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Wstep

Powtoki malarsko — lakiernicze stosowane sa gtéwnie w celu ochrony podtoza przed
niekorzystnym wplywem $rodowiska zewngtrznego. Kolejna istotng cecha powlok
lakierniczych jest ich rola dekoracyjna. Jednak w wielu przypadkach zachodzi koniecznos¢
usunigcia powtoki lakierniczej. Przyczyna tego moze by¢ jej wadliwe natozenie, zuzycie lub
uszkodzenie. Przypadki te powoduja ze powtoka traci swoje wilasciwosci. Inna przyczyna
moze by¢ konieczno$¢ wykonania prac naprawczych pomalowanego elementu.

Sposréd wielu dostgpnych metod usuwania powtok lakierniczych, takich jak:
mtotkowanie, szlifowanie, szczotkowanie czy technik wymagajacych odpowiedniego
profesjonalnego sprzg¢tu (oczyszczanie strumieniowo-$cierne) lub odpowiednich instalacji
(wypalanie w stopionych solach, wypalanie w piecach), czgsto stosowana metoda jest
oczyszczanie za pomoca rozpuszczalnikéw organicznych [1]. Najwygodniejsza forma
usuwania powlok lakierniczych za pomoca rozpuszczalnikOw organicznych sa preparaty w
formie zelu lub emulsji. Taka forma preparatu pozwala na usunig¢cie powtoki z powierzchni
pionowych lub w miejscach trudno dostgpnych bez konieczno$ci przenoszenia oczyszczanego
elementu.

Najlepszym rozpuszczalnikiem, cechujacym si¢ tatwa penetracja do powtoki i szybkim
czasem dziatania, byt dichlorometan. Jednak ze wzgledu na szkodliwe oddzialywanie na
srodowisko i zdrowie ludzkie substancja ta zostata zakazana w stosowaniu w preparatach do
usuwania powtok lakierniczych. Konieczne zatem stalo si¢ poszukiwanie innych substancji
mogacych zastapi¢ chlorek metylenu.

Ponadto, ze wzgledu na ochrong srodowiska, korzystne wydaje si¢ roéwniez
zastosowanie, do produkcji preparatow do usuwania powlok lakierniczych, substancji
ubocznych powstajacych w innych gateziach przemystu chemicznego. Jednym z przyktadéow
zastosowania produktow ubocznych moze by¢ uzycie frakcji odpadowych powstajacych
w wezle destylacyjnego rozdzialu mieszaniny cykloheksanol — cykloheksanon w procesie
Cyklopol. Dwie powstajace w tym procesie frakcje moga zosta¢ uzyte do otrzymywania
preparatow do usuwania powtok lakierniczych. Sa to frakcja alkoholowa Frakol, ktéra moze
zosta¢ bezposrednio wprowadzona do kompozycji preparatu. Druga frakcja jest mieszanina
kwas6w monokarboksylowych, ktéra po przeprowadzeniu estryfikacji rowniez moze zostac¢

uzyta w kompozycji preparatu.



Cel i zakres pracy

Gtéwnym celem pracy doktorskiej bylo opracowanie receptur preparatow do usuwania
powtok lakierniczych zgodnych z obowiazujacymi przepisami, zawierajacych produkty
uboczne przemystu chemicznego, zbadanie wplywu na wilasciwosci uzytkowe (zdolnos¢ do
odspajania powloki) substancji aktywnych z grupy acetali oraz poréwnanie ich
z wlasciwosciami substancji aktywnych opisywanych w literaturze. Kolejnym celem byto
zbadanie mozliwosci biodegradacji otrzymanych zelowych preparatéw stuzacych do
usuwania powtok lakierniczych.

Do realizacji zalozonego celu pracy przyj¢to nastgpujacy program badan:

a. Przeglad stanu wiedzy dotyczacej stosowanych obecnie preparatéw do usuwania
powtok lakierniczych, substancji stosowanych w tego typu preparatach oraz ich
roli w preparacie.

b. Przeglad stanu prawnego dotyczacego stosowania réznych metod usuwania
powlok lakierniczych oraz ochrony srodowiska w tym zakresie.

c. Dobér substancji wchodzacych w sktad preparatu do usuwania powlok
lakierniczych, w tym: dobdér substancji aktywnej, rozpuszczalnikow
pomocniczych, aktywatora oraz substancji modyfikujacych reologig.

d. Opracowanie receptur preparatbw do usuwania powlok lakierniczych
z wybranymi substancjami (preparaty w formie zelu i emulsji).

e. Badanie wlasciwosci uzytkowych preparatéw oraz ocena ich przydatnosci
w zalezno$ci od zastosowanej substancji aktywnej (ocena zdolnosci do
odspajania powlok wykonanych z réznych rodzajéw farb, badanie sity
potrzebnej do oderwania powloki po zastosowaniu preparatow).

f. Zbadanie mozliwosci biodegradacji odpadu otrzymanego w wyniku usunigcia
powtoki lakierniczej przy zastosowaniu otrzymanych zelowych preparatow.

Zakres pracy obejmowal réwniez syntez¢ sktadnikow niezbednych do sporzadzenia
preparatu (synteza rozpuszczalnika estrowego oraz niektérych substancji aktywnych z grupy
acetali: dietoksyetan, dipropoksyetan, dibutoksyetan, acetal etylenowy aldehydu
benzoesowego, ketal etylenowy cykloheksanonu).

Do opracowania réwnania opisujacego zaleznos¢ lepkosci oraz sily potrzebnej do
oderwania powtoki w zaleznos$ci od sktadu preparatu zastosowano metody planowania
eksperymentu. W pracy zastosowano plany dla mieszanin, z ktérych wybrano plan

simpleksowo-centroidowy z ograniczeniami.



Do badan biodegradacji zastosowano beztlenowe bakterie z rodzaju Desulfovibrio oraz

bakterie tlenowe, ktére wchodza w sktad osadu czynnego.



1. Metody usuwania powlok lakierniczych i uwarunkowania

prawne

Metody usuwania powtok lakierniczych mozna podzieli¢ na:

1.

metody mechaniczne, do ktérych zaliczamy reczne szczotkowanie, mtotkowanie
czy oczyszczanie strumieniowo-$cierne lub za pomoca strumienia wody pod
wysokim ci$nieniem,

metody termiczne, ktore polegaja na wypaleniu usuwanej farby z oczyszczanego
podtoza. Do metod termicznych zaliczamy wypalanie w piecach ze ztozem
fluidalnym oraz piecach do pirolizy,

metody chemiczne, do ktérych zaliczamy oczyszczanie w roztworach
alkalicznych lub kwasnych, badz oczyszczanie w rozpuszczalnikach

organicznych.

Do niektérych metod istnieja przepisy prawne okreslajace ograniczenia w stosowaniu

uzywanego sprzetu, jak w przypadku metod strumieniowo-$ciernych, badz dotyczace

standardow emisyjnych, jak w przypadku metod termicznych.

1.1.

Obrobka strumieniowo-$cierna

Jedna z metod usuwania powtok lakierniczych, szczegdlnie z duzych powierzchni, jest

obrobka strumieniowo-Scierna. Istnieje szereg przepisOw okreslajacych postgpowanie

w przypadku obrobki strumieniowo-sciernej. Zgodnie z rozporzadzeniem [2] jako Scierniwo

w tego typu pracach mozna uzywac:

1.

2.

Scierniwa metalowe, w szczegdlnosci:

a. Srut ostrokatny lub kulisty staliwny lub zeliwny,

b. cigty drut stalowy

$cierniwa niemetalowe, w szczegdlnosci:

a. piaski kwarcowe w metodach pneumatycznych mokrych i wilgotnych,

b. elektrokorund,

c. Scierniwa odpadowe, w tym zuzel pomiedziowy, paleniskowy,
wielkopiecowy,

d. rozdrobnione skaty i mineraty, w tym oliwin, staurolit, dolomit, granit i inne,

e. 1inne Scierniwa sztucznie wytworzone i organiczne [2].

Niedopuszczalne jest uzycie suchego piasku kwarcowego jako §cierniwa.



W  przypadku stosowania (w pomieszczeniach) S$cierniw niemetalowych typu
rozdrobnionych skal 1 mineraléw zawierajacych wolng krzemionke¢ nalezy przestrzegac
najwyzszych dopuszczalnych stezen pytu catkowitego i respirabilnego. W przypadku pyléw
zawierajacych wolna krzemionke w ilosci powyzej 50% wartosci te wynosza 2 mg/m° dla
pylu catkowitego 1 0,3 mg/m3 dla pytu respirabilnego. Natomiast dla pyléw zawierajacych
wolna krzemionk¢ w ilosci od 2 do 50% wartosci te wynosza odpowiednio 4 mg/m3 dla pylu

catkowitego i 1 mg/m’ dla pytu respirabilnego [3].
1.2. Metody termiczne

Metody termiczne usuwania powlok lakierniczych polegaja na wypaleniu substancji
organicznych powlok z czyszczonego elementu. Stosuje si¢ do tego celu dwa rodzaje piecéw:
piece ze ztozem fluidalnym oraz piece do pirolizy [4,5].

Piece do termicznej metody usuwania powtok lakierniczych musza spetnia¢ wymagania
dotyczace standardéw emisyjnych przedstawionych w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
[6]. W tym rozporzadzeniu okresla si¢ nastgpujace standardy emisyjne dla instalacji spalania
odpadow.

Tabela 1. Standardy emisyjne z instalacji spalania odpadow [6]

Standardy emisyjne w mg/dm’
. (dla dioksyn i furanéw
Nazwa substancji 3
w ng/dm”)
Srednie dobowe
pyl ogétem 10
substancje organiczne w postaci gazow i par 10
wyrazone jako catkowity wegiel organiczny
chlorowodoér 10
fluorowodor 1
dwutlenek siarki 50
tlenek wegla 50
tlenki azotu 400
kadm + tal 0,05
rteé 0,05
antymon + arsen + otéw + chrom + kobalt + 0.5
miedz + mangan + nikiel + wanad ’
dioksyn i furany 0,1

Aby uzyska¢ taki poziom emisji spalin, oprécz wybudowania pieca konieczna jest
rowniez budowa wezla oczyszczania spalin. W tradycyjnej spalarni wegzel oczyszcznia spalin

sktada si¢ z sekcji odpylania, adsorber6w z weglem aktywnym do usuwania zwiazkéw chloru,
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siarki, dioksyn i furanéw oraz sekcji do usuwania metali cigzkich, usuwania ditlenku siarki

oraz rozktadu tlenkéw azotu [7-9].
1.3. Metody chemiczne

W metodach chemicznych do usuwania powlok lakierniczych najczegsciej stosowane sa
preparaty oparte na rozpuszczalnikach organicznych.

Do 2012 roku w tym celu stosowany byl chlorek metylenu (DCM), jednak ze wzgledu
na zagrozenia ptynace z jego zastosowania, na podstawie przeprowadzonych badan [10,11]
oraz po konsultacjach z przedstawicielami przedsigbiorstw opowiadajacych si¢ za dalszym
stosowaniem DCM, przedsigbiorstw popierajacych alternatywne rozwiazania, a takze
Europejskiej Organizacji Konsumentéw (BEUC), Europejskiej Federacji Pracownikéw
Gornictwa, Przemystu Chemicznego i Energetycznego (EMCEF) i Europejskiej Konfederacji
Zwiazkéw Zawodowych (ETUC), Rada Unii Europejskiej decyzja Parlamentu Europejskiego
1 Rady nr 455/2009/WE z dnia 6 maja 2009 r. zakazata wprowadzania do obrotu preparatow
zawierajacych chlorek metylenu od dnia 6 grudnia 2011 r. oraz ich stosowania przez
uzytkownikéw profesjonalnych po dniu 6 czerwca 2012 roku [12].

Inna substancja, ktéra moze rowniez zosta¢ wycofana z uzycia w tego typu preparatach,
jest obecnie szeroko stosowany N-metylopirolidon (NMP). Na mocy rozporzadzenia CLP
[13] NMP zostat sklasyfikowany jako CMR (Carcinogen, Mutagen, Reproductive Toxicant)
kat. 1B (dawna kategoria 2) ze szczegdlnym limitem st¢zenia (5%) [14]. W marcu 2011
Komitet Naukowy ds. Bezpieczenstwa Konsumentéw SCCS opublikowal opini¢ na temat
zastosowania NMP w produktach kosmetycznych w stezeniach ponizej 5%, w ktdrej uznaje,
ze stosowanie NMP w kosmetykach nawet w stezeniach do 5% nie jest bezpieczne dla
konsumentéw. Istnieje wigc duze prawdopodobienstwo, ze w niezbyt odleglej przysztosci
zostanie wprowadzony catkowity zakaz stosowania N-metylopirolidonu w kosmetykach [14].
NMP jest obecnie substancja dozwolona do stosowania jako dodatek w tworzywach
sztucznych [15].

Jednak pomimo tych ograniczen organiczne preparaty do usuwania powlok
lakierniczych sa w dalszym ciagu najlepszym rozwiazaniem. Nie podlegaja one tak
restrykcyjnym przepisom jak metody strumieniowo-§cierne odno$nie stanowiska pracy.
W tym przypadku nie ma koniecznosci budowy specjalnej komory do wykonywania prac.
W przeciwienstwie do metod termicznych nie ma konieczno$ci inwestowania w piece oraz

przestrzegania restrykcyjnych przepisow dotyczacych standardéow emisyjnych. Ponadto,
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metody chemiczne nie sa zarezerwowane tylko dla uzytkownikéw profesjonalnych jak to jest

w przypadku metod termicznych oraz strumieniowo-sciernych.

2. Rodzaje preparatéw do usuwania powlok lakierniczych

Na rynku dostgpnych jest wiele rodzajow preparatéw do usuwania powlok
lakierniczych. W zalezno$ci od formy preparatu lub uzytego rozpuszczalnika aktywnego

mozemy je podzieli¢ na:

Rodzaje preparatéow
do usuwania powtok
lakierniczych

w zaleznosci od
zastosowanych
rozpuszczalnikow

w zaleznosci od formy
preparatu

s  preparaty ciekte mad preparaty kwasne

g Preparaty zelowe ml preparaty zasadowe

preparaty w formie
areozolu preparaty oparte na

rozpuszczalikach
organicznych

Rysunek 1. Podziat preparatow do usuwania powtok lakierniczych

Nie kazdy preparat nadaje si¢ do usuwania wszystkich rodzajéw powlok lakierniczych.
Istnieja preparaty Scisle przeznaczone do usuwania danego rodzaju powloki z kilku lub
jednego rodzaju podloza.

To, jaki rodzaj powloki preparat bedzie usuwat zalezy gtéwnie od charakteru
rozpuszczalnikow zastosowanych w preparacie. Podzial obejmuje preparaty oparte
na rozpuszczalnikach kwasnych, zasadowych oraz rozpuszczalnikach organicznych. Preparaty
oparte na rozpuszczalnikach wodno-alkalicznych zawieraja silne alkalia nieorganiczne

(wodorotlenek sodu lub potasu) oraz dodatkowo organiczne przyspieszacze. Tego typu
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preparaty nadaja si¢ do usuwania lakier6w poliuretanowych, poliestrowych,
dwukomponentowych (poliester/epoksyd), akrylowych, KTL [16,17].

Kwasne preparaty do usuwania powtlok lakierniczych zawieraja mocne kwasy
nieorganiczne. Preparaty tego typu szczegélnie nadaja si¢ do usuwania lakieréw
epoksydowych. Jednak wada tego typu preparatow moze by¢ niszczenie podioza [16].

Ze wzgladu na mozliwo$¢ niszczenia przez preparaty kwasne lub alkaliczne
pomalowanych  podlozy  najszerzej  rozpowszechnione sa  preparaty  oparte
na rozpuszczalnikach organicznych. Preparaty te, ze wzgledu na stosowane rozpuszczalniki,
znajduja szerokie zastosowanie do usuwania wielu rodzajow lakierow.

Stosowane sa preparaty uniwersalne nadajace si¢ do usuwania wielu rodzajéw powtok
jak 1 preparaty przeznaczone do okreslonej grupy lakieréw. Przyktadem kompozycji
przeznaczonej do usuwania konkretnego rodzaju powloki jest preparat oparty na izomaslanie
izobutylu, ktory przeznaczony jest do usuwania farb lateksowych [18]. Do usuwania
dwusktadnikowych farb poliuretanowych proponowane sa preparaty oparte o aprotyczne
rozpuszczalniki, takie jak: dimetylosulfotlenek, dimetyloformamid, N-metylomorfolina,
y-butyrolakton lub acetonitryl [19]. Proponowanym rozpuszczalnikiem do usuwania farb
przeciwporostowych jest kwas jabtkowy. Badania wykazaly, ze zwigzek ten szczegélnie
sprawdza si¢ w usuwaniu tego typu powlok znacznie przyspieszajac czas usuwania powtoki
[20]. Preparatem przeznaczonym do usuwania powlok poliuretanowych opartym
na biokomponentach jest Soy-It Polyurethane Stripper firmy EcoProCote [21].

Firma EcoProCote proponuje réwniez preparat uniwersalny, usuwajacy farby olejne
1 wodorozpuszczalne, farby epoksydowe i poliuretanowe jedno i dwu sktadnikowe oraz
powtoki proszkowe. Podobny produkt proponuje firma Franmar [22,23]. Kompozycje oparte
o N-metylopirolidon w polaczeniu z innymi rozpuszczalnikami sa bardziej uniwersalne
i nadaja si¢ do usuwania wielu rodzajéw farb (farb epoksydowych, emalii ftalowych, farb
lateksowych, lakierow 1 farb poliuretanowych) [24]. Rozpuszczalnikami nadajacymi sig
do usuwania kilku rodzajow powlok sa réwniez weglan propylenu oraz estry kwasow
dikarboksylowych. Nadaja si¢ one do usuwania farb lateksowych oraz farb akrylowych [25].

Wigkszos$¢ preparatéw do zastosowan profesjonalnych produkowana jest w formie
cieklej. Jednak ze wzgledu na koniecznos¢ zastosowania preparatow na powierzchniach
pionowych produkowane sa rowniez preparaty w formie zelowej lub w postaci aerozolu.

Ponadto, wyr6zni¢ mozna preparaty przeznaczone do usuwania powtok lakierniczych

z konkretnych podtozy. Przyktadem tego typu preparatéw moga by¢ preparaty firmy Foster.



Firma ta proponuje preparaty przeznaczone do usuwania powlok lakierniczych z takich
podtozy jak aluminium, cynk, magnez, stal oraz z podlozy drewnianych. We wszystkich
wymienionych wczesniej typach mozemy rozrézni¢ preparaty, ktére usuwaja powloke

w podwyzszonej temperaturze badz w temperaturze pokojowej [16].

3. Analiza skladu preparatow

3.1. Substancje aktywne

Najwazniejszymi sktadnikami wystepujacymi w preparatach do usuwania powlok
lakierniczych sa substancje aktywne. Substancje te penetruja w gltab powtoki powodujac
odspajanie lakieru od podtoza i pozwalajac na jej tatwe usunigcie.

Do 2012 roku powszechnie stosowana substancja aktywna byt chlorek metylenu
(DCM). Preparaty oparte na tym zwiazku wykazywaly wysoka efektywno$¢ w usuwaniu
wigkszosci powtok lakierniczych. Jednak ze wzgledu na zagrozenie ptynace z stosowania
DMC Rada Unii Europejskiej zakazata stosowania tej substancji w preparatach do usuwania

powtok lakierniczych [12].
3.1.1. N-metylopirolidon

N-metylopirolidon (NMP) wykazuje poréwnywalne efekty dzialania usuwania powlok
lakierniczych jak chlorek metylenu. Dziatanie NMP jest wolniejsze niz chlorku metylenu,
jednak usuwa on wiele warstw farby oraz wykazuje mniejsza lotnos¢, co zmniejsza ryzyko
narazenia na wdychanie par rozpuszczalnika. Z tego wzgledu NMP jest czgsto stosowana
substancja aktywna w wielu preparatach do usuwania powlok lakierniczych. W wielu
preparatach wystgpuje on w potaczeniu z innymi substancjami aktywnymi, takimi jak estry

metylowe kwasoéw dikarboksylowych czy alkohol benzylowy [24,26-29].
3.1.2. Alkohol benzylowy

Obecnie szeroko stosowana substancja w preparatach do wusuwania powlok
lakierniczych jest alkohol benzylowy lub jego benzylowe pochodne [20,30-42]. Czgsto
stosowany jest on acznie z innymi substancjami aktywnymi, w tym z nadtlenkiem wodoru.
Nadtlenek wodoru w tym potaczeniu petni rol¢ aktywatora. Sam nadtlenek wodoru
nie powoduje usunigcia powloki, jednak dodany do alkoholu benzylowego zwigksza znaczaco

jego skutecznos¢ [20,30].



Zgodnie z danymi podawanymi w patentach alkohol benzylowy stosowany jest
w réznych stosunkach wagowych. W zaleznosci od patentu moze on wystgpowac¢ w ilosci
od 5 do 90 % [20,30-36]. Alkohol benzylowy wystepuje rowniez w mieszaninie z innymi

substancjami aktywnymi takimi jak weglan propylenu, dimetylosulfotlenek czy NMP [37,38].
3.1.3. Weglany alkilenowe

Innymi substancjami aktywnymi wystgpujacymi w preparatach do usuwania powtok
lakierniczych sa weglany alkilenowe. W patentach opisywane sa weglany zawierajace
od 3 do 10 atoméw wegla, jednak najlepsze rezultaty wykazano dla preparatéw zawierajacych
weglan propylenu [43]. Ponadto, moga zosta¢ uzyte weglany dialkilowe, takie jak wegglan
dimetylu lub weglan dietylu [44-48].

3.1.4. Estry kwaséw karboksylowych

Jako substancje aktywne moga by¢ uzyte réwniez rézne kombinacje estréw kwasow
karboksylowych. Najczgsciej stosowane sa estry metylowe. Jednym z takich rozwiazan jest
polaczenie estru metylowego kwasu benzoesowego z kwasem mréwkowym [49]. Innymi
substancjami aktywnymi z tej grupy zwiazkow sa estry metylowe kwasow dikarboksylowych.
W  kompozycjach mozna stosowa¢ estry kwaséw bursztynowego, glutarowego lub
adypinowego [50].

W kompozycjach stosowane sa rOwniez takie estry kwaséw karboksylowych jak octan
etylu, octan butylu, 3-etoksypropionian etylu lub octan I1-metoksy-2-propylu, octan
tertbutylu, octan n-amylu, octan n-heksylu, octan 2-butoksyetylu oraz octan 2-etoksyetylu.
Mozna réwniez zastosowac estry hydroksykwasow, takie jak mleczan metylu, mleczan etylu,
mleczan n-propylu, mleczan izopropylu, winian dietylu, cytrynian trietylu 1 cytrynian
tributylu.

Ponadto, jako substancja aktywna stosowana w preparatach przeznaczanych

do usuwania farb lateksowych stosowany jest izomaslan izobutylu [18,25,49-55].
3.1.5. Dimetylosulfotlenek

Substancja aktywna czgsto wystgpujaca w polaczeniu z wymienionymi kwasami
karboksylowymi jest dimetylosulfotlenek. Zwiazek ten uzywany jest w ilosci

od 5 do 35% [54,56].
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3.1.6. Alkilowe pochodne amidéw kwasow karboksylowych, dikarboksylowych i
hydroksykwasow

Substancjami aktywnymi sa rowniez alkilowe pochodne amidéw kwasow

karboksylowych [57] o0 ogélnym wzorze:

@] R
N/
C—N
1/ \ 3
R R

Rysunek 2. Struktura ogolna amidu

W zwiazkach o budowie przedstawionej na rysunku 2 R' to kwas alifatyczny lub
aromatyczny zawierajacy od 8 do 12 atoméw wegla i do 3 nienasyconych wigzan
w czasteczce. Podstawnikami R i R? moga by¢ grupy alkilowe zawierajace od 1 do 4 atoméw
wegla. W cytowanym patencie zastosowano kwas kapronowy, laurynowy, mirystynowy,
palmitynowy, oleinowy, linolowy, linolenowy i arachidowy, natomiast podstawnikami
alkilowymi byly grupy metylowa, etylowa, propylowa, izo-propylowa, n-butylowa,
izo-butylowa oraz fert-butylowa.

Kolejna grupa zwiazkéw wykazujaca wlasciwosci odspajania powlok lakierniczych sa

podstawione amidy kwaséw dikarboksylowych o wzorze ogélnym:

Rysunek 3. Struktura ogélna amidu kwasu dikarboksylowego

Przyktadowymi kwasami stosowanymi do syntezy amidéw moga by¢ kwasy
zawierajace od 1 do 12 atoméw wegla, takie jak kwas maleinowy, kwas fumarowy czy kwas
adypinowy. R*, R”, R®, R’ to grupy alkilowe zawierajace od 1 do 4 atoméw wegla.

Ponadto w przytoczonym patencie opisane sa réwniez amidy hydroksykwasow [57].
3.1.7. Etery

Etery rowniez sa uzywane jako substancje aktywne w preparatach do usuwania powlok
lakierniczych. Najczesciej sa to cykliczne etery zawierajace jeden lub dwa atomy tlenu

w pierscieniu. Przyktadem takiego zwiazku moze by¢ dioksolan [58].
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Innym przykiadem sa alkoksylowane alkohole aromatyczne o strukturze przedstawionej

na rysunku (rys. 4):

Re Rs R, Ry
N W y
&_/_ CH}-0 <|: <|: qo

Rs R4 .
R7

Rysunek 4. Struktura ogolna alkoksylowanego alkoholu aromatycznego

gdzie: Ry, Ry, R3, R4 to grupa metylowa, wodér lub atom halogenu, Rs, Rg, R7 to grupa
alkilowa zawierajaca od 1 do 4 atoméw wegla, wodér lub atom halogenu, q przyjmuje

warto$¢ 1 lub 2, p przyjmuje warto$¢ O lub 1, n przyjmuje wartosci od 1 do 10 [59,60].

3.1.8. Oksyetylenowane alkohole alifatyczne

Jako substancje aktywne stosowane sa tez oksyetylenowane alkohole alifatyczne
zawierajace od 8 do 12 atoméw wegla i od 2 do 12 grup oksyetylenowych lub
metylooksyetylenowych [61].

Jako zwiazki aktywne opisywane sa rowniez zwiazki o strukturze przedstawionej

na rysunku (rys. 5):

OR
2
R a
0]
0] 0]
R3 R6
b 7
R
R4 RS

Rysunek 5. Struktura ogolna zwiqzku uzytego jako substancja aktywna przez Rieth [62].

gdzie: R' to grupa alkilowa zawierajaca od 1 do 6 atoméw wegla, R* to woddr lub grupa
alkilowa zawierajaca od 1 do 3 atoméw wegla, R’ , R4, RS, R6, R’ jest to wodoér lub grupa
alkilowa zawierajaca od 1 do 6 atoméw wegla, a przyjmuje wartosci od 0 do 3, b przyjmuje
wartos$ci od 0 do 1. Najlepsze wyniki otrzymano stosujac zwiazek powstaty w wyniku reakcji
1,2-propanodiolu z estrem etylowym kwasu lewulinowego o nastgpujacej strukturze (Rys. 6)

[62].
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Rysunek 6. Struktura przyktadowego zwiqzku uzytego jako substancja aktywna w patencie [62].

3.2. Substancje pomocnicze

W wielu przypadkach preparaty oprocz substancji aktywnej zawieraja szereg innych
zwiazkow. Do kompozycji dodawane sa zwiazki pelniace rol¢ rozpuszczalnikow
pomocniczych, srodkéw zaggszczajacych lub emulgujacych, aktywatoréw czy inhibitorow
korozji. Spotykane sa réwniez opdzniacze parowania, zwiazki powierzchniowo czynne,

pigmenty czy zwiazki zapachowe.
3.2.1. Rozpuszczalniki pomocnicze

Rozpuszczalniki pomocnicze dodawane sa do kompozycji w wielu réznych celach,
najczesciej w celu poprawy rozpuszczalno$ci pozostatych skladnikéw kompozyciji.
Przyktadem takiego rozwiazania jest dodawanie eteréw glikoli do preparatéw zawierajacych
weglany alkilenowe. Rola rozpuszczalnikow pomocniczych jest réwniez wspomaganie
efektywnosci usuwania powloki. W tym celu stosuje si¢ alkohole, ketony oraz terpeny. Dla
wzmocnienia efektu usuwania dodaje si¢ rowniez anizol lub pirol [33,45,63].

Jako rozpuszczalniki pomocnicze stosowane sa nast¢pujace zwiazki:

Alkohole: metanol, etanol, n-propanol, izopropanol, n-butanol, izobutanol, n-pentanol,
n-heksanol, diizobutylokarbinol, 2-etyloheksanol, glikol etylenowy, glikol propylenowy,
gliceryna.

Etery glikoli: eter metylowy glikolu dietylenowego, eter mono-n-butylowy glikolu
dietylenowego, eter monopropylenowy glikolu dietylenowego, eter n-butylowy octanu glikolu
dietylenowego, eter monobutylowy glikolu dipropylenowego, eter monoetylenowy glikolu
dipropylenowego, eter monopropylenowy glikolu dipropylenowego, eter tert-butylowy
glikolu dipropylenowego, eter metylowy octanu glikolu etylenowego, eter monobutylowy
glikolu etylenowego, eter monoheksylowy glikolu etylenowego, eter monoprolylenowy
glikolu etylenowego, eter n-butylowy octanu glikolu etylenowego, eter fenylowy glikolu
etylenowego, eter monofenylowy glikolu heptaetylenowego, eter monobenzylowy glikolu
heksaetylenowego, eter monofenylowy glikolu heksaetylenowego, eter monobenzylowy

glikolu pentaetylenowego, eter monofenylowy glikolu pentaetylenowego, eter etylowy
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glikolu propylenowego, eter metylowy octanu glikolu propylenowego, eter monobutylowy
glikolu propylenowego, eter monometylowy glikolu propylenowego, eter monopropylowy
glikolu propylenowego, eter fenylowy glikolu propylenowego, eter monobenzylowy glikolu
tetraetylenowego, eter monofenylowy glikolu tetraetylenowego, eter metylowy glikolu
trietylenowego, eter monobenzylowy glikolu trietylenowego, eter monofenylowy glikolu
trietylenowego, eter metylowy glikolu tripropylenowego, eter n-butylowy glikolu
tripropylenowego.

Ketony: izobutylo-heptylo keton, izoforon, metylo-etylo keton, metylo-izobutylo keton,
diizobutylo keton, alkohol diacetonowy, acetofenon, metylo-n-amylo keton, cykloheksanon,
cyklopentanon.

Estry: octan amylu, octan benzylu, benzoesan benzylu, octan butylu, octan etylu,
propionian etylu, octan izobutylu, octan izopropylu, propionian n-butylu, propionian
n-pentylu, octan n-propylu, propionian n-propylu.

Etery: eter dibutylowy, eter dietylowy, eter difenylowy.

Amidy: formamid, dimetyloformamid, acetamid, dimetyloacetamid.

Terpeny: d-limonen, mircen, alfa-pinen, linalol [33,62,64].

3.2.2. Aktywatory

Aktywatory zawarte w kompozycji atakuja wigzania w spoiwie ostabiajac dziatanie sit
adhezji i kohezji przyczyniajac si¢ tym samym do tatwiejszego usunigcia powtoki.

Do aktywatoréw naleza zwiazki z grupy amin, organicznych lub nieorganicznych
nadtlenkéw czy kwaséw karboksylowych. Przykladowymi aminami sa morfolina,
trietyloamina, 2-(N,N’-dietyloamino)etanol, hydroksyaminy, takie jak monoetanoloamina lub
trietanoloamina. Do nieorganicznych nadtlenkéw stosowanych w preparatach do usuwania
powtok lakierniczych zaliczamy nadtlenek wodoru. Natomiast w§rdd organicznych zwiazkow
nadtlenkowych rozrézniamy nadtlenki diacylu, ketonadtlenki, nadestry, nadtleneki diweglanu,
nadtlenki dialkilowe, wodoronadtlenki, peroksyketale. Przykladowymi zwiazkami,
stosowanymi w preparatach do usuwania powlok lakierniczych sa nadtlenek ketonu
metylowo-etylowego lub 2,5-dimetylo-2,5-di(tert-butylonadtleno)heksan.

Sposrdéd kwaséw organicznych stosowane sa najczesciej: kwas mréwkowy, octowy,

propionowy, oleinowy, szczawiowy 1 glikolowy [57,58,62].
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3.2.3. Emulgatory

W przypadku gdy preparat ma form¢ emulsji koniecznym dodatkiem do kompozycji
sa emulgatory. Do tego celu stosowane sa estry sorbitanu lub polioksyetylenowane estry
sorbitanu, takie jak monolaurynian, monopalmitynian, monostearynian, tristearynian,
monooleinian (Span, Tween), glikol propylenowy czy laurylosarkozynian sodu lub N-tlenek

Ci2-14 alkilodimetyloaminy [31,32,58].

3.2.4. Zwiazki powierzchniowo czynne

Zwiazki powierzchniowo czynne dodawane sa w celu poprawy zwilzania usuwanej
powloki, co przyspiesza penetracj¢ powloki przez substancj¢ aktywna. Surfaktanty utatwiaja
rowniez czyszczenie podloza po usunigciu powtoki. Przyktadowymi surfaktantami
uzywanymi w stripperach sa: sole sulfonianéw alkilobenzenu (dodecylobenzenosulfonian
sodu, ksylenosulfonian sodu), siarczany oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych,
sulfoniany parafin, sulfoniany olefin. Z grupy niejonowych zwiazkéw powierzchniowo
czynnych oksyetylenowane alkohole, oksyetylenowane alkilofenole, alkilopoliglukozydy

[25,45,57,62,64].

3.2.5. Opézniacze parowania

Ze wzgledu na zastosowanie zwiazkéw latwo lotnych do niektérych kompozycji
dodawane sa substancje opdzniajace parowanie preparatu, takie jak: olej silikonowy,

parafinowy, parafina stata, gliceryna, woski oraz wielkoczasteczkowe estry [30,32,58].

3.2.6. Inhibitory korozji

Ze wzgledu na korozyjno$¢ niektérych sktadnikéw konieczne jest stosowanie
w preparatach inhibitoréw korozji. Do tego celu moga by¢ uzyte takie zwiazki
jak: benzotriazol, 2-merkaptobenzotiazol, pochodne kwasu borowego, alkohol propargilowy,
tiomocznik, polifosforany, krzemiany, np. krzemian sodu. Ponadto stosuje si¢ amfoteryczne
srodki powierzchniowo czynne zawierajace aminowe grupy funkcyjne, takie jak N-laurylo
iminodipropionian disodu, mydta aminowe kwaséw ttuszczowych lub alkanoloamidy kwaséw

tluszczowych [20,25,33,45,57,58,62].
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3.2.7. Substancje chelatujace

Niektdre preparaty zawieraja w swym sktadzie substancje chelatujace jony metali, takie
jak: EDTA, DPTA, polifosforany, diketony, kwas fosfonowy, kwas fosforowy, kwasy
karboksylowe (np. s6l sodowa kwasu cytrynowego) [20,32,45,57,64].

3.2.8. Substancje maskujace zapachy

W czgéci preparatow stosowane sa substancje maskujace nieprzyjemne zapachy.
Zaliczamy do nich rézne naturalne olejki eteryczne lub pojedyncze zwiazki chemiczne.
Ze stosowanych zwiazkéw chemicznych wymieni¢ mozna borneol, karwon, aldehyd
cynamonowy, olejek gozdzikowy, limonen, linalol 1 jego estry, benzaldehyd, octan izoamylu,
octan benzylu i inne estry, maslan etylu, maslan metylu, octan n-propylu, fenylooctan etylu

[62,65,66].
3.2.9. Substancje stabilizujace nadtlenek wodoru

Preparaty, w ktérych jako aktywator zostat uzyty nadtlenek wodoru, wymagaja
obecnosci w sktadzie substancji stabilizujacych jego trwato$¢. Do substancji stabilizujacych
stosowanych w stripperach zaliczamy: C;4 alkiloaniliny, aromatyczne kwasy sulfonowe,
kwas sulfaminowy, sulfony, sulfotlenki, glikol propylenowy, kwas glikolowy, gliceryng,

kwas propionowy [45,64].
3.3. Zagestniki

Wazna rol¢ w chemicznych preparatach do usuwania powlok lakierniczych petnia
substancje odpowiadajace za wlasciwosci reologiczne preparatu. Do modyfikatoréw reologii
zaliczamy naturalne lub syntetyczne glinki, gumy i inne polisacharydy (np. guma guar, guma
arabska czy guma ksantanowa), etery celulozy, takie jak etyloceluloza,
hydroksyetyloceluloza, metylohydroksyetyloceluloza, metyloceluloza,
hydroksypropyloceluloza, = hydroksypropylometyloceluloza i1 inne alkilowe oraz
hydroksyalkilowe pochodne. Jako modyfikatory reologii znajduja zastosowanie takze
syntetyczne polimery, takie jak: homo 1 kopolimety kwasu akrylowego, alkohol

poliwinylowy, poli(winylopirolidon), politlenek etylenu, politlenek propylenu [62].
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3.3.1. Etery celulozy

Hydroksypropylometyloceluloza (HPMC)

Jedna z pochodnych celulozy szeroko stosowana w preparatach do usuwania powtok
lakierniczych jest hydroksypropylometyloceluloza. Jest to rozpuszczalny w wodzie eter
celulozy. Jest to bialy, bezwonny, nietoksyczny proszek nie majacy smaku. Z organizmu
ludzkiego zostaje wydalony w niezmienionej postaci. W wodzie
hydroksypropylometyloceluloza tworzy lepkie, przezroczyste rozZtwory.
Hydroksypropylometyloceluloza znajduje zastosowanie jako $rodek zageszczajacy,
substancja wiazaca lub filmotworcza i substancja zatrzymujaca wodeg. Ponadto, moze by¢ ona

stosowana jako koloid ochronny, emulgator czy srodek smarny [67-69].
3.4. Biopreparaty

3.4.1. Preparaty zawierajace skladniki aktywne otrzymywane z biosurowcow

Ze wzgledu na ochrong srodowiska opracowane zostaty preparaty mniej toksyczne.
Preparaty te nie zawieraja substancji pochodzenia petrochemicznego oraz innych
niebezpiecznych substancji. Substancjami aktywnymi stosowanymi w tych preparatach
sa estry kwasu mlekowego i estry kwasow tluszczowych. Preferowane sa estry metylowe
powstale w wyniku reakcji transestryfikacji oleju sojowego oraz ester etylowy kwasu
mlekowego. Preparaty te sa w petni biodegradowalne oraz nietoksyczne [70,71].

Jako substancje aktywne w preparatach tego typu stosuje si¢ takze estry alkilowe Cj4
nasyconych lub nienasyconych kwaséw ttuszczowych Cg w polaczeniu z cyklicznymi

ketonami [65,66,72,73].

3.4.2. Biopreparaty do usuwania powlok lakierniczych

Innym przyktadem biopreparatow jest produkt firmy Atotech o nazwie Master
Remover. Jest on przyktadem biotechnologicznego procesu usuwania starych powlok
lakierniczych. Technologia ta polega na potaczeniu dwoéch sktadnikéw tworzacych emulsje
wodno-organiczna, ktéra ma zdolno$¢ odspajania powtok lakierniczych. Obecne w roztworze
kultury bakterii rozktadaja odspojone organiczne komponenty powtoki, co powoduje znaczne

wydluzenie zywotnosci kompozycji [74,75].
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Rysunek 7. Mechanizm dziatania preparatu Master Remover [74]

Firma Atotech proponuje réwniez inne mozliwosci biotechnologicznego procesu
odseparowania farby. W rozwigzaniu o nazwie KleerAid obecne w roztworze
mikroorganizmy powoduja degradacj¢ sktadnikéw farby, natomiast zastosowane koagulanty
1 flokulanty powoduja kumulacj¢ roztozonych komponentow w wigksze konglomeraty tatwe
do usunigcia z roztworu [76,77]. Po odseparowaniu fazy statej, mozna ja podda¢ niezaleznym

procesom utylizacji.

4. Ochrona srodowiska w zakresie usuwania powlok

lakierniczych

Od wielu lat dbato$¢ o ochrong $rodowiska naturalnego jest jednym z podstawowych
aspektow kazdej technologii. W wielu przypadkach dazy si¢ do stosowania technologii
bezodpadowych, jednak w przypadku procesu usuwania powtoki lakierniczej
nie da si¢ wyeliminowa¢ powstawania produktéw odpadowych, takich jak: zuzyte
rozpuszczalniki czy odspojone powloki lakiernicze. Wazne zatem jest odpowiednie
postgpowanie z tego typu odpadami. Kolejnym waznym aspektem jest odpowiednie
postgpowanie z uzywanymi preparatami.

W  rozdziale omoéwione zostana zagrozenia zwigzane z zastosowaniem
rozpuszczalnikow organicznych do usuwania powlok lakierniczych oraz préby ich
zmniejszenia. Ponadto, w oparciu o prawo Polskie podano klasyfikacj¢ odpadéw powstatych
przy usuwaniu powlok lakierniczych oraz przedstawiono sposoby ich utylizacji lub

regeneracji.
18
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4.1. Metody chemiczne

Metody chemiczne usuwania powlok lakierniczych najczg¢sciej polegaja na dziataniu na
powloke rozpuszczalnikow organicznych. Aspekt ekologiczny chemicznych metod usuwania
powlok lakierniczych mozna podzieli¢ na dwa zagadnienia, zagrozenie dla Srodowiska
wywolane stosowaniem samych rozpuszczalnikéw oraz zagospodarowanie odpadéw

po usunigciu powtoki i zagrozenia z tym zwiazane.
4.1.1. Zagrozenia zwigzane ze stosowaniem rozpuszczalnikéw organicznych

Obecnie na rynku dostgpnych jest wiele preparatow, ktére jako substancj¢ aktywna
zawieraja substancje zastgpujace chlorek metylenu. Do zamiennikéw DCM mozna zaliczy¢
N-metylopirolidon,  alkohol  benzylowy, weglany alkilenowe, estry kwasow
dikarboksylowych, dimetylosulfotlenek, 1,3-dioksolan [11,78].

N-metylopirolidon

N-metylopirolidon (NMP) jest obok alkoholu benzylowego najbardziej powszechnym
zwiazkiem zastgpujacym chlorek metylenu. Wykazuje on mniejsza lotno$¢ niz DCM,
co zmniejsza ryzyko narazenia na wdychanie par rozpuszczalnika. Po uwolnieniu do
atmosfery NMP ulega degradacji w wyniku reakcji z rodnikiem hydroksylowym. Czas
pottrwania NMP dla tej reakcji wynosi 5,8 godzin. Wiele badan wskazuje, ze NMP nie jest
toksyczny dla wigkszosci organizméw wodnych i tatwo ulega biodegradacji [78-80].

Skutki toksycznego dziatania NMP na organizm czlowieka nie zostaly doktadnie
zbadane.

Jednak, dotychczasowe badania na zwierzg¢tach wykazuja, ze dluzsze narazenie na
kontakt z ta substancja powoduje opdznienie wzrostu u potomstwa. Badania wykazaty
rowniez, ze NMP powoduje zmniejszenie ptodnosci u szczuréw. Wptyw NMP na ptodnosé
ludzi nie zostal zbadany. Jednak na podstawie badah na zwierzgtach mozna traktowa¢ NMP
jako potencjalne zagrozenie dla ludzkiego uktadu rozrodczego [79,81]. Narazenie na kontakt
z NMP moze wywotywac¢ skutki podobne do opisywanych dla chlorku metylenu, tzn. béle
i zawroty gltowy, nudnosci, senno$¢, natomiast czestsze narazenie na kontakt z NMP moze
wpltyna¢ na uklad nerwowy, powodujac zmgczenie, bezsennos¢, staba koordynacje, utratg
pamigci krétkotrwalej oraz zmiany osobowosci, takie jak depresja, lgki i drazliwos¢ [81].

Inne zwiqzki

Do innych substancji znajdujacych zastosowanie w preparatach do usuwania powlok

lakierniczych naleza, m.in. estry kwaséw dikarboksylowych, w tym gtéwnie estry metylowe
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kwaséw bursztynowego, glutarowego i adypinowego. Obecnie szeroko stosowany w wielu
preparatach do usuwania powlok lakierniczych jest alkohol benzylowy. Wsréd substancji
aktywnych spotykane sa réwniez takie zwiazki jak weglany alkilenowe (gléwnie weglan
propylenu), dimetylosulfotlenek, alkilowe pochodne amidéw kwaséw karboksylowych,
dikarboksylowych 1 hydroksykarboksylowych [78]. W tabeli 2 przedstawiono wptyw,
najczesciej stosowanych zwigzkéw na organizmy zywe oraz ich oddziatywanie na
srodowisko. Wigkszos¢ (kwasy dikarboksylowe, dimetylosulfotlenek, 1,3-dioksolan) z

wymienionych w tabeli zwiazkow wykazuje wtasciwosci podrazniania skéry oraz oczu.

Ponadto alkohol benzylowy wykazuje dziatanie uczulajace.

Tabela 2. Wplyw réznych zamiennikow DCM na organizmy zywe i srodowisko [11]

dikarlli(‘;vljssglowe Alkohol benzylowy Dimetylosulfotlenek 1,3-dioksolan
Drziatanie na organizmy zywe
nie drazniacy'
Podraznienie bardzo drazniacy’ . .. 1 lekko draznigcy ..
skéry (krélik) nie drazniacy (krolik) (éwinka morska) drazniacy
brak danych’
drazniacy’
Podraznienie (krolik) drazniacy lekko drazniacy i
oczu lekko draZnia(cy2 (krolik) (krolik)
brak danych’
brak danych' nie uczulajacy
Uczulenie skéry nie uczulajacy’ uczulajacy ($winka morska, -
brak danych’ cztowiek)
i i in vitro: in vitro: negatywn in vitro: negatywn in vitro:
nll)uztfglgfe negatywny s Regaly Wiy - egaywny negatywny
(Toksyczno$¢ o o o
genetyczna) in vivo: negatywny e mkwtro. . /ln vitro: negatywne/ n Vitro.
przekonywujacy pozytywne (szczury) negatywny
raicz)ltilrzrrléie brak doniesien brak doniesien brak doniesien nie wiadomo
Oddzialywanie na §rodowisko
nie trwaty nie trwaty nie trwaly -
Trwaloé i latwo 92,5 % po 32 dniach
s . fatwo jednak duze stezenie w .
degradacja biodegradowalny biodegradowalny sciekach moze . e
(98 % po 28 . . biodegradowalny
dniach) (95 % po 28 dniach) | powodowac toksyczne
efekty
. . nie wykazuje nie wykazuje nie wykazuje
Biokoncentracja brak danych bioakumulacji bioakumulacji bioakumulacji

bursztynian dimetylu', glutaminian dimetylu”, adypinian dimetylu’

Wszystkie

wymienione

zwiazki

nie

wykazuja dzialania mutagennego oraz

rakotwoérczego. Uwolnione do $rodowiska nie sa zwiazkami trwatymi i latwo ulegaja
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biodegradacji oraz nie wykazuja bioakumulacji [11]. Aby zminimalizowa¢ wptyw substancji
niebezpiecznych obecnych w preparatach opartych na wyzej wymienionych zwiazkach
opracowano preparaty oparte na produktach pochodzenia ros$linnego. Zawieraja one gtéwnie
estry metylowe oleju sojowego. Preparaty te sa w petni biodegradowalne oraz nietoksyczne

[71,78].
4.2. Zagospodarowanie odpadow po usunieciu powloki

Problemem podczas usuwania powlok lakierniczych sa powstajace podczas procesu
odpady. Odpady te czgsto sa mieszaning starej usunigtej farby oraz rozpuszczalnikéw
organicznych. Zgodnie z klasyfikacja odpadéw [82] odpady te sklasyfikowano w grupie 08
Odpady 7 produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania powtok ochronnych (farb, lakierow,
emalii ceramicznych), kitu, klejow, szczeliw i farb drukarskich, podgrupie 08 01 Odpady
z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania oraz usuwania farb i lakierow, rodzaju
odpadéow 08 01 13* Szlamy z usuwania farb i lakierow zawierajqce rozpuszczalniki
organiczne i inne substancje niebezpieczne, 08 01 14 Szlamy z usuwania farb i lakierow inne
niz wymienione w 08 01 13, 08 01 17* Odpady z usuwania farb i lakierow zawierajqce
rozpuszczalniki organiczne i inne substancje niebezpieczne, 08 01 18 Odpady z usuwania farb
i lakierow inne niz wymienione w 08 01 17, 08 01 21* Zmywacz farb lub lakieréw. Odpady
oznaczone gwiazdka nalezy uzna¢ za odpady niebezpieczne [82].

Sktad chemiczny odpadéw z tej grupy to gléwnie rozpuszczalniki organiczne
(mieszaniny benzyny, nafty, toluenu, ksylenu, alkoholi, eteréw, glikoli, ketonéw, estréw,
terpentyny, chlorobenzendéw, itp.), substancje btonotwdrcze, pigmenty i wypetniacze.
Do substancji btonotwoérczych naleza gléwnie zywice, takie jak: zywica ftalowa,
melaminowa, poliestrowa, epoksydowa, akrylowa. Najczesciej spotykanym sktadnikiem
mineralnym jest TiO, wystgpujacy w mieszaninie z innymi tlenkami (ZnO, PbO, CaO, Fe,0s,
AlO3). Wsrdd sktadnikéw mineralnych wystepuje rowniez duza ilo$¢ metali cigzkich (Ti, Zn,
Pb, Fe, Mn), gléwnie w postaci tlenkéw, siarczkow lub chromianéw [83].

Odpady tej grupy cechuja si¢ réznorodna konsystencja, od ptynnej lub pétptynne;,
poprzez mazista do péttwardych lub twardych bryt [83].

W tabeli 3 przedstawiono ilos¢ wytworzonych odpadéw z grupy 08 dla poszczegdlnych
wojewodztw w 2010 roku. W tabeli przedstawiono réwniez ilo§¢ odpaddéw, ktore zostaty

poddane procesom odzysku lub unieszkodliwienia.
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Tabela 3. llos¢ wytwarzanych odpadow grupy 08 dla poszczegolnych wojewodztw w 2010 roku [84-98]

Odpady grupy 08
Odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania powtok ochronnych (farb, lakierow, emalii
ceramicznych), kitu, klejow, szczeliw i farb drukarskich

Wojewddztwo Ilo$¢ wytworzonych odpadéw Odpady poddane odzyskowi Ofipady pqd(}an.e
[Mg] [Mg] unieszkodliwieniu
[Mg]
Niebezpieczne . Inne mz Niebezpieczne . Inne mz Niebezpieczne . Inne mz
niebezpieczne niebezpieczne niebezpieczne
Dolnoslaskie 2 271,60 - 272,591* - 0,098 -
Kujawsko — 452,406% 37,258% 13,700% 4,920% 21,514% 1,807*
Pomorskie
Lubelskie 509,896 - - 265,380 95,755 -
Lubuskie 340,400 - - - - -
L.6dzkie 1165,0 3 696 - - - -
Matopolskie 1177,1 5815 - - - -
Mazowieckie 11 818,76 3196,88 603,53
Opolskie 306,412 1340,347 853,401 1.534 0,377 0,084
Podkarpackie 1145,263 2 648,638 59,339 1203,576 112,295 52,35
Podlaskie 765,977 1277,123 - 0,100 - -
Pomorskie 463,6 1 806,3 - 557,2 - -
Slaskie 6 279,967 3622,777 1 632,430 2 809,234 6 284,963 2 113,370
Swiqtokrzyskje 471,79 - 1240,5 - 172,90 -
Warminsko —
Mazurskie ) ) ) ) ) )
Wielkopolskie 2 479,86 2 291,60 1266,3840 22229150
Zachodniopomorskie 419,63 - - - - -

* - sumaryczna liczba odpadéw pochodzacych tylko z usuwania powtok lakierniczych

Zgodnie z obowigzujacymi przepisami [99] wytworzone odpady z grupy 08 moga

zosta¢ poddane procesowi odzysku R2 Odzysk/regeneracja rozpuszczalnikow, lub procesom

unieszkodliwiania D9 Obrobka fizyczno-chemiczna,

niewymieniona w

innej pozycji

niniejszego zatqcznika, w wyniku ktorej powstajq ostateczne zwiqzki lub mieszaniny

unieszkodliwiane za pomocq ktoregokolwiek sposrod procesow wymienionych w pozycjach

DI-DI12 (np. odparowanie, suszenie, kalcynacja itp.) lub D10 Przeksztatcanie termiczne
na lgdzie [90,96,97,99,100].

W ramach unieszkodliwiania D9 odpady lakiernicze poddawane sa procesom

neutralizacji. Neutralizacja prowadzona za pomoca adsorpcji na weglu aktywnym polega

gléwnie na usuwaniu cieczy organicznych. Proces prowadzony jest w kolumnach

adsorpcyjnych zawierajacych granulowane ztoze wegla aktywnego. Adsorpcji na weglu

aktywnym poddaje si¢ gidwnie odcieki wodne powstajace w trakcie obrobki odpadow

zawierajacych wodg i polimery organiczne. W wyniku procesu powstaja odpady zuzytego

wegla aktywnego o kodzie 07 01 10* Inne zuzyte sorbenty i osady pofiltracyjne i 15 02 03

Sorbenty, materiaty filtracyjne, tkaniny do wycierania (np. szmaty, Scierki) i ubrania

ochronne inne niz wymienione w 15 02 02 [100].
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Unieszkodliwianie wodnych farb i lakier6w metoda neutralizacji polega na obnizeniu
pH mieszaniny za pomoca kwasu siarkowego i straceniu w tych warunkach pigmentéw farby.
Mieszaning poreakcyjna poddaje si¢ procesowy filtracji a otrzymany osad - odpad o kodzie
19 02 05*% Szlamy z fizykochemicznej przerobki odpadow zawierajqce substancje
niebezpieczne lub 19 02 06 Szlamy z fizykochemicznej przerobki odpadéw inne niz
wymienione w 19 02 05 poddaje si¢ dalszym procesom odzysku lub unieszkodliwiania [100].

Kolejnym sposobem unieszkodliwiania odpadéw jest ich termiczna przerdbka. Zgodnie
z obowiazujacymi przepisami [101] termiczne przeksztatcanie odpadéw moze odbywac
Si¢ poprzez:

e gpalanie,
e npiroliz¢, zgazowanie, plazmowe 1 inne, w ktérych produkty powstajace

w ich trakcie poddawane sa spaleniu [101].

W przypadku odpadéw lakierniczych, ze wzgledu na sklasyfikowanie ich do grupy
odpaddéw niebezpiecznych, sa one spalane w spalarniach odpadéw niebezpiecznych.

W tego typu spalarniach najbardziej rozpowszechnionym urzadzeniem do spalania jest
piec obrotowy. Piec taki sktada si¢ z dwéch czesci, w ktérych zachodzi spalanie: komory
paleniskowej, w ktérej utrzymywana jest temperatura z zakresu od 800 do 1100°C oraz
komory dopalania, w ktérej utrzymywana jest temperatura na poziomie od 1100 do 1300°C.
Czas przebywania odpadéw w komorze paleniskowej, gwarantujacy pelne wypalenie, wynosi
od 50 do 70 min. Czas przebywania spalin w komorze dopalania wynosi od 2 do 3 sekund

[102,103].

. spaliny
—— -

wtorna
komora
spalania

pierwotna
komora
spalania

piec obrotowy

szlaka

Rysunek 8. Schemat instalacji do spalania odpadow z piecem obrotowym [103]
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Ze wzglegdu na ochrong S$rodowiska oraz konieczno$Sci spelnienia przepiséw
dotyczacych standardéw emisyjnych przedstawionych w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 22 kwietnia 2011 roku [6] spalarnie odpadéw wyposazone sa w wezet
oczyszczania spalin. Wezetl oczyszcznia spalin sktada si¢ z sekcji odpylania (elektrofiltr, filtr
workowy). Ze spalin przed wprowadeniem ich do filtra workowego usuwane sa dioksyny
1 furany, przez adsorpcjg na specjelnie spreparowanym weglu aktywnym, oraz zwiazki chloru
i siarki. Kolejnym etapem jest chemiczne oczyszczenie spalin. Zwiazki chemiczne
rozpuszczalne w kwasach, w tym zwiazki metali cigzkich, wymywane sa za pomoca
rozcienczonego kwasu solnego. Kolejnym etapem procesu jest usuwanie tlenkéw siarki

w tzw. ptuczce SO, za pomoca mleka wapiennego. Ostatnim etapem procesu oczyszczania

spalin jest katalityczny rozktad tlenkéw azotu w obecnosci amoniaku [7-9].

Rysunek 9. Spalarnia odpadow niebezpiecznych Rysunek 10. Piec obrotowy w spalarni odpadow
MD — PROECO Spétka z 0.0. w Bydgoszczy [104] niebezpiecznych SARPI ~ Dgbrowa  Gornicza
Sp. zo.0.[7]

Oprécz tradycyjnego spalania odpady lakiernicze moga by¢ stosowane jako paliwo
alternatywne w cementowniach. Warunki panujace podczas produkcji cementu, temperatura
1350-1360°C  oraz czas przebywania gazéw w tej temperaturze Wynoszacy
ok. 10 sekund sprzyjaja unieszkodliwianiu odpadéw niebezpiecznych. Ponadto, odpady state
(popidt, zuzel) powstate podczas tradycyjnego spalania w technologii wspdispalania
w cementowniach zostaja wbudowane mineralogicznie w klinkier [105-108].

Oprécz proceséw unieszkodliwiania odpady lakiernicze moga zosta¢ rowniez poddane
procesom recyklingu R2 (zatacznik nr 1 ustawy [99], odzysk/regeneracja rozpuszczalnikdéw)
polegajacym gléwnie na odzyskiwaniu rozpuszczalnikéw. Rozpuszczalniki mozna
odzyskiwac¢ technologia oparta na destylacji prostej [109] i prézniowej [110,111]. Proces
technologiczny obejmuje nastgpujace etapy: sedymentacja, destylacja wstgpna, destylacja

gléwna. Proces sedymentacji prowadzony jest w przypadku rozpuszczalnikéw zawierajacych
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duze ilosci zanieczyszczen statych. W wyniku procesu otrzymuje si¢ pozostatosci
podestylacyjne, ktére sa mieszaning zywic, farb, lakieréw 1 pigmentéw. W procesie mozliwy
jest odzysk 95% rozpuszczalnika, ktéry moze stuzy¢ jako:
e rozpuszczalnik do rozcieficzania farb, mycia 1 czyszczenia rurociaggéw, instalacji
przemystowych i lakierniczych linii technologicznych,
e uniwersalny rozpuszczalnik do rozcienczania farb i lakieréw oraz do mycia narzedzi

malarskich [109-111].
4.3. Inne sposoby zagospodarowania odpad6w po usuni¢ciu powloki

Arquiaga i wsp. [112], Vanderberg-Twary i wsp. [113], Almadidy i wsp. [77]
przeprowadzili réwniez badania dotyczace biodegradacji odpadéw pochodzacych z procesow

usuwania powtok lakierniczych.

4.3.1. Biodegradacja rozpuszczalnikow stosowanych w preparatach do usuwania

powlok lakierniczych

Arquiaga i inni w swojej pracy badali rozktad zanieczyszczen organicznych
wystepujacych w $ciekach po usunigciu powtok lakierniczych, ktére zawieraty chlorek
metylenu w stezeniu 5000 mg/dm3, fenol w stezeniu 1800 mg/dm3 oraz inne sktadniki
organiczne, takie jak parafiny, pochodne celulozy, sulfoniany naftowe 1 naftalen o
catkowitym stgzeniu 2200 mg/dm’. Do badan uzyto osadu czynnego. W badaniach
przeprowadzono identyfikacje bakterii obecnych w uzytym osadzie czynnym. W pracy
badano zdolno$¢ do wzrostu wyizolowanych bakterii w  obecnosci fenolu
1 Scieku po usunigciu powlok lakierniczych. Ponadto, badano réwniez czy wymienione

zwiazki mogg stanowi¢ zrodto wegla dla wyizolowanych bakterii.

Tabela 4. Zdolnos¢ wyizolowanych bakterii do wzrostu na badanych nosnikach [112]

Wzrost na Wzrost na $cieku po Fenol jako Sc.lek/ po usumeeiu
. Iy . lakieréw jako zrédto
fenolu usuni¢ciu lakierow zrédlo wegla
wegla

Enterobacter NI NI + -
Klesiella NI NI + -
Corynebacterium NI NI + -
Pseudomonas NI NI + -
Bacillus NI NI + +
Acinetobacter NI NI + +
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NI - nie inhibituje wzrostu; +: zwiazek lub czysty $ciek moze by¢ zastosowany jako jedyne zrédio wegla; -:

zwiazek lub czysty $ciek nie moze by¢ zastosowany jako jedyne zrédto wegla.

Najczesciej wystepujacymi bakteriami wyizolowanymi z badanego $cieku byty bakterie
Gram-ujemne. Wsréd nich najczeéciej wystgpowaty bakterie Pseudomonas. Rzadziej
wystgpowaty bakterie Gram-dodatnie reprezentowane przez bakterie Bacillus. Badania
wykazaly, ze wigkszos¢ wyizolowanych bakterii posiada zdolno$¢ do biodegradacji fenolu
oraz $cieku po procesie usuwania powtok malarskich. Oznacza to, ze najwazniejsza rol¢ w
biodegradacji $cieku po usuwaniu powtok lakierniczych petnia wtasnie bakterie z rodzaju
Pseudomonas oraz Bacillus [112].

Badania odnos$nie proby biodegradacji rozpuszczalnikéw uzywanych w preparatach
do usuwania powtok lakierniczych prowadzili Vanderberg-Twary i wsp. [113]. W pracy
badali oni biodegradacj¢ typowych rozpuszczalnikéw uzywanych w preparatach do usuwania
powtok lakierniczych. Przygotowali dwa rodzaje preparatow: preparat 1 zawierajacy toluen,
aceton oraz dichlorometan, preparat 2 zawierajacy dichlorometan, propan-2-ol oraz metanol.
W badaniach uzyto bakterie rodzaju Hyphomicrobium sp. oraz bakterie gatunku Rhodococcus

rhodochrous [113].

podloze [mM)]

0 10 20 30 40 50
czas [h]

Rysunek 11. Degradacja preparatu 1 przez potqczone kultury Hyphomicrobium sp i Rhodococcus
rhodochrous. Trojkqty — toluen; kotka — dichlorometan; kwadraty — aceton [113]

Na podstawie wynikOw przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze wybrane
szczepy bakterii sa w stanie degradowa¢ rozpuszczalniki wystgpujace w prepartach

do usuwania powtok lakierniczych.
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W patencie [77] Almadidy i wsp. opisuja proces biodegradacji odpadu po usunigciu
powtok lakierniczych o wysokiej zawartosci zwiazkéw organicznych. W badaniach uzyli oni
dwoéch gatunkéw bakterii: Pseudomonas fluorescens 1 Bacillus subtilis oraz jeden rodzaj
grzyba Cunningham elegans. W swojej pracy badali zmiany ChZT prébek odpadéw
poddawanych dziataniu mikroorganizméw. Badania wykazaly, ze mozliwe jest uzyskanie

nawet 47% spadku ChZT przy uzyciu wybranych szczepéw bakterii [77].
4.3.2. Biodegradacja powlok lakierniczych

Przeprowadzono réwniez badania dotyczace biodegradacji powtok malarskich. W pracy
Giacomucci 1 wsp. [114] badano biodegradacj¢ farby nitrocelulozowej przez bakterig
Desulfovibrio desulfuricans. W badaniach okreslano zmiang st¢zenia azotandw, azotynéw
i zawarto$§¢ amoniaku w pozywce hodowlanej. W celu okreslenia zmian chemicznych w
farbie przeprowadzono badania IR, oraz pomiary kolorymetryczne w celu okres§lenia zmiany
barwy wywotane] dzialaniem drobnoustrojéw. Pomiary mikroskopowe wykazaly zdolnos¢
bakterii do przylegania do powierzchni farby i1 zmiang jej wlasciwosci klejowych.
Na podstawie opisanych badan stwierdzono, ze bakteria Desulfovibrio desulfuricans moze
degradowac nitroceluloze¢ uzyta jako spoiwo w wymienionych produktach.

Ishfaq i wsp., [115] badali biodegradacje powlok malarskich za pomoca grzybéw
1 bakterii. Wyniki badan wykazaly wzrost grzyboéw Aspergillus, Phanerochaete
chrysosporium i Rhizopus na pozywce agarowej zawierajacej farb¢. W badaniach uzyto takze
bakterii z grupy Bacillus sp. oraz Pseudomonas sp. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze zarOwno wybrane gatunki grzybow jak i bakterii, w warunkach stresowych, wykazuja
zdolnos¢ do przywierania do podloza farby powodujac jej degradacjg. Zaobserwowano takze,
iz wybrane grzyby wykazuja wigksza zdolnos¢ do degradacji powtoki niz bakterie [115].

W pracy [116] identyfikowano bakterie wystepujace w szlamie odpadéw powstajacych
w przemysle lakierniczym. Wyizolowano nastgpujace bakterie zdolne do biodegradacji
badanych odpadéw: Bacillus subtilis, Bacillus licheneformis, Bacillus cereus, Bacillus
megaterium, 1 Pseudomonas flourescens. Dodatkowo, autorzy pracy wyznaczyli czas
generacji bakterii w warunkach wzrostu bakterii. Czasy te wynosza odpowiednio 44.67 minut
dla Pseudomonas flourescens; 45.04 minut dla Bacillus subtilis; 35 minut dla Bacillus
licheniformis, 18 minut dla Bacillus cereus, 19 minut dla Bacillus megaterium, 1 53 minuty
dla mieszaniny kultur bakterii.

Biodegradacja powtok poliuretanowych
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Badania Wojturskiej opisane w pracy [117] dotyczyly podatnosci na degradacjg
enzymatycznga powlok poliuretanowych. Powloki otrzymywane byly w wyniku poliaddycji
poliweglanoestrodiolu lub polieteroestrodioli o réznym stopniu rozgal¢zienia, butano-1,4-
diolu do diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu (TMDI). Powtoki poliuretanowe zostaty
poddane degradacji enzymatycznej wywotanej lipazami izolowanymi z Candida antarctica
typ A (Novozym 735), typ B (CALB L), z Aspergillus (Novozym 51032), lipaza z
Rhizomucor miehei (Pallatase 20000 L) lub lipaza otrzymana z Thermomyces lanuginosus
(Lipozyme TL 100 L). Probki poddano dziataniu enzymdéw przez okres 6 tygodni, w
temperaturze optymalnej dla kazdego z enzymoéw, tzn. T = 50°C dla Novozymu CALB L1 w
36°C dla pozostatych lipaz. W badaniach wykazano, ze najwigksze powinowactwo do
syntezowanych powlok PUR wykazata lipaza typu B z Candida antarctica (Novozym
CALB L), natomiast najmniejsze zmiany wywolala lipaza z Thermomyces lanuginosus

(Lipozyme TL 100 L).
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Rysunek  12.  Efektywnos¢  biodegradacji  powloki  otrzymanej 7z  poliweglanoestrodiolu,
diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu i butano-1,4-diolu wywotanej za pomocq réznych lipaz [117]

Autorzy pracy [118] badali wzrost bakterii na pozywce, stosujac jako jedyne zrédio
wegla powloki poliuretanowe. W swojej pracy uzyli oni bakterie: Acinetobacter
calcoaceticus, Pseudomonas, 1 Arthrobacter globiformis. Badania wykazaty, ze wszystkie
uzyte mikroorganizmy wykazuja zdolnos¢ wzrostu stosujac powloki poliuretanowe jako
jedyne zrédto wegla [128]. Ponadto, zidentyfikowano nastepujace bakterie zdolne

do degradacji powltok poliuretanowych: Pseudomonas chlororaphis, Pseudomonas putida,
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Pseudomonas cepacia, Pseudomonas aeruginosa, Corynebacterium sp., Acinetobacter

calcoaceticus, Arthrobacter globiformis, [119-121].

5. Alternatywne zrédla surowcow

Jak przedstawiono w rozdziale 4 proces usuwania powtok lakierniczych generuje duze
ilosci odpadéw, ktérych powstawania nie da si¢ uniknac. Z tego wzgledu korzystnym staje
si¢ poszukiwanie alternatywnych zrédet surowcow sposréd produktéw odpadowych
powstajacych w innych procesach przemystu chemicznego. Jak wspomniano we wstgpie
jednym z przyktadéw zastosowania produktéw ubocznych moze by¢ uzycie frakcji
alkoholowej Frakol oraz frakcji kwaséw monokarboksylowych (MKM). Frakcja uboczna
Frakol stanowi mieszaning alkoholi i zwiazkéw cyklicznych z niewielka zawarto$cia wody.
Gtéwnym alkoholem w tej mieszaninie jest n-pentanol (50 — 70%) [122]. Gléwnymi
sktadnikami frakcji MKM sa: kwas walerianowy (52 — 60%), kwas mastowy (10 — 14%),
kwas kapronowy (8 — 12%), kwas propionowy (2 — 3%), kwas octowy (0,4 — 0,8%), kwas
mréwkowy (0,1 — 0,2%) oraz wielkoczasteczkowe zwiazki organiczne (10%) [122]. Obydwie
frakcje wytwarzane sa w procesie utleniania cykloheksanu do cykloheksanonu
i cykloheksanolu w technologii Cyklopol. Proces ten jest etapem otrzymywania kaprolaktamu
z benzenu. Obecnie na $wiecie dominuje proces otrzymywania kaprolaktamu w wyniku
utleniania cykloheksanu [123]. W tabeli 5 przedstawiono wytwornie cykloheksanonu na
drodze utleniania cykloheksanu. W Polsce istnieja dwie instalacje do utleniania cykloheksanu
jedna w Tarnowie o zdolnosci produkcyjnej 30 tys. t/r oraz w Putawach o zdolnosci
produkcyjnej 70 tys. t/r. W Tarnowie ubocznie powstaje ok. 1.6 tys. t/r. frakcji kwasowej
[124]. Znaczacy udzial tej frakcji utylizowany jest metoda spalania co nie jest zgodne
z obecnymi trendami i1 w najblizszej przyszioSci moze stanowi¢ powazny problem dla
zaktadéw stosujacych ta technologi¢. Korzystne zatem wydaje si¢ zastosowanie produktéw
ubocznych powstajacych w procesie utleniania cykloheksanonu w innych gateziach

przemystu, np. do produkcji preparatéw do usuwania powlok lakierniczych.
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Tabela 5. Wytwornie cykloheksanonu/kaprolaktamu, oparte na benzenie jako surowcu [123]

Lp. | Kraj, miejscowosé | Firma | Zdolnos¢ tys. t/r.
Europa
1 Belgia, Antwerpia BASF 310
2 Belgia, Antwerpia Lanxess 220
3 Biatorus, Grodno OAO Grodnoazot 150
4 Hiszpania, Castellon UBE Europe 95
5 Niemcy, Ludwigshafen BASF 165
6 Polska, Tarnow Grupa Azoty 30
7 Polska, Putawy Grupa Azoty 70
8 Rosja, Kemerowo KOAO Azot 110
9 Rosja, Kujbyszew OAO KujbyshevAZOT 220
10 Rosja, Szczokino OAO Shchokinoazot 60
Azja
11 Chiny, Nanjing DSM (Fibrant) 200
12 Chiny, Yueyang Sinopec Baling 200
13 Indie, Baroda GSFC 90
14 Japonia, Ehime Sumitomo 85
15 Japonia, Ube City UBE 100
16 Korea, Ulsan Capro Corp. 230
17 Tajlandia, Rayong UBE 130
18 Tajwan, Toufen CPDC 100
19 Tajwan, Hsiaokang CPDC 200
Ameryka
20 USA, Freeport, TX BASF 330
21 USA, Augusta, GA DSM 250
22 Meksyk, Salamanca Univex 85

6. Natura fizycznego wigzania powloki z podtozem

6.1. Pojecie powloki

Pod pojgciem powloki rozumiemy warstwe materiatu wytworzong w sposéb naturalny
lub sztuczny, ktora zostala nalozona sztucznie na powierzchni¢ przedmiotu wykonanag
z innego materialu, w celu uzyskania okreslonych wtasciwosci technicznych lub
dekoracyjnych [125]. Pod wzgledem budowy powloki mozemy podzieli¢ na jednowarstwowe
oraz wielowarstwowe. Powloki malarsko-lakiernicze, szczegdlnie stosowane w przemysle
motoryzacyjnym, najczgsciej naleza do powlok wielowarstwowych. Na rysunku
13 przedstawiono uktad warstw stosowany podczas lakierowania fabrycznego oraz podczas

lakierowania renowacyjnego.
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Rysunek 13. Uktad warstw w lakierowaniu a) fabrycznym, b) renowacyjnym [126]

Powtoki malarsko-lakiernicze naleza do grupy polaczen adhezyjnych. Czyli polaczen
powstajacych w wyniku potaczenia powierzchni dwéch cial na skutek wystgpowania sit

adhez;ji [127].
6.2. Podstawowe teorie adhezji

Istnieje wiele teorii adhezji opisujacych mechanizm powstawania potaczen adhezyjnych
[128,129]. Na rysunku 14 przedstawiono rodzaje adhezji oraz sit wigzan adhezyjnych.

W przypadku adhezji mechanicznej powloka wnika w mikropory podtoza oraz tworzy
zakotwiczenia zdolne przenosi¢ obciazenia.

Do najczesciej stosowanych teorii adhezji specyficznej nalezy teoria adsorpcyjna.
Wedlug tej teorii adhezja wynika z kontaktu molekularnego migdzy dwoma materiatami
1 z obecno$ci sit powierzchniowych. Adsorpcja moze przebiega¢ wedlug mechanizmu
adsorpcji fizycznej lub chemicznej. W przypadku adsorpcji fizycznej powstawania zjawiska
adhezji przypisuje si¢ dziataniu sit van der Waalsa [131]. Natomiast w przypadku
chemisorpcji powstawanie zjawiska adhezji przypisuje si¢ wigzaniom kowalencyjnym,

wodorowym, jonowym [130].
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Rysunek 14. Rodzaje adhezji i sit wiqzan adhezyjnych [130]

Przyktadem adhezji spowodowanej chemisorpcja jest adhezja powtok epoksydowych
do podtozy metalowych. Grupy eterowe obecne w zywicach epoksydowych tworza wiazania
z grupami hydroksylowymi na powierzchni metalu [132,133]. Natomiast adhezja pomigdzy
farbag a poditozem drewnianym jest suma dwoch czynnikéw, adhezji mechanicznej
1 specyficznej. Penetracja farby do powierzchni wptywa na adhezj¢ mechaniczng. Adhezja
specyficzna odnosi sig do sit fizycznych jak adsorpcja i wiazan chemicznych pomigdzy farba
i powierzchnia. Porowato$¢ drewna i jego chemiczna reaktywno$¢ okresla rodzaj i jakos¢
interakcji jaka wystgpuje pomigdzy farba a podtozem [134].

Dyfuzyjna teoria adsorpcji opiera si¢ na wzajemnym przenikaniu atomoéw farby
do podloza i podloza do farby. Przyczyna dyfuzji jest réznica potencjatéw
termodynamicznych czastek laczonych materialéw. Zgodnie z teoria dyfuzyjna obydwa
faczone materialty musza by¢ polimerami, ktére maja jednakowa lub zblizona rozpuszczalnosé¢
[128].

Kolejna teoria adhezji prébuje wyjasni¢ i opisa¢ zjawisko adhezji na podstawie
elektrostatyki. Elektrostatyczna teoria adhezji bazuje na powstawaniu w obszarze
migdzyfazowym podwdjnej warstwy elektrycznej wskutek oddziatywan elektrostatycznych,

tzn. przeptywu strumienia elektronéw pomigdzy taczonymi ciatami [129].
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7. Podatnos¢ powloki na substancje aktywne — mechanizm

usuwania powloki lakierniczej

Obecnie uzywane rozpuszczalniki takie jak N-metylopirolidon lub estry kwasow
dikarboksylowych powoduja tatwe usuniecie wielowarstwowych powlok alkilowych, powlok
lateksowych i lakieréw. Preparaty do usuwania powtlok lakierniczych oparte na tych
rozpuszczalnikach wnikaja do powtoki i w wyniku stopniowej dyfuzji docieraja do miejsca
styku powloki z podtozem wywierajac sity sciskajace na film [135].

Kolejnym rodzajem preparatéw sa preparaty oparte na alkoholach aromatycznych
(np. alkohol benzylowy), hydroksykwasie i nadtlenku wodoru, uzytym jako aktywator.
Preparaty te sa w stanie usuwa¢ powtoki alkidowe, lateksowe, epoksyestrowe, uretanowe
modyfikowane olejem i uretanowe utwardzane wilgocia.

Mechanizm dziatania preparatow zawierajacych nadtlenek wodoru jako aktywator.
Proces usuwania powlok lakierniczych przebiega w trzech fazach. W pierwszej fazie
rozpuszczalniki przenikaja, przez wolne przestrzenie stopniowo w kierunku podtoza,
powodujac napr¢zenia i zmiany fizyczne w powtoce. Na rysunku 15 przedstawiono drogg,

ktora rozpuszczalniki moga przenikna¢ do wnetrza powtoki malarskiej.

Przenikajacy rozpuszczalnik

- ""(— Czasteczki pigmentu

_— %"r Usieciowana Zywica
Przenikanie
<« '
rozpuszczalnika
Podloie

Rysunek 15. Miejsca przenikania rozpuszczalnikéow do powtoki malarskiej: A — brak przenikania (polimery gesto
usieciowane), B — penetracja przez lub nad pustymi przestrzeniami, C — penetracja przez aglomeraty pigmentow,
D — penetracja przez mikropekniecia lub kapilary, E — penetracja przez obszar o niskiej gestoSci usieciowania
[136]

W drugiej fazie preparat przenika przez cala powlokg zblizajac si¢ do podioza.
Powoduje to destabilizacj¢ wiazan powtoki z podlozem, w wyniku czego nastgpuje
pecznienie powtoki. Pomiedzy powtoka a podtozem wytwarzane jest podcisnienie P;.

W trzeciej fazie, w wyniku dekompozycji wybranych skladnikéw preparatu, takich
jak nadtlenek wodoru, nastgpuje obfite formowanie gazu. Uwolniony tlen powoduje
powstanie nadcis$nienia P,. Z powodu rdéznicy ci$nien P,>P; nastgpuje inwersja ci$nienia
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z podci$nienia do nadci$nienia. Inwersja cisnienia powoduje wystapienie poprzecznego
1 poziomego odrywania powloki od podloza. Jest to etap inicjacji usuwania powloki
lakierniczej. W etapie propagacji nastgpuje poszarzanie obszaru usuwania spowodowane
przez dalsze generowanie gazu. Nastgpuje rozrywanie miejsc przyczepnosci powloki
do podioza. Etap terminacji nastgpuje wtedy, gdy wszystkie podatne na rozerwanie wigzania
sq catkowicie rozerwane 1 naprgzenia Sciskajace w powloce zostaja rozluznione. Podczas
rozluzniania, film powloki moze podnosi¢ si¢, marszczy¢, fatdowac, kruszy¢ lub pozostawaé

pozornie plaskim [135].
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Rysunek 16. Mechanizm usuwania powloki lakierniczej preparatem zawierajqcym nadtlenek wodoru [135]

Szybko$¢ usuwania powloki zalezy od szybkosci dyfuzji substancji aktywnej
do wngtrza struktury polimerowej powloki i rozpuszczalnos$ci preparatu wewnatrz powtoki.
Dyfuzja preparatu do wnetrza powloki zalezy od wielkosci, ksztattu oraz polarnosci
czasteczki rozpuszczalnika. Bardziej agresywne sa rozpuszczalniki o wysokiej polarnosci
i malym rozmiarze. Ponadto dyfuzja zalezy od konfiguracji przestrzennej, gestosci
usieciowania, wolnych przestrzeni, ruchéw molekularnych oraz temperatury zeszklenia (T,)
powloki. Czasteczki substancji aktywnej wnikaja gtdwnie przez wolne przestrzenie, nastgpnie

poruszaja si¢ w dot powloki zajmujac wolne przestrzenie w glgbszych warstwach powtoki.
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Wprowadzenie, do struktury polimeru, czasteczki rozpuszczalnika o wysokiej polarnosci
moze zapewni¢ miejsce, do ktérego beda przyciagane nastgpne czasteczki rozpuszczalnika.
Grupy funkcyjne w strukturze polimeru moga utatwia¢ wnikanie i gromadzenie
si¢ penetrantéw. Przyktadem takich grup moze by¢ grupa hydroksylowa w epoksydach
lub aminowa w uretanach. Akumulacja rozpuszczalnika w takich miejscach moze
spowodowa¢ oderwanie si¢ od siebie tancuchéw polimerowych. W wyniku ostabienia
powtoki zwigksza si¢ wnikanie i akumulacja wigkszej ilosci rozpuszczalnika aktywnego.
Kiedy rozpuszczalnika jest juz wystarczajaco duzo, w nierozpuszczonym polimerze zaczynaja
powstawa¢ napr¢zenia Sciskajace, co powoduje mechaniczne uszkodzenie powloki.

W konsekwencji czego nastgpuje odspojenie powtoki [135,137].
8. Wilasciwosci reologiczne

Reologia jest nauka o odksztatceniu materii. Zajmuje si¢ ona opisywaniem odksztalcen
ciat statych, cieczy lub gazéw pod wptywem naprezen [138].
W reologii plyny mozna podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej grupy zaliczamy tzw.

ptyny newtonowskie. Ptyny newtonowskie to takie ptyny, ktorych krzywa ptynigcia (wykres
zaleznosci T = f( 7)) jest linia prosta przechodzaca przez poczatek uktadu wspétrzednych.

Dla takich ptynéw lepko$¢ nie zalezy szybko$ci $cinania, a krzywa lepko$ci (wykres
zaleznoscim =1f( 7)) jest linig prosta.

Plyny nienewtonowskie to takie ptyny, ktérych krzywa ptynigcia nie jest linia prosta
przechodzaca przez poczatek uktadu wspétrzednych. Oznacza to, ze ich lepko$¢ zmienia
si¢ wraz z przytozona sila. Ptyny nienewtonowskie mozemy podzieli¢ na ptyny reostabilne
(wlasciwosci reologiczne nie zaleza od czasu Scinania), pltyny reologicznie niestabilne
(wlasciwosci reologiczne zaleza od czasu s$cinania) oraz plyny sprezystolepkie (lacza
wlasciwosci reologiczne plynéw lepkich i ciat stalych). Do plynéw nienewtonowskich
reostabilnych zaliczamy ptyny rozrzedzane $cinaniem, ptyny zaggszczane $Scinaniem oraz
ptyny plastycznolepkie. Natomiast do ptynéw nienewtonowskich reologicznie niestabilnych

zaliczamy ptyny tiksotropowe i antytiksotropowe.
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Rysunek 17. Krzywe plyniecia ptynéw nienewtonowskich reologicznie stabilnych. a — ptyn newtonowski, b — ptyn
rozrzedzany Scinaniem, ¢ — ptyn zageszczany Scinaniem, d — ptyn plastycznolepki Binghama, e,f — nieliniowe

ptyny plastycznolepkie [138]

Do matematycznego opisu krzywej ptynigcia stosuje si¢ odpowiednie réwnania.

W zalezno$ci od charakteru ptynu stosuje si¢ rézne modele reologiczne. Do najbardziej

znanych modeli zalicza si¢ model potggowy Oswalda-de Waele, stosowany w przypadkéw

plynéw nie posiadajacych granicy plynigcia. Do opisu ptynéw plastycznolepkich stosuje sig

model liniowy Binghama lub model Herschela-Bulkleya [139].

Tabela 6. Rodzaje modeli reologicznych stosowanych do opisu cieczy nienewtonowskich [139]

Model matematyczny

Roéwnanie

Parametry reologiczne

Ostwalda-de Weale

T=ky"

T — napre¢zenie styczne [Pa]
7 - szybko$é $cinania [s']
k — wspétczynnik konsystencji [Pa-s"]

n — wskaznik plynigcia

Binghama

T=1T,+ky

T — napre¢zenie styczne [Pa]
To— granica plynigcia [Pa]
7 - szybko$é §cinania [s']

k — wspotczynnik konsystencji [Pa-s"]

Herschela-Bulkleya

T=7T,+ky"

T — napre¢zenie styczne [Pa]
To— granica plynigcia [Pa]
7 - szybko$é $cinania [s']
k — wspotczynnik konsystencji [Pa-s"]

n — wskaznik plynigcia

36



Cze¢s¢ doswiadczalna

9. Materialy i metodyka badan

9.1. Charakterystyka surowcow

Do otrzymania zelowych preparatéw zastosowano surowce opisane w tabelach 71 8.

Tabela 7. Charakterystyka uzytych surowcow

Lp. Nazwa Postaé Nr CAS Zwroty H Zwroty P Firma
. . P210, P243, P280, P303+P361+P353, P370+P378a, Grupa Azoty
! 1,3-dioksolan ciecz | 646-06-0 | H225, H3I9 P403+P233, P501, P240, P264a, P305+P351+P338 S.A.
2 Dimetoksymetan ciecz 109-87-5 H225 P210, P233, P260, P403 + P235 Merck
3 N-metylopirolidon ciecz | 872504 | POl bo0) pago, P305+P3514P338, P308+P313, P33T+P3I3 Sigma-
ctyiop © H335, H360 PO : : Aldrich
4 Nadtlenek wodoru ciecz | 7722-84-1 | H302, H318 P280, P301+310, P302+P352, P305+P351+P338, P405 POCH S.A.
5 | Adduktnadtenkuwodoruz | cialo | 5y 436 | pp7) H314 P220, P280, P305+P351+P338, P310 Envolab
mocznikiem state
6 Parafina ciekta ciecz 8012-95-1 - - POCH S.A.
Co . Pharma
7 Olej Iniany ciecz 8001-26-1 - - Cosmetic
8 Glikol propylenowy ciecz 504-63-2 - - POCH S.A.
9 Mocznik cialo | 57136 - . POCH S.A.
state
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Tabela 8. Charakterystyka uzytych surowcow c.d.

Lp. Nazwa Postaé Nr CAS Zwroty H Zwroty P Firma
e

1 MOd‘S“rfr(Rgamy LQ ciecz 30364-51-3 H318 P280, P305+P351+P338, P308, P310 Croda Poland
cialo

2 Methocel K100M FG stale 9004-67-5 - - Brenntag

3 Culminal ciato 9004-67-5 - - Hercules
state

H226, H315, H318,
A Frakol cincy 97952857 HA32, 335, P210, P243, P261, P280, P305+351+338, Grupa Azoty
1336 P403+P235 S.A.

Dodatkowo oprécz substancji wymienionych w tabelach 7, 8 do sporzadzenia preparatow w formie emulsji zastosowano substancje

wymienione w tabelach 9, 10.
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Tabela 9. Charakterystyka uzytych surowcow c.d.

Lp. Nazwa Postaé Nr CAS Zwroty H Zwroty P Firma
1 Dietoksymetan ciecz 462-95-3 I:I%zlg IIE}?S P210, P305+P351+P338, P370+P378, P403+P235 Sigma-Aldrich
) H302+H332, P261, P301+P312+P330, P304+P340+P312, . .
2 Alkohol benzylowy ciecz 100-51-6 H319 P3054P3514+P338 Sigma-Aldrich
3 Weglan etylenu 3:2 96-49-1 H30§’3§3319’ P260, P301+P312+P330, P305+P351+P338 Sigma-Aldrich
. . H226, H315, . .
4 Weglan dietylu ciecz 105-58-8 H319, H335 P261, P305+P351+P338 Sigma-Aldrich
5 Estry metylowe oleju ciecz 67762-38-3 ) i Raflne.:rl.a
rzepakowego Trzebinia
6 Wosk Candelilla cialo | g06.44-8 ; i Pharma
state Cosmetic
. ciato Pharma
7 Wosk biaty stale 8012-89-3 - - Cosmetic
. ciato Pharma
8 Wosk pszczeli stale 8012-89-3 - - Cosmetic
9 Kwas stearynowy cialo 57-11-4 - - POCH S.A.
state
10 Wazelina biata cialo | 2009038 ; i Pharma
state Cosmetic
. . ciato Pharma
11 Monostearynian glicerolu state 123-94-4 - - Cosmetic
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Tabela 10. Charakterystyka uzytych surowcow c.d.

Lp. Nazwa Postaé Nr CAS | Zwroty H | Zwroty P Firma
1 | Licowax E | cialo stale - - - Clariant
2 | Licowax S | ciato stale | 506-48-9 - - Clariant
3 | Tween 40 ciecz 9005-66-7 - - Acros Organics
4 | Tween 80 ciecz 9005-65-6 - - Sigma-Aldrich
5 Span 60 | cialo state | 1338-41-6 - - Sigma-Aldrich
6 Medilan | ciato state | 8006-54-0 - - Croda Poland

Tabela 11. Charakterystyka uzytych surowcow c.d.

W tabeli 11 przedstawiono substancje uzyte do syntezy zwiazkéw stosowanych w badaniach.

Lp. | Nazwa | Postaé | Nr CAS | Zwroty H | Zwroty P | Firma
Synteza rozpuszczalnika estrowego
Mieszanina kwaséw 107-92-6 (kwas mastowy) P260, P273, P280, P301+P312+P330, Grupa
1 monokarboksylowveh ciecz | 109-52-4 (kwas walerianowy) H290, H302, H314, H412 P303+P361+P353, P304+P340+P310, Azot pS A
yIowy 142-62-1 (kwas kapronowy) P305+P351+P338+P310 YA
P260, P280, P301+310, POCH
2 Kwas siarkowy ciecz 7664-93-9 H314 P301+P330+P331, P303+P361+P353, SA
P305+P351+P338 o
Synteza acetali
. P210, P240, P305+P351+P338, POCH
3 Aldehyd octowy ciecz 75-07-0 H224, H319, H335, H351 P308+P313, P403+P233 SA
4 Etanol ciecz 64-17-5 H225, H319 P210, P233, P305+P3514P338 i‘lifllfh
. Sigma-
5 Propanol ciecz 71-23-8 H225, H318, H336 P210, P233, P280 Aldrich
6 Butanol ciecz 71-36-3 H226, H302, H315, H318, P210, P280, P302+P352, Sigma-
H335, H336 P305+P351+P338, P310 Aldrich
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Lp. Nazwa Posta¢ Nr CAS Zwroty H Zwroty P Firma
7 Glikol etylenowy ciecz 107-21-1 H302, H373 P260, P301+P312 illirr?jh
. P280, P301+P310, P305+P351+P338, | Sigma-
8 Aldehyd benzoesowy ciecz 100-52-7 H302, H332, H319 P405, P501 Aldrich
. H226, H302+H312+H332, P280, P210, P303+P361+P353, Sigma-
i Cykloheksanon clecz 108-94-1 H315, H318 P304+P340, P312 Aldrich
. H225, H304, H315, H336, | P210, P280, P302+P352, P308+P313, Sigma-
10 Toluen clecz 108-88-3 H361d, H373 P331 Aldrich
. ciato P264, P280, P305+P351+P338,
11 Chlorek wapnia stale 10043-52-4 H319 P3374313 POCH S.A
ciato P261, P280, P264a, P302+P352,
12 Weglanu potasu o 584-08-7 H319, H315, H335 P304+P340, P305+P351+P33, P312, | POCH S.A
P403+P233
13 Siarczan magnezu Egig 7487-88-9 - - POCH S.A
14 Weglan sodu Egig 497-19-8 H319 P280, P305+P351+P338 POCH S.A
15 Kwas fosforow ciecz 7664-38-2 H290, H314 P280, P303+P361+P353, POCH S.A
y P305+P351+P338, P310
16 Wodorotlenek sodu ciato 1310-73-2 H290, H314 P280, P301+P330+P331, POCH S.A

state

P305+P351+P338, P310

W tabeli 12 przedstawiono charakterystyke surowcow stosowanych podczas badan biodegradacji odpadéw po usuwaniu powtok lakierniczych.
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Tabela 12. Charakterystyka uzytych surowcow c.d.

Lp. | Nazwa | Posta¢ | Nr CAS | Zwroty H Zwroty P Firma
Biodegradacja za pomoca bakterii Desulfovibrio

1 Wodorofosforan di- ciato 7758-11-4 i ) POCH

potasu stale S.A
ciato POCH

2 Chlorek amonu stale 12125-02-9 H302, H319 P270, P305+P351+P338 SA
. ciato POCH

3 Siarczan sodu stale 7757-82-6 - - SA
ciato POCH

4 Octan sodu stale 127-09-3 - - S A
ciato POCH

5 Chlorek magnezu stale 7791-18-6 - - SA
. ) ciato P280, P305+P351+P338, POCH

6 Siarczan zelaza stale 7782-63-0 H302, H315, H319 P3324P313 SA
7 Tioglikolan sodu 3:2 367-51-1 H302, H317 P280, P302+P352, P308+P310 P giH
. ciato POCH

8 Kwas askorbinowy stale 50-81-7 - - SA
. P280, P304+P340, POCH

9 Kwas solny ciecz 7647-01-0 H290, H314, H335 P305+P351+P338, P310 SA
POCH

. cialo P270, P273, P280, S.A
10 Siarczan cynku state 7446-20-0 H302, H318, H410 P305+P351+P338, P310 POCH

S.A
11 Siarczan manganu 22}2 10034-96-5 H373, H411 P260, P273, P314, P391 PgiH
. . cialo P273, P302+P352, POCH

12 Siarczan miedzi stale 7758-99-8 H302, H318, H410 P3054+P3514P338 SA
13 Molibdenian sodu cialo 10102-40-6 - - POCH

state S.A
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Lp. Nazwa Postaé Nr CAS Zwroty H Zwroty P Firma
14 Kwas borowy 232 10043-35-3 H360FD P280, P308+P313 P giH
. H301+H331, H315, H317,
15 Chlorek niklu 232 7791-20-0 H334, H341, H350i, P201, P26gé (1));73’3 f 304+P 341, P giH
H360D, H372, H410 ’ ]
Biodegradacja za pomoca osadu czynnego
. ciato POCH
3 | Diwodorofosforan potasu, 7778-77-0 - P260
stale S.A
4 Wodorofosforan di-sodu ciato 10039-32-4 - - POCH
state S.A
ciato Sigma-
5 Pepton stale 91079-46-8 - - Aldrich
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9.2. Materialy dodatkowe

Plytki do badan uzytkowych

W pierwszym etapie badan wptywu preparatu na powtokg, zastosowano ptytki
drewniane pomalowane kilkoma warstwami farby olejno-ftalowej. Wiek zewngtrznej powloki
oszacowano na 12 lat. W szczegdlnych przypadkach uzyto réwniez plytki metalowe
(czerwona). Plytka metalowa zostala pomalowana powtoka antykorozyjna i trzema
warstwami lakierow akrylowych, zgodnie z technika stosowana do malowania autobuséw w
firmie MAN Polska. Wiek powloki lakierniczej wynosit 3 lata.

W kolejnym etapie badan uzyto pig¢ rodzajow pltytek metalowych. Dwie plytki
(niebieska, biata) otrzymano od firmy Fiat Auto Poland. Ptytki zostaty pomalowane zgodnie
z technologia stosowana przez firme, plytka niebieska przy uzyciu powlok akrylowych
rozpuszczalnikowych oraz ptytka bialta - powlok akrylowych wodorozcienczalnych.
W  kazdym przypadku zewngtrzna powloke stanowitla bezbarwna warstw lakieru
o zwigkszonej wytrzymatosci mechanicznej. Kolejne trzy plytki (zielona, brazowa i srebrna)
pomalowane zostaty odpowiednio, farba Beckers Berkrypol 1000M G6005 ptytka zielona,
Beckers Beckrytex 352+ Clemen Brick Red 2702 ptytka brazowa oraz Beckers Beckrytech
2800 Ral 9006 ptytka srebrna. Farby te naleza do rodzaju farb melaminowo-
formaldehydowych i znajduja zastosowanie jako farby stosowane do pokry¢ dachowych.

Zastosowano réwniez ptytke pomalowana farba epoksydowa Brckrycoat 720.
9.3. Stosowane techniki badawcze

9.3.1. Chromatografia gazowa

Badania chromatograficzne wykonano za pomoca Chromatografu Gazowego
SRI 8610C stosujac kolumng MXT 502.2 60 metréw 0,53 mm. Poczatkowa temperatura
wynosita 80°C 1 byla podnoszona do temp 120°C z predkoscia 10°C/min. Po osiagnigciu tej
temperatury predkos$¢ narostu temperatury zwigkszono do 20°C/min. Po osiagnigciu 200°C
temperatur¢  utrzymywano przez 15 min. Do oznaczen uzyto detektor ptomieniowo-

jonizacyjny.
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9.3.2. Badania IR

Badania metoda spektroskopii z transformacja Fouriera przeprowadzono przy uzyciu
spektrometru Nicolet™ iS™ 10 FT-IR wyposazonego w przystawke ATR. Widma

rejestrowano w zakresie spektralnym 4000 — 650 cm’™.
9.3.3. Ocena wlasciwosci reologicznych

Badanie wlasciwosci reologicznych przeprowadzono na reometrze rotacyjnym firmy
Brookfield R/S-CPS. Do pomiaru uzyto uktadu typu ptytka — stozek w zaleznosci
od charakteru prébki, dla prébek o niskiej lepkosci stozka C75-1 oraz dla probek o wysokiej
lepkosci stozka C25-2. Parametry pomiardw przedstawiono w tabeli 13. Dla kazdej probki

wykonano po dwa pomiary.

Tabela 13. Parametry badan reologicznych

Parametr Wartos¢
Uktad pomiarowy ptytka-stozek
Czas pomiaru 60 s
Zakres szybkosci $cinania 1-1000 s
Liczba punktéw pomiarowych | 30 lub 60
Temperatura pomiaru 25°C

9.3.4. Ocena wlasciwosci uzytkowych (zdolnos$¢ do odspajania powloki)

Przebieg eksperymentu - ptytka drewniana:

Gotowe preparaty nalozono na powtokg. Nastepnie pozostawiono na 30 minut. W tym
czasie oceniono utrzymanie si¢ preparatu na powierzchni odwracajac ptytke do pozycji
pionowej. Po tym czasie usunigto warstwe preparatu i wizualnie oceniono jego dzialanie na
powierzchni¢ ptytki. W badaniu oceniano stopien odspojenia powtoki sprawdzajac tatwosc
usunigcia powtoki za pomoca skrobaka.

Przebieg eksperymentu - pltytka metalowa:

Gotowe preparaty nalozono na powlokg. Nastgpnie pozostawiono na 24 godziny.
W tym czasie oceniono utrzymanie si¢ preparatu na powierzchni odwracajac plytke
do pozycji pionowej. Po tym czasie usuni¢to warstwg preparatu i wizualnie oceniono jego
dziatanie na powierzchni¢ ptytki. W badaniu oceniano stopien odspojenia powtoki

sprawdzajac fatwos¢ usunigcia powtoki za pomoca skrobaka.
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9.3.5. Ocena wlasciwosci uzytkowych (pomiar sily potrzebnej do oderwania

powloki)

Na powtoke naniesiono badany preparat. W kazdym przypadku preparat nanoszono na
powierzchni 9 + 0,3 cm?. Ze wzgledu na dalsze etapy procedury przyjeto kwadratowy ksztat
dla obszaru nanoszenia preparatu. Preparat pozostawiano na powierzchni przez ok. 24
godziny po czym usuwano.

Nastepnie do powtoki poddanej dziataniu preparatu przyklejano kwadratowa blaszke o
powierzchni 9 + 0,3 cm’. Klej pozostawiano na 48 godzin do catkowitego wyschnigcia.
Po tym czasie badano sit¢ potrzebna na oderwanie powtoki od podtoza. Badanie odrywania
probki wykonano na aparacie do badania wytrzymatosci materiatow Zwick 1445. W badaniu

zastosowano statg szybko$¢ trawersy wynoszaca 50 mm/min
9.4. Doboér skladnikéw preparatu

Badania majace na celu opracowanie skladu preparatu do usuwania powlok
lakierniczych, nie zwierajacego chlorku metylenu, rozpocz¢to od doboru sktadnikow oraz
okreslenia ich przedziatu zawarto$ci w preparacie. W tabeli 14 i 15 przedstawiono wybrane,
na podstawie przegladu literaturowego, sktadniki odpowiednio dla preparatu w formie zelu
oraz preparatu w formie emulsji. Dodatkowo sktad preparatu uzupetniono o produkty uboczne

pochodzace z przemystu (rozpuszczalnik estrowy, frakcja alkoholowa Frakol).

Tabela 14. Substancje wybrane do badan (preparat w formie zelu)

Przedziat
Rola Substancje aktywna zawartosci
[% mas.]
Gléwna substancja Dioksolan, dimetoksymetan (Metylal), dietoksyetan, ketal 35-60
aktywna etylenowy cykloheksanonu, N-metylopirolidon
o Frakcja alkoholowa Frakol 10-30
Rozpuszczalniki -
omocnicze Rozpuszczalnik estrowy 5-15
P Estry metylowe kwaséw ttuszczowych 0-25
Rola Substancje pomocnicze
Aktywator 30 % roztwor nadtlenku Wodor'u,.addukt nadtlenku wodoru z 10-30
mocznikiem
Modyfikator reologii Hydroksypropylometyloceluloza 1-10
Rozpuszczalnik Woda destylowana 0-20
Substancje OpozNIAJace Parafina ciekla, olej Iniany 0-2
parowanie
Substancje stabilizujace . .
nadilenek wodoru Glikol propylenowy, mocznik 0-15
Srodek powierzchniowo Modisurf™ Clarity 0-10
czynny

46




Tabela 15. Substancje wybrane do badan (preparat w formie emulsji)

Przedziat
Rola Substancje aktywna zawarto$ci
[% mas.]

Dioksolan, dimetoksymetan (Metylal), dietoksyetan,
dipropoksyetan, dibutoksyetan, acetal etylenowy aldehydu
Giéwna substancja aktywna benzoesowego, ketal etylenowy cykloheksanonu, 35-55
dietoksymetan, alkohol benzylowy, weglan etylenu, weglan

dietylu, N-metylopirolidon

Frakcja alkoholowa Frakol 10-30
Rozpuszczalniki pomocnicze Rozpuszczalnik estrowy 5-15
Estry metylowe kwaséw tluszczowych 5-30
Rola Substancje pomocnicze
Aktywator 30 % roztwér nadtlenku Wodor.u,'addukt nadtlenku wodoru z 10-30
mocznikiem
Substancja op6zniajaca Wosk Candelilla, wosk biaty, wosk pszczeli, kwas
. . . Lo . 5-10
parowanie stearynowy, wazelina biata, woski Licowax E i Licowax S
Emulgator O/W Tween 40, Tween 80 1.5
Emulgator W/O Span 60, Medilan, monostearynian glicerolu

9.4.1. Otrzymywanie preparatéw zelowych

Preparaty serii WU

Odwazono wszystkie sktadniki preparatu. Sktadniki ciekle zmieszano ze soba po czym
ciagle mieszajac bagietka dodawano porcjami substancj¢ modyfikujaca reologi¢. Po dodaniu
calej ilosci modyfikatora reologii calo§¢ mieszano jeszcze przez 5 min.

Wszystkie preparaty odstawiono na 1 dzien, po czym oceniono jako$¢ zzelowania
i przeprowadzono badania wlasciwosci uzytkowych.

Preparaty serii AD, MODI

Odwazono wszystkie sktadniki preparatu. Wodg oraz addukt zmieszano ze soba
uzyskujac sktadnik preparatu - mieszaning A. Osobno zmieszano ze soba dioksolan, frakcje
alkoholowa oraz otrzymang frakcj¢ estrowa uzyskujac sktadnik preparatu B. Do uzyskanego
sktadnika A z nierozpuszczonym catkowicie adduktem dodano sktadnik B i mieszano az do
catkowitego rozpuszczenia si¢ adduktu. Nastgpnie dodano substancjg zaggszczajaca mieszajac
az do uzyskania jednorodnego zelu. W przypadku zastosowania $rodka powierzchniowo
czynnego (seria MODI) $rodek dodano bezposrednio przed wprowadzeniem substancji
7ageszczajace].

Wszystkie preparaty odstawiono na 1 dzien, po czym oceniono jakos$¢ zzelowania

i przeprowadzono badania wlasciwos$ci uzytkowych.
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9.4.2. Otrzymywanie preparatéw emulsyjnych

Zmieszano fazg¢ olejowa (estry metylowe, wybrany wosk, wybrany emulgator) i podgrzano do
temperatury 60°C caty czas mieszajac az do rozpuszczania si¢ wosku. Osobno zmieszano
wodg lub 30% roztwér nadtlenku wodoru z wybranym emulgatorem (Tween) i mieszano do
momentu rozpuszczania si¢ emulgatora. W tym czasie odwazono substancj¢ aktywna oraz
rozpuszczalnik estrowy i frakcj¢ alkoholowa (Frakol). Nastgpnie odwazone rozpuszczalniki
dodano do fazy olejowej w temperaturze 60°C i od razu po dodaniu rozpuszczalnikow faze
olejowa potaczono z faza wodna, wlewajac faz¢ wodna do olejowej w temperaturze 60°C.
Mieszanie kontynuowano w tej temperaturze przez 3 min, po tym czasie kontynuowano
mieszanie w temperaturze pokojowej przez 10 min. Nastgpnie preparat odstawiono do
ochtodzenia. Wszystkie preparaty odstawiono na 1 dzien po czym oceniono stabilno$¢ emulsji

i przeprowadzono badania wlasciwosci uzytkowych
9.5. Przygotowanie surowcow

Pierwszym etapem badan byla synteza skladnikéw potrzebnych do sporzadzenia
preparatow. W tym celu przeprowadzono syntez¢ rozpuszczalnika estrowego oraz acetali:
dietoksyetanu, dipropoksyetanu, dibutoksyetanu oraz acetalu etylenowego aldehydu

benzoesowego 1 ketalu etylenowego cykloheksanonu.

9.5.1. Przygotowanie rozpuszczalnika estrowego z frakcji alkoholowej Frakol i

frakcji kwas6w monokarboksylowych (MKM)
Przebieg eksperymentu

W kolbie umieszczono mieszaning kwasow monokarboksylowych, frakcje¢ alkoholowa
Frakol (nadmiar mieszaniny alkoholi 1,75:1 masowy) i kwas siarkowy jako katalizator (okoto
1% masowy). Calo$¢ ogrzewano przez 10 h odbierajac w trakcie wydzielajaca si¢ wodg.
Otrzymana mieszaning poddano destylacji prézniowej odbierajac frakcj¢ w zakresie

temperatur od 25 do 110 °C.
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Wyniki

Bilans masowy

Tabela 16. Bilans masowy

Estryfikacja
Przychod Rozchéod
Strumien | Masa [g] | Strumien | Masa [g]
A 437,6 D 89,7
B 2491 E 596,1
C 7 F 6,7
Suma 693,7 | Suma 6 92,5
Destylacja
Przychéd Rozchod
Strumien | Masa [g] | Strumien | Masa [g]
E 596,1 G 268,1
H 320,1
I 7,9
Suma 596,1 | Suma 596,1
Caty proces
Przychéd Rozchod
Strumien | Masa [g] | Strumien | Masa [g]
A 437,6 D 89,7
B 249,1 F 6,7
C 7 G 268,1
H 320,1
I 7,9
Suma 693,7 | Suma 692.,5
Straty 1,2

Oznaczenie numerow strumieni: A — frakcja alkoholowa Frakol, B — frakcja kwasow
monokarboksylowych MKM, C — 95% kwas siarkowy, D — woda, E — produkty estryfikacji,
F — stata pozostatos¢, G — ciecz wyczerpana, H — rozpuszczalnik estrowy, I — stata

pozostatos¢ po destylacji
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Chromatografia gazowa
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Rysunek 18. Chromatogram otrzymanego rozpuszczalnika estrowego

1

Sktad jako$ciowy mieszaniny ustalono na podstawie analizy poréwnawczej
z chromatogramem  wzorcowym: (1) pentanol; (2) niezidentyfikowany  pik;
(3) mréwczan pentylu; (4) 2-metylocyklopentanon; (5) cykloheksanon; (6) octan pentylu; (7)
propionian pentylu; (8) eter dipentylowy; (9) maslan pentylu; (10) walerian pentylu; (11)

kapronian pentylu.
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Rysunek 19. Widmo IR rozpuszczalnika estrowego
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W obszarze liczb falowych 3000 — 2700 cm™ (2959, 2935, 2871) wystgpuje intensywne
pasmo odpowiadajace drganiom rozciagajacym grupy OH. Drgania tej grupy sa rowniez
powodem wystgpowania szerokiego pasma, o Sredniej intensywnosci w zakresie liczb
falowych 3600 — 3200 cm™ (3417). Zakres tego pasma jest charakterystyczny dla drgan
zasocjowanej migdzyczasteczkowo grupy OH. Najprawdopodobniej drgania te pochodza od
nieprzereagowanej frakcji alkoholowej. Drgania rozciagajace grup C=0 odpowiadaja
pasmom w zakresie 1780 - 1700 cm™ (1736, 1718). O wystepowaniu w badanej mieszaninie
estrow S$wiadczy przede wszystkim obecno$¢ pasma w zakresie liczb falowych 1320

— 1080 cm™ (1312, 1259, 1225, 1182) przypisywanym drganiom rozciagajacym wiazan C=0.

9.5.2. Synteza acetali
Przebieg eksperymentu

Dietoksyetan

W kolbie stozkowej rozpuszczono 20 g bezwodnego chlorku wapnia w 105 g 95%
alkoholu etylowego. Roztwoér ozigbiono do temperatury ponizej 8°C przez umieszczenie na
fazni lodowej. Nastgpnie dodano 50 g ozigbionego aldehydu octowego. Kolbg natychmiast
zamknigto korkiem i1 owinig¢to Sciereczka. Wytrzasano przez kilka minut. Mieszaning
reakcyjna pozostawiono do nastgpnego dnia, wytrzasajac od czasu do czasu. Nastgpnie
oddzielono gérng warstwe, ktéra przemyto trzema porcjami po 10 cm® wody i osuszono za
pomoca bezwodnego weglanu potasowego. Acetal oddestylowano przy uzyciu kolumny
Vigreux zbierajac frakcje w zakresach temperatur wrzenia 68-75°C, 75-100°C, 100-108°C.

Literaturowa temperatura wrzenia 101-103°C.

Dipropoksyetan, dibutoksyetan

W kolbie stozkowej rozpuszczono 12 g bezwodnego chlorku wapnia w 72 g alkoholu
n-propylowego lub 89 g alkoholu n-butylowego. Odczyn roztworu doprowadzono do
pH 3-4 za pomoca stgzonego kwasu solnego. Mieszaning ozigbiono na tazni lodowej do
temperatury 4-8°C, a nast¢pnie dodano 32 g aldehydu octowego uprzednio ozigbionego do
temperatury 0°C. Kolb¢ zamknigto korkiem i wytrzasano przez kilka minut. Mieszaning
reakcyjna pozostawiono do nastgpnego dnia. Osad chlorku wapnia odsaczono na lejku
sitowym, przesacz przemyto trzema porcjami po 20 cm’ 5% wodnego roztworu weglanu sodu
i dwukrotnie 20 cm® wody. Warstwe organiczng suszono 3 g bezwodnego siarczanu magnezu

i 1 g bezwodnego weglanu potasu. Acetal oddestylowano przy uzyciu kolumny Vigreux
51



zbierajac frakcje w zakresach temperatur wrzenia 60-120°C, 120-144°C, 144-150°C dla
dipropoksyetanu oraz w zakresach 60-180°C, 185-195°C dla dibutoksyetanu. Literaturowa
temperatura wrzenia: dipropoksyetan 144-148°C, dibutoksyetan 190-194°C.

Acetal etylenowy aldehydu benzoesowego, ketal etylenowy cykloheksanonu

W kolbie zaopatrzonej w nasadke do destylacji azeotropowej i chiodnicg zwrotna
umieszczono 40 cm’ aldehydu benzoesowego, 200 cm® toluenu i 27 cm® glikolu etylenowego.
Do kolby dodano 8 do 10 kropli 85% roztworu kwasu fosforowego i cato$¢ ogrzewano do
wrzenia do momentu zebrania calej ilosci wody powstajacej w procesie. Po ochlodzeniu
mieszaning reakcyjna przemyto dwa razy po 40 cm® 5% roztworem wodorotlenku sodu oraz
dwa razy po 50 cm’ woda. Nastepnie osuszono bezwodnym weglanem potasu. Acetal
oddestylowano zbierajac frakcje w zakresach temperatur wrzenia 115-200°C, 200-220°C dla
acetalu etylenowego aldehydu benzoesowego oraz w zakresach 115-150°C, 150-185°C dla
ketalu etylenowego cykloheksanonu. W analogiczny sposéb zsyntezowano ketal etylenowy
cykloheksanonu zastepujac aldehyd benzoesowy 41 cm® cykloheksanonu. Literaturowa
temperatura wrzenia: acetal etylenowy aldehydu benzoesowego 223-225°C, ketal etylenowy

cykloheksanonu 183-185°C.
Wyniki

Bilans masowy

Tabela 17. Bilans masowy, dietoksyetan

Przychéd Rozchod
Strumien Masa [g] Strumien Masa [g]
Alkohol 105 Frakcja 68-75°C 27,7
Aldehyd 50 Frakcja 75-100°C 65,1
Chlorek wapnia 20 Frakcja 100-108°C 21,5

Frakcja > 110°C 48,9

Suma 175 Suma 1442
Straty 30,8
Tabela 18. Bilans masowy, dipropoksyetan
Przychéd Rozchod
Strumien Masa [g] Strumien Masa [g]
Alkohol 72 Frakcja 60-120°C 23,2
Aldehyd 32 Frakcja 120-144°C 23,9
Chlorek wapnia 12 Frakcja 144-150 °C 26,8
Frakcja > 150°C 28,1
Suma 116 Suma 102,0
Straty 14,0
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Tabela 19. Bilans masowy, dibutoksyetan
Przychod Rozchéd
Strumien Masa [g] Strumien Masa [g]
Alkohol 89 Frakcja 60-180 32,3
Aldehyd 32 Frakcja 185-195 34,9
Chlorek wapnia 12 Frakcja > 195 40,6
Suma 133 Suma 107,8
Straty 25,2
Tabela 20. Bilans masowy, acetal etylenowy aldehydu benzoesowego
Przychod Rozchéd
Strumien Masa [g] Strumien Masa [g]
Aldehyd benzoesowy 42 Toluen 146,6
Toluen 172,5 Frakcja 115-200 19,7
Glikol etylenowy 29.8 Frakcja 200-220 48,0
Frakcja > 220 12,8
Suma 244.3 Suma 227.1
Straty 17,2
Tabela 21. Bilans masowy, ketal etylenowy cykloheksanonu
Przychod Rozchod
Strumien Masa [g] Strumien Masa [g]
Cykloheksanon 39 Toluen 150,7
Toluen 172,5 Frakcja 115-150 15,2
Glikol etylenowy 29,8 Frakcja 150-185 36,7
Frakcja > 185 20,8
Suma 241,3 Suma 223.4
Straty 17,9

W celu potwierdzenia otrzymania syntezowanych zwiazkéw przeprowadzono badanie

wspotczynnika zatamania $wiatla oraz spektroskopii IR. Ponizej przedstawiono wyniki

przeprowadzonych badan.



Wspélczynnik zalamania §wiatla

Tabela 22. Wspotczynniki zatamania swiatta otrzymanych acetali

Frakcja \ Wspo6tczynnik zatamania §wiatta
Dietoksyetan
75-100 1,381
100-108 1,387
Dietoksyetan lit. 1,389
Dipropoksyetan
120-144 1,399
144-150 1,405
Dipropoksyetan lit. 1,405
Dibutoksyetan
185-195 1,407
Dibutoksyetan lit. 1,416
Acetal etylenowy aldehydu benzoesowego
200-220 1,522
Acetal etylenowy aldehydu
. 1,527
benzoesowego lit.
Ketal etylenowy cykloheksanu
150-185 1,472
Ketal etylenowy cykloheksanu lit. 1,476
Spektroskopia IR
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Rysunek 20. Widmo IR dietoksyetanu

O obecnosci acetalu Swiadczy¢ moga pasma drgan rozciagajacych CHj v, 0 zakresie

absorpcji 2940-2960 cm'l, CH3 v(sym) 0 zakresie absorpcji 2860-2880 cm'l, CHa: v(4) 0 zakresie

absorpcji 2915-2935 cm™, CH v o zakresie absorpciji 2880-2900 cm™'. Ponadto, $wiadczyé
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o0 tym moga réwniez pasma drgan rozciagajacych CH, 8 o absorpcji 1442 cm™ oraz CH O(sym)

o absorpcji 1377 cm™ i & o absorpcji 1336 cm™'. Dodatkowo $wiadczyé o tym moga pasma

Vc-0 (sym) W zakresie absorpcji od 1160 — 1100 cm™ oraz 1060 — 1030 cm™.
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Rysunek 21. Widmo IR dipropoksyetanu

O obecnosci acetalu swiadczy¢ moga pasma drgan rozciagajacych CHjz v(,s) 0 zakresie

absorpcji 2940-2960 cm'l, CH3 v(sym) 0 zakresie absorpcji 2860-2880 cm'l, CHa: v(ys) 0 zakresie

absorpcji 2915-2935 cm™, CH v o zakresie absorpcji 2880-2900 cm™. Ponadto, $wiadczy¢

0 tym moga réwniez pasma drgan rozciagajacych CH, & o absorpcji 1456 cm™ oraz CH d(sym)

o absorpcji 1379 cm™ i & o absorpcji 1336 cm™. Dodatkowo $wiadczyé o tym moga pasma

V.o (sym) W zakresie absorpcji od 1160 — 1100 cm™ oraz 1060 — 1030 cm™.
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Rysunek 22. Widmo IR dibutoksyetanu

O obecnosci acetalu Swiadczy¢ moga pasma drgan rozciagajacych CHj v, 0 zakresie
absorpcji 2940-2960 cm'l, CH3 v(sym) 0 zakresie absorpcji 2860-2880 cm'l, CH; v(as) 0 zakresie
absorpcji 2915-2935 cm™, CH v o zakresie absorpciji 2880-2900 cm™'. Ponadto, $wiadczyé
o0 tym moga réwniez pasma drgan rozciagajacych CH, 8 o absorpcji 1456 cm™ oraz CH O(sym)
o absorpcji 1377 cm™ Dodatkowo $wiadczy¢ o tym moga pasma Vc.o (sym) W zakresie
absorpcji od 1160 — 1100 cm™ oraz 1060 — 1030 cm™. Na widmie mozna zauwazaé réwniez
pasmo drgan ve_o w zakresie absorpcji 1740-1720 cm™ charakterystyczne dla aldehydéw.

Co moze §wiadczy¢ o obecnosci nieprzereagowanego aldehydu.
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Rysunek 23. Widmo IR ketalu etylenowego cykloheksanonu

O obecnosci acetalu swiadczy¢ moga pasma drgan rozciagajacych CHj vias) W zakresie
absorpcji 2915-2935 cm™, CH v o zakresie absorpcji 2880-2900 cm™'. Ponadto, $wiadczyé
o tym moga réwniez pasma drgan rozciagajacych CH, & o absorpcji 1444 cm™ oraz CH d(sym)
o absorpcji 1370 cm™ Dodatkowo swiadczy¢ o tym moga pasma Vc.o ym) W zakresie

absorpcji od 1160 — 1100 cm™ oraz 1060 — 1030 cm™.
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Rysunek 24. Widmo IR acetalu etylenowego aldehydu benzoesowego
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Na widmie mozna zaobserwowa¢ pasma charakterystyczne dla zwiazkéw
aromatycznych vey w zakresie od 3100 do 3000 cm™ oraz pasma ve—c o absorpcji przy 1454
cm”. Ponadto mozna zaobserwowaé pasma charakterystyczne dla monopodstawionej
pochodnej benzenu w zakresie dlugosci fali od 770-730 cm™ i 710-690 cm™. Na widmie
zauwazy¢ mozna pasma drgan CH v w zakresie absorpcji 2880-2900 cm™”, CH, 8 0 absorpcji
1454cm™ oraz CH d(sym) O absorpcji 1388 cm™ O obecnosci acetalu moga $§wiadczy¢ pasma
Vc-0 (symy W zakresie absorpcji od 1160 — 1100 cm™ oraz 1060 — 1030 cm™'. Na widmie mozna

zauwaza¢ réwniez pasmo drgan vc-o W zakresie absorpcji 1699 charakterystyczne

dla aldehydéw. Co moze §wiadczy¢ o obecnosci nieprzereagowanego aldehydu.

9.6. Metodyka badan cze$ci dotyczacej biodegradacji odpadow po

usuni¢ciu powlok lakierniczych

Do oceny efektywnos$ci prowadzonych proceséw wykonano nastgpujace oznaczenia:
9.6.1. Oznaczenie chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT)

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen oznaczano zgodnie z PN-74/C-04578/03

- modyfikacja HACH
9.6.2. Oznaczenie st¢zenia siarkowodoru

Stezenie siarkowodoru oznaczano zgodnie z metoda HACH 8131, Metoda

spektrofotometryczna
9.6.3. Chromatografia gazowa

Przygotowanie probki

W celu przeprowadzenia analizy chromatograficznej konieczne byto przygotowanie
probki do badan. Przygotowanie polegato na wytrzasaniu probki z heksanem. W tym celu 50
cm’ probki wytrzasano przez 60 min na wytrzasarce. Nastgpnie oddzielony heksan poddano
analizie chromatograficznej stosujac warunki analogiczne jak w pierwszej czg¢sci badan.

Chromatografia gazowa

Badania chromatograficzne wykonano za pomoca Chromatografu Gazowego
SRI 8610C stosujac kolumng MXT 502.2 60 metréw 0,53 mm. Poczatkowa temperatura
wynosita 80°C 1 byta podnoszona do temp 120°C z predkoscia 10°C. Po osiagnigciu tej

temperatury predko$¢ narostu temperatury zwigkszono do 20°C. Po osiagnigciu 200°C
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temperatur¢ utrzymywano przez 15 min. Do oznaczen uzyto detektor plomieniowo-

jonizacyjny.
9.6.4. Bakterie i warunki wzrostu (Desulfovibrio)

Ze wzgledu na mozliwos$¢ zastosowania alkoholi, jako Zrédla wegla do pierwszych
badan biodegradacji zastosowano bakterie Desulfovibrio. Badania przeprowadzono

w Instytucie Geotechniki Stowackiej Akademii Nauk w Koszycach.

Tabela 23. Substancje ktore mogq by¢ uzyte przez bakterie Desulfovibrio jako zrodto wegla [142]

Klasa zwiazkow Zwiazek
Nieorganiczne Wodor, tlenek wegla (I1)
Weglowodory Proste alkany (Cy, do Cy)

Mréwczan, octan, propionian, maslan, wyzsze kwasy
thuszczowe do C,, izomaslan, 2-metylomaslan, 3-

Kwasy karboksylowe (alifatyczne) metylomaslan, 3-metylowalerian, pirogronian,

mleczan
Kwasy dikarboksylowe Bursztynian, jablczan, szczawian, maleinian
Metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol,
Alkohole izobutanol, propan-2-ol, butan-2-ol, glikol etylenowy,

glikol propylenowy, propano-1,3-diol, gliceryna

Cholina, betaina, aceton, dihydroksyaceton, furfural,

Rozne cykloheksanon, cykloheksanol

Do badan wuzyto bakterii redukujacych siarczany (SRB) Desulfovibrio sp.
wyizolowanych z naturalnej wody mineralnej Gajdovka z Koszyc na Stowacji. Jako pozywke
stosowano selektywna pozywke hodowlang dla bakterii redukujacych siarczany DSM-63,
przy wartosci pH 7,5. W tabeli 24 przedstawiono sktad roztworéw podstawowych stuzacych

do przygotowania pozywki.

Rysunek 25. Obraz mikroskopowy bakterii uzytych w badaniach
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Tabela 24. Roztwory podstawowe do sporzqdzenia pozywki DSM-63

Sktadnik Stgzenie
Roztwor A,
Wodorofosforan di-potasu, K,HPO4 0,6 g/dm3
Chlorek amonu, NH,CI 1,2 g/dm’
Siarczan sodu, Na;SOq4 2,3 g/dm3
Octan sodu bezwodny, CH3;COONa 0,2 g/dm3
Roztwor A,
Chlorek wapnia dwuwodny, CaCl,-2H,0 10 g/dm3
Chlorek magnezu szesciowodny, MgCl,-6H,0O 30 g/dm’
Roztwoér B
Siarczan zelaza siedmiowodny, FeSO4-7H,0 16,7 g/dm3

5SM kwas siarkowy, H,SO4

16,7 cm’/dm?

Roztwor C

Tioglikolan sodu, C,H30,SNa 5 g/dm’

Kwas askorbinowy, CcHgOg 5 g/dm3

Roztwor ,,OLIGO”

Kwas solny (stgzony), HCI1 2 cm’/dm’
Siarczan cynku siedmiowodny, ZnSQO,4-7H,0 0,06 g/dm3
Siarczan zelaza siedmiowodny, FeSO4-7H,0 0,02 g/drn3
Siarczan manganu dwuwodny, MnSO4-2H,0 0,04 g/dm3
Siarczan miedzi pigciowodny, CuSO4-5H,0 0,1 g/dm3

Molibdenian sodu dwuwodny, Na,MoO4-2H,0 0,004 g/dm3
Kwas borowy, H;BO3 0,02 g/drn3
Chlorek niklu szesciowodny, NiCL,-6H,0O 0,004 g/dm3

9.6.5. Odpad po usunigciu powloki lakierniczej (Desulfovibrio)

Odpad po usunigciu powloki lakierniczej wystgpowat w formie szlamu wodnego

zawierajacego resztki preparatu uzytego do odspojenia lakieru oraz odseparowane czegsci

farby.

Przygotowanie odpadu

Otrzymane ptytki (czerwona, niebieska, biala opis rozdziat 9.2) wlozono do szalek

Petriego, na plytki natozono jednakowa warstwg preparatu do usuwania powlok

lakierniczych. Szalki przykryto i pozostawiono na 24 godziny w celu calkowitego

odseparowania lakieru. Po tym czasie preparat wraz z odspojonym lakierem zmyto 50 cm’

wody destylowane;.
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Rysunek 26. Ptytki po 24 godzinach od natozenia preparatu. A — ptytka A, B — ptytka B, C — ptytka C.

9.6.6. Przygotowanie probek do badan (Desulfovibrio)

Do badan przygotowano po trzy prébki dla kazdej z plytek. Sktad przygotowanych
probek przedstawiono w tabeli 25. Doswiadczenie przeprowadzono w temperaturze 30°C,
bez dostepu powietrza w szczelnie zamknietych szklanych pojemnikach o objetosci 500 cm’
zawierajacych, w zaleznosci od rodzaju prébki odpowiednio: dla prébek PA, PB, PC 400 cm’
selektywnej pozywki wzrostowej bez zrédla wegla, 50 cm® odpadu, 50 cm’® aktywnych
bakterii. Dla prébek PA-DLNa, PB-DLNa, PC-DLNa odpowiednio 400 cm’ selektywnej
pozywki wzrostowej, 50 cm’ odpadu i 50 cm’ aktywnych bakterii. Probki PA-K, PB-K, PC-K
zawieraty 450 cm’ selektywnej pozywki wzrostowej oraz 50 cm’® odpadu. Jako pozywke
stosowano selektywna pozywke¢ hodowlana dla bakterii redukujacych siarczany DSM-63,
przy wartosci pH 7,5. Sktadnikiem energetycznym dla wzrostu bakterii SRB byt mleczan
sodu (DL-Na).

Tabela 25. Sktad przygotowanych probek.

Sktadniki odzywcze | Skiadniki odzywcze
Inooculum | Odpad 2 DL-Na bez DL-Na

cm’ cm’ cm’ cm’

PA 50 50 0 400

PB 50 50 0 400

PC 50 50 0 400
PA-DLNa 50 50 400 0
PB-DLNa 50 50 400 0
PC-DLNa 50 50 400 0
PA-K 0 50 450 0
PB-K 0 50 450 0
PC-K 0 50 450 0
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9.6.7. Bakterie i warunki wzrostu (osad czynny)

Do badan uzyto osad czynny pochodzacy z zaktadu oczyszczalnia Sciekéw z Tarnowa.
Jako pozywke stosowano modelowy roztwor $ciekéw przygotowany z wody destylowanej,
wody wodociagowej, peptonu oraz buforu fosforanowego. W tabeli 27 przedstawiono

stgzenia poszczegdlnych sktadnikéw $cieku modelowego.

Tabela 26. Sktadniki uzyte do sporzqdzenia buforu fosforanowego

Sktadnik | Stezenie
Bufor fosforanowy
Diwodorofosforan potasu, KH,PO, 8.5 g/dm3
Wodorofosforan di-potasu, K,HPO4 21,8 g/dm3
Wodorofosforan di-sodu dwunastowodny, Na,HPO,4-12H,0 | 44,7 g/dm3

Tabela 27. Sktad Scieku modelowego

Sktadnik | Stezenie
Sciek modelowy I
Bufor fosforanowy 4 cm’/dm’
Pepton 750 mg/dm’®
Woda wodociagowa 25%
Woda destylowana 75%
Sciek modelowy 11
Bufor fosforanowy 4 cm’/dm’
Pepton 750 mg/dm’
Woda wodociagowa 25%
Woda destylowana 75%
Preparat do usuwania powtok lakierniczych 1 g/dm’

9.6.8. Sposob prowadzenia badan (osad czynny)

Badania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych. Komor¢ osadu czynnego
symulowato akwarium o objetosci 5 dm’. Napowietrzanie akwarium prowadzono aeratorami
akwarystycznymi. Osad czynny poddano adaptacji do $ciekéw modelowych w nastepujacy
sposéb. Roztwér modelowy $ciekéw I, w ilosci 2 dm’, zaszczepiono osadem czynnym
w ilosci 200 cm?/dm’. Kazdego dnia, po wylaczeniu napowietrzania oraz odstaniu si¢ osadu,
z akwarium pobierano 1 dm’ sklarowanych $ciekéw. Nastepnie pozostato$é uzupeniano
Sciekiem modelowym I do objetosci 2 dm’. Komore napowietrzano przez nastgpne 23
godziny. Po tym czasie czynnosci powtarzano. Po 14 dobach hodowli rozpoczgto wiasciwe

badania.
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Proces stacjonarny

Metodyka badan przeprowadzonych w procesie stacjonarnym byta analogiczna jak
w przypadku adaptacji osadu czynnego, z ta rdéznica, ze $ciek modelowy 1 zastapiono
sciekiem modelowym II (tabela 27). Roztwér modelowy S$ciekéw II, w ilosci 2 dm’ ,
zaszczepiono adaptowanym osadem czynnym w ilosci 200 cm’/dm’. Kazdego dnia, po
wylaczeniu napowietrzania oraz odstaniu si¢ osadu, z akwarium pobierano catos¢
sklarowanych S$ciek6w. Nastgpnie pozostalo§¢ uzupelniano $ciekiem modelowym II do
objetosci 2 dm’. Komore napowietrzano przez nastepne 23 godziny. Po tym czasie czynnosci
powtarzano.

Proces przeptywowy

W celu prowadzenia procesu przeptywowego konieczne bylo zmodyfikowanie
stanowiska badawczego. Proces przeptywowy prowadzony byl w akwarium podzielonym na
dwie komory: komor¢ napowietrzania oraz komor¢ sedymentacyjna. Dodatkowo w komorze
sedymentacyjnej zostala umieszczona ukosna ptytka, dzigki ktérej osad, po procesie
sedymentacji, zsuwat si¢ do komory napowietrzania. Akwarium zostalo zaopatrzone
w system napowietrzania oraz mieszania. Napowietrzanie prowadzono aeratorami
akwarystycznymi. Zastosowano mieszanie mieszadlem magnetycznym na ktérym

umieszczone byto akwarium. Zatozone warunki procesu przedstawiono w tabeli 28.

Komora napowietrzania

Komora

sddymiantscyjne Napowietrzanie

Doplyw sciekow

Odplyw |
n b4

Rysunek 27. Schemat i rysunek bioreaktora do prowadzenia biodegradacji w procesie przeptywowym

Tabela 28. Zatozone warunki procesu

Objetos¢ zbiornika 5 dm’
Objetos$¢ komory napowietrzania 4 dm’
Objetos$¢ komory sedymentacji 1 dm’
Szybkos¢ przeptywu scieku 1 dm’/h
Zakres pH 7-8
Zakres temperatury 23-25°C
ChZT $cieku wprowadzanegp do komory napowietrzania 1485 me/dm’
(pomiar 1)
ChZT scieku wprowadzanegp do komory napowietrzania 1199 mg/dm’
(pomiar 2)
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Jednorazowo proces przeptywowy prowadzony byt przez 30 godzin.

10. Preparaty do usuwania powlok lakierniczych w formie

zelu
10.1. Preparaty serii WU

W pierwszej serii preparatow (seria WU) zastosowano: dioksolan, metylal jako
substancje aktywne, frakcj¢ alkoholowa oraz rozpuszczalnik estrowy jako rozpuszczalniki
pomocnicze. Dodatkowo zastosowano hydroksypropylometyloceluloze o handlowej nazwie
Culminal jako substancje modyfikujaca reologi¢ oraz 30% roztwér nadtlenku wodoru jako
aktywator (preparaty WU1-WU4). Otrzymano preparaty o zelowej konsystencji: preparaty
WUI1,WU3 oraz WU4. Nastgpnie sporzadzono preparaty bazujace na skladzie preparatu
WU4, do ktérych dodatkowo dodano parafing ciekta lub olej Iniany jako substancje
opdzniajace parowanie (preparat WUS i WUG6). Ponownie otrzymano preparaty o zelowej
konsystencji. Otrzymane preparaty charakteryzowaly si¢ stabilng zelowa konsystencja, ktéra
utrzymywala si¢ przez miesiac od sporzadzenia preparatu. Po tym czasie nastgpowal znaczny
spadek lepkosci preparatu, co utrudnialo nanoszenie preparatu na powierzchnie pionowe.
W zwiazku z tym kolejnym krokiem, byto zmniejszenie ilosci aktywatora z 30% do 20 lub
15% (preparaty WU7 i WUS8). Ponownie otrzymano preparaty o zelowej konsystencji. W celu
stabilizacji uzytego nadtlenku wodoru do preparatu dodano glikol propylenowy (preparat

WUI11) oraz mocznik (preparat WU13,WU14).

Dodatkowo przeprowadzono préby wprowadzenia do kompozycji estrow metylowych
kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego (WU9,WUI10), oraz sporzadzono preparat
zamieniajac substancj¢ aktywna dioksolan na dimetoksymetan (preparat WU12). Jednak na
tym etapie nie udalo si¢ otrzymac preparatu o stabilnej konsystencji. W tabeli 29,30

przedstawiono sktady sporzadzonych preparatow.
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Tabela 29. Sktad preparatow

) .. Stezenie [% mas. |
Skladnik kompozycll I yuiy Twwiz [WU3 | Wu4 | WUS | WU6 | WU7 | WUS
Dioksolan 44,7 44 45 45,3 | 45,3 | 453 | 553 60
Rozpuszczalnik estrowy | 8,1 12 7 7 7 7 7 7
Frakol 16,3 10 15 15 14 14 14 14
Parafina ciekla - - - - 1 - - -
Olej Iniany - - - - - 1 - -
Culminal 2,4 5 3 2,7 2,7 2,7 2,7 3
H>0, (30%) 28,5 29 30 30 30 30 20 15

Tabela 30. Sktad preparatow c.d.

) .. Stezenie [% mas. ]
Skladnik kompozycji WU9 | WU10 | WU11 | WUI2 | WU13 | WU14
Dioksolan 35,8 25 40,3 - 443 43,3
Metylal - - - 45,3 - -
Rozpuszczalnik estrowy 6,2 7 7 7 7 6
Estry metylowe oleju rzepakowego | 8,9 25 - - - -
Frakol 8,9 10 10 15 15 13
Glikol propylenowy 11,1 - 10 - - -
Mocznik - - - - 1 5
Culminal 2.4 3 2,7 2,7 2,7 2,7
H,0, (30%) 26,7 30 30 30 30 30

10.1.1. WyniKi eksperymentow
Badanie stabilnos$ci

W tabeli 31 przedstawiono oceng stanu otrzymanych preparatéw, S$wiezo po

sporzadzeniu oraz po tygodniu i miesiacu od sporzadzenia.
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Tabela 31. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Wizualna ocena stanu

Preparat Wizualna ocena stanu probki probki Wyglad preparatu po
P po 24 godzinach po tygodniu 24 godzinach
po miesigcu
Prébka zzelowana w calej
objetosci. Konsystencja
Prébka zzelowana w calej ptynnego zelu
WUl objetosci. Konsystencja

ptynnego zelu.

Prébka ptynna

Prébka zzelowana w dolnej
objetosci o konsystencji zelu
sztywnego. Widoczna

Prébka rozwarstwiona

wu2
warstwa ptynna
niezwiagzanych
rozpuszczalnikow. Prébka rozwarstwiona
Prébka zzelowana w calej
objetosci. Konsystencja
Probka zzelowana w calej plynnego Zelu.
wu3 objetosci. Konsystencja
sztywnego zelu.
Prébka ptynna
Prébka zzelowana w calej
objetosci. Konsystencja
Probka zzelowana w calej plynnego zelu.
wu4 objetosci. Konsystencja

ptynnego zelu.

Prébka ptynna
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Wizualna ocena stanu

Preparat Wizualna ocena stanu probki probki Wyglad preparatu po 24
p po 24 godzinach po tygodniu godzinach
PO miesigcu
Prébka zzelowana w
calej objetosci.
Konsystencja ptynnego
Probka zzelowana w calej zelu.
wus5 objetosci.
Konsystencja gestego zelu.
Prébka ptynna
Prébka zzelowana w
calej objetosci.
Konsystencja ptynnego
Prébka zzelowana w catej zelu.
WU6 obj¢tosci.
Konsystencja gestego zelu.
Prébka ptynna
Prébka zzelowana w
calej objetosci.
Konsystencja ptynnego
Prébka zzelowana w calej zelu.
wu7 objetosci.
Konsystencja ggstego zelu
Prébka ptynna
Probka zzelowana w
calej objetosci.
Konsystencja ptynnego
Prébka zzelowana w calej zelu.
wUu8 objetosci.
Konsystencja ggstego zelu
Prébka ptynna
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Wizualna ocena stanu

Preparat Wizualna ocena stanu prébki probki Wyglad preparatu po
po 24 godzinach po tygodniu 24 godzinach
po miesigcu
Probka rozwarstwiona. ) )
Dolna warstwa zzelowana. Probka rozwarstwiona
Konsystencja zelu
wu9 sztywnego. Widoczna
warstwa ptynna
niezwiazanych
rozpuszczalnikéw Prébka rozwarstwiona
Prébka rozwars.twiona. Prébka rozwarstwiona
Dolna warstwa zzelowana.
Konsystencja zelu
WUu10 sztywnego. Widoczna
warstwa ptynna
mezw1aczan3'/cl,1 Prébka rozwarstwiona
rozpuszczalnikéw
Prébka zzelowana w calej
objetosci. Konsystencja
Prébka zzelowana w catej gestego zelu
obj¢tosci.
WUl11 Konsystencja gestego zelu
Prébka ptynna
Probka rozwarstwiona
Prébka rozwarstwiona.
Dolna warstwa zzelowana.
wu12 Widoczna warstwa ptynna
niezwigzanych
rozpuszczalnikow. Probka rozwarstwiona
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Wizualna ocena stanu

Wizualna ocena stanu prébki probki Wyglad preparatu po
po 24 godzinach po tygodniu 24 godzinach

po miesigcu

Preparat

Prébka zzelowana w catej
objetosci. Konsystencja

Prébka zzelowana w calej gestego zelu

WU13 objetosci. Konsystencja
gestego zelu.

Prébka ptynna

Prébka zzelowana w catej
objetosci. Konsystencja

stego zelu
Prébka zzelowana w calej gesiee

wu14 objetosci. Konsystencja
gestego zelu.

Prébka ptynna

Wigkszos¢ z opracowanych preparatow wykazywata formg¢ zelowa. Wyjatkami byly
preparaty zawierajace: rozpuszczalnik estrowy w ilosci 12% mas., estry metylowe oleju
rzepakowego oraz dimetoksymetan. Wada wszystkich zzelowanych kompozycji byt spadek
lepkosci probek wraz z uptywem czasu, co powodowato pogorszenie ogdlnych wtasciwosci

uzytkowych preparatow.
Badania reologiczne

Dla preparatéw o konsystencji zelu przeprowadzono oceng wiasciwosci reologicznych.
Wiasciwosci reologiczne preparatdéw maja zwiagzek z takimi wlasciwosciami uzytkowymi jak
fatwo$¢ naktadania preparatu na oczyszczane powierzchnie oraz utrzymywanie si¢ preparatu
na powierzchni pionowej. Wyniki pomiaréw przedstawiono na wykresach zaleznosci lepkosci
dynamicznej w funkcji szybkosci $cinania (tzw. krzywa lepkosci), dodatkowo dla prébek
swiezych, wyznaczono wartosci parametrow reologicznych. Badanie wlasciwosci
reologicznych przeprowadzono dla probek swiezych oraz prébek po uplywie miesiaca od

sporzadzenia.
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Na rysunku 28 przedstawiono przebieg krzywej lepkosci dla preparatu WU4.
Z przebiegu przedstawionej krzywej wynika, ze w miarg wzrostu szybkosci $cinania lepkos¢
dynamiczna badanej prébki maleje. Jest to cecha charakterystyczna dla pseudoplastycznych
cieczy nienewtonowskich. Na rysunku 29 przedstawiono przebieg krzywej lepkosci dla
preparatu WU4 po miesiacu od sporzadzenia. Jak wynika z krzywej lepkosci w dalszym
ciaggu preparat zachowuje si¢ jak pseudoplastyczna ciecz nienewtonowska. Jednak
w przypadku wszystkich preparatéw nastapit spadek wartosci lepkosci dynamicznej. Krzywe
lepkosci pozostatych préobek przedstawiono w aneksie na rysunkach 1-10 dla prébek

swiezych oraz 11-20 dla prébek po miesiacu od sporzadzenia.

Wyniki badan reologicznych

Preparat WU4 Preparat WU4
60 T 60
50 \ -
£ A0 ‘ = 40
—_— ©
9 30 =
2 2 30
£, 1% $
3 20 \ E'.._ 20
10
Jha O 10
0 : ‘ ‘
0 200 400 600 0 ! ‘ 4 . ”
. 0 200 400 600 800 1000
FYI0scadnana Szybko$¢ Scinania [1/s]
Rysunek 28. Krzywa lepkosci preparatu WU4 Rysunek 29. Krzywa lepkosci preparatu WU4

po miesiqcu od sporzqdzenia

W tabeli 32 zamieszczono warto$ci parametréw reologicznych, wyznaczonych na
podstawie krzywych ptynigcia. Dla wszystkich probek modelem reologicznym najlepiej
opisujacym przebieg krzywej plynigcia jest model Ostwalda de Waele. Oznacza to, iz uklady
te naleza do tzw. uogélnionych plynéw newtonowskich, czyli ptynéw rozrzedzanych
scinaniem [138]. Z punktu widzenia wlasciwosci uzytkowych przynalezno$¢ otrzymanych

preparatéw do ptynéw rozrzedzanych scinaniem jest korzystna. Podczas nanoszenia preparatu
na powloke za pomoca pgdzla wystepuja sity Scinania rz¢du 7:% gdzie v — szybko$¢

poruszania si¢ pedzla, h — wysokos¢ nanoszonej warstwy. Dla typowych wartosci szybkosci
v = 0,5 m/s oraz h = 5 mm szybkos¢ $cinania wynosi 100 s [139]. Dzigki zmniejszeniu
lepkosci pod wptywem wigkszych szybko$ci $cinania preparat mozna tatwiej rozprowadzic,
co skutkuje réwnomiernym rozprowadzaniem preparatu po oczyszczanej powierzchni.
Dodatkowo, wysokie wartosci lepkosci, gdy nie dziata na preparat sita $cinajaca, powoduja

utrzymywanie si¢ preparatu na powierzchniach pochytych.
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Tabela 32. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych modelu Ostwalda de Waele dla preparatow swiezo
sporzqdzonych.

Model Ostwalda de Waele
Nazwa probki T=k-y"

k n R®

WUl 251,8 0,1515 | 0,99
WU3 335,2 0,2141 | 0,99
wuU4 366,8 0,1902 | 0,99
WU5 410,0 0,2791 | 0,96
WU6 361,2 0,1448 | 0,92
wu7 260,93 | 0,2164 | 0,99
WU8 204,11 | 0,2562 | 0,99
WUl11 256,82 | 0,1480 | 0,91
WwU13 308,79 | 0,1863 | 0,95
wuU14 515,81 | 0,1373 | 0,94

Testy usuwania powlok lakierniczych

W tabeli 33 przedstawiono wyniki testow usuwania powloki lakierniczej na ptytce
drewnianej. Wigkszo$¢ przebadanych preparatéw powodowalo odspojenie wszystkich warstw
lakieru. Wyjatkiem byt preparat WU6, ktéry zawierat dodatkowo olej Iniany, zastosowany
jako substancja opdzniajaca parowanie. We wszystkich przypadkach preparaty utrzymywaty

si¢ na powierzchni pionowej przez 30 min.

Tabela 33. Skutecznosé¢ preparatow WUI1-WU 14 na plytce drewnianej

Preparat Oddziatywanie na powtok¢

WUl Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

WU3 Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
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Preparat Oddziatywanie na powtok¢

wu4 Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

Powoduje czgSciowe odspojenie wszystkich

WUS warstw lakieru.

Preparat powoduje odspojenie pierwszej

w6 warstwy powloki.

wu7 Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

WUS Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

WUl11 Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

WU13 Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
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Preparat Oddziatywanie na powtok¢

WU14 | Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

W tabeli 34 przedstawiono wyniki testow usuwania powloki lakierniczej na ptytce
metalowej z fabryki MAN Polska. Preparaty WU1-WUG6 pozostawione na powierzchni przez
24 godziny powodowaty odspojenie dwdoch warstw lakieru, przy czym preparaty WU4-6
powodowaty odspojenie na wigkszej powierzchni w poréwnaniu z preparatami WU1 1 WU3.
Zwigkszenie ilosci substancji aktywnej kosztem aktywatora (WU7, WUS) spowodowalo, ze
preparat powodowat odspojenie wszystkich warstw lakieru, jednak na mniejszej powierzchni.

Podobne rezultaty osiagnigto stosujac substancje stabilizujace nadtlenek wodoru.

Tabela 34. Skutecznos¢ preparatow WUI1-WU 14 na ptytce metalowej

Probka Wptyw preparatu na powtoke

WUl Powtoka odspojona. Dwie warstwy.

Pozostawiona na 20 min. powoduje zmigkczenie pierwszej

wul . . -

warstwy pozwalajac na mechaniczne usunigcie.
WU3 Powloka odspojona na matej powierzchni. Dwie warstwy.
Wwu4 Powloka odspojona. Dwie warstwy.
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Prébka

Wplyw preparatu na powtoke

Wwus Powtoka odspojona. Dwie warstwy.
Wwu6 Powtoka odspojona. Dwie warstwy.
WU7 | Powloka odspojona na matej powierzchni. Wszystkie warstwy.
Na wigkszosci powierzchni powtoka nie odspojona.
wu8 . .
W pozostalym przypadku odspojone wszystkie warstwy.
WUI1 | Powtoka odspojona na matej powierzchni. Wszystkie warstwy.
Na wigkszosci powierzchni powtoka nie odspojona.
wuU13 . .
W pozostalym przypadku odspojone wszystkie warstwy.
wu14 Powloka odspojona. Dwie lub wszystkie warstwy
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10.1.2. Podsumowanie czesci dotyczacej serii preparatow WU.

W badaniach opracowano recepturg¢ zelowego preparatu zawierajacego w swoim
sktadzie substancje aktywa (dioksolan), rozpuszczalniki pomocnicze bgdace produktami
ubocznymi z technologii Cyklopol (Frakol, rozpuszczalnik estrowy), aktywator (nadtlenek
wodoru), substancje zageszczajaca (hydroksypropylometylocelulozg). Dodatkowo wykonano
préby wprowadzenia do preparatu substancji op6zniajacych parowanie, stabilizujacych
nadtlenek wodoru oraz estry metylowe kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego w roli
dodatkowej substancji aktywnej. Dodatek $rodka opdzniajacego parowanie w ilosci 1% nie
spowodowal znacznego polepszenia wlasciwosci uzytkowych preparatu w przypadku ptytki
metalowej. W przypadku ptytki drewnianej spowodowat nieznaczne pogorszenie tych
wlasciwosci.

Wada preparatéw serii WU jest obserwowany w czasie przechowywania probek przez
30 dni wyrazny spadek ich lepkosci. W celu zapobiegnigcia temu zjawisku wprowadzono do
preparatu $rodki stabilizujace nadtlenek wodoru. Zabieg ten nie przynidst jednak
zamierzonych rezultatéw.

Na podstawie przeprowadzonych badan, jako najlepsza wybrano receptur¢ preparatu
WU4, ktéry zawieral: 45,3% substancji aktywnej (dioksolanu), 7% rozpuszczalnika
estrowego, 15 % Frakol, 2,7% hydroksypropylometylocelulozy o handlowej nazwie Culminal
oraz 30% nadtlenku wodoru w formie 30% roztworu. Preparat ten postuzyt jako baza

w dalszej czgsci badan.
10.2. Preparaty serii AD

W nastepstwie analizy wynikéw otrzymanych w poprzednim etapie badan zmieniono
form¢ wprowadzanego do receptury aktywatora z 30% roztworu nadtlenku wodoru na addukt
mocznika z nadtlenkiem wodoru. W tabeli 35 przedstawiono sktad preparatu sporzadzonego
z uzyciem adduktu mocznika z nadtlenkiem wodoru oraz Culminalem jako substancja

zageszczajaca. Preparat bazuje na recepturze preparatu WU4.
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Tabela 35. Sktad preparatow z Culminalem

) .. Stezenie [% mas. |
Sktadnik kompozycji ADI
Dioksolan 46,3
Rozpuszczalnik estrowy 7
Frakol 14
Culminal 2,7
Addukt mocznika z nadtlenkiem wodoru 15
Woda destylowana 15

Kolejnym krokiem bylo zamienienie zaggstnika hydroksypropylometylocelulozy o

handlowej nazwie Culminal na hydroksypropylometyloceluloz¢ o handlowej nazwie

Methocel K100M. Obydwa zagestniki roéznily si¢ lepkoscia 2% roztworu w temperaturze

20°C podawang przez producenta. Zaggstnik Methocel K100M miat mniejsza lepkos¢ (75000

— 140000 cPs [140]) niz pochodna celulozy o handlowej nazwie Culminal (lepko$¢ 10000 —

20000 cPs [141]).

W tabeli 35 przedstawiono sktad preparatow sporzadzonych z zastosowaniem nowego

zagestnika, Methocelu K100M. Ze wzgledu na mniejsza lepkos¢ nowo uzytego zaggstnika

konieczne stalo si¢ zwigkszenie jego zawartosci w preparacie.

Tabela 36. Sktad preparatow z Methocelem K100M

Stezenie [% mas.]

Skladnik kompozycji = E 00 T ADM100/1 | ADM100/2 | ADM100/3 | ADMI00T
Dioksolan 46,3 45 45 45 45
Rozpuszczalnik estrowy 7 7 7 6,9 7
Frakol 14 14 14 13,8 14
Methocel K100M 2,7 5 4 4,3 5
Addukt moczmka z 15 12 10 14,7 14,5
nadtlenkiem wodoru
Woda destylowana 15 17 20 14,7 14,5

10.2.1. WyniKi eksperymentow

Badanie stabilnosci

W tabeli 37 przedstawiono oceng stanu otrzymanych preparatéw serii AD.
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Tabela 37. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki
AD1 Prébka zzglow?ga w calej
objetosci.
ADMI100 Probka rozwarstwiona
ADMI100/1 Prébka zzglow?ga w calej
objetosci.
ADMI100/2 Probka rozwarstwiona

Wyglad probki
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Preparat Wizualna ocena stanu probki
ADMI100/3 Probka zze_low,ar%a w calej
objetosci.
ADMI100T Prébka zzelowana w calej

objetosci.

Wyglad prébki

Sposréd sporzadzonych preparatow formg¢ zelowa wykazywaly preparaty ADI,

ADMI100/1, ADM100/3 i ADMI100T. Konieczne stalo si¢ zwigkszenie w recepturze

zawartos$ci uzytego modyfikatora reologii z 2,7% do 5%.

Badania reologiczne

Na rysunku 30 przedstawiono przebieg krzywej lepkosci preparatu ADM100T. Krzywe

lepkosci pozostatych preparatéw przedstawiono w aneksie na rysunkach 21-23. Z przebiegu

przedstawionych krzywych wynika, ze wszystkie preparaty sa pseudoplastycznymi cieczami

nienewtonowskimi.
Preparat ADM100T
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Rysunek 30. Krzywa lepkosci preparatu ADM100T
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W tabeli 38 zamieszczono wartosci parametrOw reologicznych wyznaczone na
podstawie krzywych ptynigcia. W przypadku preparatéw serii AD modelem reologicznym
najlepiej opisujacym przebieg krzywej ptynigcia jest model Ostwalda de Waele. Oznacza to,
iz uklady te naleza do tzw. uogélnionych pltynéw newtonowskich, czyli plynéw
rozrzedzanych S$cinaniem [138], co jak wspomniano wcze$niej jest korzystne z punktu
widzenia wilasciwosci uzytkowych. Dzigki zmniejszeniu lepkosci pod wptywem wigkszych
szybko$ci $cinania preparat mozna latwiej réwnomiernie rozprowadzi¢ po oczyszczanej

powierzchni.

Tabela 38. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych modelu Ostwalda de Waele dla preparatow serii AD

Model Ostwalda de Waele
Nazwa probki T=k-y"
k n R’
ADI1 197,7 | 0,1654 | 0,99

ADM 100/1 | 88,33 0,202 0,99
ADM 100/3 | 26,87 0,32 0,99
ADM 100T 175,7 | 0,2385 | 0,99

Testy usuwania powlok lakierniczych

W tabeli 39 przedstawiono wyniki badania skutecznosci odspajania powlok
lakierniczych na plytce drewnianej dla preparatow ADI1, ADMI100/1, ADMI100/3,
ADMI100T. Wszystkie badane preparaty spowodowatly odspojenie wszystkich warstw lakieru
na badanej ptytce.

Tabela 39. Skutecznosc preparatow ADM100/1, ADM100/3, ADM100T na ptytce drewnianej

Preparat Oddziatywanie na powtoke Zdjecie

ADI1 Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
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IA(%/VII Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
11%?)1/\;[ Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
?(I)z)l\,l/ﬂl Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

W tabeli 40 przedstawiono wyniki badania skutecznosci odspajania powlok
lakierniczych na ptytce metalowej dla preparatow AD1, ADM100/1, ADM100/3, ADM100T.

Badane preparaty spowodowaty odspojenie wszystkich warstw lakieru na badanej ptytce.

Tabela 40. Skutecznosc preparatéw ADM100/1, ADM100/3, ADM100T na ptytce metalowej

Preparat Oddziatywanie na powtoke Zdjgcie
ADI1 Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

IA(%/VII Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

116;5?)1/\;[ Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
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ADM

100T Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.

10.2.2. Podsumowanie czes$ci dotyczacej preparatow serii AD.

Zamiana formy aktywatora z roztworu nadtlenku wodoru na addukt nadtlenku wodoru
z mocznikiem oraz zamiana $rodka zageszczajacego na hydroksypropylometyloceluloze
o handlowej nazwie Methocel KI100M, spowodowata, ze po uplywie miesiaca od
sporzadzenia preparatu nie nastgpowal jego spadek lepkosci. Zamiana formy aktywatora nie
spowodowata pogorszenia wlasciwosci uzytkowych opracowanych preparatow.

Na podstawie przeprowadzonych badan, jako najlepsza wybrano receptur¢ preparatu
ADMI100T, ktéry zawieral: 45% substancji aktywnej (dioksolanu), 7% rozpuszczalnika
estrowego, 14% Frakolu, 5% hydroksypropylometylocelulozy o handlowej nazwie Methocel
K100M oraz 14,5% nadtlenku wodoru w adduktu z mocznikiem i 14,5% wody. Preparat ten

postuzyt jako baza w dalszej cze$ci badan.

10.3. Wplyw rozpuszczalnika estrowego na stabilnos¢ zelowych

preparatow

Kolejnym etapem badan bylo ocenienie wptywu zakresu temperatury wrzenia w jakim
odbierana jest frakcja estrow podczas procesu destylacji na stabilno$¢ otrzymanego preparatu
do usuwania powtok lakierniczych.

Przeprowadzono estryfikacje dwoéch frakcji odpadowych, frakcji alkoholowej Frakol
oraz frakcji kwaséw monokarboksylowych. Estryfikacjg, podobnie jak w pierwszym etapie,
prowadzono przy stosunku masowym Frakol : MKM 1,75:1. Proces prowadzono przez
10 godzin w obecnosci kwasu siarkowego (1% wag.) jako katalizatora. W trakcie procesu
odbierano wod¢ metoda destylacji azeotropowej. Po zakonczeniu procesu estryfikacji
z mieszaniny poreakcyjnej oddestylowano poszczegdlne frakcje w réznych zakresach
temperatury. Wykonano analizg chromatograficzna (chromatografia gazowa) otrzymanych

frakcji (Aneks rys. 57-62).
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Nastgpnie sporzadzono preparaty do usuwania powlok lakierniczych,

zgodne

z recepturg preparatu ADMI100T (tab. 36). Sktadnikiem, ktdry zmienial si¢ w poszczegdlnych

kompozycjach byty frakcje rozpuszczalnika estrowego rézniace si¢ zakresem temperatury

wrzenia.

Podczas pierwszej estryfikacji odebrano frakcj¢ 1.1 w zakresie temperatur od 50 do

140°C. W drugiej estryfikacji otrzymane estry zostaly podzielone na 3 frakcje rézniace si¢

zakresami temperatury wrzenia. Frakcja 2.1 od temperatury 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

podzielono na frakcj¢ 3.1 z zakresu temperatur od 90 do 120°C oraz frakcjg 3.2 z zakresu

temperatur od 120 do 140°C.

Tabela 41. Zakres temperatury wrzenia dla poszczegdlnych frakcji

Frakcja Zakres tempeolgtury wrzenia,
1.1 50 - 140
2.1 45 — 65
2.2 90 — 130
2.3 130 — 140
3.1 90 - 120
3.2 120 - 140

10.3.1. Wyniki eksperymentow

Wyniki badan chromatograficznych

W tabeli 42 przedstawiono wyniki badan chromatografii gazowej opracowanych na

podstawie otrzymanych chromatograméw (aneks rys. 57-62).

Tabela 42. Sktad otrzymanych frakcji (na podstawie chromatografii gazowej)

Substancja Frakeja

1.121]22]23]3.1|32

Niezidentyfikowany pik (czas retencji 1.7) | + | + | - - - -

I-metylocyklopenten -+ - - - -

Cykloheksen -+ ] - - - -

Pentanol + |+ | + | | + | +

Cyklopentanon - + - - R -

Niezidentyfikowany pik (czas retencji 5.2) | - -+ -+ -

Mréwczan pentylu + | - |+ | - |+ | -

2-metylocyklopentanon + | -+ - |+ | -
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Substancja Frakcja
1.1121]2223]3.1|32
Octan pentylu + |+ |+ |+ |+ |+
Propionian pentylu + | - |+ |+ | + |+
Eter dipentylowy + | -+ + | + |+
Maslan pentylu + | -+ + | + |+
Walerian pentylu + | -+ + | + |+
Kapronian pentylu + | -+ + | - |+
Tabela 43. Ilosci frakcji estrowych uzytych do sporzqdzenia preparatu
Preparat
Frakcja estrowa [ 1 [T ‘ I ‘ A | B ‘ C | D
ZawartoS¢ [% mas.]

1.1 70-1 -1 - - - -

2.2 -1 7] -135]35]35]-

2.3 -1 -1 7] - - - -

3.1 -1 -1 - 135 - |[LI5]|7

3.2 -l -1 -1 - 135|L75] -

Na podstawie przeprowadzonych analiz chromatograficznych, do otrzymania preparatu
do usuwania powlok lakierniczych wybrano frakcje 1.1 (Preparat I), 2.2 (Preparat II),
2.3 (Preparat III) oraz 3.1 (Preparat D). Nastgpnie sporzadzono trzy preparaty z uzyciem
mieszanin frakcji 2.2, 3.1 oraz 3.2, ktérych sktady przedstawiono w tabeli 43.

Wyniki badan stabilnosci

Preparat I, do otrzymania ktérego uzyto frakcje 1.1 rozwarstwit si¢ po uptywie ok. 24
godzin od sporzadzenia Podobnie preparat II, do otrzymania ktérego uzyto frakcjg 2.2,
rozwarstwil si¢ po uptywie ok. 48 godzin. Zaréwno preparat I jak i preparat I po ponownym
zamieszaniu nie przyjmowaty jednolitej formy zelowej. Preparat A otrzymany z uzyciem
mieszaniny frakcji 2.2 oraz 3.1 wykazywal stabilnos¢ przez ok. dwa tygodnie od
sporzadzenia. Po tym czasie preparat zaczal si¢ rozwarstwia¢. Po ponownym wymieszaniu
preparat ten przyjmowal posta¢ jednolitego zelu, trwatego przez ok. 24 godziny. Po tym
czasie nastapilo jego rozwarstwienie. Jedynie preparat D otrzymany z uzyciem frakcji 3.1

wykazywat stabilnos$¢ przez ok. trzy miesiace.
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10.3.2. Podsumowanie czesci dotyczacej wplywu rozpuszczalnika estrowego na

stabilno$¢ preparatu

Przeprowadzone badania wykazaly istotny wptyw temperatury wrzenia rozpuszczalnika
estrowego na stabilno$¢ otrzymanych preparatow. Stwierdzono, ze bezposredni wptyw na
stabilno$¢ zelu ma zawarto$¢ nieprzereagowanego alkoholu pentylowego, pochodzacego z
frakcji Frakol. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze do utrzymania
stabilnych preparatow konieczna jest obecno$¢ nieprzereagowanego alkoholu pentylowego
w frakcji uzytej do otrzymania produktu. Zbyt duze st¢zenie estrow, lub zbyt niskie stezenie
alkoholu pentylowego w preparacie powoduje jego rozwarstwianie. Na podstawie
otrzymanych wynikéw okreslono zakres temperatur, w ktérym powinna by¢ odbierana frakcja

estrowa (aby preparat wykazywat stabilnos¢), na 90 do 120°C.

10.4. Preparaty serii MODI

Kolejnym krokiem byto wprowadzenie do preparatu srodka powierzchniowo czynnego.
W tym celu do receptury preparatu ADM100T wprowadzono $rodek powierzchniowo czynny
o handlowej nazwie Modisurf™ Clarity. Do preparatow o skiladzie ADMI00T kosztem
substancji aktywnej dodawano substancj¢ powierzchniowo czynna od 1 do 7%. Po wstgpnych
badaniach sporzadzono preparat zawierajacy 5% substancji powierzchniowo czynnej kosztem
wszystkich sktadnikéw preparatu. W tabeli 44 przedstawiono sklady otrzymanych

preparatow.

Tabela 44. Sktad preparatow z dodatkiem Modisurf™ Clarity

Sktad [% mas.]
Skladl’llk ADM ADM ADM ADM ADM ADM ADM ADM
100T 100T 100T 100T 100T 100T 100T 100T
MODI 1 MODI 2 MODI 3 MODI 4 MODI 5 MODI 6 MODI7 MODI 5.1
Dioksolan 44 43 42 41 40 39 38 42.4
Addukt 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 13.9
Woda 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 14.5 13.9
Frakol 14 14 14 14 14 14 14 13.5
Rozpuszczalnik 7 7 7 7 7 7 7 6.7
estrowy
1 M
Modisurft 1 2 3 4 5 6 7 4.8
Clarity
Methocel 5 5 5 5 5 5 5 4.8
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10.4.1. Wyniki badan

Badanie stabilnosci

W tabeli 45 przedstawiono charakterystyke otrzymanych prébek. Stabilng formg Zzelowa

wykazywaly jedynie preparaty zawierajace powyzej 5% srodka powierzchniowo czynnego.

Tabela 45. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat

Wizualna ocena stanu prébki

ADM 100T MODI 1

Prébka rozwarstwiona

ADM 100T MODI 2

Prébka rozwarstwiona

ADM 100T MODI 3

Prébka rozwarstwiona

Wyglad prébki

p—
T —
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Preparat

Wizualna ocena stanu probki

ADM 100T MODI 4

Prébka rozwarstwiona

Wyglad prébki

ADM 100T MODI 5

Prébka zzelowana w calej
objetosci.

ADM 100T MODI 6

Prébka zzelowana w calej
objetosci. Konsystencja
gestego zelu.

ADM 100T MODI 7

Prébka zzelowana w calej
objetosci. Konsystencja
gestego zelu.
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Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki

Prébka zzelowana w calej
ADM 100T MODI 5.1 objetosci. Konsystencja
gestego zelu.

Badania reologiczne

Na rysunku 31 przedstawiono przebieg krzywej lepkosci preparatu ADM100T MODI
5.1. Krzywe lepkosci pozostalych preparatow przedstawiono w aneksie na rysunkach 24-26.

Z przebiegu krzywych wynika, ze wszystkie preparaty sa pseudoplastycznymi cieczami

nienewtonowskimi.
Preparat ADM100T MODI 5.1
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Rysunek 31. Krzywa lepkosci preparatu ADM100T MODI 5.1

W tabeli 46 zamieszczono wartosci parametrOw reologicznych wyznaczone na
podstawie krzywych ptynigcia. W przypadku preparatéw serii MODI modelem reologicznym
najlepiej opisujacym przebieg krzywej ptynigcia jest rowniez model Ostwalda de Waele.
Oznacza to, iz uklady te naleza do tzw. uogdlnionych ptynéw newtonowskich, czyli ptynéw
rozrzedzanych $cinaniem [138]. Przynalezno$¢ otrzymanych preparatéw do grupy plynéw
rozrzedzanych S$cinaniem powoduje zmniejszenie lepkosci pod wptywem wigkszych
szybkos$ci $cinania. Dzigki temu preparat moze zosta¢ tatwo rozprowadzony po calej

powierzchni oczyszczanego elementu.
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Tabela 46. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych modelu Ostwalda de Waele dla preparatow serii MODI

Model Ostwalda de Waele
Nazwa probki T=k-y"
k n R®
ADMI100T MODI5 | 361,7 | 0,2007 | 0,96
ADMI100T MODI 6 | 41,51 0,3845 | 095
ADMI100T MODI7 | 204,3 | 0,3997 | 0,92
ADMI100T MODI 5.1 | 8,120 0,140 0,97

Testy usuwania powlok lakierniczych

W tabeli 47 przedstawiono skutecznos¢ preparatow ADMI100T MODI 5, ADM100T
MODI 6, ADMI100T MODI 7, ADMI100T MODI 5.1. We wszystkich przypadkach

zaobserwowano odspojenie wszystkich warstw lakieru, dzigki czemu mozliwe bylo tatwe

usunigcie powtoki.

Tabela 47. Skutecznosc preparatow z seriit ADM 100T MODI na ptytce drewnianej

Preparat Oddziatywanie na powtok¢ : ?é{qoie -
AﬁlngIO ;)T Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
Aﬁl(\)/[DIIO 2T Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
AﬁlngIO 2T Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
??3;[)11 (S)Oil“ Powoduje odspojenie wszystkich warstw lakieru.
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Na tym etapie badan opracowano preparat zawierajacy dodatkowo substancje
powierzchniowo czynna, ktéra dzigki poprawie zwilzania usuwanej powloki przyspiesza
penetracje powloki przez substancje aktywna przyspieszajac tym samym proces odspajania
powtoki. Jako bazg¢ dla dalszych badah wybrano preparat o sktadzie ADM100T MODI 5.1
(tab. 44).

Stosujac recepturg preparatu ADM100T MODI 5.1 sporzadzono preparaty zawierajace
inne substancje aktywne. Do sporzadzenia preparatéw jako zamienniki dioksolanu wybrano:
dimetoksymetan, dietoksyetan, ketal etylenowy cykloheksanonu, N-metylopirolidon, weglan
etylenu.

Tabela 48. Sktad preparatow z innymi substancjami aktywnymi

) .. Stezenie [% mas. ]
Skiadnik kompozycji ACEL | ADMetl | ACEC1 | NMP2 | WE2
Dietoksyetan 42.3 - - -
Metylal - 42.3 - - -
Ketal etylenowy cykloheksanonu - - 42.3 - -
N-metylopirolidon - - - 42.3 -
Weglan etylenu - - - - 42.3
Rozpuszczalnik estrowy 6.7 6.7 6.7 6.7 6.7
Frakol 13.5 13.5 13.5 13.5 | 13.5
Methocel K100M 4.8 4.8 4.8 4.8 4.8
Modisurf™ Clarity 4.8 4.8 4.8 4.8 4.8
Addukt mocznika z nadtlenkiem wodoru | 13.9 13.9 13.9 13.9 13.9
Woda destylowana 13.9 13.9 13.9 13.9 | 139

W tabeli 49 przedstawiono charakterystyke otrzymanych prébek. Sposréd wybranych
substancji aktywnych stabilny zelowy preparat otrzymano wylacznie stosujac

N-metylopirolidon oraz weglan etylenu. W pozostatych przypadkach preparat rozwarstwiat

si¢ po sporzadzeniu.
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Tabela 49. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki
ACEl1 Prébka rozwarstwiona
ADMet 1 Prébka rozwarstwiona
ACEC 1 Prébka rozwarstwiona
Prébka zzelowana w calej
NMP 2 objetosci. Konsystencja

sztywnego zelu.

Wyglad probki
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Preparat

Wizualna ocena stanu probki

WE 2

Prébka zzelowana w calej
objetosci. Konsystencja
gestego zelu.

Badania reologiczne

Na rysunkach 32,33 przedstawiono przebieg krzywych lepkosci preparatéw NMP 2
oraz WE2. Z przebiegu krzywych wynika, Ze otrzymane preparaty sa pseudoplastycznymi

cieczami nienewtonowskimi.
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Rysunek 32. Krzywa lepkosci preparatu NMP 2
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Rysunek 33. Krzywa lepkosci preparatu WE 2




W tabeli 50 zamieszczono wartosci parametrOw reologicznych wyznaczone na
podstawie krzywych ptynigcia. W przypadku preparatéw tej serii modelem reologicznym
najlepiej opisujacym przebieg krzywej plynigcia jest réwniez model Ostwalda de Waele.
Oznacza to, iz uktady te naleza do tzw. uogélnionych ptynéw newtonowskich, czyli ptynéw

rozrzedzanych $cinaniem [138].

Tabela 50. Wartosci liczbowe parametréw reologicznych modelu Ostwalda de Waele dla preparatow serii MODI

Model Ostwalda de Waele
Nazwa probki T=k-y"
k n R”
NMP 2 64,0 0,8705 0,91
WE 2 74,5 0,6729 0,87

Testy usuwania powlok lakierniczych

W tabeli 51 przedstawiono wyniki badan oddzialywania na powlokg preparatéw
zawierajacych N-metylopirolidon (NPM 2) oraz weglan etylenowy (WE 2). W przypadku
preparatu z weglanem etylenowym nastapito odspojenie wszystkich warstw lakieru dzigki
czemu mozliwe bylo latwe usunigcie powloki. Natomiast preparat z N-metylopirolidonem
spowodowat jedynie zmigkczenie powtoki, co pozwolito na zeskrobanie pierwszej warstwy

lakieru z niewielkiej powierzchni.

Tabela 51. Skutecznosc preparatow NMP 2 i WE 2 na ptytce drewnianej

Preparat Oddziatywanie na powtoke

Preparat zmigkcza powtoke, utatwiajac jej usunigcie

NMP2 poprzez zeskrobanie

WE 2 Preparat odspaja wszystkie warstwy lakieru
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10.5. Zastosowanie metod planowania eksperymentu do opracowania

sktadu preparatu w formie zelowej

Kolejnym krokiem byto opracowanie réwnania opisujacego zalezno$¢ lepkosci oraz sity
potrzebnej do oderwania powtoki od sktadu preparatu. W tym celu zastosowano statystyczne
metody planowania eksperymentu. Zastosowano plany dla mieszanin, z ktérych wybrano plan
simpleksowo-centroidowy z ograniczeniami.

W celu utatwienia prowadzenia badan, na podstawie wcze$niej uzyskanych wynikéw,
sktadniki preparatu podzielono na trzy grupy, aby otrzymac¢ plan simpleksowo-centroidowy
z trzema zmiennymi wejsciowymi. Dla preparatu serii ADM100T MODI otrzymano
nastgpujace grupy oznaczone odpowiednio X; dioksolan : rozpuszczalnik estrowy : frakcja
alkoholowa Frakol w stosunku 6,3:1:2; X, Methocel : Modisurf™ w stosunku 1:1; X3 addukt
nadtlenku wodoru z mocznikiem : woda w stosunku 1:1. Na otrzymane grupy nalozono
nastgpujace ograniczenia zwiazane z zawartoscia danej grupy w preparacie: 0,6 < X; < 0.78;
0,02 <X,<0,2; 0,2<X3<0,38.

Nastegpnie sporzadzono plan simpleksowo-centroidowy dla pseudo sktadnikéw Z. Plan

przedstawiono w tabeli 52.

Tabela 52. Macierz planowania eksperymentu

Nr Plan globalny Plan lokalny
doswiadczenia 71 ) 73 X4 X5 X3
1 1 0 0 0,78 0,02 0,20
2 0 1 0 0,60 0,20 0,20
3 0 0 1 0,60 0,02 0,38
4 0,5 0,5 0 0,69 0,11 0,20
5 0,5 0 0,5 0,69 0,02 0,29
6 0 0,5 0,5 0,60 0,11 0,29
7 0,333 0,333 0,333 0,66 0,08 0,26

Korzystajac z wykresu trojkatnego zawezono zakres planu globalnego eksperymentu do
zakresu o wierzchotkach:

Z,=10,78; 0,02; 0,2]
Z,=10,6;0,2; 0,2]
Z3=10,6; 0,02; 0,38]
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0,78 0,02 0,2
Nastgpnie mnozac macierz transformacji L=| 0,6 0,2 0,2 | przez macierz planu
0,6 0,02 038

1 0 0
0 1 0
0 0 1

X=| 05 0,5 0 | otrzymano plan lokalny przedstawiony w tabeli 52.
0,5 0 0,5

0 0,5 0,5
10,333 0,333 0,333]

Zgodnie z przedstawionym planem eksperymentu opracowano receptury (tabela 53), na

podstawie ktérych otrzymano preparaty uzyte do badan.

Tabela 53. Sktad preparatow opracowanych zgodnie z planem simpleksowo-centroidowym

) Preparat, sktad [% mas.]
Sktadnik 1 ) 3 4 5 6 7
Dioksolan 52,8 | 40,6 | 40,6 | 46,7 | 46,7 | 40,6 | 44,7
Rozpuszczalnik estrowy 84 | 651|165 |74 |74 |65 | 7,1
Frakol 16,8 | 129|129 | 14,8 | 14,8 | 12,9 | 14,2
Methocel K100M 1 10 1 5,5 1 5,5 4
Modisurf™ Clarity 1 10 1 5,5 1 5,5 4
Addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem | 10 10 19 10 | 14,5145 | 13
Woda 10 10 19 10 | 14,5145 13

W tabeli 54 przedstawiono charakterystyke otrzymanych prébek. Wszystkie otrzymane
probki, swiezo po sporzadzeniu, posiadaly zelowa konsystencje. Jednakze probki 1, 3, 5 po
uplywie tygodnia od sporzadzenia rozwarstwily sig.

Tabela 54. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki

1 Prébka zzelowana w calej
obj¢tosci.
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Preparat Wizualna ocena stanu probki
Prébka zzelowana w calej
2 objetosci. Konsystencja
sztywnego zelu.
3 Prébka zzelowana w calej
obj¢tosci.
Prébka zzelowana w calej
4 objetosci. Konsystencja
sztywnego zelu.
5 Prébka zzelowana w calej

objetosci. Konsystencja zelu.

Wyglad prébki

95




Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki

Prébka zzelowana w calej
6 objetosci. Konsystencja
gestego zelu.

Prébka zzelowana w calej
7 objetosci. Konsystencja
gestego zelu.

Dla otrzymanych preparatow przeprowadzono badanie reologii oraz badanie sity

potrzebnej do oderwania powtoki od podioza.

Badania reologiczne

W tabeli 55 zamieszczono wartosci parametrOw reologicznych wyznaczone na
podstawie krzywych ptynigcia. Dla prébek 1,2 oraz 4-7 modelem najlepiej opisujacym
przebieg krzywej ptynigcia jest model Ostwalda de Waele. Natomiast probke 3 najlepiej
opisuje model Herschela-Bulkley'a. Model ten opisuje wlasciwosci reologiczne nieliniowych

ptynéw plastycznolepkich majacych granicg ptynigcia [138].
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Tabela 55. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych

Model Ostwalda de Waele
Nazwa probki T=k-y"
k n R”
1 1,531 | 0,3047 0,9
2 3889 | -0,1446 0,95
4 1056 | 0,0721 0,99
5 13,33 0,103 0,97
6 409,06 | 0,1749 0,99
7 117,6 | 0,2964 0,99
Model Herschela- Bulkley'a
3 T=T,+k-y"
7, k n R
2,62 3,67 | 2,1 10,94

Do analizy statystycznej, jako wynik pomiaréw wybrano lepko$¢ otrzymana przy

szybkosci $cinania wynoszacej 100 1/s, co odpowiada szybkosciom $cinania wystgpujacym

podczas nanoszenia preparatu pgdzlem (Rozdziat 10.1.1). Wyniki pomiaréw przedstawiono

w tabeli 56.

Tabela 56. Wyniki pomiaru lepkosci dla poszczegolnych probek

. Lepkos¢ [Pa-s] dla szybkosci §cinania 100 1/s
Probka Pomiar 1 Pomiar 2 Srednia
1 0,102 0,040 0,071
2 28,66 28,78 28,72
3 0,064 0,172 0,118
4 15,69 15,37 15,53
5 0,217 0,119 0,168
6 10,06 9,456 9,758
7 4,590 5,412 5,001

Na podstawie wynikéw opracowano obszar powierzchni odpowiedzi przedstawiony na

rysunku 34. Do wyznaczenia obszaru zastosowano model kwadratowy.
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Dopasowana powierzchnia ; Wielkoé: Lepkosé
Z7Z Lepkosc; R"2= ,9914;Popr:,9483
Model: Kwadratow

X3
0,004,1,00

M =25
Il <25
Bl <20
<
1,00 4 g < :g
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 B <5
X1 X2 Il <0

Rysunek 34. Dopasowana powierzchnia odpowiedzi dla zamiennej lepkos¢

Na rysunku 35 przedstawiono wykres Pareto prezentujacy zmienne niezalezne,

statystycznie istotnie wptywajace na parametr zalezny, ktérym w tym przypadku jest lepkos¢.

BC | -2,05821
AC | -,353593

(C)X3 | 1363948

(AXT | 1169091
AB | 0246087

p=,05

Rysunek 35. Wykres Pareto efektow standaryzowanych

Efekty statystycznie istotnie wptywajace na wynik zaznaczone sa na wykresie linia
odpowiadajaca wybranemu poziomowi istotnosci (o = 0,05%). Lepkos¢ otrzymywanych
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preparatow w najwigkszym stopniu zalezy od zawartosci sktadnikow z grupy X, (Methocel
1 Modisurf™),
Wyznaczono réwnanie regresji, ktorego wspdiczynniki zamieszczono w tabeli 57.

Tabela 58 zawiera parametry dopasowania modelu.

Tabela 57. Wspotczynniki regresji rownania

Wsp6tczynnik Btad Poziom prawdopodobienstwa testowego,
regresji standardowy p
(A) X, 0,2826 24171 0,92
(B) X, 28,93 2,4171 0,05
(C) X5 0,3297 24171 0,91
AB 0,2734 11,111 0,98
AC -3,928 11,111 0,78
BC -22,86 11,111 0,28

Tabela 58. Dopasowanie modelu

Wsp6tczynnik Suma Stopnie Test Poziom
dopasowania kwadratéw, | swobody, P prawdopodobienstwa
réwnania, R? SS df testowego, p
Lepkosc 0,99 25,43 3 1,44 0,53
[Pa-s]

Wyznaczone réwnanie mozna wyrazi¢ w postaci nastgpujacej funkcji

y=0,2826x, +2893x, +0,3297x, +0,2734x, x, —3,928x, x,~22,86x, %,

Badanie odrywania powloki
W tabeli 59 przedstawiono wyniki badan odrywania powtoki malarskiej od podioza.

Badanie wykonano na ptytce metalowej pomalowanej farba epoksydowa.

Tabela 59. Wyniki badan odrywania

Preparat | Sita [N] potrzebna na oderwanie powtoki
1 156,4

84,2

121,7

84,6

120,7

51,3

10,0

NN | B W N
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C

Rysunek 36. Ptytki po badaniu odrywania powtoki

Na podstawie wynikdw opracowano obszar powierzchni odpowiedzi przedstawiony na

rysunku 37. Do wyznaczenia obszaru zastosowano model kwadratowy.

Dopasowana powierzchnia ; Wielkosé: Odrywanie
ZZ QOdrywanie; R*2= ,8256;Popr:0,
Model: Kwadratow

X3
0,004,1,00

1 =0() oA k) b & :
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
X1 X2

Rysunek 37. Dopasowana powierzchnia odpowiedzi dla zamiennej odrywanie

Na rysunku 38 przedstawiono wykres Pareto prezentujacy zmienne niezalezne

statystycznie istotnie wplywajace na parametr zalezny, ktérym w tym przypadku jest

odrywanie.

I > 160
Il <156
B <136
N <116
[1<96
[ <76
B <56
I < 36

\a\llli) BIBLIOTEKA CYFROWA POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ



(A)X1 3,229235
(C)X3 2,532159
@®)x2 1778835

BC | -1,28303

AB | -1,00421

ACt -,700017

Rysunek 38. Wykres Pareto efektow standaryzowanych

p=,05

Efekty statystycznie istotnie wptywajace na wynik zaznaczone sa na wykresie linia

odpowiadajaca wybranemu poziomowi istotnosci (a = 0,05%). Przy zatozonym poziomie

istotnosci na sitg potrzebna do oderwania powtoki zaden z badanych sktadnikéw nie wptywa

w sposéb statystycznie istotny. Jednak sposréd badanych grup sktadnikéw sktadniki z grupy

X (dioksolan, rozpuszczalnik estrowy, frakcja alkoholowa Frakol) wplywaja najsilnie;j.

Wyznaczono réwnanie regresji, ktérego wspodtczynniki zamieszczono w tabeli 60.

Tabela 61 zawiera parametry dopasowania modelu.

Tabela 60. Wspotczynniki regresji rownania

Wsp6tczynnik Btad Poziom prawdopodobienstwa testowego,
regresji standardowy p
(A) X, 160,7 49,77 0,19
(B) X» 88,55 49,77 0,33
(C) X5 126,0 49,77 0,24
AB -229.8 228,8 0,49
AC -160.4 228,8 0,61
BC -293,6 228,8 0,42
Tabela 61. Dopasowanie modelu
Wspétczynnik Suma Stopnic Poziom
dopasowania | kwadratow, Test F prawdopodobienstwa
réwnania, R? SS swobody, df testowego, p
Sita [N] 0,82 7246,36 0,97 0,61
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Wyznaczone réwnanie mozna wyrazi¢ w postaci nastgpujacej funkcji
y =160,7x, +88,55x, +126x, —229,8x,x, —160,4x,x,-293,6x,x,
Na podstawie przeprowadzonych analiz uzyskano profil aproksymacji i funkcje

uzytecznos$ci. Na ich podstawie mozna okresli¢ jaki sktad preparatu odpowiada preparatowi

o poszukiwanych cechach.

Do sporzadzenia funkcji uzytecznosci okreslono nastgpujace parametry (tab. 62).

Tabela 62. Parametry funkcji uzytecznosci

Zmienna Wartos¢
Dolna | Uzyteczno$¢ | Posrednia | Uzyteczno§¢ | Gérna | Uzytecznosé
Lepkos¢ [Pa-s] 0,071 0 8,395 1 28,72 0,5
Sita potrzebna na 10 1 83,2 0,5 156,4 0
oderwanie [N]

Najbardziej uzyteczne warto$ci oznaczono wartoscia uzyteczno$ci 1 a najmniej

uzyteczne oznaczono uzytecznoscia 0.

Na rysunku 39 przedstawiono profil aproksymacji i uzytecznosci odpowiedzi.

Profile aproksymowanych wartosci i uzytecznosé

X1 x2 X3 Uzytecznost
60,000 ;
5 128,720
89132 [+ e G s B Kl SR T T S B, S - 83057 &
T - i T T 107140
40,00
800,00 — —
I | ( ] o | | ] 156,40 2
33,903 . e ] T 1, 83,200
I l ] i1 10,000
I i o
-800,0
,90389 """ ET:'Tﬂ': """"""""""""""""""""" .é"""""""' '""""E'_'_'—'E? """"""""
oy i LA |
i %
A 1§
15
]
s 4| [ B & F f--a
6 78 02 11 2 2 23 38

Rysunek 39. Profile aproksymowanych wartosci i uzytecznos¢
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Aproksymowana lepko$S¢ oraz sila potrzebna na oderwanie dla tych wartosci
sktadnikéw kompozycji wynosi odpowiednio: lepko$¢ 8,91 Pa-s oraz sita potrzebna na

oderwanie powtoki 33.9 N.

Tabela 63. Sktad preparatu opracowanego na podstawie planowania doswiadczen

Sktadnik Preparat, sktad [% mas.]
Dioksolan 40,6
Rozpuszczalnik estrowy 6,5
Frakol 12,9
Methocel K100M 5,5
Modisurf™ Clarity 5,5
Addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem 14,5
Woda 14,5

Podsumowanie cze¢sci dotyczacej zastosowania metody planowania eksperymentu

W badaniach opracowano recepturg¢ zelowego preparatu zawierajacego w swoim
sktadzie substancje aktywna (dioksolan), rozpuszczalniki pomocnicze bgdace produktami
ubocznymi z technologii Cyklopol (Frakol, rozpuszczalnik estrowy), aktywator (addukt
nadtlenku wodoru z mocznikiem), substancje zaggszczajaca (hydroksypropylometylo-
-celulozg) oraz substancj¢ powierzchniowo czynna (Modisurf™). Do badan zastosowano
statystyczne  metody  planowania  eksperymentu, plan simpleksowo-centroidowy
z ograniczeniami. W badaniach badano wptyw sktad preparatu na wtasciwosci uzytkowe
(lepkos$¢ zwiazana z nanoszeniem i utrzymywaniem si¢ preparatu na powierzchni pionowej
oraz sit¢ potrzebna do oderwania powloki poddanej dziataniu otrzymanego preparatu).
Na podstawie przeprowadzonych analiz uzyskano profil aproksymacji i funkcje uzytecznosci
(rys. 39).

Na podstawie otrzymanej funkcji okreslono sktad preparatu odpowiadajacy
preparatowi o poszukiwanych cechach. Jako najlepsza wybrano receptur¢ preparatu, ktory
zawieral: 40,6% substancji aktywnej (dioksolanu), 6,5% rozpuszczalnika estrowego, 12,9%
Frakol, 5,5% hydroksypropylometylocelulozy o handlowej nazwie Methocel K100M, 5,5%
srodka powierzchniowo czynnego o handlowej nazwie Modisurf™ Clarity oraz 14,5%

nadtlenku wodoru w formie adduktu z mocznikiem oraz 14,5% wody destylowane;.
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Podsumowanie czesci dotyczacej preparatow w formie zelu

W czg$ci badan dotyczacych opracowania preparatu w formie zelu opracowano
kompozycje preparatu zawierajacego substancje aktywna, rozpuszczalniki pomocnicze,
modyfikator reologii, aktywator oraz srodek powierzchniowo czynny.

W tej czgSci badan jako substancje aktywna zastosowano dioksolan. Dodatkowo
przeprowadzono réwniez proby z uzyciem dimetoksymetanu. Podczas prowadzenia badan
kompozycje¢ w formie zelu otrzymano tylko z zastosowaniem dioksolanu.

Jako substancje pomocnicze, podobnie jak w przypadku preparatéw zelowych,
wybrano odpadowa frakcj¢ alkoholowa Frakol stosowana bezposrednio w preparacie oraz
frakcjg estrowa otrzymana z odpadowych frakcji kwasowej 1 alkoholowej. W tej czgsci badan
uzyto rozpuszczalnika estrowego o zakresie temperatury wrzenia okre$lonej w we
wczesniejszych badaniach (90-120°C).

W badaniach zastosowano aktywator - nadtlenek wodoru, ktéry wystgpowal w dwoch
formach, 30% wodnego roztworu oraz adduktu z mocznikiem. Przeprowadzone badania
wykazaly, iz nadtlenek wodoru uzyty w formie 30% roztworu wodnego powoduje spadek
lepkos$ci preparatéw, w niektérych przypadkach juz po miesiacu od przygotowania. Spadek
lepkosci powodowat pogorszenie wilasciwosci uzytkowych preparatéw, a w szczegdlnosci
powodowat utrudnione ich naktadanie na powierzchnig. Niska lepko$¢ preparatu
powodowata, ze preparat nie utrzymywal si¢ na powierzchni pionowej. Na podstawie tych
badan do ostatecznej kompozycji preparatu wybrano addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem,
w przypadku uzycia ktorego nie nastgpowata utrata lepkosci preparatu. Ponadto,
w ostatecznym skladzie preparatu zastosowano hydroksypropylometylocelulozg jako
substancje modyfikujaca reologi¢ oraz substancje powierzchniowo czynna o handlowej
nazwie Modisurf ™ Clarity.

Zbadano réwniez wplyw dodatku innych substancji, takich jak: substancje opdzniajace
parowanie, dodatkowa substancja aktywna (estry metylowe kwaséw ttuszczowych) czy
substancje stabilizujace nadtlenek wodoru na wtasciwosci uzytkowe produktu. Substancje te
nie miatly istotnego wplywu na wtasciwosci uzytkowe produktu.

Bazujac na wynikach otrzymanych w badaniach wstgpnych, dotyczacych skiadu
preparatu, opracowano 1 przeprowadzono badania za pomoca metod planowania
eksperymentu, przeprowadzajac optymalizacj¢ skadu preparatu (wptyw sktadu preparatu na

lepkos$¢ oraz sitg potrzebna do oderwania powtoki poddanej dziataniu preparatu).
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Jako ostateczny sklad preparatu wybrano produkt o skfadzie wynikajacym
z prowadzonych metod planowania eksperymentu metoda planu simpleksowo-centroidowego
z ograniczeniami. Za najlepsza recepture¢ uznano produkt, ktéry zawierat: 40,6% substancji
aktywnej (dioksolanu), 6,5% rozpuszczalnika estrowego, 12,9% Frakol, 5,5%
hydroksypropylometylocelulozy o handlowej nazwie Methocel K100M, 5,5% srodka
powierzchniowo czynnego o handlowej nazwie Modisurf™ Clarity oraz 14,5% nadtlenku

wodoru w formie adduktu z mocznikiem oraz 14,5% wody destylowane;j.
11.Preparaty w formie emulsji

Kolejnym etapem prac byto opracowanie preparatéw, w ktérych zastosowano inng niz
dioksolan substancj¢ aktywna. Jako zamiennik dioksolanu poczatkowo wybrano
dimetoksymetan (Metylal). Na wstgpie wybrano forme¢ zelowa preparatu. Sporzadzono
preparaty (tabela 64 i 66) stosujac dodatkowo estry metylowe kwaséw tluszczowych oleju
rzepakowego. Jednak przeprowadzone préby nie daty pozytywnych rezultatow (tabela 65

167).

Tabela 64. Sktad preparatow

Sktadnik Sktad [% mas.]
EI | EIl | EIII
Metylal 46.3 | 43.4 | 28.2
Woda 48.1 | 52.1 | 28.2

Methocel 56 | 44 | 34
Estry metylowe | - - 1282
Rokafenol N10 | - - 120

Tabela 65. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek
Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki

iz

Probka zzelowana w calej
El objetosci. Konsystencja
sztywnego zelu.
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Prébka zzelowana w calej
EIl objetosci. Konsystencja
sztywnego zelu.

EIII Prébka rozwarstwiona.

Tabela 66. Sktad preparatow

) Sktad [% mas.]
Sktadnik EIV
Metylal 34.3
Woda 17.1
Estry metylowe 17.1
Methocel 10.3
Tween 80 0.9
Span 60 0.9
Medilan 1.7
Rozpuszczalnik estrowy 10.3
Frakol 7.4
Tabela 67. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek
Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki
I

i

EIV Prébka rozwarstwiona
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W zwiazku z rozwarstwianiem si¢ preparatow w formie zelu, zamieniono forme
preparatu na emulsjg. W tym celu, jako faz¢ olejowa zastosowano estry metylowe kwasow
tluszczowych oleju rzepakowego (EV - EVII, EX, EXI). W celu nadania emuls;ji
odpowiedniej konsystencji zastosowano zamiennie wosk Candelilla (preparat EV, EVI, EX,
EXI), kwas stearynowy (EVII, EVIII), wazeling biala (EIX). Jako emulgatory o/w wybrano
Tween 80 (preparat EV — EXI) oraz zamiennie Span 60 (preparat EIX - EXI) i medilan
(preparat EV - EVIII) jako emulgator W/O. Jako substancje aktywna zastosowano
dimetoksymetan (Metylal), jako faz¢ wodna zastosowano wodg destylowana. W partii
preparatow EV - EXI nie stosowano rozpuszczalnikOw pomocniczych w postaci
rozpuszczalnika estrowego oraz Frakolu. W tabeli 68 przedstawiono sktady sporzadzonych

preparatow.

Tabela 68. Sktad preparatow

. Sktad [% mas.]

Skladnik EV |EVI|EVII|EVII | EIX | EX | EXI
Metylal 32.2131.9(32.2 39.5 [39.8(32.3]37.0
Woda 32.2132.6(32.2( 40.2 [39.8(32.3]22.2
Estry metylowe oleju rzepakowego | 19.3]19.2( 19.3 - - [19.4]122.2
Tween 80 1911919 | 25 [24(04]0.7
Span 60 - - - - 2028 | 3.2
Medilan 16|16] 1.6 | 2.0 - - -
Wosk Candelilla 129(12.8( - - - 1129]14.8
Kwas stearynowy - - | 129 158 | - - -
Wazelina biata - - - - 159] - -

W tabeli 69 przedstawiono charakterystyke otrzymanych prébek. Sposréd otrzymanych
prébek formg emulsji miaty prébki EV, EVI, EVIII, EXI.
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Tabela 69. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki
BV Prébka o konsystencji
sztywnej emulsji.
EVI Prébka o k_onsyste_l‘lcp
sztywnej emuls;ji.
EVII Prébka rozwarstwiona.
EVIII Prébka o konsystencji

sztywnej emulsji.

Wyglad probki
1]
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Preparat Wizualna ocena stanu prébki Wyglad prébki
i
EIX Prébka rozwarstwiona.
EX Prébka rozwarstwiona.
EXI Prébka o k_onsyst@cp
sztywnej emuls;ji.

Otrzymano preparaty o sktadnie podanym w tabeli 70.

Tabela 70. Sktad preparatow

. Skiad [% mas.]
Skladnik EXI1| EXII | EXIV

Woda 15.0 13.6 | 12.7
Estry metylowe oleju rzepakowego | 15.0 | 13.6 | 12.7
Tween 80 041 04 [ 04

Span 60 211 20 [ 18

Wosk Candelilla 100 45 | 42
Metylal 40.0 | 36.3 | 42.5
Rozpuszczalnik estrowy 75 68 | 64
Frakol 100 9.1 | 85

Addukt - | 136 | 85

Kwas stearynowy - - 2.1
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W tabeli 71 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych probek. Sposréd otrzymanych

probek formg emulsji miata probka EXII.

Tabela 71. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki
EXTI Prébka o kon.s‘ystencp
emulsji.
EXIII Prébka rozwarstwiona.
EXIV Prébka rozwarstwiona.

Wyglad prébki

1

Kolejnym krokiem byla zamiana formy aktywatora z adduktu na 30% roztwor

nadtlenku wodoru (preparat EXV, EXVID), ktérym zostala zastapiona faza wodna.

Dodatkowo zamieniono emulgator O/W z Tween 80 na Tween 40 (preparat EXV, EXVID,

EXVIID). W tabeli 72 przedstawiono sktady sporzadzonych preparatow.
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Tabela 72. Sktad preparatow

) Sktad [% mas.]
Skladnik EXV|EXVID|EXVII D
Woda - - 13.6
Nadtlenek wodoru 13.6 | 13.6 -
Estry metylowe oleju rzepakowego | 13.6 | 13.6 13.6
Tween 40 0.5 0.5 0.5
Span 60 2.0 2.0 2.0
Wosk Candelilla 9.1 9.1 9.1
Metylal 45.4 - -
Dioksolan - 454 454
Rozpuszczalnik estrowy 6.8 6.8 6.8
Frakol 9.1 9.1 9.1

W tabeli 73 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych prébek. Sposréd otrzymanych
prébek forme¢ emulsji miata probka EXV.

Tabela 73. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki
o
EXV Prébka o kon.s‘ystencp
emulsji.
EXVID Prébka rozwarstwiona.
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Preparat

Wizualna ocena stanu probki

Wyglad prébki

EXVII D

Prébka rozwarstwiona.

Sktady preparatow podano w tabeli 74.

Tabela 74. Sktad preparatow

) Skiad [% mas.]
Skiadnik EXVII | EXIX | EXX D |EXXI D
Nadtlenek wodoru 136 | 13.5 | 13.6 13.6
Estry metylowe oleju rzepakowego| 13.6 | 13.5 | 13.6 13.6
Tween 40 0.5 1.8 0.5 1.4
Monostearynian glicerolu 1.8 1.1 1.8 1.1
Wosk Candelilla 9.1 9.0 9.1 9.1
Metylal 45.5 | 45.1 - -
Dioksolan - - 45.4 45.4
Rozpuszczalnik estrowy 6.8 6.8 6.8 6.8
Frakol 9.1 9.0 9.1 9.1

W tabeli 75 przedstawiono charakterystyk¢ otrzymanych prébek. Sposréd otrzymanych

prébek formg stabilnej emulsji miaty prébki EXVIIT i EXIX.

Tabela 75. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat

Wizualna ocena stanu probki

Wyglad prébki

EXVIII

Prébka o konsystencji
emulsji.
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Preparat Wizualna ocena stanu prébki Wyglad prébki
EXIX Prébka o kon.sjystencp
emuls;ji.
EXXD Prébka rozwarstwiona.
EXXID Prébka rozwarstwiona.

Na podstawie przeprowadzonych badan, jako podstawowe sktadniki preparatu wybrano
30% roztwor nadtlenku wodoru (aktywator), estry metylowe kwaséw ttuszczowych oleju
rzepakowego (rozpuszczalnik pomocniczy, sktadnik fazy ttuszczowej), Tween 40 (emulgator
O/W), monostearynian glicerolu (emulgator W/O), rozpuszczalnik estrowy (rozpuszczalnik
pomocniczy), Frakol (rozpuszczalnik pomocniczy). Sktadniki te byly obecne w recepturach
wszystkich przygotowywanych w badanej serii preparatach.

Nastgpnie sporzadzono preparaty zawierajace rézne skladniki fazy tluszczowej
odpowiedzialne za konsystencj¢: parafina stata (preparat EXXII), wosk pszczeli (preparat
EXXIII). Dodatkowo sporzadzono preparat zawierajacy wosk Candelilla oraz dioksolan

(preparat EXXIV D).
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Tabela 76. Sktad preparatow

) Sktad [% mas.]
Skladnik EXXII| EXXIII| EXXIV D
Nadtlenek wodoru 13.6 13.6 13.6
Estry metylowe oleju rzepakowego | 13.6 13.6 13.6
Tween 40 0.5 0.5 2.3
Monostearynian glicerolu 1.8 1.8 0.5
Wosk Candelilla - - 9.0
Wosk pszczeli - 9.1 -
Parafina stata 9.1 - -
Metylal 454 | 454 -
Dioksolan - - 45.2
Rozpuszczalnik estrowy 6.8 6.8 6.8
Frakol 9.1 9.1 9.0

W tabeli 77 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych prébek. Sposréd otrzymanych
probek formg stabilnej emulsji miata probka EXXIII.

Tabela 77. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki
EXXII Prébka rozwarstwiona.
EXXIII Prébka o konsystgpcp
sztywnej emulsji.
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Preparat

Wizualna ocena stanu probki

EXXIV D

Prébka rozwarstwiona.

Wyglad prébki

Kolejno stosujac wybrane wczesniej sktadniki sporzadzono preparaty z dioksolanem lub

metylalem, stosujac rézne proporcje emulgatoréw. Sktady preparatow przedstawiono w tabeli

78.

Tabela 78. Sktad preparatow

) Sktad [% mas.]
Sktadnik
EXXV D|EXXVID | EXXVII | EXXVIII
Nadtlenek wodoru 13.6 13.6 13.3 13.3
Estry metylowe oleju rzepakowego | 13.6 13.6 13.3 13.3
Tween 40 1.5 0.2 2.8 0.4
Monostearynian glicerolu 0.8 2.1 1.6 4.1
Wosk pszczeli 9.1 9.1 8.9 8.9
Metylal - - 44.4 44.4
Dioksolan 45.5 45.5 - -
Rozpuszczalnik estrowy 6.8 6.8 6.7 6.7
Frakol 9.1 9.1 8.9 8.9

W tabeli 79 przedstawiono oceng¢ wygladu otrzymanych prébek. Stwierdzono, ze

sposrod otrzymanych probek zadna prébka nie miaty stabilnej formy emulsyjne;.
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Tabela 79. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki
EXXV D Prébka rozwarstwiona.
EXXVID Prébka rozwarstwiona.

EXXVII Prébka rozwarstwiona.

EXXVII Prébka rozwarstwiona.

Nastgpnie sporzadzono preparaty zastgpujac wosk pszczeli woskiem Candelilla
(preparat EXXIX, EXXX, EXXXII) lub woskiem bialym (preparat EXXXI). Ponownie

sporzadzono preparaty stosujac rézne proporcje emulgatoréw Tween 40 : monostearynian

116



glicerolu (preparat EXXIX, EXXX, EXXXI) lub Tween 40 : Medilan (preparat EXXXII).

Sktad sporzadzonych preparatow przedstawiono w tabeli 80.

Tabela 80. Sktad preparatow

Skiadnik Sktad [% mas.]
EXXIX | EXXX | EXXXI EXXXII
Nadtlenek wodoru 13.3 13.3 13.6 13.6
Estry metylowe oleju rzepakowego 13.3 13.3 13.6 13.6
Tween 40 2.8 0.4 29 29
Monostearynian glicerolu 1.6 4.1 1.6 -
Medilan - - - 1.6
Wosk Candelilla 8.9 8.9 - 9.1
Wosk biaty - - 9.1 -
Metylal 44.4 44.4 45.5 45.5
Rozpuszczalnik estrowy 6.7 6.7 6.8 6.8
Frakol 8.9 8.9 6.8 6.8

W tabeli 81 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych prébek. Sposréd otrzymanych
probek wszystkie probki miaty stabilng forme emulsyjna.

Tabela 81. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki
EXXIX Prébka o kon.sjystenql
emulsji.
EXXX Prébka o kpnsyst@cp
sztywnej emulsji.
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Preparat Wizualna ocena stanu prébki Wyglad prébki

Prébka o konsystencji

EXXXI . .
sztywnej emuls;ji.

Prébka o konsystencji

EXXXII : ..
sztywnej emulsji.

Nastgpnie sporzadzono preparaty zawierajace Licowax E (preparat EXXXIII) lub
Licowax S (preparat EXXXIV). Sktad sporzadzonych preparatéw przedstawiono w tabeli 82.

Tabela 82. Sktad preparatow

) Sktad [% mas.]

Skladnik EXXXIII | EXXXIV
Nadtlenek wodoru 13,6 13,6
Estry metylowe oleju rzepakowego 13,6 13,6
Tween 40 0,64 0,64
Monostearynian glicerolu 0,36 0,36

Licowax E 9,1 -

Licowax S - 9,1
Metylal 45,5 45,5
Rozpuszczalnik estrowy 6,8 6.8
Frakol 6,8 6,8

W tabeli 83 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych probek. Sposréd otrzymanych

prébek zadna prébka nie miata stabilnej formy emulsyjne;j.
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Tabela 83. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad probki
EXXXIII Prébka rozwarstwiona.
EXXXIV Prébka rozwarstwiona.

Tabela 84. Sktad preparatow

. Sktad [% mas.]
Skdadnik EXXXVD EXXXVI
Nadtlenek wodoru 13,6 13.6
Estry metylowe oleju rzepakowego 13,6 13.6
Tween 40 29 2.9
Monostearynian glicerolu 1,6 1.6
Wosk Candelilla 9,1 9.1
Dioksolan 45,6 -
Metylal - 45,6
Rozpuszczalnik estrowy 6.8 6,8
Frakol 6,8 6,8

W tabeli 85 przedstawiono charakterystyke otrzymanych prébek. Preparat EXXXVD

oraz EXXXVI wykazywaty stabilna form¢ emulsyjna.
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Tabela 85. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Wyglad probki

Preparat Wizualna ocena stanu probki
EXXXVD Prébka o konsystencji
sztywnej emulsji.
EXXXVI Probka o konsystencji

sztywnej emuls;ji.

Badania reologiczne

Dla preparatéw o formie emulsji, zawierajacych wszystkie sktadniki aktywne preparatu

(substancj¢ aktywna, rozpuszczalnik estrowy, Frakol) przeprowadzono ocen¢ wiasciwosci

reologicznych. Wyniki

pomiaréw przedstawiono na wykresach zalezno$ci

lepkosci

dynamicznej w funkcji szybkosci $cinania. Na rysunku 40 przedstawiono przebieg krzywej

lepkosci przyktadowego preparatu EXXXVD. Krzywe lepkosci dla pozostatych preparatow

przedstawiono w aneksie na rysunkach 34-42. Z przebiegu przedstawionych krzywych

lepkosci wynika, ze wszystkie preparaty sa pseudoplastycznymi cieczami nienewtonowskimi.
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Preparat EXXXVD
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Rysunek 40. Krzywa lepkosci preparatu EXXXVD

W tabeli 86 zamieszczono warto$ci parametréw reologicznych wyznaczone na
podstawie krzywych plyniecia. W przypadku preparatow emulsyjnych modelem
reologicznym najlepiej opisujacym przebieg krzywej ptynigcia jest rowniez model Ostwalda
de Waele. Naleza one do ptynéw rozrzedzanych §cinaniem, co z punktu widzenia wlasciwosci
uzytkowych jest korzystne. Dzigki zmniejszeniu lepkosci pod wptywem wigkszych szybkosci
$cinania preparat mozna tatwiej rozprowadzi¢, co skutkuje rownomiernym rozprowadzaniem
preparatu po oczyszczanej powierzchni. Nalezy zauwazy¢ rOéwniez, ze pomimo mniejszej
lepkos$ci, w porOéwnaniu z preparatami zelowymi, nie nast¢puje splywanie preparatu

z powierzchni pionowych.

Tabela 86. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych modelu Ostwalda de Waele dla preparatow w formie
emulsji

Model Ostwalda de Waele
Nazwa probki T=k-y"
k n R’
XII 52,24 0,0141 0,99
XV 40,79 0,0368 | 0,97
XVIII 32,06 0,0726 | 0,99
XIX 66,24 0,0429 | 0,98
XXIII 18,39 0,3155 | 0,98
XXIX 119,7 0,0229 | 0,99
XXX 1404 | -0,3935 | 0,97
XXXI 36,01 0,0432 | 0,97
XXXII 42,49 0,0669 | 0,99
XXXVD 10,16 | 0,2365 0,98
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Testy usuwania powlok lakierniczych

W tabeli 87 przedstawiono wyniki badania skutecznosci do odspajania powlok
lakierniczych na ptytce drewnianej dla preparatéw majacych stabilng forme¢ emulsyjna.
Wszystkie badane preparaty spowodowaly odspojenie przynajmniej jednej warstwy lakieru
powodujac jednoczes$nie zmigkczenie drugiej warstwy, tym samym pozwalajac na jej tatwe

usuniecie.

Tabela 87. Skutecznos¢ preparatow emulsyjnych na ptytce drewnianej

Preparat Oddziatywanie na powtoke
Preparat zmigkcza powltoke, ktéra schodzi po
EXI co
zeskrobaniu, jedna warstwa
EXTI Preparat spulchnia dwie warstwy powtoki,
powodujac tatwe jej usunigcie
EXV Spulchniona pierwsza warstwa powtoki, druga
warstwa czgsciowo spulchniona.
Spulchniona pierwsza warstwa powloki, druga
EXVIII \ .
warstwa czgsciowo spulchniona.
Spulchniona pierwsza warstwa powloki, druga
warstwa zmigkczona schodzi po zeskrobaniu
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Preparat Oddziatywanie na powtok¢
Spulchniona pierwsza warstwa powloki, druga
EXXIII . . )
warstwa zmigkczona schodzi po zeskrobaniu
Spulchniona pierwsza warstwa powtoki, druga
warstwa zmigkczona schodzi po zeskrobaniu
Spulchniona pierwsza warstwa powloki, druga
warstwa zmigkczona schodzi po zeskrobaniu
EXXXI Odspojone wszystkie warstwy lakieru.
EXXXII Odspojone wszystkie warstwy lakieru.
EXXXVD Odspojone wszystkie warstwy lakieru.
EXXXVI Odspojone wszystkie warstwy lakieru.

K
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Podsumowanie czes$ci dotyczacej preparatéow w formie emulsji

W czesci badan dotyczacych opracowania preparatu w formie emulsji zaproponowano
kompozycje preparatu zawierajacego substancje aktywna, rozpuszczalniki pomocnicze,
aktywator, substancje op6zniajaca parowanie oraz emulgatory.

W tej czgsci badan jako substancj¢ aktywna zastosowano dimetoksymetan. Dodatkowo
przeprowadzono proby sporzadzenia kompozycji z zastosowaniem dioksolanu. Podczas
prowadzenia badan kompozycje¢ stabilnej emulsji otrzymano z zastosowaniem obydwu
substancji aktywnych.

Jako substancje pomocnicze ponownie zastosowano odpadowa frakcje alkoholowa
Frakol oraz rozpuszczalnik estrowy otrzymany z odpadowych frakcji kwasowej 1
alkoholowej. Do kompozycji wybrano rozpuszczalnik estrowy o zakresie temperatury
wrzenia okre§lonej we wczesniejszych badaniach (90 do 120°C). Dodatkowo, zastosowano
estry metylowe kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego w roli gtéwnego sktadnika fazy
olejowej oraz rozpuszczalnika pomocniczego przyspieszajacego dziatanie preparatu.

W badaniach zastosowano aktywator nadtlenek wodoru, ktéry wystgpowat w dwdch
formach, 30% wodnego roztworu oraz adduktu z mocznikiem. W tej cze$ci badan nie udato
si¢ otrzymac stabilnej emulsji stosujac nadtlenek wodoru w formie adduktu. Do ostatecznej
kompozycji preparatu wybrano roztwor nadtlenku wodoru.

W celu otrzymania emulsji o statej konsystencji do kompozycji zastosowano woski.
Dodatkowa rola zastosowanych woskéw byla ich rola jako substancji opdzniajacych
parowanie. W badaniach zastosowano woski kosmetyczne, jak; wosk Candelilla, wosk
pszczeli, wosk biaty. Zastosowano réwniez wosk kwasowy o handlowej nazwie Licowax S
oraz wosk estrowy o handlowej nazwie Licowax E. Dodatkowo sporzadzono preparaty,
w ktérych w roli substancji opdzniajacej parowanie zastosowano kwas stearynowy, wazeling
biata, parafing stata. Sposrod wszystkich zastosowanych modyfikatoréw konsystencji
najlepsze rezultaty otrzymano dla wosku Candelilla.

Emulgatorami byly stosowane zamiennie Tween 80 lub Tween 40 jako emulgatory ole;j
w wodzie oraz Span 60, Medilan, monostearynian glicerolu jako emulgatory woda w oleju.
Na podstawie badan stabilnosci otrzymanych preparatéw, do ostatecznego preparatu wybrano
Tween 80 oraz monostearynian glicerolu w stosunku 1,8:1.

Do dalszych badan wybrano kompozycj¢ skladajaca si¢ z: 45,6% substancji aktywne]
(metylal, dioksolan), 13,6% dodatkowej substancji aktywnej (estrow metylowych kwaséw

thuszczowych oleju rzepakowego) 6,8% rozpuszczalnika estrowego, 6,8% Frakol, 9,1%
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wosku Candelilla, 13,6% nadtlenku wodoru oraz 1,6% monostearynianu glicerolu i 2,9%

Tweenu 40.

11.1. Preparaty zawierajace inne substancje aktywne

Na bazie receptury preparatu EXXXVI sporzadzono preparaty zawierajace inne
substancje aktywne z grupy acetali i ketali (dietoksyetan, dipropoksyetan, dibutoksyetan, acetal
etylenowy aldehydu benzoesowego, ketal etylenowy cykloheksanonu, dietoksymetan). Dodatkowo
sporzadzono preparaty zawierajace substancje aktywne najcze$ciej stosowane w patentach
dotyczacych preparatow do usuwania powlok lakierniczych (N-metylopirolidon, alkohol

benzylowy, weglan etylenu, wegglan dietylu). W tabelach 88,89 przedstawiono sktady

sporzadzonych preparatow.

Tabela 88. Sktad preparatow

Skdadnik Sktad [% mas.]
ACE2 | ACE3
Woda 13,6 -
Nadtlenek wodoru - 13,6
Estry metylowe oleju rzepakowego | 13,6 13,6
Tween 40 2,9 2,9
Monostearynian glicerolu 1,6 1,6
Wosk Candelilla 9,1 9,1
Rozpuszczalnik estrowy 6,8 6,8
Frakol 6,8 6,8
Acetal etylowy 75-100 45,5 45,5
Tabela 89. Sktad preparatow c.d
Sktad [% mas.]
Sktadnik
ACEM 1 | ACE4 | ACEP1 | ACEB1 | ACEAB1 | ACEC2
Nadtlenek wodoru 13,6 13,6 13,6 13,6 13,6 13,6
Estry metylowe oleju rzepakowego 13,6 13,6 13,6 13,6 13,6 13,6
Tween 40 2,9 2,9 2,9 2,9 2,9 2,9
Monostearynian glicerolu 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
Wosk Candelilla 9.1 9.1 9,1 9,1 9.1 9,1
Rozpuszczalnik estrowy 6,8 6,8 6,8 6,8 6,8 6,8
Frakol 6,8 6,8 6,8 6,8 6,8 6,8
Dietoksymetan 45,6 - - - - -
Dietoksyetan - 45,6 - - - -
Dipropoksyetan - - 45,6 - - -
Dibutoksyetan - - - 45,6 - -
Acetal etylenowy aldehydu benzoesowego - - - - 45,6 -
Ketal etylenowy cykloheksanonu - - - - - 45,6
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W tabeli 90 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych prébek. Sposrod

sporzadzonych preparatéw wszystkie probki charakteryzowaly sig stabilng forma emulsyjna.

Tabela 90. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu prébki Wyglad probki
ACE 2 Prébka o kpnsyst@cp
sztywnej emulsji.
ACE 3 Prébka o kpnsyst@cp
sztywnej emulsji.
ACEM 1 Prébka o k_onsyste:I}Cp
sztywnej emuls;ji.
ACE 4 Prébka o kpnsyst@cp
sztywnej emulsji.
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Preparat Wizualna ocena stanu prébki
ACEP 1 Prébka o kon.s:ystencp
emulsji.
ACEB 1 Prébka o kon.s‘ystencp
emulsji.
ACEAB 1 Prébka o kon.s:ystencp
emuls;ji.
ACEC 2 Prébka o konsystencji

emulsji.

Wyglad probki
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11.1.1. WyniKi eksperymentow

Badania reologiczne

Na rysunku 41 przedstawiono przebieg krzywej lepkosci przykladowego preparatu

ACE2. Pozostale krzywe lepkos$ci przedstawiono w aneksie na rysunkach 43-49. Z przebiegu

krzywych  wynika, ze  wszystkie

nienewtonowskimi.

preparaty sa  pseudoplastycznymi

Preparat ACE2
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Rysunek 41. Krzywa lepkosci preparatu ACE 2

cieczami

W tabeli 91 zamieszczono wartosci parametréw reologicznych wyznaczone na

podstawie krzywych ptynigcia. W przypadku preparatéw tej serii modelem reologicznym

najlepiej opisujacym przebieg krzywej ptynigcia jest model Ostwalda de Waele. Oznacza to,

iz uklady te naleza do tzw. uogélnionych plynéw newtonowskich,

rozrzedzanych $cinaniem [138].

czyli plynow

Tabela 91. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych modelu Ostwalda de Waele dla preparatow emulsyjnych

z roznymi substancjami aktywnymi

Nazwa probki

Model Ostwalda de Waele
T=k-y"
k n R’

ACE 2

42,31 | 0,1597 | 0,99

ACE 3

29,62 | 0,2059 | 0,99

ACEM 1

215,3 | 0,2019 | 0,89

ACE 4

35,76 | 0,1814 | 0,95

ACEP 1

7,993 | 0,5538 | 0,97

ACEB 1

21,99 | 0,5053 | 0,95

ACEAB 1

25,18 | 0,3328 | 0,99

ACEC 2

22,01 | 0,2922 | 0,99
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Testy usuwania powlok lakierniczych

W tabeli 92 przedstawiono wyniki oddzialywania preparatow zawierajacych rézne

substancje aktywne z grupy acetali i ketali na ptytk¢ drewniana. Spos$réd zastosowanych

substancji

aktywnych jedynie preparat z dietoksymetanem spowodowal odspojenie

wszystkich warstw lakieru. W pozostatych przypadkach nastapito odspojenie pierwszej

warstwy lakieru (dietoksyetan, acetal etylenowy aldehydu benzoesowego) lub zmigkczenie powtoki

ktéra mozna bylto tatwo usunaé¢ (dipropoksyetan, dibutoksyetan, ketal etylenowy cykloheksanonu).

Tabela 92. Skutecznos¢ preparatéw zawierajqcych rozne substancje aktywne na ptytce drewnianej

Zdjgcie

Preparat Oddziatywanie na powtok¢
ACE 2 Powoduje odspojenie jednej warstwy lakieru.
ACE 3 Powoduje odspojenie jednej warstwy lakieru.

ACEM 1 | Powoduje odspojenie obydwu warstw lakieru.

Powoduje odspojenie jednej warstwy lakieru.
ACE 4 Zmigkcza druga warstwe pozwalajac na jej
usunigcie po zeskrobaniu.
ACEP 1 Zmigkcza pierwsza warstwe lakieru pozwalajac

na jej usunigcie po zeskrobaniu.
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Preparat Oddziatywanie na powtok¢

Zmigkcza pierwsza warstwe lakieru pozwalajac
ACEB 1 - o .
na jej usunigcie po zeskrobaniu.

Powoduje odspojenie jednej warstwy lakieru.
ACEAB 1 Zmigkcza druga warstwe pozwalajac na jej
usunigcie po zeskrobaniu.

Zmigkcza pierwsza warstwe lakieru pozwalajac
ACEC 2 - o .
na jej usunigcie po zeskrobaniu.

W tabeli 93 przedstawiono sklady preparatéw sporzadzanych z substancjami

aktywnymi najczesciej wystgpujacymi w literaturze patentowe;.

Tabela 93. Sktad preparatow

. Sktad [% mas.]
Sidadnik ABenl | NMP 1| WDE 1 | WE I
Nadtlenek wodoru 13,6 13,6 13,6 13,6
Estry metylowe oleju rzepakowego | 13,6 13,6 13,6 13,6
Tween 40 2,9 2,9 2,9 2,9
Monostearynian glicerolu 1,6 1,6 1,6 1,6
Wosk Candelilla 9,1 9,1 9,1 9,1
Rozpuszczalnik estrowy 6,8 6,8 6.8 6.8
Frakol 6,8 6,8 6,8 6,8
Alkohol benzylowy 45,6 - - -
N-metylopirolidon - 45,6 - -
Weglan dietylu - - 45,6 -
Weglan etylenu - - - 45,6

W tabeli 94 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych preparatéw zawierajacych
substancje aktywne najczgsciej wystgpujace w literaturze patentowej. Sposrdd sporzadzonych
preparatéw jedynie preparat sporzadzony z uzyciem N-metylopirolidonu nie mial stabilnej

formy emulsyjne;j.
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Tabela 94. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki
ABen 1 Prébka o k‘onsyste‘r'lcp
sztywnej emulsji.
NMP 1 Probka rozwarstwiona
WDE 1 Prébka o k‘OHS}’Ste‘I'lC_]l
sztywnej emulsji.
WE 1 Prébka o k‘onsyste‘r'lcp
sztywnej emulsji.

131




Badania reologiczne

Na rysunkach 42-44 przedstawiono przebieg krzywych lepkosci preparatéw ABenl,

WDEI1, WEI. Z przebiegu krzywych wynika, Zze wszystkie preparaty sa pseudoplastycznymi

cieczami nienewtonowskimi.

Preparat ABenl

o
U

=

o
u

Lepkosc [Pa-s]

vM

1
200 400 600 800 1000

Szybkosc scinania [1/s]

Rysunek 42. Krzywa lepkosci preparatu ABen 1

Preparat WDE1

I
[93]

=

Lepkosc¢ [Pa-s]

o
]

.M

1
200 400 600 800 1000

Szybkoscscinania [1/s]

Rysunek 43. Krzywa lepkosci preparatu WDE 1
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Preparat WE1

12

ole \
024 A
0.2 \*‘m
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Szybkosc scinania [1/s]

Lepkosé [Pa-s]

Rysunek 44. Krzywa lepkosci preparatu WE 1

W tabeli 95 zamieszczono wartosci parametrow reologicznych wyznaczone na
podstawie krzywych ptynigcia. W przypadku preparatéw tej serii modelem reologicznym
najlepiej opisujacym przebieg krzywej ptynigcia jest model Ostwalda de Waele. Oznacza to,

iz uktady te naleza do tzw. uogdlnionych ptynéw newtonowskich, czyli plynéw

rozrzedzanych $cinaniem [138].

Tabela 95. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych modelu Ostwalda de Waele dla preparatow emulsyjnych

z roznymi substancjami aktywnymi

Model Ostwalda de Waele

Nazwa probki T=k-y"

k n R’

ABen 1 80,44 | 0,1216 | 0,97

WDE 1 63,00 | 0,2025 | 0,99
WE 1 82,99 | -0,0235 | 0,99

Testy usuwania powlok lakierniczych

W tabeli 96 przedstawiono wyniki oddzialywania preparatow zawierajacych rézne
substancje aktywne z grupy substancji wystepujacych w literaturze patentowej. Sposrod
zastosowanych substancji aktywnych preparat z aldehydem benzoesowym oraz weglanem

etylenu spowodowatly odspojenie wszystkich warstw lakieru. W przypadku weglanu dietylu

nastapito odspojenie pierwszej warstwy lakieru.
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Tabela 96. Skutecznos¢ preparatow zawierajqcych rozne substancje aktywne na ptytce drewnianej

Preparat Oddziatywanie na powtoke Zdjecie

Powoduje odspojenie wszystkich warstw

ABen 1 lakieru.

WDEI1 Powoduje odspojenie jednej warstwy lakieru.

Powoduje odspojenie wszystkich warstw

WE1 lakieru.

11.1.2. Podsumowanie

W tej czesci badan, na podstawie sktadu preparatu opracowanego we wczesniejszych
badaniach sporzadzono preparaty zawierajace inne substancje o potencjalnym zastosowaniu
jako substancje aktywne. Dodatkowo, otrzymano preparaty zawierajace substancje aktywne
wystepujace w literaturze patentowej dotyczacej preparatbw do usuwania powlok
lakierniczych. Do badan wybrano dietoksymetan, dietoksyetan, dipropoksyetan,
dibutoksyetan, acetal etylenowy aldehydu benzoesowego oraz ketal etylenowy
cykloheksanonu. Sposréd substancji wystgpujacych w literaturze wybrano alkohol
benzylowy, N-metylopirolidon, weglan etylenowy oraz weglan dietylu. Sposréd wybranych
zwiazkow jedynie z N-metylopirolidonem nie udalo si¢ otrzymac preparatu w formie stabilne;j
emulsji. W pozostalych przypadkach otrzymano stabilne emulsje, ktére byty
pseudoplastycznymi cieczami nienewtonowskimi rozrzedzanymi $cinaniem.

Jednoczes$nie badania oddzialywania preparatu na powloke lakiernicza pokazaty
zmniejszenie efektywnosci dziatania preparatéw z acetalami w poréwnaniu z dioksolanem i
dimetoksymetanem. Sposréd zastosowanych substancji aktywnych jedynie preparat z
dietoksymetanem wykazywal podobne wilasciwosci do dioksolanu, usuwajac wszystkie

warstwy lakieru. W pozostalych przypadkach nastapito odspojenie pierwszej warstwy lakieru
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(dietoksyetan, acetal etylenowy aldehydu benzoesowego) lub zmigkczenie powtoki, ktéra mozna
byto tatwo wusunaé przez zeskrobanie (dipropoksyetan, dibutoksyetan, ketal etylenowy

cykloheksanonu).

11.2. Badania wpltywu substancji aktywnej na sit¢ potrzebna do

oderwania powloki poddanej dzialaniu preparatu

Stosujac otrzymane preparaty zbadano wptyw rodzaju uzytej substancji aktywnej na
sil¢ potrzebna do oderwania powtoki poddanej dziataniu preparatu. Do badan uzyto substancji
aktywnych o réznym wspéiczynniku podziatu oktanol/woda (logP). W badaniach
zastosowano nastgpujace substancje aktywne: weglan etylenu (logP -0,9), N-metylopirolidon
(logP -0.40), dimetoksymetan (logP -0.26), dioksolan (logP -0.06), dietoksymetan (logP 0,8),
alkohol benzylowy (logP 1.03), dietoksyetan (logP 1.14), weglan dietylu (logP 1,21), ketal
etylenowy cykloheksanonu (logP 1.35), acetal etylenowy aldehydu benzoesowego
(logP 1.63), dipropoksyetan (logP 2.21), dibutoksyetan (logP 3.27).

11.2.1. Wyniki pomiaréow

Wyniki badan oddzialywania preparatu na powloke

W przypadku ptytki zielonej (powloka melaminowo-formaldehydowa, opis rozdziat
9.2) wszystkie zastosowane substancje aktywne spowodowaty odspojenie powloki od
podtoza. Podobna sytuacja miata miejsce podczas badania zdolnosci do usuwania powtoki na
ptytce brazowej (powloka melaminowo-formaldehydowa, opis rozdzial 9.2), z wyjatkiem
dietoksyetanu, w przypadku ktérego nie nastapito odspojenie powltoki. Odmienna sytuacja
wystapita w przypadku ptytek niebieskiej (powtoka akrylowa, opis rozdzial 9.2), bialej
(powtoka akrylowa, opis rozdziat 9.2) oraz biatej epoksydowej (powloka epoksydowa, opis
rozdzial 9.2). We wszystkich przypadkach odspojenie powtoki spowodowat tylko dioksolan
uzyty w preparacie w formie emulsji. Odspojenie powloki spowodowal réwniez
dimetoksymetan, jednak tylko w przypadku ptytki niebieskiej. W przypadku plytki biatej
epoksydowej odspojenie powloki spowodowat réwniez preparat z alkoholem benzylowym.

W pozostatych przypadkach preparaty nie spowodowaty odspojenia powtoki.
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Wyniki badan odrywania powloki

Plytka niebieska

W tabeli 97 przedstawiono wyniki badan sily potrzebnej na oderwanie powloki

poddanej dzialaniu preparatéw zawierajacych wybrane substancje aktywne.

Tabela 97. Wyniki zrywania powtoki dla ptytki niebieskiej

Substancja aktywna Sita Uwagi
zastosowana w preparacie | kPa N
- 246,1 | 216,0 Oderwana czg$¢ powtoki
Dimetoksymetan Powloka odspojona
Dioksolan (zel) 176,2 \ 158,6 | Oderwanie wszystkich warstw powloki
Dioksolan (emulsja) Powloka odspojona
Dietoksyetan 209,5 | 182,2 | Oderwanie wszystkich warstw powloki
Ketal etylenowy

cykloheksanonu 159,0 | 147,9 | CzgSciowo oderwane do srebrnej warstwy

Acetal etylenowy
aldehydu benzoesowego
Dipropoksyetan 1479 | 133,1 Powtoka nienaruszona

Dibutoksyetan 139,5 | 121,4 Oderwane do srebrnej warstwy

146,6 | 136,4 | Oderwanie wszystkich warstw powtoki

W przypadku ptytki niebieskiej nastapito zmniejszenie sity potrzebnej na oderwanie
powtoki malarskiej poddanej dzialaniu preparatu w poréwnaniu z powloka niepodana
dziataniu preparatu. Srednia sita potrzebna do oderwania powtoki niepoddanej dziataniu
preparatu wynosi 216 N. Jednak nie nastgpuje oderwanie wszystkich warstw powtloki.
Oderwanie wszystkich warstw lakieru mozliwe bylo po dziataniu na powtok¢ preparatow
zawierajacych dioksolan (zel), dietoksyetan oaz acetal etylenowy aldehydu benzoesowego.
Sita potrzebna na oderwanie powtoki wynosita srednio 158,6 N dla dioksolanu; 182,2 N dla
dietoksyetanu oraz 136,4 N dla acetalu etylenowego aldehydu benzoesowego. Preparaty z
ketalem etylenowym aldehydu benzoesowego oraz dibutoksyetanem spowodowaty
zmigkczenie powloki, dzigki czemu mozliwe byto oderwanie jej od warstwy srebrnej ze
srednig sita odpowiednio 147,9 N dla acetalu etylenowego aldehydu benzoesowego oraz
121,4 N dla dibutoksyetanu. Obydwie warto$ci sa mniejsze w porOwnywaniu z préba

odrywania powloki niepoddanej dziataniu preparatu.
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Niebieska

Bez preparatu
250 -

el 1 "
Dibutoksyetan (logP 3.27) 200 /1 3 Dimetoksymetan (logP -0.26)

Dipropoksyetan (logP 2.21) ~ - ", Dioksolan (Zel) {logP -0.06)

Acetal etylenowy aldehydu |

DR Dioksolan (emulsja) (logP -0.06)

Ketal etylenowy cykloheksanoml-'

{logP 1.35) Dietoksyetan (logP 1.14)

Rysunek 45. Wykres radarowy sity potrzebnej na oderwanie powtoki poddanej dziataniu preparatami z réznymi
substancjami aktywnymi dla ptytki niebieskiej

Poréwnujac otrzymane wyniki badan z wlasciwosciami zastosowanych zwiazkéw
(wspdiczynnikiem podziatu logP) mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem wspdlczynnika
podzialu nastgpuje spadek wtasciwosci odspajania powloki. Preparaty zawierajace dioksolan
(logP -0.06) oraz dimetoksymetan (logP -0.26) powoduja odspojenie powloki. Preparaty
zawierajace dietoksyetan (logP 1.14) oraz acetal etylenowy aldehydu benzoesowego
(logP 1.63) powoduja zmigkczenie powtoki, dzigki czemu mozliwe jest oderwanie wszystkich
warstw lakieru. Natomiast preparaty zawierajace dipropoksyetan (logP 2.21), dibutoksyetan
(logP 3.27), powoduja zmigkczenie powtoki pozwalajac jednak na oderwanie jednej warstwy
przy uzyciu podobnej sity jak preparaty zawierajace dietoksyetan lub acetal etylenowy

aldehydu benzoesowego.
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5

Rysunek 46. Ptytki po badaniu odrywania powtoki; 1 — probka nie poddana dziataniu preparatu, 2 — plytka
poddana dziataniu preparatu z dioksolanem (zel), 3 — plytka poddana dziataniu preparatu z dietoksyetanem,
4 - plytka poddana dziataniu preparatu z ketalem etylenowym cykloheksanonu, 5 - ptytka poddana dziataniu
preparatu 7 acetalem etylenowym aldehydu benzoesowego, 6 — pilytka poddana dziataniu preparatu
z dipropoksyetanem, 7 — plytka poddana dziataniu preparatu z dibutoksyetanem.

Plytka biala

W tabeli 98 przedstawiono wyniki badan sily potrzebnej na oderwanie powloki

poddanej dziataniu preparatéw zawierajacych wybrane substancje aktywne.

Tabela 98. Wyniki zrywania powtoki dla ptytki biatej

Substancja aktywna Sita
zastosowaqa w KPa N Uwagi
preparacie
- 269,0 | 242,1 Powtoka nienaruszona
Weglan etylenu 318,8 | 296,5 Powtoka nienaruszona
N-metylopirolidon | 226,4 | 197,0 Oderwana pierwsza warstwa
Dimetoksymetan 162,3 | 151,0 Oderwanie wszysﬂ.(ich warstw
powtoki
Dioksolan (zel) 306,3 | 284,9 Powtoka nienaruszona
Dioksolan (emulsja) Powloka odspojona
Dietoksymetan 225,6 | 203,0 Powloka oderwana

Alkohol benzylowy | 152,9 | 142,2 Oderwanie wszystkich warstw

powtoki
Dietoksyetan 63.0 | 56.6 Oderwanie wszyst1.<10h warstw
powtoki
Weglan dietylu Powtloka odspojona
Ketal etylenowy 2435 | 226.4 Oderwanie wszystlgch warstw
cykloheksanonu powloki
Acetal etylenowy . . .
aldehydu 358.2 | 333.1 Czesciowo oderwanie w'szystklch
warstw powtloki
benzoesowego
Dipropoksyetan 155,7 | 140,2 Powtoka nienaruszona
Dibutoksyetan 209,8 | 195,2 Powtoka nienaruszona

138



W przypadku ptytki biatej jedynie dioksolan w preparacie w formie emulsji 1 weglan
dietylu spowodowaty odspojenie powloki. W pigciu przypadkach dziatanie spowodowato
zmigkczenie powtoki w takim stopniu, ze mozliwe byto jej oderwanie. Mozna zauwazy¢, iz
wraz ze wzrostem logP sila potrzebna na oderwanie powtoki zwigksza si¢ od 151,0 N dla
dimetoksymetanu (logP -0,26) do 333,1 N dla acetalu etylenowego aldehydu benzoesowego
(logP 1.63). Wyjatkiem jest dietoksyetan, dla ktérego wartos$¢ sily potrzebnej dla oderwania
powtoki wynosi $rednio 56,6 N. Jednak w poréwnaniu z dimetoksymetanem powierzchnia
z ktorej zostata usunigta farba jest mniejsza. Natomiast dalszy wzrost logP powoduje, ze
preparat nie zmigkcza wystarczajaco powloki, wskutek czego nie umozliwia jej oderwania.
W tych przypadkach sity adhezji farby do podloza byly silniejsze niz sity adhezji kleju do
powtoki, dlatego udato si¢ oderwac jedynie niewielkie fragmenty powtoki. Sytuacja taka
miata miejsce przy powloce nie poddanej dziataniu preparatu oraz poddanej dziataniu

preparatu z dipropoksyetanem, dibutoksyetanem oraz we¢glanem etylenowym.

Biata

Bez preparatu
350 -
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N 250

Dibutoksyetan (logP 2.27) __ Weglan etylenu (logP -0.9)

Dipropoksyetan (logP 2.21) . . N-metylopirolidon {logP -0.4}

Acetal etylenowy aldehydu

Bentoesowego{logP 163) (I ' Dimetoksymetan (logP -0.26)

Ketal etylenowy cykloheksanonu| [ —

{logP 135 ~ Dioksolan (Zel) (logP -0.06)

Weglan dietylu {logP 1.21} - S “Dioksolan {emulsja) {logP -0.06)

Dietoksyetan (logP 1.14) —— _— Dietoksymetan {logP 0.8}

Alkohol henzylowy (logP 1.03)

Rysunek 47. Wykres radarowy sity potrzebnej na oderwanie powtoki poddanej dziataniu preparatami z réznymi
substancjami aktywnymi dla ptytki biatej
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Rysunek 48. Ptytki po badaniu odrywania powtoki; 1 — probka nie poddana dziataniu preparatu 2 — phytka
poddana  dziataniu preparatu 7z N-metylopirolidonem 3 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dimetoksymetanem 4 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dioksolanem (zZel), 5 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z alkoholem benzylowym 6 — plytka poddana dziataniu preparatu z dietoksyetanem, 7 - ptytka
poddana dziataniu preparatu z ketalem etylenowym cykloheksanonu, 8 - ptytka poddana dziataniu preparatu
z acetalem etylenowym aldehydu benzoesowego, 9 — ptytka poddana dziataniu preparatu 7 dipropoksyetanem,
10 — piytka poddana dziataniu preparatu z dibutoksyetanem, 11 — ptytka poddana dziataniu preparatu
z dietoksymetanem, 12 — ptytka poddana dziataniu preparatu z weglanem etylenu.

Plytka zielona

W tabeli 99 przedstawiono wyniki badan sily potrzebnej na oderwanie powloki

poddanej dziataniu preparatéw zawierajacych wybrane substancje aktywne.

Tabela 99. Wyniki zrywania powtoki dla ptytki zielonej

Substancja aktywna zastosowana w Sita .
. Uwagi
preparacie kPa N
- 513,7 | 446,8 | Oderwana czg$¢ powtoki
Weglan etylenu 86,5 | 75,3 Powtoka odspojona
N-metylopirolidon 5674 | 510,7 | Oderwana pierwsza
warstwa
Dimetoksymetan 37,3 | 335 Powtoka odspojona
Dioksolan (zel) 139,1 | 121,0 Powtoka odspojona
Dioksolan (emulsja) 66,0 | 60,2 Powtoka odspojona
Dietoksymetan 379 | 32,9 Powtoka odspojona
Alkohol benzylowy 89,1 | 775 Powloka odspojona
Dietoksyetan 120,8 | 108,7 Powtoka odspojona
Weglan dietylu 994 | 924 Powtoka odspojona
Ketal etylenowy cykloheksanonu 32,2 | 30,0 Powloka odspojona
Acetal etylenowy aldehydu 66,5 | 56,4 Powloka zmarszczona
benzoesowego
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Substancja aktywna zastosowana w Sita Uwagi
preparacie kPa N
Dipropoksyetan 60,0 | 54,0 Powtoka odspojona
Dibutoksyetan 58,8 | 54,7 Powtoka odspojona

W przypadku ptytki zielonej wszystkie, z wyjatkiem N-metylopirolidonu, badane
substancje aktywne spowodowaly znaczne zmniejszenie sily potrzebnej do oderwania
powtoki z §rednio 446,8 N, w przypadku powloki niepoddanej dziataniu preparatu, do srednio
33 N w przypadku dimetkosymetanu i dietoksymetanu. Jedynie preparat
z N-metylopirolidonem nie spowodowat zmniejszenia sity potrzebnej do oderwania powtoki,
jednak zmigkczyt on powtoke na tyle, ze mozliwe bylo usunigcie catej wierzchniej warstwy
przy uzyciu podobnej sily jak w przypadku powtoki niepoddanej dziataniu preparatu.

W tym przypadku niezaleznie od wspétczynnika podziatu logP substancje aktywne
powodowaty odspojenie powtoki dzigki czemu sita potrzebna na oderwanie powtoki ulegata
zmniejszeniu. Jedynym wyjatkiem jest N-metylopirolidon, w przypadku ktérego mimo matej

wartosci wspotczynnika podziatu nie nastapito odspojenie powtoki.
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Dietoksyetan (logP 1.14) —— - l __— Dietoksymetan (logP 0.8}

Alkohol benzylowy (logP 1.03)

Rysunek 49. Wykres radarowy sity potrzebnej na oderwanie powtoki poddanej dziataniu preparatami z réznymi
substancjami aktywnymi dla ptytki zielonej
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Rysunek 50. Phytki po badaniu odrywania powtoki; 1 — probka nie poddana dziataniu preparatu, 2 — ptytka
poddana dziataniu preparatu 7z N-metylopirolidonem 3 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dimetoksymetanem 4 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dioksolanem (zZel), 5 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z dioksolanem (emulsja) 6 — ptytka poddana dziataniu preparatu z alkoholem benzylowym 7 — plytka
poddana dziataniu preparatu z dietoksyetanem, 8 - plytka poddana dziataniu preparatu z ketalem etylenowym
cykloheksanonu, 9 - plytka poddana dziataniu preparatu z acetalem etylenowym aldehydu benzoesowego,
10 — phyitka poddana dziataniu preparatu z dipropoksyetanem, 11 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dibutoksyetanem, 12 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dietoksymetanem, 13 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z weglanem etylenu, 14 — plytka poddana dziataniu preparatu z weglanem dietylu
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Plytka brazowa

W tabeli 100 przedstawiono wyniki badan sity potrzebnej na oderwanie powloki

poddanej dziataniu preparatoéw zawierajacych wybrane substancje aktywne.

Tabela 100. Wyniki zrywania powtoki dla ptytki brazowej

Substancja aktywna zastosowana Sita Uwagi
W preparacie kPa N
- 507,4 | 456,6 Oderwana czg$¢ powloki
Weglan etylenu 89,0 80,1 Powloka odspojona
N-metylopirolidon 754,5 | 679,0 Oderwana pierwsza warstwa
. Powtloka odspojona, oderwana
Dimetoksymetan - - .
pod wpltywem wstrzaséw
Dioksolan (zel) 3929 353,6 Powloka odspojona
Dioksolan (emulsja) 169,0 | 152,1 Powloka odspojona
Dietoksymetan 18,5 16,1 Powloka odspojona
Alkohol benzylowy 8,3 7.4 Powloka odspojona
Dietoksyetan 305,8 | 275,2 Powloka odspojona
Weglan dietylu 33,3 30,0 Powloka odspojona
If;gég;ilgzg 83,4 77,5 Powtoka odspojona
Acetal etylenowy aldehydu 37,4 34,8 Powloka odspojona
benzoesowego
Dipropoksyetan 268,3 | 2414 Powloka odspojona
Dibutoksyetan 173,1 155,8 Powloka odspojona

Analogiczna sytuacja jak przy ptytce zielonej ma miejsce w przypadku ptytki brazowe;.
W poréwnaniu z proba odrywania powtoki niepoddanej dziataniu zauwazono zmniejszenie
sity potrzebnej do oderwania powtoki z $rednio 465 N dla powtoki nie poddanej dziataniu
preparatu do 7.4 N w przypadku aldehydu benzoesowego. W przypadku dimetkosymetanu
powtoka zostala oderwana podczas przygotowywania pomiaru, co $wiadczy¢é moze
o niewielkiej sile potrzebnej do oderwania tej powtoki. Jedynym wyjatkiem byla préba,
w ktérej powloka zostata poddana dziataniu preparatu z N-metylopirolidonem. Jednak w tym
przypadku nastapilo catkowite oderwanie pierwszej warstwy powtoki, co wymagato uzycia
wigkszej sity (679 N) niz w przypadku préby zerowej (456 N), gdzie zostata oderwana tylko

czg$¢ powtoki.
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Rysunek 51. Phytki po badaniu odrywania powtoki; 1 — probka nie poddana dziataniu preparatu, 2 — ptytka
poddana  dziataniu preparatu z N-metylopirolidonem 3 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dimetoksymetanem 4 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dioksolanem (Zel), 5 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z dioksolanem (emulsja) 6 — ptytka poddana dziataniu preparatu z alkoholem benzylowym 7 — piytka
poddana dziataniu preparatu z dietoksyetanem, 8 - ptytka poddana dziataniu preparatu 7 ketalem etylenowym
cykloheksanonu, 9 - plytka poddana dziataniu preparatu z acetalem etylenowym aldehydu benzoesowego,
10 — phytka poddana dziataniu preparatu z dipropoksyetanem, 11 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dibutoksyetanem, 12 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dietoksymetanem, 13 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z weglenem etylenu, 14 — ptytka poddana dziataniu preparatu z weglanem dietylu

Podobnie w tym przypadku, niezaleznie od wspdtczynnika podzialu, substancje
aktywne powodowaly odspojenie powloki, w wyniku czego sita potrzebna na oderwanie
powtoki ulegata zmniejszeniu. Jedynym wyjatkiem byl N-metylopirolidon, w przypadku

ktérego mimo niskiej wartosci wspétczynnika podziatu nie nastapito odspojenie powtoki.
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Dipropoksyetan (logP 2.21) |

Acetal etylenowy aldehydu
benzoesowego {logP 1.63) |

{logP 1.35)

Weglan dietylu (logP 1.21)

Dibutoksyetan (logP 3.27)

Ketal etylenowy cykloheksanonu| L —

Brazowa

Bez preparatu

Dietoksyetan (logP 1.14) ———

700
600
s00 |/

"} : |

——_ Weglan etylenu {logP -0.9)

) N-metylopirolidon{logP -0.4)

~ Dimetoksymetan (logP -0.26)

7 Dioksolan (Zel) (logP -0.06)

“Dioksolan {emulsja) {(logP -0.06)

~ Dietoksymetan (logP 0.8)

Alkohol benzylowy (logP 1.03)

Rysunek 52. Wykres radarowy sity potrzebnej na oderwanie powtoki poddanej dziataniu preparatami z roznymi

substancjami aktywnymi dla ptytki brazowej

Plytka biala epoksydowa

W tabeli 101 przedstawiono wyniki badan sity potrzebnej na oderwanie powloki

poddanej dziataniu preparatoéw zawierajacych wybrane substancje aktywne.

Tabela 101. Wyniki zrywania powtoki dla ptytki biatej epoksydowej

Substancja aktywna Sita Uwagi
zastosowana w preparacie kPa N
- 650,7 | 605,1 Oderwana czg$¢ powtoki
Weglan etylenu Powtoka odspojona
N-metylopirolidon 1946 | 181,0 | ©Oderwananiewielka czgS¢
powtoki
Dimetoksymetan 63,0 52,9 Oderwana czg$¢ powtoki
Dioksolan (zel) 249.,6 | 224,6 Oderwana czg$¢ powtoki
Dioksolan (emulsja) Powtoka odspojona
Dietoksymetan Powtoka odspojona
Alkohol benzylowy Powtoka odspojona
Dietoksyetan 5999 | 521,9 |  Oderwana czg$¢ powtoki
Weglan dietylu Powtoka odspojona
?ﬁ‘éggﬁ%ﬁ 2493 | 2242 | Oderwana czes¢ powloki
Acetal etylenowy aldehydu | 5005 | 439 4 | Oderwana czesé powloki
benzoesowego
Dipropoksyetan 411,0 | 3699 Oderwana czg$¢ powtoki
Dibutoksyetan 2049 | 190,6 Oderwana czg$¢ powtoki
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W przypadku ptytki pomalowanej farba epoksydowa dioksolan, alkohol benzylowy,
dietoksymetan, weglan etylenu i weglan dietylu spowodowaly odspojenie powtoki
lakierniczej. W pozostalych przypadkach nastapito jednak zmigkczenie powtoki, co
spowodowato, ze sila potrzebna na oderwanie powtoki byla mniejsza niz w przypadku
powloki niepoddanej dziataniu preparatu. W tym przypadku réwniez mozna zauwazyc, ze

wraz ze wzrostem logP maleje zdolno$¢ do odspajania powtoki.

Epoksydowa

Bez preparatu

700

Dibutoksyetan {logP 3.27) —_ Weglan etylenu (logP -0.9)

Dipropoksyetan (logP 2.21) . ___N—met\,rlopiroliclon (logP -0.4)

Acetal etylenowy aldehydu

bienzocsowegs (logP 1.63) [~ ' Dimetoksymetan (logP -0.26)

“Dioksolan (emulsja) (logP -0.06)

Ketal etylenowy cykloheksanonu| _L—%

{logP 1.35) ; Dioksolan {Zel) (logP -0.06)

Weglan dietylu {logP 1.21)"

Dietoksyetan (logP 1.14) __— Dietoksymetan (logP 0.8)

Alkohol benzylowy (logP 1.03)

Rysunek 53. Wykres radarowy sity potrzebnej na oderwanie powtoki poddanej dziataniu preparatami z roznymi
substancjami aktywnymi dla ptytki epoksydowej
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R

poddana  dziataniu preparatu z N-metylopirolidonem 3 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dimetoksymetanem 4 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dioksolanem (Zel), 5 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z dioksolanem (emulsja) 6 — ptytka poddana dziataniu preparatu z alkoholem benzylowym 7 — pilytka
poddana dziataniu preparatu z dietoksyetanem, 8 - ptytka poddana dziataniu preparatu 7 ketalem etylenowym
cykloheksanonu, 9 - ptytka poddana dziataniu preparatu z acetalem etylenowym aldehydu benzoesowego,
10 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dipropoksyetanem, 11 — ptytka poddana dziataniu preparatu
z dibutoksyetanem, 12 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dietoksymetanem, 13 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z weglanem etylenu, 14 — ptytka poddana dziataniu preparatu 7 weglanem dietylu

Plytka koloru srebrnego

W tabeli 102 przedstawiono wyniki badan sity potrzebnej na oderwanie powloki

poddanej dzialaniu preparatoéw zawierajacych wybrane substancje aktywne.

Tabela 102. Wyniki zrywania powtoki dla ptytki srebrnej

Substancja aktywna Sita Uwagi
zastosowana w preparacie kPa N
- 565,8 | 526,2 Powtoka nie oderwana
Weglan etylenu 1127 | 98.1 Powtloka oderwana (jedna
warstwa)

N-metylopirolidon 4974 | 462,6 Oderwana czg$¢ powtoki

Dimetoksymetan Powtoka odspojona

Dioksolan (zel) 32,8 | 29,5 | Powtoka oderwana
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Substancja aktywna Sita Uwagi
zastosowana w preparacie kPa | N &
Dioksolan (emulsja) Powtoka odspojona
Dietoksymetan Powtoka odspojona
Alkohol benzylowy Powtoka odspojona
Dietoksyetan 43,0 | 40,0 Powloka oderwana (jedna
warstwa)
Weglan dietylu Powtoka odspojona
Ketal etylenowy 53,8 | 47,2 Powtoka oderwana
cykloheksanonu
Acetal etylenowy aldehydu 30,4 | 28,8 Powtoka oderwana
benzoesowego
. Czes¢ powtoki oderwana
Dipropoksyetan 46,9 | 40,7 (jedna warstwa)
Dibutoksyetan 110,0 | 99,0 CZQS? powloki oderwana
(jedna warstwa)

W przypadku ptytki koloru srebrnego, podobnie jak w przypadku plytek brazowej

1 zielonej, zauwazono zmniejszenie sily potrzebnej do oderwania powloki z srednio 526,2 N,

dla powtoki niepoddanej dziataniu preparatu, do ok. 29 N w przypadku acetalu etylenowego

aldehydu benzoesowego i dioksolanu uzytego w preparacie w formie zelu. Ponadto, preparaty

z dimetoksymetanem,

dioksolanem w formie

emulsji,

dietoksymetanem 1 weglanem dietylu spowodowaty odspojenie powtoki.

alkoholem benzylowym,

Dipropoksyetan (logP 2.21)

Acetal etylenowy aldehydu |
benzoesowego (logP 1.63) | | =

Ketal etylenowy cykloheksanonu | ——
(logP 1.35) "

Weglan dietylu (logP 1.21)

Dibutoksyetan (logP 3.27)

Dietoksyetan (logP 1.14) =

Srebrna

Bez preparatu

500
400
200

600

\'IIH

—__Weglan etylenu (logP -0.9)

. N-metylopirolidon (logP -0.4)

' Dimetoksymetan (logP -0.26)

"/ Dioksolan (zel) {logP -0.06)

" Dioksolan (emulsja) (logP -0.06)

~ Dietoksymetan (logP 0.8)

Alkohol benzylowy (logP 1.03)

Rysunek 55. Wykres radarowy sity potrzebnej na oderwanie powtoki poddanej dziataniu preparatami z roznymi

substancjami aktywnymi dla ptytki srebrnej
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W przypadku ketalu etylenowego cykloheksanonu 1 acetalu etylenowego aldehydu
benzoesowego nastgpito zmigkczenie powloki, co pozwolito oderwacé wszystkie warstwy
lakieru. Natomiast w przypadku dietoksyetanu, dipropoksyetanu, dibutoksyetanu i weglanu
etylenowego nastapito zmigkczenie powloki, ktére pozwolito na oderwanie jedynie
wierzchniej warstwy lakieru. Podobnie w tym przypadku, niezaleznie od wspétczynnika
podziatlu, substancje aktywne powodowaly oderwanie powloki przy uzyciu sity od 30

do 100 N.

Rysunek 56. Ptytki po badaniu odrywania powtoki; 1 — probka nie poddana dziataniu preparatu, 2 — plytka
poddana  dziataniu preparatu 7z N-metylopirolidonem 3 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dimetoksymetanem 4 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dioksolanem (Zel), 5 — ptytka poddana dziataniu
preparatu z dioksolanem (emulsja) 6 — ptytka poddana dziataniu preparatu z alkoholem benzylowym 7 — piytka
poddana dziataniu preparatu z dietoksyetanem, 8 - ptytka poddana dziataniu preparatu 7 ketalem etylenowym
cykloheksanonu, 9 - plytka poddana dziataniu preparatu z acetalem etylenowym aldehydu benzoesowego,
10 — piytka poddana dziataniu preparatu z dipropoksyetanem, 11 — plytka poddana dziataniu preparatu
z dibutoksyetanem, 12 — ptytka poddana dziataniu preparatu z dietoksymetanem, 13 — plytka poddana dziataniu
preparatu z weglanem etylenu, 14 — ptytka poddana dziataniu preparatu 7 weglanem dietylu
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11.2.2. Podsumowanie

W badaniach przebadano 12 zwiazkéw mogacych zosta¢ uzyte jako substancje aktywne
w preparatach do usuwania powtok lakierniczych. Wszystkie substancje aktywne uzyte
w badaniu spowodowaly zmigkczenie lub odspojenie powtloki lakierniczej. Najlepsze
rezultaty uzyskano na plytkach pomalowanych farbami melaminowo-formaldehydowymi
w poréwnaniu z farbami akrylowymi i farba epoksydowa. W przypadku ptytek zielonej
i brazowej wigkszo$¢ badanych substancji aktywnych spowodowato odspojenie powtoki
dzigki czemu sita potrzebna na oderwanie jej od podtoza byla znacznie nizsza niz w
przypadku powtoki nie poddanej dziataniu preparatu. Wyjatkiem jest N-metylopirolidon,
ktéory w zadnym wypadku nie spowodowal odspojenia powloki powodujac tylko jej
nieznaczne zmigkczenie. W przypadku ptytek z powtoka akrylowa (niebieska i biata) oraz
epoksydowa odspojenie powtoki spowodowat tylko dioksolan. W przypadku ptytki
niebieskie] odspojenie powloki spowodowal réwniez dimetoksymetan. W pozostatych
przypadkach mozna natomiast zaobserwowa¢ zmigkczenie powloki, dzigki czemu sifa
potrzebna na oderwanie powtoki od podtoza jest mniejsza niz w przypadku powtoki nie
poddanej dziataniu preparatu. Ze zwigkszaniem si¢ wspéiczynnika podzialu maleje zdolnos¢
substancji do odspajania powtoki lakierniczej w przypadku powtok akrylowych. Ponadto,
w przypadku dioksolanu, dla kazdej ptytki zauwazy¢ mozna pogorszenie wiasciwosci do

odspajania powtoki dla preparatu w formie zelowej w poréwnaniu z forma emulsyjna.

11.3. Zastosowanie metod planowania eksperymentu do opracowania

preparatu w formie emulsji

Kolejnym krokiem bylo opracowanie réwnania opisujacego zaleznos¢ lepkosci od
sktadu preparatu. W tym celu zastosowano statystyczne metody planowania eksperymentu.
Sposréd  planéw  dla  mieszanin  zastosowano  plan  simpleksowo-centroidowy
Z ograniczeniami.

Na podstawie wczesniej uzyskanych wynikéw, sktadniki preparatu podzielono na trzy
grupy, aby otrzymac plan simpleksowo-centroidowy z trzema zmiennymi wejsciowymi. Dla
preparatu emulsyjnego przyjeto nastgpujace grupy oznaczone odpowiednio X; dioksolan :
rozpuszczalnik estrowy : frakcja alkoholowa Frakol w stosunku 6,7:1:1; X, estry metylowe
oleju rzepakowego : wosk Candelilla : monostearynian glicerolu w stosunku 8,5:5,7:1; X3

nadtlenek wodoru : Tween 40 4,7:1. Na otrzymane grupy natozono nastgpujace ograniczenia

150



zwiazane z zawarto$cia danej grupy w preparacie: 0,5 < X; <0,7; 0,1 < X, <0,3; 0,2 < X3<
0,4.
Nastegpnie sporzadzono plan simpleksowo-centroidowy dla pseudo sktadnikéw Z. Plan

przedstawiono w tabeli 103.

Tabela 103. Macierz planowania eksperymentu

Nr Plan globalny Plan lokalny
doswiadczenia 71 ) 73 X, X5 X3
1 1 0 0 0,70 0,10 0,20
2 0 1 0 0,50 0,30 0,20
3 0 0 1 0,50 0,10 0,40
4 0,5 0,5 0 0,60 0,20 0,20
5 0,5 0 0,5 0,60 0,10 0,30
6 0 0,5 0,5 0,50 0,20 0,30
7 0,333 0,333 0,333 0,57 0,17 0,26

Korzystajac z wykresu tréjkatnego zawe¢zono zakres planu globalnego eksperymentu do
zakresu o wierzchotkach:

Z,=10,7;0,1; 0,2]
Z,=10,5;0,3; 0,2]
Z3=10,5;0,1; 0,4]

0,7 01 02
Nastgpnie mnozac macierz transformacji L=05 03 02 przez macierz planu
05 01 04
1 0 0 |
0 1 0
0 0 1
X=| 05 0,5 0 | otrzymano plan lokalny przedstawiony w tabeli 103.

05 0 05
0 05 05
10,333 0,333 0,333

Zgodnie z przedstawionym planowaniem eksperymentu opracowano receptury

(tab. 104), na podstawie ktérych otrzymano preparaty uzyte do badan.
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Tabela 104. Sktad preparatow opracowanych zgodnie z planem simpleksowo-centroidowym

) Preparat, sktad [% mas.]

Skiadnik le 2e 3e de Se 6e Te
Dioksolan 54,0 | 38,6 | 38,6 | 46,2 | 46,2 | 38,6 | 43,6
Rozpuszczalnik estrowy 80 | 57 |57 1169 |69 |57/ 6,5
Frakol 80 | 57 |57 1]169 |69 |57]|6,5

Estry metylowe oleju rzepakowego | 5,6 | 16,8 | 5,6 | 11,2 | 5,6 | 11,2 ]| 94
Wosk Candelilla 375 | 11,3 13,75 7,5 | 3,75 7,5 | 6,2
Monostearynian glicerolu 06519 |1065| 1,3 10,65| 1,3 | 1,1
Nadtlenek wodoru 16,5 16,5 | 33,0 16,5 | 24,7 | 24,7 | 22,0

Tween 40 351351703553 |53 ]| 47

W tabeli 105 przedstawiono ocen¢ wygladu otrzymanych prébek. Wszystkie probki
z wyjatkiem prébki 2e ulegly rozwarstwieniu.

Tabela 105. Wizualna ocena stanu otrzymanych probek

Preparat Wizualna ocena stanu probki Wyglad prébki

|

le Préobka rozwarstwiona

Prébka o konsystencji

2e . .
sztywnej emuls;ji.

3e Prébka rozwarstwiona
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Preparat Wizualna ocena stanu prébki Wyglad prébi
E
4e Probka rozwarstwiona
Se Prébka rozwarstwiona
6e Prébka rozwarstwiona
Te Probka rozwarstwiona

Badania reologiczne

Dla otrzymanych preparatéw przeprowadzono badanie reologiczne wykreslajac krzywa

lepkosci dla poszczegdlnych prébek (aneks rys. 50-56).
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W tabeli 106 zamieszczono wartosci parametréw reologicznych wyznaczone na
podstawie krzywych ptynigcia. Dla wszystkich probek modelem najlepiej opisujacym
przebieg krzywej ptynigcia jest model Ostwalda de Waele.

Tabela 106. Wartosci liczbowe parametrow reologicznych modelu Ostwalda de Waele

Model Ostwalda de Waele
Nazwa probki T=k-y"
k n R®
le 5,769 | 0,2441 0,99
2e 13,47 | 0,3506 0,98
3e 3,185 | 0,2794 0,99
4e 3,704 | 0,2888 0,99
Se 2,003 | 0,2823 0,99
6e 6,869 | 0,2454 0,99
Te 4,096 | 0,2703 0,99

Do analizy statystycznej jako wynik pomiar6w wybrano lepko$¢ otrzymana przy

szybkosci $cinania wynoszacej 100 1/s. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 107.

Tabela 107. Wyniki pomiaru lepkosci dla poszczegdlnych probek

. Lepkosc¢ [Pa-s] dla szybkosci $cinania 100 1/s
Probka Pomiar 1 Pomiar 2 Srednia
le 0,192 0,204 0,198
2e 0,653 0,649 0,651
3e 0,090 0,102 0,096
4e 0,128 0,144 0,136
Se 0,068 0,076 0,072
6e 0,196 0,204 0,200
Te 0,160 0,134 0,147

Na podstawie wynikow opracowano obszar powierzchni odpowiedzi przedstawiony na

rysunku 57. Do wyznaczenia obszaru zastosowano model kwadratowy.
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Dopasowana powierzchnia ; Wielkos¢: Lepkosé
ZZ Lepkosé; R*2= ,9867;Popr:,9202
Model: Kwadratow

X3
0,004 1,00

B =>06

Bl <0575
Bl <0475
[1<0,375
[ <0,275
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 B <0,175

X1 X2 Il <0,075

Rysunek 57. Dopasowana powierzchnia odpowiedzi dla zamiennej lepkos¢

Na rysunku 58 przedstawiono wykres Pareto prezentujacy zmienne niezalezne

statystycznie istotnie wptywajace na parametr zalezny, ktérym w tym przypadku jest lepkos¢.

AB -4,12535

(AX1 | 3474311

BC r -2,323

(C)X3 1 1,644177

AC - -,799848

p=,05

Rysunek 58. Wykres Pareto efektow standaryzowanych

Efekty statystycznie istotnie wptywajace na wynik zaznaczone sa na wykresie linia

odpowiadajaca wybranemu poziomowi istotnosci (o = 0,05%). Lepkos¢ otrzymywanych
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preparatow w najwigkszym stopniu zalezy od zawartosci sktadnikéw z grupy X, (estry
metylowe oleju rzepakowego : wosk Candelilla : monostearynian glicerolu).
Wyznaczono réwnanie regresji, ktérego wspoéiczynniki zamieszczono w tabeli 108.

Tabela 109 zawiera parametry dopasowania modelu.

Tabela 108. Wspotczynniki regresji rownania

Wsp6tczynnik Btad Poziom prawdopodobienstwa testowego,
regresji standardowy p
(A) X4 0,1938 0,0557 0,17
(B) X» 0,6461 0,0557 0,05
(C) X3 0,0917 0,0557 0,34
AB -1,0579 0,2564 0,15
AC -0,2051 0,2564 0,57
BC -0,5957 0,2564 0,25

Tabela 109. Dopasowanie modelu

Wspétczynnik Suma Stopnie Test Poziom
dopasowania kwadratéw, | swobody, F prawdopodobienstwa
réwnania, R? SS df testowego, p
Lepkos¢
[Pa-s] 0,98 - 3 - 0,5

Wyznaczone réwnanie mozna wyrazi¢ w postaci nastgpujacej funkcji
y =0,1938x, +0,6461x, +0,0917 x; —1,0579 x,x, — 0,2051x,x,-0,5957 x, x,

W wyniku przechowywania probek ulegly one rozwarstwieniu. Ze wzgledu na
niestabilnos$¢ preparatéw sporzadzonych zgodnie z planem eksperymentu nie przeprowadzono
badan uzytkowych polegajacych na pomiarze sity potrzebnej do oderwania powtoki.

Na podstawie przeprowadzonych analiz uzyskano profil aproksymacji 1 funkcjg
uzytecznos$ci. Na ich podstawie mozna okresli¢ jaki sktad preparatu odpowiada preparatowi o
poszukiwanych cechach. Do sporzadzenia funkcji uzytecznosci okreslono nastgpujace

parametry (tab.110).

Tabela 110. Parametry funkcji uZytecznosci

Wartos¢
Dolna | Uzyteczno$¢ | Posrednia | Uzyteczno$¢ | Gorna | Uzyteczno$¢
Lepkosc¢ [Pa-s] | 0,072 0 0,361 0,5 0,651 1

Zmienna

Na rysunku 59 przedstawiono profil aproksymacji i uzytecznosci odpowiedzi.
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Profile aproksymowanych wartosci i uzytecznosé
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Rysunek 59. Profile aproksymowanych wartosci i uzytecznosé

Aproksymowana lepkos¢ dla tych wartosci sktadnikow kompozycji wynosi 0,65 Pa-s.

Tabela 111. Sktad preparatu opracowanego na podstawie planowania doswiadczen

Sktadnik Preparat, sktad [% mas.]

Dioksolan 38,6

Rozpuszczalnik estrowy 5,70

Frakol 5,70

Estry metylowe 16,8
Wosk Candelilla 11,3
Monostearynian gliceolu 1,9
Nadtlenek wodoru 16,5
Tween 40 3,5
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11.3.1. Podsumowanie cz¢Sci dotyczacej zastosowania metody planowania

eksperymentu

W badaniach opracowano recepturg preparatu w formie emulsji zawierajacego w swoim
sktadzie substancje aktywne (dioksolan, estry metylowe kwaséw tluszczowych oleju
rzepakowego), rozpuszczalniki pomocnicze bgdace produktami ubocznymi z technologii
Cyklopol (Frakol, rozpuszczalnik estrowy), aktywator (nadtlenek wodoru), substancje
opdzniajaca parowanie (wosk Candelilla) emulgatory (monostearynian glicerolu, Tween 40).
Do badan zastosowano statystyczne metody planowania eksperymentu plan simpleksowo-
centroidowy z ograniczeniami. W badaniach okreslano wplyw sktadu preparatu na
wlasciwosci uzytkowe (ze wzgledu na rozwarstwienie si¢ sporzadzonych probek okreslano
jedynie wplyw sktadu na lepkos¢). Na podstawie przeprowadzonych analiz uzyskano profil
aproksymacji i funkcjg uzytecznosci (rys. 59).

Na podstawie otrzymanej funkcji okreslono sktad preparatu odpowiadajacy
preparatowi o poszukiwanych cechach. Jako najlepsza wybrano recepturg preparatu, ktory
zawieral: 38,6% substancji aktywnej (dioksolanu), 16,8% dodatkowej substancji aktywnej
(estrow metylowych kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego) 5,7% rozpuszczalnika
estrowego, 5,7 % Frakol, 11,3% wosku Candelilla, 16,5% nadtlenku wodoru oraz 1,9%
monostearynianu glicerolu i 3,5% Tweenu 40.

Probka o tym sktadzie zachowywata stabilno$¢ przez 5 miesiecy, co jest

potwierdzeniem badan teoretycznych zamieszczonych powyzej.

12. Badanie biodegradacji odpadéw po usunigciu powloki

lakierniczej

Po opracowaniu receptury preparatow do usuwania powlok lakierniczych kolejnym
etapem badan bylo zbadanie biodegradacji odpadoéw powstalych po usunigciu powloki

lakiernicze;j.
12.1. Biodegradacja za pomocq bakterii Desulfovibrio

12.1.1. Wiyniki i dyskusja wynikéw

Po sporzadzeniu prébek, nastawiono wartos¢ ich pH na poziomie wynoszacym
od ok. 7 do 7.5. Do regulacji pH uzyto 5SM roztworu wodorotlenku sodu. W poczatkowe;j

fazie trwania eksperymentu w przypadku wszystkich probek zaobserwowano gwattowny
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spadek wartosci pH do wartosci zagrazajacych przezyciu bakterii (ok. 5.5). Konieczne stato
si¢ zwigkszenie zasadowosci srodowiska W tym celu po 12 dniach ponownie uregulowano
pH probek do wartosci od ok. 7.3 do 7.5. Do regulacji pH ponownie uzyto SM roztworu
wodorotlenku sodu. W dalszym toku trwania eksperymentu pH prébek ponownie spadato
jednak nie tak gwaltownie jak przez pierwsze 12 dni. Na rysunku 60 przedstawiono wykres

zmian pH podczas trwania eksperymentu dla przyktadowej probki.
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Rysunek 60. Wykres zmian pH dla probki PC-DLNa podczas trwania eksperymentu

Na rysunku 61 przedstawiono wykres zamian st¢zenia siarkowodoru w trakcie trwania
eksperymentu. W czasie eksperymentu obserwowano spadek stezenia siarkowodoru
we wszystkich probkach, az do ustalenia si¢ pewnego statego poziomu. Dla prébek
kontrolnych (PA-K, PB-K, PC-K) obserwowano spadek wartosci st¢zenia siarkowodoru
od poczatku eksperymentu, az do 22 dnia eksperymentu. W okresie od dnia 22 do 28 stezenie
utrzymywato si¢ na statym poziomie ok. 0.06 mg/dm’, natomiast w 35 dniu wzrosto
do wartosci od 0.11 mg/dm®, dla prébki PC-K do 0.2 mg/dm®, dla prébki PB-K. Dla prébek
PA-DLNa, PB-DLNa, PC-DLNa sytuacja wygladata analogicznie jak dla prébek kontrolnych
z ta réznica, ze w 35 dniu nie zauwazono znaczacego wzrostu st¢zenia siarkowodoru.
Dla prébek PA i PC sytuacja wygladata analogicznie jak dla wczesniejszych probek. Jednak
w przypadku tych prébek st¢zenie siarkowodoru malalo do 14 dnia, po czym ustalilo si¢
na statym poziomie ok. 0.06 mg/dm’ dla prébki PA oraz ok. 0.10 mg/dm’ dla prébki PC.
Dla prébki PB stezenie H,S spadato do 14 dnia eksperymentu, po czym ustalito si¢ na stalym

poziomie 0.02 mg/dm’ do dnia 28, po czym wzrosto do wartoéci 0.05 mg/dm’. Spadek
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poziomu siarkowodoru moze by¢ spowodowany utlenianiem czgsci siarkowodoru przez
obecny w roztworze nieorganiczny nadtlenek, ktéry wchodzi w sktad preparatu uzytego
do usunigcia powloki. Przyczyna braku wzrostu stgzenia siarkowodoru moze by¢ réwniez
usmiercenie bakterii, spowodowane dziataniem tlenu, ktéry mégt wytworzy¢ si¢ w ukladzie

w wyniku rozktadu obecnego w roztworze nadtlenku.
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Rysunek 61. Zmiany stezenia siarkowodoru podczas trwania eksperymentu

Na rysunkach 62 do 64 przedstawiono wykresy zmian chemicznego zapotrzebowania

na tlen dla poszczegdlnych rodzajéw prébek.
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Rysunek 62. Zmiany ChZT dla prébek PA-K, PB-K, PC-K podczas trwania eksperymentu
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Dla probek PA-K, PB-K, PC-K, zgodnie 2z przewidywaniami, chemiczne

zapotrzebowanie na tlen pozostaje na stalym poziomie podczas trwania catego eksperymentu.
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Rysunek 63. Zmiany ChZT dla prébek PA-DLNa, PB-DLNa, PC-DLNa podczas trwania eksperymentu

Probka PB-DLNa przez 21 dni charakteryzowata si¢ statym ChZT na poziomie
ok. 1430 mg/dm’. Po uptywie 21 dni ChZT prébki spadto do poziomu 1320 mg/dm’
1 utrzymywato si¢ na tym poziomie do konca eksperymentu. Analogiczna sytuacja wystapita
w przypadku probki PC-DLNa. Od poczatku eksperymentu przez dwa tygodnie w prébce
utrzymywato sie stale zapotrzebowanie na tlen na poziomie ok. 1400 mg/dm’. Po uplywie

trzech tygodni wartos¢ ChZT prébki zaczeta spadaé¢ do poziomu 1270 mg/dm’ oraz

do poziomu 1190 mg/dm3 po czterech tygodniach.
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Rysunek 64. Zmiany ChZT dla prébek PA, PB, PC podczas trwania eksperymentu
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W probkach PA, PC zaobserwowano znaczny rozrzut wynikéw. Po tygodniu
od rozpoczecia eksperymentu odnotowano wzrost ChZT prébki z wartosci 1150 mg/dm?’
do wartoéci 1440 mg/dm’ dla prébki PA oraz z wartosci 1300 mg/dm’® do wartoéci 1460
mg/dm3 dla probki PC. Po dwéch tygodniach ChZT obydwu prébek znéw zmalato
do poziomu podobnego jak na poczatku eksperymentu. Nastgpnie po trzech tygodniach ChZT
znéw wzrosto zeby po czterech tygodniach zmale¢ do poziomu wyjsciowego. Dla prébki
PB zmiana ChZT wygladata podobnie jak dla prébek PA i PC z ta rdznica, ze nie
zaobserwowano wzrostu ChZT w trzecim tygodniu badan.

W  wigkszosci prébek mozna zaobserwowal utrzymywanie si¢ chemicznego
zapotrzebowania na tlen na statym poziomie. Wyjatkami sa prébki PB-DLNa oraz PC-DLNa,
w obydwu prébkach zauwazono utrzymywany spadek ChZT. Dla prébki PB-DLNa spadek
o0 ok. 100 mg/dm’ po 21 dniach oraz dla prébki PC-DLNa spadek o 130 mg/dm’ po trzech

tygodniach oraz kolejny spadek o 80 mg/dm3 po czterech tygodniach.

Wyniki badan chromatograficznych przedstawiono na rysunkach 65-67 i w tabeli 112.
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Rysunek  65. Chromatogram  probki PA-K; (1) alkohol amylowy; (2) mréwczan pentylu;
(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5) octan pentylu; (6 )maslan pentylu; (7) walerian pentylu;
(8) pik niezidentyfikowany.
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Rysunek  66. Chromatogram  probki

(8) pik niezidentyfikowany.
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Rysunek  67.  Chromatogram
(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5) octan pentylu; (6 )maslan mentylu; (7) walerian pentylu;

(8) pik niezidentyfikowany.
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Tabela 112. Wyniki analizy chromatograficznej

Zwiazek Probka

PA | PB | PC | PA-DLNa | PB-DLNa | PC-DLNa | PA-K | PB-K | PC-K
Alkohol amylowy + |+ |+ + + + + + +
Mréwczan pentylu + |+ |+ + + + + + +
2-metylocyklopentanon | + | + | + + + + + + +
Cykloheksanon + |+ | + + + + + + +
Octan pentylu + |+ | + + + - + + +
Maslan mentylu + |+ | + + + + + + +
Walerian pentylu + |+ |+ + + + + + +
Niezidentyfikowany pik | + | + | + + + + + + +

W  przeprowadzonych  badaniach nie zaobserwowano réznic  pomigdzy
chromatogramami probek kontrolnych (PA-K, PB-K, PC-K) oraz prébek poddanych
dziataniu bakterii (PA, PB, PC, PA-DLNa, PB-DLNa, PC-DLNa). Na kazdym
chromatogramie obserwujemy piki pochodzace od zwiazkéw zastosowanych do sporzadzenia
preparatu. Brak réznic pomigdzy chromatogramami $wiadczy o braku skuteczno$ci

stosowanych bakterii do biodegradacji badanego odpadu po usuwaniu powtok lakierniczych.
12.1.2. Podsumowanie

Otrzymane wyniki, a w szczegdlnosci brak wyraznego spadku ChZT, moga $wiadczy¢
o nieskuteczno$ci wybranego szczepu bakterii do biodegradacji tego typu odpadéw. Brak
wzrostu stgzenia siarkowodoru jako sktadnika wydzielanego przez bakterie moze swiadczy¢
o zahamowaniu wzrostu bakterii. Wyniki badan chromatograficznych réwniez potwierdzaja
nieskuteczno$¢ wybranych bakterii do biodegradacji analizowanych odpadéw. Innymi
szczapami bakterii mogacymi znalez¢ zastosowanie do biodegradacji otrzymanego odpadu
moga by¢ bakterie tlenowe ze szczepu Pseudomonas i1 Bacillus. Bakterie Pseudomonas
fluorescens 1 Bacillus subtilis opisywane sa w patencie [77] jako zdolne do biodegradacji
sciekow, zawierajacych duze ilosci zwiazkéw organicznych, otrzymanych po procesie
usuwania powtok lakierniczych.

W oczyszczalniach $ciekéw gtéwna czg$¢ organizméw wystgpujacych w osadzie
czynnym stanowia bakterie z rodzaju Pseudomonas, Acinetebacterium, Aeromonas, Zooglea,
Enterobacteriae, Flavobacterium, Achromobacter, Micrococcus [143] z racji tego do

kolejnych badan wybrano osad czynny.
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12.2. Biodegradacja za pomocg osadu czynnego

12.2.1. Wyniki i dyskusja wynikéw

Proces stacjonarny

Na rysunkach 68 1 69 przedstawiono wykres zmian ChZT w czasie badan procesu

stacjonarnego.
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Rysunek 68. Zmiany stezenia ChZT przez pierwsze dwie godziny prowadzenia eksperymentu
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Rysunek 69. Zmiany stezenia ChZT przez 24 godziny prowadzenia eksperymentu
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Jak wida¢ na wykresach po dwéch godzinach ChZT obnizylo si¢ z poziomu 1245

mg/dm3 do 777 mg/dm3. Natomiast po 24 godzinach ChZT spadto do poziomu 309 mg/dm3.

Podobne wyniki otrzymano podczas innych pomiaréw. Podczas kolejnych pomiaréw

obserwowano obnizenie si¢ ChZT z wartosci 1782 mg/dm’® do 260 mg/dm’ oraz w kolejnym

pomiarze z wartosci 1473 mg/dm3 do 370 mg/dm3.

Proces przeptywowy

Na rysunkach 70 i 71 przedstawiono wyniki pomiaréw ChZT dla badan prowadzonych

w procesie przeptywowym.
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Rysunek 70. Zmiany stezenia ChZT podczas procesu przeptywowego, Pomiar 1
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Rysunek 71. Zmiany stezenia ChZT podczas procesu przeptywowego, Pomiar 2
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W obydwu przypadkach mozna zauwazy¢ zwigkszanie si¢ poziomu ChZT
w pierwszych pigciu godzinach eksperymentu. Po pigciu godzinach wartos¢ ChZT ustala sig
na statym poziomie. Na podstawie przeprowadzonych badan procesu przeptywowego mozna
zauwazy¢, ze mozliwe jest obnizenie ChZT $ciekow o ok. 50% przy przepltywie $ciekéw

wynoszacym 1 dm’/h.

Chromatografia gazowa

Wyniki badan chromatograficznych przedstawiono na rysunkach 72,73.

Rysunek 72. Chromatogram probki przed poddaniem dziataniu osadem czynnym; (1) alkohol pentylowy;
(2) mrowczan pentylu; (3) octan pentylu; (4) propionian pentylu; (5) maslan pentylu; (6) niezidentyfikowany pik;
(7) walerian pentylu; (8) niezidentyfikowany pik; (9) kapronian pentylu; (10) niezidentyfikowany pik;
(11) niezidentyfikowany pik.

B NG

Rysunek 73. Chromatogram probki po poddaniu dziataniu osadem czynnym; (1) mréowczan pentylu;
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Wyniki analizy chromatograficznej réwniez pokazuja skutecznos¢ osadu czynnego
do biodegradacji badanych odpadéw. Na przedstawionym chromatogramie (rys. 73) prébki
poddanej dziataniu osadu czynnego nie zaobserwowano pikéw pochodzacych od badanych

zwiazkéw. Wyjatkiem jest mroéwczan n-pentylu, ktory nie zostat usunigty ze Scieku.
Analiza mikroskopowa

Na rysunkach 74-77 pokazano wybrane zdjecia probek osadéw pobranych w réznych
stadiach eksperymentu ($wiezego osadu czynnego, osadu czynnego adaptowanego oraz po
przeprowadzeniu badan w procesach stacjonarnym i przeptywowym). Zdjgcie na rysunku
74 pokazuje mikroorganizmy nieaklimatyzowanego osadu czynnego. Na zdjeciu widoczne sa
skupiska bakteryjne tworzace zbite klaczki. Osad wydaje si¢ by¢ w dobrej kondycji. Bardzo

nieliczne sa bakterie nitkowate.

Rysunek 74. Obraz mikroskopowy drobnoustrojow swiezego osadu czynnego
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Rysunek 76. Obraz mikroskopowy drobnoustrojow osadu czynnego po biodegradacji odpadow zawierajqcych
preparat do usuwania powtok lakierniczych (proces stacjonarny)
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Rysunek 77. Obraz mikroskopowy drobnoustrojow osadu czynnego po biodegradacji odpadow zawierajqacych
preparat do usuwania powtok lakierniczych (proces przeptywowy)

Na rysunku 75 przedstawiono mikroorganizmy aklimatyzowanego osadu czynnego. Na
zdjeciu widoczne sa skupiska bakteryjne tworzace klaczki. Mozna zauwazy¢ rozluznienie
struktury ktaczkéw osadu. Jednak w dalszym ciagu osad wydaje si¢ by¢ w dobrej kondycji.
Bardzo nieliczne sa bakterie nitkowate. Rysunek 76 przedstawia mikroorganizmy osadu
czynnego po probie biodegradacji odpadu, zawierajacego preparat do usuwania powlok
lakierniczych, w procesie stacjonarnym. Na zdjgciu widoczne sa skupiska bakteryjne
tworzace ktaczki. Osad w dalszym ciagu wydaje si¢ by¢ w dobrej kondycji. Mozna zauwazy¢
ze nieliczne sa bakterie nitkowate. Na rysunku 77 przedstawiono mikroorganizmy osadu
czynnego po badaniach biodegradacji w procesie przeptywowym. Na zdjeciu widoczne sa
skupiska bakteryjne tworzace klaczki. Podczas procesu przeptywowego ponownie
zaobserwowano niewielkie rozluznienie struktury klaczkéw, moze to by¢ spowodowane
zwigkszeniem obcigzenia osadu co spowodowato lepszy dostgp bakterii do substancji
odzywczych a tym samym zanik klaczkéw. Jednak w dalszym ciagu w osadzie przewazaja
ktaczki o zwartej strukturze. Osad wydaje si¢ by¢ w dobrej kondycji. Mozna zauwazy¢
zwigkszenie licznosci bakterii nitkowych.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢ ze przeprowadzone badania biodegradacji odpadéw
zwierajacych preparat do usuwania powlok lakierniczych, nie pogorszyly w znacznym

stopniu kondycji osadu czynnego.
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12.2.2. Podsumowanie czesci dotyczacej biodegradacji odpadow

Badania dotyczace biodegradacji odpadéw powstatych podczas usuwania powlok
lakierniczych przeprowadzono za pomoca bakterii rodzaju Desulfovibrio oraz osadu
czynnego. Do badan biodegradacji za pomoca bakterii Desulfovibrio przygotowano trzy
probki: prébke zawierajaca odpad, zywe kultury bakterii oraz substancje odzywcze z
dodatkowym Zrédltem wegla, probke zawierajaca odpad, zywe kultury bakterii oraz substancje
odzywcze bez dodatkowego zrédta wegla i probke zawierajaca tylko odpad i substancje
odzywcze. W badaniach analizowano zmiany pH, st¢zenia siarkowodoru oraz chemicznego
zapotrzebowania na tlen. Dodatkowo wykonano analizy chromatograficzne prébek po
przeprowadzonym eksperymencie.

Przeprowadzone analizy nie wykazaly skuteczno$ci zastosowanego rodzaju bakterii do
biodegradacji analizowanych odpadéw. W trakcie 30 dni trwania eksperymentu nie
zaobserwowano znacznych zmian chemicznego zapotrzebowania na tlen w przypadku
kazdego rodzaju probki. Przez caly czas ChZT niezaleznie od rodzaju probki utrzymywato sig
na poziomie ok. 1400 mg/dm’. Jednoczesnie stezenie siarkowodoru, czyli produktu
metabolizmu bakterii redukujacych siarczany, spadalo co moze $wiadczy¢ o zahamowaniu
metabolizmu bakterii. Wyniki te potwierdzaja analizy GC, $wiadczace o braku skutecznosci
wybranych bakterii. Na wszystkich otrzymanych chromatogramach, niezaleznie od rodzaju
probki, identyfikowano zwiazki uzyte do sporzadzenia preparatu.

Odmienna sytuacja miata miejsce w przypadku badan przeprowadzonych z uzyciem
osadu czynnego. W tym przypadku analizowano zmian¢ chemicznego zapotrzebowania na
tlen oraz przeprowadzono analiz¢ chromatograficzng prébek poddanych biodegradaciji.

Przeprowadzone analizy zmian chemicznego zapotrzebowania na tlen wykazywaty
zmniejszenie ChZT o 38% po 120 minutach oraz o 75% po 24 godzinach. Podobne wyniki
otrzymano podczas badan procesu przeptywowego, gdzie osiagnigto spadek ChZT o ok. 53%.
Wyniki analiz chromatograficznych potwierdzily skutecznos¢ badanego osadu czynnego do
biodegradacji analizowanego odpadu preparatu do usuwania powlok lakierniczych.
Dodatkowo przeprowadzone badania analizy mikroskopowej nie pokazaly pogorszenia

kondycji osadu czynnego.
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13. Whnioski

Przedstawione wyniki badan dotyczacych mozliwosci zastosowania produktéw

ubocznych przemystu chemicznego do otrzymywania ekologicznych preparatow do usuwania

powtok lakierniczych oraz wyniki badan biodegradacji odpadéw po usuwaniu powlok

lakierniczych otrzymanych przy uzyciu opracowanego preparatu, stanowia podstawe do

nakreslenia nastgpujacych wnioskow:

1.

Mozliwe jest zastosowanie produktow ubocznych powstalych podczas utleniania
cykloheksanu do cykloheksanonu i cykloheksanolu. Powstate frakcje alkoholowa
i kwasowa moga zosta¢ uzyte do sporzadzenia preparatu do usuwania powtok
lakierniczych. Frakcja alkoholowa Frakol moze zosta¢ uzyta bezposrednio do
sporzadzenia preparatu. Frakcja kwasowa powinna zosta¢ poddana procesowi
estryfikacji. Mozliwe jest uzyskanie z wydajnoscia 46% rozpuszczalnika estrowego
z odpadowych frakcji kwasowej i alkoholowej. W celu otrzymania stabilnych zeli
odbierany rozpuszczalnik estrowy powinien mie¢ zakres temperatury wrzenia od
90 - 120°C.

Mozliwe jest otrzymanie preparatdow w dwoch réznych formach: zelowej
i emulsyjne;.

Aktywator w postaci 30% roztworu nadtlenku wodoru powoduje spadek lepkosci
preparatow sporzadzonych w formie zelowej. Zmniejszenie lepkosci obserwujemy
juz po ok. 30 dniach od sporzadzenia preparatu. Mozliwe jest zastapienie roztworu
nadtlenku wodoru adduktem nadtlenku wodoru z mocznikiem. Podobnego problemu
nie zaobserwowano w przypadku preparatéw emulsyjnych.

Jako substancja modyfikujaca reologi¢ w przypadku preparatéw zelowych moze
zosta¢ zastosowana hydroksypropylometyloceluloza.

Otrzymane preparaty pozwalaja na usunigcie powlok olejno-ftalowych, akrylowych,
epoksydowych, melaminowo-formaldehydowych z podiozy drewnianych oraz
metalowych.

Wszystkie przebadane substancje aktywne powodowaly zmniejszenie sity potrzebne;j
na oderwanie powloki od podioza. Zauwazy¢ mozna, ze wraz ze zwigkszaniem si¢
wspotczynnika podziatu (logP) maleje zdolnos$¢ substancji do odspajania powtoki

akrylowe;j.
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7.

10.

11.

Najlepszymi sposréd przebadanych substancji aktywnych sa dioksolan oraz
dimetoksymetan. Zwiazki te wykazuja podobne witasciwosci jak zwiazki opisane
w literaturze patentowe;.

Przeprowadzone badania reologiczne wykazaty, ze otrzymane preparaty naleza do
cieczy nienewtonowskich pseudoplastycznych. Modelem, ktéry najlepiej opisuje
wlasciwosci reologiczne opracowanych preparatéw jest model Ostwalda-de Waele.
Badania przeprowadzone za pomoca metod planowania eksperymentu pozwolily na
opracowanie najlepszego sktadu preparatu w formie zelu:

dioksolan (40,6%), rozpuszczalnik estrowy (6,5%), Frakol (12,9%), Methocel
(5,5%), Modisurf ™ Clarity (5,5%), addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem
(14,5%), woda destylowana (14,5%).

Przeprowadzone badania pozwolily na opracowanie sktadu preparatu w formie
emulsyjnej: substancja aktywna (45,6%), rozpuszczalnik estrowy (6,8%), Frakol
(6,8%), estry metylowe kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego (13,6%), wosk
Candelilla (9,1%), 30% roztwér nadtlenku wodoru (13,6%), Tween 40 (2,9%),
monostearynian glicerolu (1,6%).

Wykazano nieskutecznos¢ bakterii Desulfovibrio do biodegradacji tego typu
odpadéw. Mozliwa jest natomiast biodegradacja preparatéw do usuwania powlok
lakierniczych za pomoca osadu czynnego. W tym przypadku obserwuje si¢
zmniejszenie chemicznego zapotrzebowania na tlen odpadu zawierajacego preparat
do usuwania powlok lakierniczych o 38% po 120 minutach oraz o 75% po 24

godzinach.
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Streszczenie

Celem pracy byto opracowanie receptur preparatow do usuwania powtok lakierniczych
zgodnych z obowiazujacymi przepisami.

W czgsci literaturowe] pracy przedstawiono przeglad patentowy dotyczacy sktadu
preparatu do usuwania powlok lakierniczych. Ponadto przedstawiono aspekt ochrony
srodowiska w zakresie usuwania powlok lakierniczych, opisano badania biodegradacji
odpadéw po usunigciu powtok lakierniczych. Dodatkowo opisano mechanizm usuwania
powtoki lakiernicze;j.

W czgsci doswiadczalnej przedstawiono badania dotyczace opracowania sktadu
preparatu do usuwania powtok lakierniczych. W badaniach dokonano wyboru substancji
aktywnej, rozpuszczalnikéw pomocniczych, aktywatora oraz substancji modyfikujacych
reologi¢. Przedstawiono badania reologiczne otrzymanych preparatéw oraz badania dotyczace
skuteczno$ci do usuwania powlok lakierniczych oraz badania sity potrzebnej do usunigcia
powloki po zastosowaniu preparatu. Przedstawiono réwniez wyniki badan zastosowania
metod planowania eksperymentu do opracowania réwnania opisujacego zalezno$¢ lepkosci
oraz sity potrzebnej do oderwania powloki w zaleznosci od sktadu preparatu.

Badania przeprowadzone za pomoca metod planowania eksperymentu pozwolily na
opracowanie najlepszego sktadu preparatu w formie zelu: dioksolan (40,6%), rozpuszczalnik
estrowy (6,5%), Frakol (12,9%), Methocel (5,5%), Modisurf ™ Clarity (5,5%), addukt
nadtlenku wodoru z mocznikiem (14,5%), woda destylowana (14,5%). Przeprowadzone
badania pozwolily na opracowanie sktadu preparatu w formie emulsyjnej: substancja aktywna
(45,6%), rozpuszczalnik estrowy (6,8%), Frakol (6,8%), estry metylowe kwasow
tluszczowych oleju rzepakowego (13,6%), wosk Candelilla (9,1%), nadtlenek wodoru
(13,6%), Tween 40 (2,9%), monostearynian glicerolu (1,6%).

W ostatniej czgsci pracy oméwiono wyniki badan dotyczacych biodegradacji odpadu po
usunigciu powtok lakierniczych za pomoca opracowanego preparatu zelowego. Do badan
zastosowano beztlenowe bakterie z rodzaju Desulfovibrio oraz bakterie tlenowe, ktore
wchodza w sktad osadu czynnego. Przeprowadzone badania wykazaty nieskuteczno$¢ bakterii
Desulfovibrio do biodegradacji tego typu odpadéw. Mozliwa jest natomiast biodegradacja
preparatéw do usuwania powtok lakierniczych za pomoca osadu czynnego. W tym przypadku
obserwuje si¢ zmniejszenie chemicznego zapotrzebowania na tlen odpadu zawierajacego
preparat do usuwania powtok lakierniczych o 38% po 120 minutach oraz o 75% po 24

godzinach.
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Summary

The aim of this work was to develop the recipes of paint strippers which are compatible
witch applicable regulations.

The theoretical part presents the patents review of the composition of the paint stripper.
Moreover these part presents the aspect of environmental protection in terms of paint
removing. The biodegradation of waste after removal of coatings and the mechanism of paint
removing were described too.

The experimental part presents the study of develop of recipes of paint strippers. In the
study the active substance, co-solvents, activator and rheology modifying substances were
selected. The rheology test of obtained preparations, the study on the effectiveness of paint
removing and study of force needed to remove the coating after application of paint stripper
was presented. The results of study of using the experimental planning methods to develop an
equation describing the dependence of viscosity and the force required to break off the
coating depending on the composition of the preparation were presented.

The experimental planning methods allowed to develop the best composition of
preparations in gel form: dioxolane (40,6%), ester solvent (6,5%), Frakol (12,9%), Methocel
(5,5%), Modisurf™ Clarity (5,5%), adduct of hydrogen peroxide with urea (14,5%), distilled
water (14,5%). The study allowed to develop the composition of preparations in emulsion
form: active ingredient (45,6%), ester solvent (6,8%), Frakol (6,8%), methyl esters of fatty
acids of rapeseed oil (13,6%), Candelilla wax (9,1%), 30% solution of hydrogen peroxide
(13,6%), Tween 40 (2,9%), glycerol monostearate (1,6%).

In the last part of work the results of biodegradation of waste generated in the paint
stripping process was described. In study we used anaerobic bacteria Desulfovibrio sp. and
aerobic bacteria included in activated sludge. The study showed the ineffectiveness the
bacteria Desulfovibrio in biodegradation of this type of waste. The conducted studies showed
the ability of activated sludge in biodegradation of paint stripper waste. In these case we
observed the decreasing of chemical oxygen demand of waste about 38% after 120 minutes

and about 75% after 24 hours.
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Aneks

Wyniki pomiaréw lepkosci

Krzywe lepkosci preparatow z serii WU
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Krzywe lepkosci preparatéw serii AD
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Krzywe lepkosci preparatéow serii MODI
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Krzywe lepko$ci preparatow sporzadzonych zgodnie z planem simpleksowo-

centroidowym z ograniczeniami dla preparatow w formie emulsji.
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Wyniki chromatografii gazowej

Chromatogramy frakcji otrzymanych podczas badan wplywu temperatury
wrzenia rozpuszczalnika estrowego na stabilno$¢ preparatéow do usuwania powlok

lakierniczych.

Sktad jakoSciowy mieszaniny ustalono na podstawie analizy poréwnawczej

z chromatogramem wzorcowym.
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Rysunek 57. Chromatogram frakcji 1.1 (1) 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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Rysunek 58. Chromatogram frakcji 2.1 (1); niezidentyfikowany pik (2) 1-metylocyklopenten;
(3); cykloheksen (4); pentanol (5); cyklopentanon (6); octan pentylu
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Rysunek 59. Chromatogram frakcji 2.2 (1) Pentanol; (2) niezidentyfikowany pik;
(3) mrowczan pentylu; (4) 2-metylocyklopentanon; (5) octan pentylu; (6) propionian pentylu;
(7) eter dipentylowy; (8) maslan pentylu; (9) walerian pentylu; (10) kapronian pentylu.

Rysunek 60. Chromatogram frakcji 2.3 (1) pentanol; (2) octan pentylu; (3) propionian pentylu;
(4) eter dipentylowy; (5) maslan pentylu; (6) walerian pentylu; (7) kapronian pentylu.
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Rysunek 61. Chromatogram frakcji 3.1 (1) pentanol; (2) niezidentyfikowany pik;
(3) mrowczan pentylu; (4) 2-metylocyklopentanon; (5) octan pentylu; (6) propionian pentylu;

(7) eter dipentylowy; (8) maslan pentylu; (9) walerian pentylu.
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Rysunek 62. Chromatogram frakcji 3.2 (1) pentanol; (2) octan pentylu; (3) propionian pentylu;
(4) eter dipentylowy; (5) maslan pentylu; (6) walerian pentylu, (7) kapronian pentylu.
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Chromatogramy probek poddanych biodegradacji za pomoca bakterii

Desulfovibrio.
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Rysunek 63. Chromatogram probki PB-K; (1) alkohol amylowy; (2) mrowczan pentylu;

(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5) octan pentylu; (6 )maslan mentylu; (7) walerian pentylu;
(8) pik niezidentyfikowany.
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Rysunek 64. Chromatogram probki PB-DLNa;, (1) alkohol amylowy; (2) mrowczan pentylu;
(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5) octan pentylu; (6 )maslan mentylu; (7) walerian pentylu;
(8) pik niezidentyfikowany.
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Rysunek 65. Chromatogram probki PB; (1) alkohol amylowy; (2) mréwczan pentylu;

(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5) octan pentylu; (6 )maslan mentylu; (7) walerian pentylu;

!

(8) pik niezidentyfikowany.
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Rysunek 66. Chromatogram probki PC-K; (1) alkohol amylowy; (2) mrowczan pentylu;

(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5) octan pentylu; (6 )maslan mentylu; (7) walerian pentylu;

(8) pik niezidentyfikowany.
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Rysunek 67. Chromatogram probki PC-DLNa; (1) alkohol amylowy; (2) mréwczan pentylu;

(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5 )maslan mentylu; (6) walerian pentylu; (7) pik

niezidentyfikowany.
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Rysunek 68. Chromatogram probki PC; (1) alkohol amylowy; (2) mréwczan pentylu;

(3) 2-metylcyklopentanon; (4) cykloheksanon; (5) octan pentylu; (6 )maslan mentylu; (7) walerian pentylu;
(8) pik niezidentyfikowany.
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