti katalyzétoru podle
vyndlezu byly srovnatelné nebo v Fad& pfi-
padfi niZ8i neZ polofasy modelové reakce
za pouZiti komplexi kyseliny diisopropylsa-
licylové. Katalyzatory pripravené pcdle vy-
nilezu také nevykazovaly induk€ni periodu,
pfipadné vykazovaly indukéni periodu krat-
81 neZ chromité komplexy diisopropylsali-
cylové kyseliny.

Komplexy pfipravené podle vyndlezu jsou
také dlouhodob& stabilni, pouze komplexy
kyseliny palmitové a stearové se Casem mé-
nily na méné aktivni formu, Spatné rozpust-
nou v nepolarnich organickych rozpoustéd-
lech, coZ je zpflisobeno pravdé&podobné& pfe-
chodem komplexu na formu chromitého
mydla. U&inné katalyzatory vznikaji také
smé&si riznych organickych kyselin s chlo-
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ridem chromitym p#i teplotdch v rozmezl
100—250 °C, co0Z umoZiuje vyuZit pro je-
jich pfipravu levné primyslové smési ky-
selin. PFi nékterych aplikacich mZe byiti
vyhodné&j3i tekutd forma katalyzatoru, kte-
rd se ziskd bud rozpousténim pevného pro-
duktu v organickém rozpouStédle, nebo pro-
vadénim reakce za pfitomnosti vy3evrouci-
ho organického rozpousté&dla nebo zmék&o-
vadla. Nejaktivn&jsi katalyzédtory wvznikaly
pfi - molarnim poméru chlorid chromity —
— organickd Kkyselina 1 : 3, poruSeni to-
hoto poméru v obou smérech vedlo ke sni-
Zeni Kkatalytické aktivity. Stanovenim mo-
lekulové hmotnosti produktli parni osmo-

&

metrii bylo prokézano, Ze se tvofi viceja-
derné komplexy.

Priklad 1

Smés 26,6 g (0,1 mol) hexahydrédtu chlo-
ridu chromitého a 0,3 mol organické kyse-
liny byla tavena v porceldnové misce tak
dlouho, dokud unikla voda a chlorovodik.
Pak bylo taveni prodliouZeno jesSté o 30 mi-
nut a po vychlazeni reakéni smési byl ziskan
voskovity produkt nebo pevnd zelend tave-
nina, kterd byla rozdrcena na Sedozeleny
prasek. Individudlni podminky taveni a ka-
talytickou aktivitu produktli uviadi nésle-
dujici tabulka:

kyselina celkovéd doba taveni teplota taveni katalyt. aktivita
(h) (°C) t /2 (min)
maselna 1,5 160 14
isoméselna 1,5 160 13
kapronova 2 180 9
kaprylova 2 160 13
kaprinova 2 180 27
laurova 2 160 33
palmitova 3 180 75
stearova 2 180 28
olejova 3 180 250
naftyloctova 3 180 24
diisopropylsalicylova 3 120 32

Priklad 2

Smés 26,6 g 0,1 mol hexahydréatu chloridu
chromitého se smési kyselin A, B, C byla
tavena v porcelanové misce p¥i 160 °C do-

kyselina {mol)

kud unikala voda a chlorovedik cca 30—860
min a pak jest& taveni pokracovalo 60 min.
Po vychlazeni byl produkt rozdrcen na Se-
dozeleny prasek, jehoZ katalyticka aktivita
je uvedena v nasledujici tabulce:

katalytick4 aktivita

A B C t 1/2 (min)
naftyloctova (0,1} kaprinova {0,2] 22
kaprylova (0,15) laurova {0,15) 23

maselna (0,1) kapronovéa (0,1) kaprilova (0,1) 12

Priklad 3

Smés 26,6 g (0,1 mol)} hexahydratu chlo-
ridu chromitého, 34,8 g (0,3 mol) kyseliny
kapronové a 40 g dioktylftaldtu byla zahfti-
vdna na teplotu 160 °C dokud unikal chlo-
rovodik {30 min). Pak zahfivana je3té 1 h
pFi uvedené teploté a po vychlazeni ziskéan
tmavé zeleny wviskézni roztok, ktery pfi
stanoveni katalytické aktivity v modelové
reakci vykazoval T 1/2 = 16 min.

Chromitych komplexii p¥fipravenych podle
vynéalezu lze pouZit pro katalytu reakce me-
zi organickymi kyselinami a epoxidy v8ech
typil, tj. monofunk&nich i polyfunkénich,
p¥ipadné obsahujicich i jiné funk¢ni skupi-
ny a pripravit tak jak mizkomolekularni be-
ta-hydroxyestery, tak vysokomolekuldrnt 1at-
ky pouZité jako laky na bAazi epoxidd, epo-
xidové lici pryskyfice nebo elastomery. Re-

akce probihd 3patn& nebo viibec neprobihé
v poldarnim prostfedi a proto se musi pro-
vadét bud bez rozpoustédla, nebo za pouZi-
ti nepoldrnich organickych rozpoustédel.

Kromé hlavniho pouZiti ke katalyse re-
akce mezi epoxidy a organickymi kyselina-
mi 1ze komplexy trojmocného chromu s
organickymi kyselinami, pfipravené zpiso-
bem podle wyndlezu, vyuZit téZ pro zvy3e-
ni vodivosti nepoldrnich rozpoustédel pouii-
vanych pro piipravu rozli¢nych roztokd, ja-
ko map?. roztokli polymerdi aplikovanych
prevazné jako lepidla. ZvySeni vodivosti zde
zabrafiuje vytvaPeni néboje statické elek-
t¥iny @ moZnym vybojim v prib&hu jednotli-
vych fdzi technologického procesu pf¥ipra-
vy — nap¥. pfi michani, hnéteni apod. Tim
se sniZuje nebezpedl poZaru v téchto provo-
zech.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob pripravy komplexid trojmocné-
ho chromu s organickymi kyselinami, roz-
pustnych v nepolarnich organickych roz-
poustédlech, zejména pro katalysu reakre
karboxylovych kyselin s epoxidy, vyznade-
ny tim, Ze se pri teploté 100—250 °C tavi v
moldrnim poméru 1 : 2 aZ 1 : 5 chlorid chro-
mity s organickou kyselinou o poétu atomi
ubhliku v molekule 3—30 nebo se smési ta-
kovych organick¢ch kyselin tak dlouho, do-

Soverografia, n, p., zdvod 7 Most

kud unikd voda a chlorovodik, nafeZ se ta-
venina ochladi a produkt reakce se izolu-
je ve formé pasty, praSku nebo roztoku.

2. Zplsob pripravy podle bodu 1, vyzna-
Ceny tim, Ze se do reakéni smési prfed za-
poctetim taveni pridd rozpoustédlo o teplotd
varu 200—350 °C a reakéni produkt se pak
ziskd bezprostfedn® po skondeni reakce a
ochlazeni ve formé& svého roztoku v tomto
rozpoustédle.

Cena 2,40 K&s
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