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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb katalitycznego utleniania polietylenu o duzej gestosci
w dyspersji wodnej do produktu emulgujgcego sie w wodzie. Emulsje, ktérych sktadnikiem jest utle-
niony polietylen, znajdujg szerokie zastosowanie w produkcji past do pielegnacji podtdg, butdw, jak
réwniez w przemysle wtékienniczym, w przemysle farb i lakieréw, w przemysle papierniczym do po-
wlekania arkuszy papieru. Utleniony polietylen jest ponadto stosowany, jako dodatek smarny w pro-
dukcji polimeréw (PVC) i zywic polimerowych.

Proces utleniania polietylenu znany jest od wielu lat. Obecnie stosowanych jest kilka metod
utleniania polietylenu: utlenianie w fazie ciektej (po stopieniu), utlenianie w fazie statej oraz utlenianie
w dyspersji wodnej. O wyborze odpowiedniej metody decyduje rodzaj surowca, jak réwniez wymaga-
ne wiasnosci produktu.

Utlenianie w fazie ciektej jest mozliwe, gdy jako surowiec stosuje sie woski polietylenowe oraz
polietylen o matej gestosci i matej masie czasteczkowej. Surowce te majg niskie temperatury topnienia
i niskie lepkosci, dlatego moga by¢ utleniane tlenem, powietrzem lub ich mieszaninami w temp. 130 - 160°C
po ich stopieniu. Po czasie 3 - 15 h, otrzymuje sie produkt o liczbie kwasowej okoto 25 - 30 mg KOH/g.
Znaczacy wpltyw na przebieg procesu majg stosowane dodatki. Zalicza sie do nich przede wszystkim
inicjatory, ktére skracajg okres indukcji (opis patentowy GB 1021701) a takze katalizatory typu soli metali
przejsciowych takie jak: stearyniany kobaltu lub manganu(ll), ktére zwiekszajg szybkos¢ utleniania (opi-
sy patentowe GB 1429012, DD 125131). W literaturze patentowej opisano takze utlenianie woskoéw
w fazie ciektej z dodatkiem: kwaséw organicznych i nieorganicznych (opis patentowy US 6211303 BI),
kopolimeréw np. etylen-kwas metakrylowy (opis patentowy US 6060565), ozonu jako inicjatora (opis
patentowy GB 1295366).

Stosunkowo wysoka temperatura procesu powoduje, ze utleniony produkt zmienia barwe od
kremowej do brunatnej (w zaleznosci od stopnia utleniania), co ogranicza jego stosowanie. Ponadto
jezeli woski polietylenowe otrzymuije sie w wyniku termicznej degradacji polietylenu to odznaczajg sie
wyzszg ceng. Takze stosowanie wysokiej temperatury oraz czesto podwyzszonego cisnienia powodu-
je, ze koszty procesu sg wysokie.

Polietylenu o duzej gestosci HDPE (High Density Polyethylene) i polietylenu o ,ultra” duzej ma-
sie czgsteczkowej UHMWPE (Ultra High Molecular Weight Polyethylene) nie mozna utlenia¢ w fazie
cieklej (po stopieniu), ze wzgledu na zbyt wysoka lepkos¢, co znaczaco utrudnia dyfuzje tlenu, a tym
samym proces utleniania w tych warunkach praktycznie nie zachodzi. Tego typu surowce mozna utle-
nia¢ w fazie statej.

Proces utleniania polietylenu w fazie statej opisany zostat m. in. w opisach patentowych: US
3322711, DE 1570652, US 4889897. Stosujgc powietrze, tlen lub ich mieszaniny (takze z ozonem)
i dodatek inicjatoréw rodnikowych np. nadtlenku dikumylu (w ilosci od 0,1 do 5% wagowych), proces
prowadzi sie w temperaturze o kilka stopni ponizej temperatury mieknienia polimeru. Zapobiega to
sklejaniu i zbrylaniu sie produktu. W opisach polskich zgtoszeh patentowych P-384 340 i P-385600
opisano utlenianie z udziatem, jako katalizatoréw zwigzkéw Co, Mn i Fe.

Zgodnie z opisem patentowym US 3329667, szybkosc¢ utleniania statego polietylenu zalezy od
wielkosci ziaren, polietylen o mniejszym uziarnieniu utlenia sie szybciej.

W opisie patentowym US 5401811 opisano proces utleniania polietylenu HDPE w sposéb cig-
gty, w ktérym produkt o liczbie kwasowej 26 mg KOH/g otrzymuje sie juz po okoto 15 godzinach. Za-
wiera on jednak do 25% surowca, co obniza jego jakosc.

Zaletg utleniania polietylenu w fazie statej jest otrzymanie produktu, ktéry moze by¢ wykorzy-
stany bezposrednio w dalszych procesach przetwarzania. Ponadto, jezeli polietylen miesza sie z do-
datkami w sposGb mechaniczny, czyli bez rozpuszczalnika (polskie zgtoszenia patentowe P-384 340
i P-385600), ograniczeniu ulegajg ilosci sciekéw i odpaddw, obniza to rowniez zuzycie energii oraz
zmniejsza koszty prowadzenia procesu.

Z drugiej jednak strony, metoda utleniania polietylenu w fazie statej posiada niekorzystne cechy.
Ze wzgledu na stosowanie temperatur 110 - 130°C, czas trwania procesu jest dtugi. Produkt o liczbie
kwasowej 25 - 30 mg KOH/g, otrzymuje sie po czasie 30 - 40 h. Stosowanie w procesie utleniania
inicjatoréw np. tlenowych, stwarza dodatkowe niebezpieczenstwo, gdyz sg to zwigzki bardzo reaktyw-
ne i tatwo ulegajg rozpadowi, zwlaszcza w wysokiej temperaturze. Ponadto powstate z rozpadu inicja-
tora zwigzki, zanieczyszczajg produkt i obnizajg jego jakos¢. Podobnie zastosowanie katalizatoréw,
cho¢ zwieksza szybkos¢ utleniania, intensyfikuje takze sieciowanie polimeru i otrzymany produkt nie
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zawsze nadaje sie do wykorzystania. Jezeli do nanoszenia inicjatoréw stosuje sie rozpuszczalniki
organiczne, to wymagana jest dodatkowa aparatura, koszty zwigzane z operacjami mieszania, pod-
grzewania i odparowywania rozpuszczalnika, a ponadto wptywa to niekorzystnie na srodowisko. Za-
grozeniem przy utlenianiu polietylenu w fazie statej jest mozliwosé tworzenia sie mieszanin wybucho-
wych polietylenu z tlenem lub powietrzem, szczeg6lnie wtedy, gdy w $srodowisku reakcji sg obecne
inicjatory. Zjawisko to poteguje sie ze wzgledu na duzag zdolnosé polietylenu do wytwarzania tadunkéw
elektrostatycznych, zwlaszcza w procesach prowadzonych w reaktorze fluidalnym (opisy patentowe
US 4459388, US 5401811).

Utlenianie polietylenu w dyspersji wodnej opisano m.in. w opisach patentowych US 3756999,
US 6384148 i DE 3 238 652 Al. Jako surowiec stosuje sie gtéwnie woski i matoczasteczkowe kopoli-
mery etylenu. Proces prowadzi sie w autoklawie przy intensywnym mieszaniu i w zaleznosci od su-
rowca w temp. 100 - 160°C i pod cisnieniem 0,1 - 20 MPa, co ufatwia dyfuzje tlenu. Wszystkie przy-
ktady opisywane w patentach dotyczyly stosowania temperatur w zakresie 130 - 160°C a takze cisnie-
nia okoto 1,5 MPa. Wynika z tego, ze polietylen w zawiesinie byt w stanie stopionym. Jako czynnik
utleniajacy stosowany jest tlen, powietrze lub ich mieszaniny.

Zgodnie z opisem patentowym US 3756999, otrzymany po reakcji utleniony wosk, oddziela sie
od wody, myje sie woda (wcigz w stanie stopionym) i suszy pod préznig w 130°C. Podobnie jak
w przypadku wczesniej wymienionych metod, réwniez i tutaj mogq by¢ stosowane réznego rodzaju
dodatki przyspieszajace reakcje, takie jak inicjatory (tlenowe, azowe), katalizatory zawierajagce metale
przejsciowe (gtébwnie stearyniany Co, Mn) oraz ozon. Proponowane jest takze utlenianie polietylenu
zmieszanego wczesniej z gotowym produktem lub z kopolimerami etylenu np. octanem winylu (opisy
patentowe US 3756999 i DE 3 238 652 Al).

Szybkos¢ utleniania polietylenu w dyspersji jest stosunkowo wysoka (liczba kwasowa 39 mg/g
KOH po 16 h - opis patentowy US 3756999). Otrzymuje sie produkt o podobnej liczbie kwasowej jak
w przypadku utleniania woskéw po stopieniu, jednak o wiekszej masie czasteczkowej, wyzszej tempe-
raturze kropienia i wiekszej twardosci. Ponadto zastosowanie wody w srodowisku reakcji, zmniejsza
trudnosci zwigzane z lepkoscig i dyfuzjg tlenu w polimerze, a takze - co istotne, zwieksza bezpieczen-
stwo procesu np. poprzez odbidr ciepta reakcji. Istotng zaletg procesu z uzyciem wody, jest brak zja-
wiska sieciowania polimeru. Wprawdzie w procesie wykorzystuje sie duze ilosci wody, ale mozna jg
zawrdci¢ do procesu.

Omawiany proces posiada jednak kilka niekorzystnych cech - niezbedna jest aparatura cisnie-
niowa a zastosowanie wody powoduje zmniejszenie wydajnosci produkcyjnej z jednostki objetoscio-
wej reaktora. Produkt przed dalszym zastosowaniem moze wymagaé suszenia. Operacji tej mozna
unikna¢, gdy wykorzystuje sie go bezposrednio w produkciji emulsji wodnych.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze sproszkowany polietylen o duzej gestosci HDPE lub
polietylen o ,ultra” duzej masie czasteczkowej UHMWPE miesza sie z wodg w stosunku od 1:1 do 1.5
korzystnie 1:2 do 1:4 i odpowiednimi dodatkami, a nastepnie utlenia sie tlenem pod cisnieniem 0,35 - 1,40,
korzystnie 0,5 - 1,0 MPa i w temperaturze ponizej temperatury mieknienia polietylenu, to jest 100 - 125°C,
korzystnie 115 - 120°C, do uzyskania produktu o liczbie kwasowej 20 - 25 mg KOH/g.

Utlenianie prowadzi sie z dodatkiem inicjatora w ilosci 0,05 - 5, korzystnie 0,5 - 2 czesci wago-
wych polietylenu, a jako inicjatory stosuje sie zwigzki nadtlenowe, korzystnie nadtlenek dikumylu, oraz
zwigzki azowe, korzystnie a,a’-azodiizobutyronitryl AIBN i 1,1'-azobis(cykloheksanokarbonitryl) ACHN.

Utlenianie prowadzi sie z dodatkiem srodka powierzchniowoczynnego w ilosci 0,1 - 2 korzystnie
0,4 - 1 czesci wagowych wody, a jako srodki powierzchniowoczynne stosuje sie etery polioksyetyle-
nowe alkoholi ttuszczowych.

Utlenianie prowadzi sie z dodatkiem zwigzku metalu przejsciowego w ilosci 0,05 — 5, korzystnie
0,5 - 2 czesci wagowych polietylenu, a jako zwigzki metali przejsciowych stosuje sie korzystnie kom-
pleksy: acetyloacetonian zelaza (ll), acetyloacetonian zelaza (lll), acetyloacetonian manganu (I1), ace-
tyloacetonian manganu (lll)), acetyloacetonian kobaltu (Il) lub sole: octan manganu (Il), octan kobaltu (l1),
stearynian manganu (ll), stearynian kobaltu (Il).

Najlepsze rezultaty uzyskuje sie, gdy jako dodatek zwigzku metalu stosuje sie sole i kompleksy:
kobaltu oraz manganu(ll) i (Il). W wyniku utleniania otrzymuje sie produkt o liczbie kwasowej 20 - 25 mg
KOH/g w znacznie krétszym czasie, to jest po uptywie 5 - 10 h. Zwigzki zelaza(ll) i (Ill) nie dajg tak
pozytywnych rezultatéw.

Istotne jest, ze w procesie utleniania w dyspersji wodnej, nie obserwuje sie zjawiska sieciowa-
nia polimeru, ktére bylo gtéwnym problemem w procesie utleniania sproszkowanego polietylenu
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w fazie statej wobec katalizatoréw. Ponadto stwierdzono, iz katalizator prawie w catosci pozostaje
w fazie wodnej, a tym samym nie stanowi zanieczyszczenia produktu utleniania. Faze wodng po
uprzednim oczyszczeniu i wzbogaceniu o sktadniki w niedomiarze, mozna zawr6cié¢ i wykorzystac
ponownie do reakcji. Ma to szczegdblne znaczenie ze wzgledu na ograniczenie ilosci sciekow jak réw-
niez oszczednosci z mniejszego zuzycia mediéw na instalacji chemicznej.

Proces korzystnie jest prowadzi¢ stosujac, jako zwigzek metalu przejsciowego: acetyloaceto-
niany, octany oraz stearyniany manganu(ll) i manganu(lll), zaréwno ze wzgledu na otrzymywane wy-
niki, ale takze matg szkodliwo$¢ manganu dla srodowiska (dopuszczalne jest stosowanie manganu
w opakowaniach zywnosci). Tam gdzie jest to dopuszczalne, zaleca sie uzycie, jako katalizatora
zwigzkoéw kobaltu, takich jak: acetyloacetonian, octan i stearynian kobaltu(ll), ktére wykazujg wyzsza
aktywnos¢ na proces utleniania, a tym samym czas procesu jak réwniez koszty jego prowadzenia sg
relatywnie nizsze.

Zaletg wynalazku jest znaczace skrocenie czasu. Ponadto prowadzenie reakcji w srodowisku
wody, utatwia dyfuzje tlenu i odbidr ciepta reakcji, a tym samym ogranicza uboczne reakcje sieciowa-
nia i zwieksza bezpieczenstwo prowadzenia procesu. Uzytg w procesie wode mozna oczysci¢ i za-
wrdci¢ do reakcji. W wyniku utleniania polietylenu o wysokiej gestosci w dyspersji wodnej wedtug opi-
sywanego wynalazku, otrzymuje sie bialy produkt emulgujacy w wodzie, o wysokiej liczbie kwasowej
i pozgdanych wlasciwosciach. Nie wystepujg tu problemy zwigzane z wydzielaniem i oczyszczaniem
produktu, jak to miato miejsce w przypadku zastosowania, jako surowiec w tym procesie woskow.
Wymienione wyzej zalety moga przewazy¢ o wyborze tej metody.

Przyktad |

Do minireaktora cignieniowego firmy ,Autoclave Engineers” o pojemnosci 100 cm?®, wykonanego
ze stali Hastelloy C-276, wprowadza sie 2,5 g polietylenu HDPE (gesto$é 0,951 g/cm?®, temperatura
mieknienia 129°C, masa czasteczkowa 5,5-10° g/mol), 10 cm® wody, 0,025 g nadtlenku dikumylu jako
inicjatora oraz 0,06 g Rokanolu L-10 jako srodka powierzchniowo czynnego. Zawartos¢ reaktora jest
mieszana z szybkoscig 1800 obr./min. Proces prowadzi sie w temperaturze 120°C i przy cisnieniu
parcjalnym tlenu wynoszgcym 0,8 MPa. Po 5, 10 i 15 h reakcji otrzymuje sie biaty produkt o liczbie
kwasowej wynoszgcej odpowiednio 7,7, 14,5 19,5 mg KOH/g.

Analize produktu utleniania wykonuje sie poprzez oznaczanie liczby kwasowej (PN-86 C-45051/05).
Prébke rozpuszcza sie w goracej mieszaninie ksylenu i n-propanolu, a nastepnie miareczkuje roztwo-
rem KOH w etanolu.

Przyktad Il

W warunkach jak w przykfadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,5 g polietylenu UHMWPE (gestos¢
0,93 g/cm® temperatura migknienia 128°C, masa czasteczkowa 5,6 min g/mol), zmieszanego z 10 cm®
wody, 0,025 g nadtlenku dikumylu jako inicjatora oraz 0,06 g Rokanolu L-10. Proces prowadzi sie
w temperaturze 120°C i przy cisnieniu parcjalnym tlenu wynoszacym 0,8 MPa. Po 5 h otrzymuje sie
biaty produkt o liczbie kwasowej 8,6 mg KOH/g.

Przyktad Il

W warunkach jak w przyktadzie |, prowadzi sie utlenianie 12,5 g polietylenu HDPE. zmieszane-
go z 50 cm® wody, 0,125 g nadtlenku dikumylu jako inicjatora oraz 0,3 g Rokanolu L-10. Proces pro-
wadzi sie w temperaturze 120°C i przy cisnieniu parcjalnym tlenu wynoszacym 0,8 MPa. Po 25 h
otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwasowej 26,8 mg KOH/g.

Przyktad IV.

W warunkach jak w przyktadzie I, prowadzi sie utlenianie 2,5 g polietylenu HDPE zmieszanego
z 10 cm® wody, 0,025 g nadtlenku dikumylu oraz 0,06 g Rokanolu L-10, przy ci$nieniu parcjalnym
tlenu wynoszacym 0,8 MPa, w temperaturze 110°C. Po 10 h otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwa-
sowej 4,9 mg KOH/g.

Przyktad V.

W warunkach jak w przykfadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,5 g polietylenu HDPE, zmieszanego
z 10 cm® wody oraz 0,06 g Rokanolu L-10. ale bez dodatku inicjatora, w temperaturze 120°C i przy
cisnieniu parcjalnym tlenu wynoszacym 0,8 MPa. Po 10 h otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwaso-
wej 4,8 mgKOH/g.

Przyktad VI

W warunkach jak w przyktadzie I. prowadzi sie utlenianie 2,5 g polietylenu HDPE, zmieszanego
z 10 cm® wody oraz 0,025 g inicjatora azowego ACHN oraz 0,06g Rokanolu L-10, w temperaturze
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120°C i przy cisnieniu parcjalnym tlenu wynoszacym 0,8 MPa. Po 10 h otrzymuje sie biaty produkt
o liczbie kwasowej 8,5 mgKOH/g.

Przyktady VIl - X

W warunkach jak w przyktadzie I, prowadzi sie utlenianie 2,5 g polietylenu HDPE, zmieszanego
z 10 cm® wody, 0,025 g nadtlenku dikumylu oraz 0,06 g Rokanolu L-10, w temperaturze 120°C i przy
réznych cisnieniach parcjalnych tlenu. Po 10 h otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwasowej podanej
w tabeli I.

Tabela I Przyktady VII - X

Przyktady Cis’nienif robocze Liczba kwasowa Temperatuora topnienia
w 120°C [bar] [mgKOH/g] [°C]
VII. 35 9,6 130,0-133,0
VIII. 6.0 15,3 129,5-132,5
IX. 8,0 14,3 130,0-133,0
X. 14,0 14,5 131,0-133,0

Przyktady Xl-XIll.
W warunkach jak w przyktadzie I, prowadzi sie utlenianie 2,5 g polietylenu HDPE, zmieszanego
z 10 cm® wody, 0,025 g nadtlenku dikumylu bez dodatku oraz z dodatkiem 0,06 g réznych $rodkéw
powierzchniowo czynnych, w temperaturze 120°C i przy cisnieniu parcjalnym tlenu wynoszacym
0,8 MPa. Po 5 h otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwasowej podanej w tabeli lIl.
Tabela lll. Przyktady XI - XIII.

Przyktady _ S'ro_dek Liczba kwasowa Temperatuora topnienia
powierzchniowo czynny [mgKOH/g] [°C]
XI. bez dodatku 5,6 130,0-133,0
XII. Rokanol L-10 7,7 129,5-132,5
XIII. Rokanol NL 6 6,9 130,0-132,0

Przyktady XIV - XXIX.

W warunkach jak w przykfadzie |, prowadzi sie utlenianie 2,5 g polietylenu HDPE, zmieszanego
z10cm® wody, 0,025 g nadtlenku dikumylu, 0,06 g Rokanolu L-10, oraz r6znymi zwigzkami Mn(ll i 11),
Co(ll) lub Fe(ll i Ill) jako katalizatoréw. Proces prowadzi sie w temperaturze 120°C i przy cisnieniu
parcjalnym tlenu wynoszacym 0,8 MPa. Po 10 h otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwasowej poda-
nej w tabeli Il.

Tabelall Przyktady XIV - XXIX

Przykiady Katalizator llos€ kat. |Czas reakcji| Liczba kwasowa Temperatuora topnienia
(%] [h] [mgKOH/g] [°C]
1 2 3 4 5 6
XV Fe(acac)s 0,15 5 7,4 131,0-133,5
XV Fe(acac)s 0,15 10 151 130,0-133,0
XVI Fe(acac); 0,15 5 5,7 130,5-132,0
XVII Co(acac); 0,05 5 11,8 130,0-133,5
XVII Co(acac); 0,50 5 22,7 128,0-131,0
(12,509)
XIX CoCl,-6H,0 0,05 5 8,4 130,0-132,5
XX Co(stearyn); 0,05 5 4,1 131,5-133,0
XXI Mn(acac); 0,05 5 7,3 130,5-133,0




6 PL 210 726 B1

cd. tabeli Il
1 2 3 4 5 6

XX Mn(acac); 0,05 10 12,7 129,5-132,0
XX Mn(acac); 0,50 5 12,1 129,5-132,5
XXIV Mn(acac); 0,50 10 25,8 127,5-132,0
XXV Mn(acac); 1,00 5 26,8 129,0-131,0
XXVI Mn(acac)s 0,50 5 24.6 129,0-131,5
XXVII Mn(stearyn); 0,50 5 111 129,0-133,0
XXVIII Co(OAc): 0,50 5 21,0 130,0-132,5
XXIX Mn(OAc). 0,50 5 16,3

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polietylenu emulgujacego sie w wodzie, poprzez utlenianie go w dyspersiji
wodnej pod cisnieniem i w podwyzszonej temperaturze w obecnosci inicjatora i $rodka powierzchniowo
czynnego, znamienny tym, ze sproszkowany polietylen o duzej gestosci HDPE lub polietylen o ,ultra”
duzej masie czasteczkowej UHMWPE miesza sie z wodg w stosunku od 1:1 do 1.5, korzystnie 1:2 do
1:4, a nastepnie utlenia sie tlenem pod cisnieniem 0,35 - 1,40, korzystnie 0,5 - 1,0 MPa i w temperaturze
ponizej temperatury migknienia polietylenu, to jest 100 - 125°C, korzystnie 115 - 120°C, do uzyskania
produktu o liczbie kwasowej 20 - 25 mg KOH/g.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie z dodatkiem inicjatora
w ilosci 0,05 - 5, korzystnie 0,5 - 2 czesci wagowych polietylenu.

3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako inicjatory stosuje sie zwigzki nadtlenowe,
korzystnie nadtlenek dikumylu, oraz zwigzki azowe, korzystnie a,a'-azodiizobutyronitryl AIBN i 1,1'-
-azobis(cykloheksanokarbonitryl) ACHN.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie z dodatkiem srodka
powierzchniowo czynnego w ilosci 0,1 - 2, korzystnie 0,4 - 1 czesci wagowych wody.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako srodki powierzchniowoczynne stosuje sie
etery polioksyetylenowe alkoholi ttuszczowych.

6. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie z dodatkiem zwigzku
metalu przejsciowego w ilosci 0,05 - 5, korzystnie 0,5 - 2 czesci wagowych polietylenu.

7. Sposob wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako zwigzki metalu przejSciowego stosuje sie
korzystnie kompleksy: acetyloacetonian zelaza(ll), acetyloacetonian zelaza(lll), acetyloacetonian man-
ganu(ll), acetyloacetonian manganu(lll), acetyloacetonian kobaltu(ll).

8. Sposob wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako zwigzki metalu przejSciowego stosuje sie
korzystnie sole: octan manganu(ll), octan kobaltu(ll), stearynian manganu(ll), stearynian kobaltu(ll).
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