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Eliminacja powstawania produktéw ubocznych jest waznym aspek-
tem wielu wspdtczesnych technologii. Jednak nie w kazdym przypad-
ku mozliwe jest catkowite wyeliminowanie powstajacych substancji,
ktore nie maja bezposredniego zastosowania w syntezie gféwnego
produktu danego procesu. Istotne jest wéwczas znalezienie innego
procesu, w ktérym powstajacy produkt uboczny petnitby role surowca
lub skfadnika produktu koricowego. Takim procesem jest technologia
Cyklopol, ktérej produkty uboczne zastosowano do otrzymania skfad-
nikéw preparatu do usuwania powtok lakierniczych.

Sa réwniez procesy i technologie, w ktérych niemozliwe jest wy-
eliminowanie powstajacych odpadéw. Nalezy do nich proces usuwania
powtok lakierniczych, w ktérym koncowym produktem jest odpad,
stanowiacy mieszanine sktadnikow usuwanej powtoki oraz czynnika
uzytego do jej usuniecia.

We wspdiczesnie produkowanych preparatach do usuwania po-
witok lakierniczych, opartych na rozpuszczalnikach organicznych, role
substancji aktywnej odgrywaja takie zwiazki, jak: alkohol benzylowy
[17, weglany alkilenowe [2], estry kwaséw karboksylowych [3+5], cy-
kliczne etery [6] i wiele innych [7]. Do preparatéw dodawane sa po-
nadto takie substancje pomocnicze, jak: rozpuszczalniki pomocnicze
(alkohole matoczasteczkowe, ketony, etery), aktywatory, substancje
opozniajace parowanie, substancje zageszczajace czy substancje po-
wierzchniowo czynne; wigkszos¢ z tych zwiazkéw sa to indywidua
specjalnie do tego celu otrzymywane. Z punktu widzenia ochrony $ro-
dowiska, korzystne jest zatem zastosowanie do produkgji preparatéw
do usuwania powtok lakierniczych produktéw ubocznych powstatych
w pojedynczej technologii lub w technologiach realizowanych w jed-
nym zaktadzie produkcyjnym. Przyktadem takiej technologii moze
by¢ proces Cyklopol realizowany w Grupie Azoty S.A. w Tarnowie.
Jest to technologia, ktéra umozliwia synteze cykloheksanonu z cyklo-
heksanu; zostata uruchomiona w Zaktadach Azotowych w Tarnowie
w 1974 r.,, a w kolejnych latach byta modyfikowana w celu eliminagiji
réznego rodzaju probleméw technologicznych [8+ I I]. Jednak wpro-
wadzone zmiany nie pozwolity na catkowite wyeliminowanie wszyst-
kich odpadéw i produktéw ubocznych powstajacych w tym procesie.
Niektoére z tych produktéw, powstajace w wezle destylacyjnego roz-
dziatu mieszaniny cykloheksanol-cykloheksanon, moga, po odpowied-
nim przygotowaniu, zosta¢ uzyte jako sktadniki do produkcji prepara-
tow do usuwania powtok lakierniczych. Sa to: frakcja alkoholowa frakol
i frakcja kwaséw monokarboksylowych MKM. Frakcja uboczna frakol
stanowi mieszaning alkoholi i zwiazkéw cyklicznych z niewielka zawar-
toscig wody. Jest ona wydzielana ze strumienia cykloheksanol—cyklo-
heksanon w procesie destylacji. Gtownym alkoholem w tej mieszaninie
jest n-pentanol (50-70%) [12]. Frakcja MKM wydzielana jest na etapie
rozdziatu, poddanych hydrolizie produktéw utleniania cykloheksanu.
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Gléwnymi sktadnikami tej mieszaniny sa: kwas walerianowy (52-60%),
kwas mastowy (10-14%), kwas kapronowy (8-12%), kwas propiono-
wy (2-3%), kwas octowy (0,4-0,8%), kwas mréwkowy (0,1-0,2%)
oraz wielkoczasteczkowe zwiazki organiczne (10%) [12].

Czesc¢ eksperymentalna

Do otrzymania preparatu do usuwania powtok lakierniczych moz-
na, bez dodatkowej obrébki, zastosowac¢ frakcje alkoholowa frakol.
Aby zastosowac¢ druga z wymienionych frakeji ubocznych, czyli frak-
cje kwaséw monokarboksylowych, nalezy najpierw otrzymac z niej
mieszaning estréw w procesie estryfikacji z frakcja alkoholowa frakol.
W wyniku tego procesu otrzymuje sie¢ mieszaning estréw, ktoéra sta-
nowi skfadnik bezposrednio wprowadzany do preparatu. Opis syntezy
rozpuszczalnika estrowego przedstawiono w [13].

W prezentowanych badaniach okreslono wptyw temperatur wrze-
nia frakcji estrowej, na wiasciwosci uzytkowe otrzymanego, zelowego
preparatu do usuwania powtok lakierniczych.

W badaniach przeprowadzono estryfikacje dwoch frakcji odpa-
dowych z procesu Cyklopol. Byly to: frakcja alkoholowa frakol oraz
frakcja kwaséw monokarboksylowych MKM. Estryfikacje prowadzono
przy stosunku wagowym frakol:MKM 1,75:1, przez 10 godzin, w obec-
nosci (1% wag.) stezonego kwasu siarkowego jako katalizatora. W celu
uzyskania maksymalnego stopnia przereagowania zastosowanych kwa-
so6w, odbierano w sposéb ciagty wytwarzana wode, stosujac destylacje
azeotropowa. Po zakoriczeniu procesu estryfikacji, z mieszaniny pore-
akcyjnej oddestylowano gotowy produkt w postaci mieszaniny zawie-
rajacej gtéwnie estry i nieprzereagowane alkohole. W celu dobrania
najkorzystniejszych wtasciwosci uzytkowych produktu, przeprowa-
dzono destylacje odbierajac zadane frakcje w réznych temperaturach.
Podczas pierwszej estryfikacji odbierano frakcje 1.1 w zakresie temp.
od 50 do 140°C. W drugiej estryfikacji otrzymane estry zostaty podzie-
lone na 3 frakcje o réznych zakresach temperatury wrzenia. Frakcja
2.1 od temp. 45 do 65°C, frakcja 2.2 — od 90 do 130°C, frakcja 2.3
—od 130 do 140°C. W kolejnej estryfikacji rozpuszczalnik estrowy po-
dzielono na dwie frakcje, dzielac otrzymany rozpuszczalnik na frakcje
3.1 z zakresu temp. od 90 do 120°C oraz frakcje 3.2 z zakresu temp.
od 120 do 140°C.

Tablica |
Zakres temperatury wrzenia dla poszczegélnych frakcji
Frakcja Zakres temperatury wrzenia, °C

1.1 50-140

2.1 45-65

22 90-130

23 130-140

3.1 90-120

32 120-140
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Wykonano analize chromatograficzng GC otrzymanych rozpusz-
czalnikéw. Badania chromatograficzne przeprowadzono za pomoca
Chromatografu Gazowego SRI 8610C, stosujac kolumne MXT 502.2
60 metréow 0,53 mm. Poczatkowa temperature zwiekszano od 80°C
do 120°C z szybkoscia 10°C na minute. Po osiagnieciu tej tempera-
tury szybkos$¢ narostu temperatury zwigkszono do 20°C na minute.
Po osiagnigciu 200°C temperaturg utrzymywano przez 15 min.
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Rys. I. Chromatogram frakgji 1.1

Skfad jakosciowy mieszaniny ustalono na podstawie analizy poréw-
nawczej z chromatogramem wzorcowym: (|) niezidentyfikowany pik;
(2) pentanol; (3) mrowczan pentylu; (4) 2-metylocyklopentanon; (5)
octan pentylu; (6) propionian pentylu; (7) eter dipentylowy; (8) maslan
pentylu; (9) walerian pentylu; (10) kapronian pentylu.
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Rys. 2. Chromatogram frakcji 3.1

—_

Podobnie, sktad jakosciowy mieszaniny ustalono na podsta-
wie analizy poréwnawczej z chromatogramem wzorcowym: (I)
pentanol; (2) niezidentyfikowany pik; (3) mréwczan pentylu; (4)
2-metylocyklopentanon; (5) octan pentylu; (6) propionian pentylu; (7)
eter dipentylowy; (8) maslan pentylu; (9) walerian pentylu.
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Rys. 3. Chromatogram frakcji 3.2
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Réwniez w tym przypadku sktad jakosciowy mieszaniny ustalo-
no na podstawie analizy poréwnawczej z chromatogramem wzor-
cowym: (1) pentanol; (2) octan pentylu; (3) propionian pentylu; (4)
eter dipentylowy; (5) maslan pentylu; (6) walerian pentylu; (7) ka-
pronian pentylu.

Nastepnie otrzymano serig¢ preparatéw do usuwania powtok la-
kierniczych. Statymi sktadnikami preparatéw byty: substancje aktywne
zawierajace dioksolan w ilosci 45% i frakcja alkoholowa frakol w ilosci
14%; regulator reologii — metylohydroksypropyloceluloza (MHPC)
w ilosci 5% oraz substancje dodatkowe, czyli addukt nadtlenku wodo-
ru z mocznikiem oraz woda destylowana, w ilosci 14,5%. Skfadnikiem
aktywnym, ktory zmieniat si¢ w poszczegélnych kompozycjach, byty
frakcje otrzymanych estréw, rézniace si¢ zakresem temperatury wrze-
nia. Frakcje te zostaly uzyte w ilosci 7%.

Na podstawie przeprowadzonych analiz chromatograficznych,
do otrzymania preparatu do usuwania powtok lakierniczych wybrano
frakcje I.1 (Preparatl), 2.2 (Preparat Il), 2.3 (Preparat Ill) oraz 3.1 (Pre-
parat D). Nastepnie sporzadzono trzy preparaty z uzyciem mieszanin
frakciji 2.2, 3.1 oraz 3.2, ktérych skiady przedstawiono w Tablicy 2.

Tablica 2
llosci frakcji estrowych uzytych do sporzadzenia poszczegéinych
preparatéw
Preparat
Frakcja estrowa 1 | ] | m | A B C | D
Zawarto$é, % mas.

1.1 7 - - - - - -
22 -1 7 - 3,5 35 3,5 -
23 -l - 7 - - - _
3. - - - 35 - 1,75 7
32 - - - - 3,5 1,75 -
Suma mieszaniny estrow 7 7 7 7 7 7 7

Po otrzymaniu kazdego preparatu oceniono jego stabilno$¢ oraz
skutecznos¢ jego dziatania. Badania skutecznosci dziatania przeprowa-
dzono na ptytkach wykonanych z réznych materiatéw (drewno, metal)
pokrytych wybranymi rodzajami powtok lakierniczych. Plytka drew-
niana pomalowana zostata kilkoma warstwami emalii olejno-ftalowych.
Wiek zewnetrznej powloki oszacowano na 12 lat. Pfytka metalowa
zostata pomalowana powfokg antykorozyjng i trzema warstwami la-
kieréw akrylowych, zgodnie z technika stosowana do malowania au-
tobuséw w firmie MAN Polska. Wiek powtoki lakierniczej wynosit 2,5
roku. Gotowe preparaty natozono na plytki i pozostawiono na 30 min,
w przypadku ptytki drewnianej i 24 godziny, w przypadku plytki me-
talowej. Po tym czasie usunigto warstwe preparatu i oceniono jego
dziatanie na poszczegdlnych powtokach. Badania skutecznosci dziata-
nia wykonywano bezposrednio po otrzymaniu preparatu.

Rys. 4. Efekt dziatania preparatu D na plytke (1) drewniana i (2)
metalowa
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Omowienie wynikow

Przeprowadzone analizy chromatograficzne wykazaty, ze otrzy-
mane rozpuszczalniki estrowe skladaja sie gldwnie z nieprzere-
agowanego alkoholu pentylowego oraz jego estréw. W zaleznosci
od zakresu temperatur wrzenia frakcji, réznia si¢ one zawartoscia
poszczegodlnych skitadnikéw. We frakcjach odbieranych w zakresie
od 120 do 140°C, gtéwnym sktadnikiem s3 estry alkoholu pentylo-
wego (mréwczan pentylu, octan pentylu, propionian pentylu, maslan
pentylu, walerian pentylu, kapronian pentylu). Natomiast we frakcji
odbieranej w temp. od 90 do 120°C, oprécz wymienionych estrow,
stwierdzono obecnos$¢ znacznych ilosci nieprzereagowanego alko-
holu pentylowego.

Preparat |, do otrzymania ktorego uzyto frakcje 1.1, rozwarstwit
sie po uptywie ok. 24 godzin od sporzadzenia. Podobnie preparat Il
do otrzymania ktérego uzyto frakcje 2.2, rozwarstwit sie po uptywie
ok. 48 godzin. Zaréwno preparat | jak i preparat Il po ponownym za-
mieszaniu nie przyjmowaty jednolitej formy zelowej. Preparat A otrzy-
many z uzyciem mieszaniny frakcji 2.2 oraz 3.1 wykazywat stabilnos¢
przez ok. dwa tygodnie od sporzadzenia. Po tym czasie preparat zaczat
sie rozwarstwia¢. Po ponownym wymieszaniu preparat ten przyjmowat
postac jednolitego zelu, trwatego przez ok. 24 godziny. Po tym czasie
nastapifo jego rozwarstwienie. Tylko preparat D otrzymany z uzyciem
frakeji 3.1 wykazywat stabilnos¢ przez ok. trzy miesiace.

W przeprowadzonych badaniach nie udato sig otrzymac¢ stabilnego
preparatu zawierajacego frakcje 2.3 (preparat |). Podobnie, preparaty
B i C sporzadzone z uzyciem mieszaniny frakcji 2.2 i 3.2 oraz frakcji
2.2, 3.1 i 3.2 rozwarstwiaty sie od razu po otrzymaniu.

Badania skutecznosci dziatania wykonano bezposrednio po otrzy-
maniu preparatu. Do badan wybrano produkty, ktére miaty forme ze-
lowa. Wszystkie przebadane preparaty wykazywaty wysoka skutecz-
nos$¢ w usuwaniu powtok lakierniczych. Powodowaty one spulchnienie
powtoki i w konsekwenciji jej odspojenie od podtoza, dzigki czemu
mozliwe byto usunigcie powtoki, stosujac niewielka site¢ mechaniczna.
Ponadto, preparaty te usuwaty wszystkie warstwy natozonej powtoki.

Tablica 3
Efekt dziatania preparatow na plytki
Efekt dziatania
Preparat
Ptytka drewniana Ptytka metalowa
Preparat powoduije spulchnienie | Preparat powoduije spulchnienie
Preparat | | powtoki, ufatwiajac jej usuniecie. | powtoki, utatwiajac jej usunigcie.
Usuwa wszystkie warstwy lakieru. |Usuwa wszystkie warstwy lakieru.
Preparat powoduje spulchnienie | Preparat powoduje spulchnienie
Preparat Il | powtoki, utatwiajac jej usunigcie. | powtoki, utatwiajac jej usuniecie.
Usuwa wszystkie warstwy lakieru. |Usuwa wszystkie warstwy lakieru.
Preparat Ill Preparat rozwarstwiony
Preparat powoduje spulchnienie | Preparat powoduje spulchnienie
Preparat A | powtoki, utatwiajac jej usunigcie. | powtoki, utatwiajac jej usunigcie.
Usuwa wszystkie warstwy lakieru. |Usuwa wszystkie warstwy lakieru.
Preparat B Preparat rozwarstwiony
Preparat C Preparat rozwarstwiony
Preparat powoduje spulchnienie | Preparat powoduje spulchnienie
Preparat D | powtoki, ufatwiajac jej usunigcie. | powfoki, utatwiajac jej usunigcie.
Usuwa wszystkie warstwy lakieru. |Usuwa wszystkie warstwy lakieru.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaty istotny wplyw temperatu-
ry wrzenia rozpuszczalnika estrowego na stabilno$é otrzymanych
preparatéw. Stwierdzono, ze bezposredni wptyw na stabilnos¢ zelu
ma zawarto$¢ nieprzereagowanego alkoholu pentylowego, pocho-
dzacego z frakcji frakol. Na podstawie przeprowadzonych badan
mozna stwierdzi¢, ze do utrzymania stabilnych preparatéw konieczna
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jest obecnos$¢ nieprzereagowanego alkoholu pentylowego we frakgji
uzytej do otrzymania produktu. Zbyt duze stezenie estréw, lub zbyt
niskie stezenie alkoholu pentylowego w preparacie powoduje jego
rozwarstwianie.

Na podstawie otrzymanych wynikéw okreslono zakres tempera-
tur, w ktérym powinna by¢ odbierana frakcja estrowa (aby preparat
wykazywat stabilno$¢) na 90 do 120°C. Badania wykazaty, ze zmniej-
szenie ilosci estrow dodawanych do kompozycji nie powoduje w wi-
docznym stopniu obnizenia skutecznosci preparatu. Badania wykazaty
réwniez, iz po odpowiednim przygotowaniu, wybrane frakcje odpado-
we pochodzace z technologii Cyklopol moga zosta¢ uzyte jako sktadni-
ki stabilnych zelowych preparatéw o wysokiej skutecznosci dziafania,
przeznaczonych do usuwania starych powtok lakierniczych typu emalii
olejno-ftalowej oraz powtok akrylowych.
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