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lakierniczych

Wtasciwosci uzytkowe niezawierajacych chlorku
metylenu preparatéow do usuwania powtok

Politechnika Krakowska, Krakéw
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Wstep
W celu ochrony powierzchni elementéw uzytkowych przed

czynnikami atmosferycznymi lub agresywnym s$rodowiskiem uzy-

wane s3 roznego rodzaju powfoki ochronne. Natozenie nowej po-
wtoki na zuzyta lub uszkodzong, wymusza usuniecie starych warstw
ochronnych. Usuwanie warstw lakierniczych konieczne jest réwniez

w przypadku koniecznosci pozbycia sie efektéw wandalizmu (graffi-

ti). Do usuwania powtok ochronnych stosuje si¢ metody mechanicz-

ne, termiczne, chemiczne [|] oraz biochemiczne.

Do metod mechanicznych zalicza sie: reczne szczotkowanie,
mtotkowanie, usuwanie za pomoca skrobakéw, oczyszczanie strumie-
niowo—$cierne oraz za pomoca strumienia wody pod wysokim ci$nie-
niem. Dotychczas istotng zaleta tej grupy metod byt brak koniecznosci
stosowania skomplikowanych urzadzen. Zaostrzenie przepiséw BHP
i ochrony srodowiska wymusza jednak wprowadzanie urzadzen bez-
pyfowych w przypadku metod strumieniowo-sciernych, co zasadniczo
ogranicza zakres ich stosowania i zwigksza koszty aplikacyjne. Metody
mechaniczne nadaja si¢ obecnie wytacznie do elementéw, do ktorych
jest fatwy dostep. Najwigksza wada tych metod jest szybkie niszczenie
czyszczonych przedmiotow.

W wielu krajach odchodzi sie od klasycznej metody piaskowania
(aspekt ekologiczny) i zastepuije sie ja czyszczeniem za pomoca stru-
mienia wody pod zwiekszonym ci$nieniem. W zaleznosci od ci$nienia
uzytej wody wyrdznia sie [2]:

* Low-Pressure Water Cleaning — ciénienie ponizej 34 MPa — meto-
da moze by¢ stosowane wytacznie do usuwania luznych powtok
malarskich

* High-Pressure Water Cleaning — ci$nienie strumienia wody wyno-
szace od 34 do 70 MPa — metoda jest stosowanie do usuwania
powtok malarskich o standardowej przyczepnosci do podtoza

* High-Pressure Water Jetting — uzycie strumienia wody pod cis$nie-
niem od 70 do 170 MPa — pozwala usuwa¢ powtoki malarskie o du-
zej przyczepnosci oraz powtoki specjalne

* Ultra High-Pressure Water Jetting — stosowanie strumienia wody
pod cisnieniem powyzej 170 MPa.

Niestety, réwniez ta technika ma ograniczenia i nie moze by¢ sto-
sowana we wszystkich przypadkach oczyszczania powierzchni lakiero-
wanych elementdw przed ich ponownym malowaniem.

Metody termiczne polegaja na wypalaniu warstw ochronnych
w stopionych solach, wypalaniu w piecach, z i bez dopalacza gazéw,
oraz wypalaniu w ztozu fluidalnym. Proces prowadzony jest najczesciej
dwuetapowo. W pierwszym etapie prowadzi si¢ go w temp. od 350
do 450°C (komora oczyszczania), a w drugim w temp. dochodzacej
do 920°C (komora spalania). Metoda jest przeznaczona do usuwania
farb, lakieréw oraz tworzyw sztucznych z niewielkich, wadliwie pola-
kierowanych elementéw metalowych [3].

Metody chemiczne polegaja na oczyszczaniu elementéw w roz-
tworach alkalicznych, roztworach kwasnych lub w rozpuszczalnikach
organicznych.
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tugowanie prowadzi si¢ w temp. 60-80°C. Metoda jest obecnie
rzadko stosowana, poniewaz w wiekszosci przypadkéw nastepuje
tylko zmiekczenie powtoki, a nie jej usuniecie. W konsekwencji wy-
stepuja problemy z catkowitym oczyszczeniem elementu i z powsta-
jacymi odpadami.

Do usuwania powtok ochronnych stosowane s3 tez roztwory
kwasne, gtéwnie kwas fluorosulfonowy oraz mieszanina stezonych
kwaséw azotowego, siarkowego i bezwodnika chromowego. Me-
toda ta gféwnie usuwane sa stare lub wadliwie natozone powtoki
z niewielkich elementéw. Réwniez w tej metodzie problemem s3
powstajace odpady.

Preparaty na bazie rozpuszczalnikéw organicznych, z uwagi
na swoj zakres dziatania, s3 najbardziej uniwersalne. Zawieraja, obok
mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych, substancje pefniace funk-
cje: zageszczaczy, opdzniaczy parowania, emulgatordw, aktywatorow
i inhibitoréw korozji. Dziatanie tych preparatéw polega na stopniowym
whikaniu rozpuszczalnikéw w powloke, jej specznianiu i w koricowym
etapie odspojeniu lub stopniowym rozpuszczeniu.

W przemystowych metodach chemicznych najczesciej stosowana
jest technika zanurzeniowa lub natryskowa w zamknigtych komorach.
W przypadku braku mozliwosci demontazu oczyszczanego detalu,
techniki te staja sie czesto bezuzyteczne. Pod wzgledem aplikacyjnym
metody chemiczne z zastosowaniem preparatéw zelowych wydaja sie
by¢ najbardziej uniwersalne, a w przypadku graffiti i renowacji elemen-
téw pionowych trudnych do demontazu, wrecz niezastapione.

Z uwagi na site rozpuszczania i odspajania lakieréw od podtoza,
znaczna czes$¢ dotychczas stosowanych preparatéw zawierata, jako
sktadnik aktywny, chlorek metylenu [4+-6]. Od 6 grudnia 2011 r.
obowiazuja w Unii Europejskiej przepisy, wg ktérych sktadnik ten
powinien by¢ wyeliminowany. Obecnie wprowadzane na rynek pre-
paraty do usuwania farb nie moga zawiera¢ wiecej niz 0,1% chlorku
metylenu [7].

Biopreparaty i metody biochemiczne naleza do najnowszych
rozwigzan w dziedzinie preparatéw do usuwania powtok lakierni-
czych. W ostatnich latach wprowadzono preparaty, ktérych aktywna
substancja otrzymywana jest z biosurowcéw. Ich gtéwnymi skfadni-
kami sg estry kwasu mlekowego i estry metylowe kwaséw ttuszczo-
wych powstate w wyniku transestryfikacji oleju sojowego [8, 9]. Taki
dobér skiadnikéw pozwala na zapewnienie fatwej biodegradowalnosci
preparatu i jego pozostatosci. Nastapit rowniez rozwoj biopreparatéw
stosujacych mikroorganizmy do rozktadu odspojonej innymi metodami
powtoki lub enzymatycznego usuwania powtoki bezposrednio z czysz-
czonej powierzchni [10-+12]. Proces jest uzywany do usuwania farby
ze stali, detali galwanizowanych, aluminium i jego stopéw oraz z two-
rzyw sztucznych [l 1, 12]. W niektoérych rozwiazaniach biopreparaty
zawieraja rowniez koagulanty i flokulanty utatwiajace oddzielenie fazy
stafej odpadu od fazy ciekfej [13].

Sktadniki chemicznych preparatéw do usuwania powtok
lakierniczych

Gtéownym sktadnikiem preparatéw do usuwania powtok lakier-
niczych jest rozpuszczalnik bazowy. Dotychczas DCM (chlo-
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rek metylenu) byt niepodwazalnym liderem w tym zastosowaniu.
Jego zalety wynikaly ze zblizonej rozpuszczalnosci DCM i zywic
organicznych, kroétkiego czasu dziatania oraz stosunkowo niskiej
ceny, jak rowniez braku wplywu tej substancji na warstwe ozo-
nowa [I, 4]. Eliminacja DCM wynikajaca z obowiazujacych obec-
nie przepiséw [7], wymusifa intensywne poszukiwania réwnie
aktywnego zamiennika.

W wielu preparatach rozpuszczalnikiem bazowym jest N-me-
tylopirolidon (NMP) lub zwiazki o podobnej budowie. NMP jest
wysoko polarnym rozpuszczalnikiem, mieszajacym sie z woda,
z wiegkszoscia organicznych rozpuszczalnikéw oraz z polimerami
uzywanymi do produkgiji farb i lakieréw. Dziata wolniej od DCM, ale
jest mniej lotny [14--20]. Badania wptywu NMP na zwierzeta wy-
kazaty potencjalne niebezpieczenstwo wptywu substancji na ukfad
rozrodczy oraz uktad nerwowy ssakéw [21, 22]. Istnieje wiec duze
prawdopodobienstwo, ze podzieli on los DCM i réwniez bedzie
wycofany z uzycia.

We wspéiczesnie produkowanych preparatach role substancji ak-
tywnej odgrywaja réwniez takie zwiazki, jak: alkohol benzylowy [23],
weglany alkilenowe [24], estry kwaséw karboksylowych [25--27], cy-
kliczne etery [28] i wiele innych.

Istotnym dodatkiem do rozpuszczalnika bazowego s3 wspof-
rozpuszczalniki (np. alkohole matoczasteczkowe, octan etylu, gli-
kol etylenowy), ktore w potaczeniu z bazowym rozpuszczalnikiem
dziafaja zmiekczajaco na film powtoki, wzmagaja dziatanie pene-
trujace catej kompozycji, ufatwiaja utrzymanie wody w mieszani-
nie oraz zwiekszaja skfonno$é¢ do pecznienia koloidow zawartych
w preparacie, nadajacych mu odpowiednia konsystencje. Ketony,
takie jak aceton, metyloizobutyloketon, cykloheksanon, metyloety-
loketon wptywaja na poprawe rozpuszczalnosci sktadnikéw farb
nitrocelulozowych, natomiast estry (octan butylu, etylu, propylu,
amylu i estry glikoli) ufatwiaja rozpuszczanie zawartych w lakierach
zywic. Stosowane sa m.in. do stripperéw przeznaczonych do usu-
wania farb poliuretanowanych, a homologi benzenu (toluen, ksylen
oraz solwentnafta) w preparatach do usuwania farb poliwinylowych
i chlorokauczukowych [29].

Wsrod aktywatoréw usuwania powtfok lakierniczych wiodaca
role petnia aminy alifatyczne i cykliczne oraz oksymy. Ponadto dodatek
niewielkiej ilosci kwaséw, zaréwno organicznych jak i nieorganicznych,
utatwia wnikanie rozpuszczalnikéw w gtab powtok lakierniczych. In-
tensyfikacje procesu uzyskuje sie réwniez poprzez dodatek substancji
opodzniajacych parowanie. Pozwalajg one ograniczy¢ emisje lotnych
rozpuszczalnikéw, a w konsekwencji wydtuzy¢ czas oddziatywania
na usuwang powtoke. Najczesciej stosuje sie w tym celu parafing, rza-
dziej gliceryne, stearyniany i oleiniany.

Bardzo istotnym sktadnikiem s3 substancje zageszczajace, pod-
wyzszajace lepkos¢ produktu i umozliwiajace utrzymanie catosci kom-
pozycji na powierzchniach pionowych. Najwieksza skuteczno$¢ w tym
zakresie maja pochodne celulozy, np. metyloceluloza. Dobdr substancji
zelujacej zalezy jednak od skfadu zastosowanej mieszaniny.

Obok substancji zageszczajacych, istotng role w utrzymaniu odpo-
wiedniej konsystencji i postaci preparatu odgrywaja substancje po-
wierzchniowo czynne. Ich zadaniem jest stabilizowanie tworzonych
emulsji oraz zwilzanie czyszczonej powierzchni.

Czes¢ eksperymentalna

Czynniki majace zblizona do chlorku metylenu skutecznos¢ odspa-
jania powtok lakierniczych sa znacznie drozsze. Zmniejszenie kosztéw
zwiazanych z produkcja pozbawionych chlorku metylenu preparatéow
do usuwania powfok lakierniczych mozna osiagnac stosujac tanie su-
rowce do otrzymywania pozostatych komponentéw (np. niektore
frakcje uboczne wytwarzane w procesie Cyklopol). Surowce te moga
stanowi¢ bezposredni sktadnik preparatéw lub stuzyé do otrzymania
komponentéw o duzej skutecznosci.
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Proces Cyklopol jest opracowang w Polsce i wdrozong w Zakta-
dach Azotowych w Tarnowie (w 1974 r.) technologia syntezy cyklohek-
sanonu z cykloheksanu. Jej atrakcyjno$é, w stosunku do wezesniejszych
metod otrzymywania cykloheksanolu, polega na wysokiej wydajnosci,
poprawionej ekonomice oraz bezpieczenstwie prowadzenia procesu.
Przez szereg lat technologia ulegata modyfikacjom rozwiazujacym ko-
lejne zaobserwowane problemy [31--33]. Pomimo wprowadzonych
zmian, Cyklopol wcigz nie jest technologia bezodpadowa, co w obec-
nej dobie zmniejsza jej atrakcyjnos¢. Propozycja zastosowania do pro-
dukcji preparatéw do usuwania powtok lakierniczych dwoéch frakgji
ubocznych pochodzacych z tej technologii pozwoli poprawi¢ bilans
catego procesu.

W prowadzonych badaniach zastosowano frakeje alkoholowa, za-
wierajaca jako sktadnik gtéwny n-pentanol (Rys. |) oraz frakcje kwaséw
monokarboksylowych, ktéra postuzyta autorom do syntezy mieszaniny
estrow (Rys. 2), wykorzystanych nastepnie w opracowanych receptu-
rach. Pierwsza frakcja jest wydzielana ze strumienia cykloheksanol—cy-
kloheksanon w procesie destylacji jako tzw. przedgon alkoholowy, na-
tomiast frakcja kwaséw wydzielana jest na etapie rozdziatu poddanych
hydrolizie produktéw utleniania cykloheksanu.
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Rys. |I. Chromatogram zastosowanej w badaniach frakcji
alkoholowej [34]

Skfad jakosciowy mieszaniny ustalono na podstawie analizy po-
réwnawczej widm MS: (1) Cykloheksen; (2) Pentanal; (3) Pentan-1-ol;
(4) Cyklopentanol; (5) 7-Oksybicyklo[2.2.]]heptan; (6) 2-metylo-
cyklopentanon; (7) 7-oksybicyklo[4.1.0]heptan; (8) Cykloheksanon;
(9) Etoksycykloheksan i (10) Cykloheksylo- | -butan

(4) !
A /

/ ® ,/

3
J'

_ lu_lf :/e ‘Jit/a/ rrarearne
m/ L L M-

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Czas (min)

Intensywnoseé (j.u.)

Rys. 2. Chromatogram zsyntezowanej w badaniach mieszaniny
estrow [34]

Sktad jakosciowy mieszaniny ustalono na podstawie analizy poréw-
nawczej widm MS: (1) Cyklopenten; (2) Cykloheksen; (3) I-Pentanol;
(4) Cyklopentanol; (5) 7-oksobicyklo[2.2.1]heptan; (6) Mrowczan
I-pentylu (7) 2-Metylocyklopentanon; (8) Cykloheksanon; (9) Octan
I-pentylu; (10) Etoksycykloheksan; (11) Propionian I-heksylu; (12)
I,1’-oksybis pentan (13) Maslan |-pentylu; (14) Niezidentyfikowany
pik; (15) Walerian |-pentylu; (16) Walerian cyklopentylu i (17) Kapro-
nian |-pentylu i (18) Niezidentyfikowany pik.

Zrédlo pozostatych sktadnikéw uzytych do przygotowania prepa-
ratéw zamieszczono w Tablicy |.
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Tablica |
Sktadniki uzyte do przygotowania preparatow

Sktadnik D uz'y?vana Producent
w tekscie
1,3:2,4-di-O-benzylideno-D- D-DBS Hangzhou Dayangchem
sorbitol ’ Co. LTD.
Metylohydroksypropyloceluloza MHCP Hercules International
tylohydroksypropyloceluloz Ltd. Netherland
Glikol propylenowy - POCh
Glikol etylenowy - POCh
Gliceryna destylowana Gliceryna Rafineria Trzebinia SA
Dimetoksymetan;
dietoksymetan; Acetale Merck Chemicals Poland
1,3-dioksolan
N-metylopirolidon NMP Chempur
Eter naftowy Weglowodory ciekte POCh
Fabryka Parafin Naftowax
Parafina Crystal 60 Weglowod tat
arafina Lrysta sglowodory stale Sp. z 0.0., Grupa Trzebinia

Do badan aplikacyjnych przygotowano kilka serii preparatéw réz-
niacych sie miedzy sobg rodzajem skfadnikéw, a w ramach danej serii
udziatem poszczegélnych sktadnikéw. Seria KL zawierata D-DBS,
mieszanine glikoli, mieszanine estréw (sktad zamieszczono na Rysun-
ku 2). Role czynnika aktywnego w tym preparacie petnita wytacznie
mieszanina zsyntezowanych estrow. Seria WS zawierata MHPC,
gliceryne, mieszanine glikoli, frakcje alkoholowa, zsyntezowane estry
oraz acetale, ciekte i state weglowodory, jak réwniez NMP. Uzupetnie-
niem tej serii byt preparat GK5, w ktérym MHCP zastapiono D-DBS.
Pozostate preparaty serii GK nie zawieraty NMP i weglowodoréw,
a jako substancje zelujaca zastosowano MHCP.

Badania skutecznosci dziafania preparatéw przeprowadzono na
przygotowanych w tym celu (6 miesiecy wczesniej) ptytkach, wyko-
nanych z réznych materiatéw (drewno bukowe, stal ocynkowana) i
pokrytych odpowiednimi do wybranego podfoza lakierami (ftalowe,
alkidowe, alkidowo-uretanowe i nitrocelulozowe) oraz na elementach
pokrytych powtoka lakiernicza wykonana 10-15 lat wczesniej. Gotowe
preparaty natozono na prébki i pozostawiono na nich przez |5 min. Po

tym czasie usunigto warstwe preparatu z powierzchni i oceniono jego
dziatanie na poszczegdinych ptytkach.

lakier do
parkietow

lakier
uretanowy

lakierobejca
wisnia japonska

Rys. 3. Efekt zastosowania preparatu KL10 na ptytkach bukowych,
pokrytych lakierami produkcji Fabryki Farb i Lakieréw Sniezka S.A.

Uzyte skroty nazw oznaczaja:

* lakier uretanowy — jednoskfadnikowy lakier alkidowo-uretanowy
do drewna

* lakier do parkietéw — emalia ftalowa modyfikowana do podiog
drewnianych

* lakierobejca wisnia japoriska — zawiera zywice alkidowe

* lakier nitro — emalia nitrocelulozowa do drewna i metalu
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stal ocynkowana pokryta powloka ochronng wykonana emalia ftalowa
ogolnego stosowania do malowania powierzchni drewnianych i metalowych

Rys. 4. Efekt dziatania preparatéw serii WS w poréwnaniu
z preparatami handlowymi. Na zdjeciu preparat WS7 oznaczony jest
symbolem 7. Prébki oznaczone symbolami 13, 14 i |5 odpowiadaja
dostepnym w handlu preparatom zawierajacym chlorek metylenu

Rys. 5. Efekt dziatania preparatéw serii GK na stare (10-15-letnie)
powtoki lakiernicze nalozone na sklejke (wiele warstw emalii olejno-
ftalowych), w poréwnaniu do preparatow dostepnych w handlu

Omoéwienie wynikow

Preparaty serii KL umozliwity usuniecie powtok lakierniczych
z powierzchni twardego drewna bukowego, za wyjatkiem jedno-
sktadnikowego lakieru do parkietéw. Najtatwiej usuwana byta powto-
ka wykonana za pomocg lakierobejcy ,,wisnia japoriska”. Stwierdzono
réwniez, ze konsystencja preparatu KL10, w ktérym zastosowano
jako modyfikator reologii D-DBS, pozwala usuna¢ lakier z powierzch-
ni pionowych.

Preparaty serii WS testowano na ptytkach ze stali ocynkowanej
z naniesiong powtoka ochronng Beckers, stosowana do pokry¢ da-
chowych, oraz ptytkach ze stali ocynkowanej z powtoka wykonang
za pomocg emalii ftalowej ogélnego stosowania. Preparaty tej serii
sciekaly z powierzchni pionowych uniemozliwiajac skuteczne dziata-
nie. Na ptaskich powierzchniach tylko preparat WS7 umozliwiat uzy-
skanie efektu zblizonego do preparatéw dostepnych w handlu. Wada
receptury jest jednak pozostawianie na czyszczonej powierzchni
trudnego do usuniecia osadu.

Preparaty serii GK badano zaréwno na powtokach natozonych
na elementy metalowe jak i na starych powtokach lakierniczych po-
krywajacych elementy drewniane. Stwierdzono, ze umozliwiaja one
skutecznie usuwacé tego rodzaju powtoki ochronne.

Podsumowanie i wnioski

I. Na podstwie krajowych produktéw ubocznych przemystu che-
micznego, takich jak: mieszaniny alkoholi, estry, acetale i gliceryne,
mozliwe jest przygotowanie preparatéw do usuwania powtok la-
kierniczych, pozbawionych chlorku metylenu.

2. W zaleznosci od skfadu rozpuszczalnikowego preparatu, mozliwe
jest uzycie MHPC lub D-DBS do uzyskania korzystnej aplikacyjnie
formy zelowej.

3. Proponowane preparaty serii GK posiadaja zelowa konsystencje
i nadaja sig do aplikacji na powierzchniach pionowych.

4. W przypadku usuwania powfok ochronnych otrzymanych z wy-
robow lakierowych (ftalowych, alkidowych, alkidowo-uretanowy
i nitrocelulozowych) wykonanych na elementach drewnianych,
wtasciwosci opracowanych preparatéw sa poréwnywalne z pre-
paratami dostepnymi obecnie w handlu.

Badania finansowane z projektu badawczego nr 03 18/B/H03/2010/38
(2010-2012)
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