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Urychlovad polymeracnich d&ji na bazi
komplexnich slou€enin kobaltu, ktery je
tvofen produktem reakce kobaltnatych soli
karboxylovych kyselin Cz2 aZ Cz se solemi
alkalickych kovi a amonia kyseliny rhoda-
novodikové v moldrnim pomeéru 1:0,30 aZ
1,65 v prostfedi kyslikatych organickych
rozpoustédel.

ReSeni mtZe byt vyuZito v oboru tvrzeni
polyesterovych pryskyfic, zejména laminédtd
a polyesterovych lakil. Za pouZiti urychlo-
vate se dosahuje tspory kobaltu.

243564




243564

3

Predmstem vyndlezu je urychlova poly-
mera&nich d&ji na bazi komplexnich slou-
¢enin kobaltu.

Radikdlové polymerace sloudenin s dvoj-
nou vazbou nebo vytvrzovani natérovych
filmt s obsahem pojiv na bézi vysychavych
mastnych kyselin se urychluji solemi kobal-
tu, manganu, olova, popfipadé za pfitom-
nosti soli vapniku, zinku a dal8ich kovi.
Vyvojové tendence spé&ji smérem ke sniZo-
vani obsahu deficitniho kobaltu nebo zvy-
Sovani katalytické dGcinnosti kobaltnatych
soli p¥i polymeraénich déjich. Vzhledem ke
znatné sloZitosti dané problematiky neni
feSeni snadné, takZe vytyfeny utkol se do-
sud nepodafilo uspokojivé vyresit.

Podle znamého stavu techniky se dosahu-
je dildiho zvySeni katalytické G€innosti pfi
polymeraci nenasycenych polyesterovych
pryskyfic komplexnimi sloufeninami kobal-
tu, zejména rhodanidem kobalthatym, ace-
tylacetondtem kobaltnatym a tetrarhodano-
kobaltnanem amonnym  (NH4)2C0(SCN )4
Jiné uc¢inné&jsi sloueniny kobaltu nebyly do-
sud popsény.

Na zakladé néaroénych studii jsme nalezli
novy urychlova polymeraénich dgjd, vzni-
kajici reakci kobaltnatych soli karboxylo-
vych kyselin se solemi kyseliny rhodanovo-
dikové v moldrnim poméru 1:0,30 aZ 1,65
v prostiedi kyslikatych organickych roz-
poustédel. Urychlovad podle vynalezu je sta-
bilni pouze v roztoku a zatim se nepodafi-
lo pfesné stanovit jeho strukturu. P¥i stejné
koncentraci mé katalyzator podle vyndlezu
aZ desetindsobné vét3i ufinnost neZ samot-
né kobaltnaté soli karboxylovych kyselin
nebo tetrarhodanokobaltnatan amonny.

Urychlova¢ se pfipravuje smisenim roz-
toku obsahujiciho 0,01 aZ 10 % kobaltu ve
formé ketonického ¢i alkoholického rozto-
ku octanu, oktodtu nebo naftenitu s 0,01
aZ 15 % roztokem soli kyseliny rhodanovo-
dikové v témZe rozpouStédle. Z Kkobaltna-
tych soli karboxylovych kyselin se pouZiva-
ji zpravidla soli naftenovych kyselin, mast-
nych kyselin C7 aZ Co, ale lze téZ pouZit soli
karboxylovych kyselin C2 aZ Cs. Ze soli ky-
seliny rhodanovodikové se pouZivd prede-
v8im amonnd nebo draselna sil, lze vSak
pouZit i soli alkalickych kovd a kovl alka-
lickych zemin, jakoZ i rozpustné soli terc.
amini nebo kvartérnich amoniovych béazi.

Jako rozpoustédel se pouZivd zejména a-
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cetonu, metyletylketonu, lze v3ak pouZit i
vy33ich Kketonfi, acetylacetonu, acetoctantt
apod. Z alkoholit se ddvé pfednost zejména
etanolu a propanoléim, butanoliim, pfip. je-
jich smé&sim s arométy. Vzhledem Kk tomu,
Ze urychlova& vznika iontovou reakci, je po
smiseni obou reaké&nich sloZek reakce ukon-
gena ve zlomcich sekundy. Podle nepfimych
dilkazi je predstava idedlniho strukturniho
vzorce urychlovace nédsledujici:

){ SON
7
I' /
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RCOO~ = OO My
-
RCOO ;
X
kde
X je
R1
C = 0 nebo Ri—0—Rz2
/
R2

Ri je alkyl C1i—C4 a jiné,

Rz je H nebo Ry,

Me je alkalicky kov nebo amonium a

RCOO je kyselinovy zbytek kobaltnaté so-
1i.

Prfiklad 1

1 hmotnostni dil acetonového roztoku
oktodtu kobaltnatého obsahujici 0,50 % ko-
baltu, se smisi s 1 hmot. dilem acetonového
roztoku rhodanidu amonného o koncentra-
ci 0,2 a¥ 2 %. K 30 g polyesterové prysky-
Fice Polyester 100, obsahujici 2 % metyl-
cyklohexanonperoxidu, se pFiddvd rdzné
mnoZstvi roztoku urychlovafe (0,2 aZ 1,6
mililitrd). Sleduje se doba Zelatinace (A)
v minutdch a néstup exotermie (B] v minu-
tach.

MnoZstvi MnoZstvi urychlovade (ml) Moléarni
NH4SCN 0,20 0,40 0,80 1,60 pomér
(%) A B A B A B A B (NH4)SCN : Co
0,00 54 — 28 52 18 29 15 25 —

0,20 43 78 18 31 7 14 3 10 0,310

0,50 38 56 14 24 3 4 1 4 0,775

1,00 41 77 13 24 5 10 2 3 1,549

2,00 _ - 95 - 46 59 32 40 3,089
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Z vysledkl vyplyvd, Ze urychloval pfipra-
veny z moldrnich pomérlt SCN:Co 0,3 aZ
1,55 je tinné&jsi neZ samotny oktoat kobalt-
naty. Vy38i pFebytky rhodaninu polymeraci
zpomaluji.

Priklad 2

1 hmot. dil metyletylketonického roztoku
naftendatu kobaltnatého, obsahujici 0,20 %
hmot., Co se smisi s 1 hmot. dilem acetono-
vého roztoku NHsSCN o Koncentraci 0,12 %
hmot. Ke 20 g polyesterové pryskyfFice vznik-
1é polyesterifikaci 0,5 molu maleinanhydri-
du, 0,5 molu ftalanhydridu a 1,02 molu pro-
pylenglykolu do &isla kyselosti 40 mg KOH
na gram, rozpudténé na 70% roztok ve sty-
renu, se pridd 0,5 g metylcyklohexanonpe-
roxidu a 5 ml roztoku urychlovade (mol.
pomér Co:NH4SCN = 1:0,466). K Zelati-
naci dochézi jiZz po 2 minutdch a néstup
exotermni reakce je po 3 minutidch. Proti
tomu pfFidavek 5 ml roztoku Co-naftendtu
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(0,20 % Co) ke 20 g téhoZ polyesteru s 2,5
procenty hmot. metylcyklohexanonperoxidu
Zelatinuje aZ po 20 minutdch a exoterm
Zza¢ne po 56 minutach.

Priklad 3

1 hmot. dil etanolického roztoku nafte-
nitu kobaltnatého (obsah 3 % hmot. Co)
se smisi s 1 hmot. dilem etanolického roz-
toku KSCN o koncentraci 3 a 6 9% hmot.
1 ml tohoto roztoku se pridd ke 100 g 60%
roztoku alkydové pryskytice na bazi lnéné-
ho oleje, ftalanhydridu a pentaerytritu (ob-
sah 63 % hmot. mastnych kyselin In&ného
oleje, 22 % pentaerytritu, 6 % glycerinu a
9 O ftalanhydridu) v lakovém benzinu.
Treti vzorek se nasikativuje na stejny ob-
sah Co 0,5 m! naftendtu Co. NanaSecim pra-
vitkem se Stérbinou 0,15 mm se zhotovi fil-
my a stanovi se Casovy priibéh tvrdosti fil-
mi {podle CSN 67 3076).

Konc. Zasychani Prosychaéni filmu CoSCN
SCN Stadium A (% tvrdosti skla) mol. pomér
(%) (min) 1. den 2. den 5. den 7. den 9. den

0,00 60 8,3 10,4 18,3 28,0 30,4 —

0,05 60 9.0 12,7 23,3 32,4 35,3 1,650
0,10 90 7,8 10,3 20,8 35,2 35,7 0,823

Urychloval zfeteln& pfiznivé ovliviiuje i
natérovy film schnouci na vzduchu, zejmé-
na ve stadiu prosychani, a to G¢inné&ji neZ

samotnd kobaltnatd sil. Vy3si pfebytek SCN
plsobi spiSe retardatna.

PREDMET VYNALEZU

Urychlovad polymeratnich déji na b4zi
komplexnich sloudenin kobaltu, vyzna&ujici
se tim, Ze je tvofen produktem reakce ko-
baltnatych soli karboxylovych kyselin o C:

aZ Cso se solemi alkalickych kovli a amonia
kyseliny rhodanovodikové v molarnim po-
méru 1:0,30 aZ 1,65, v prostifedi kyslika-
tych organickych rozpoustédel.
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