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{54) Hydrofiln¢ odpeiiovaé
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Hydrofilny odpeiiova¢ pozostdva z 55 aZ
98 9% hmot. dietylénglykolu a# polyetylén-
glykolov s priemernou mélovou hmotnostou
do 1500 g.mél"! a 2 a¥ 45 % hmot. naj-
menej jednej alifatickej karboxylovej kyse-
liny C; aZ Cy; a/alebo vedlaj§iecho produktu
z vyroby cyklohexanolu a cyklohexanénu o-
xiddciou cyklohexdnu a pripadne pomoc-
nych latok. Odpeilovad je vhodny najmi na
odpetiovanie v prospech celuldzarensko-pa-
pierenského priemyslu, v kuZeluZstve a v
dalSich vyrobnych procesoch, v ktorych
vznikd pena prevdZne vo vodnych prostre-
diach.
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Vyndlez sa tyka hydrofilného odpeiicva-
¢a na baze kyslikatych organickych zluce-
nin, pripadne s prisadou pomocnych l&tok,
ktory sa techniky lahko formuluje s vyuZi-
tim prevdZne petrochemickych surovin a
medziproduktov.

Davnejdie sti zname odpeiiovae na béaze
kyslikatych organickych zlu¢enin, ako par-
cidlne esterifikovanych polyolov (USA pat.
3235 498), dalej odpeiiovate na béze Kkyse-
liny akrylovej a metakrylovej (USA pat.
3458567). K technicky dostupnym patria
aj produkty polyadicie etylénoxidu s kyse-
linou olejovou, kyselinou abietovou aka aj
kyselinami talového oleja, pritom sa ne-
zriedka kombinujd s organokremiéitymi zli-
deninami (USA pat. 2991248, 3235501 a
3235 502). Ich nedostatkom je v3ak pomer-
ne nizka odpeiiovacia tGéinnost. Vyznamné,
ale ndkladné st odpetiovace na bdze orga-
nokremiditych zlddenin, ako polymetylsilo-
x4n, polyetylsiloxdn a iné [Tichomirov V.
K.: Peny, ,Chimija", Moskva (1983]].

Pomerne roz8irené siui odpetiovate na béze
polykomponentnych  zmesi (USA  pat.
2923687, 3180836, 3697 438 a {s. autorské
osvedCenie 183 982), v ktorych vyznamnymi
zloZkami si vy3Sie mastné kyseliny, rastlin-
né i minerdlne oleje a .produkty polyadicie
alkylénoxidov na vy$Sie mastné kyseliny a-
lebo alkoholy, dalej estery polyglykolov s
kyselinou olejovou a v zmesi s alkoholmi
Cis aZ Cyg, propylénglykolom a izopropylal-
koholom. Ich nedostatkom je potreba 3iro-
kého sortimentu l4dtok, pritom niektoré su
i toxické, ale odpeiiovacia tufinnost final-
nych odpeiiovadov nie je vysoka. Naproti
tomu pomerne vysokt odpeiiovaciu Géinnost
na peny vytvdrané hlavne neiénovymi a a-
nionovymi povrchovoaktivnymi latkami a
zvl48t v hydrofébnych ststavdch ma cdpe-
tioval na béze 50 aZ 99 % hmot. uhlovodi-
kov' a 1 aZ 20 % hmot. alifatickych kyselin
(&s. autorské osvedéenie 232 390). Ma viak
o poznanie niZ§iu G&innost na peny vytva-
rané podsobenim katiénaktivaych tenzidov,
ako aj pri likvidacii pien v hydrofilnych sa-
stavdach. NavySe je zapotreby dalej rozSirit
sortiment odpeifiovadov na béaze surovinove
a techniky lahko dostupnych medziproduk-
tov.

Podla tohto vyndlezu hydrofilny odpeiio-
vad na bédze kyslikatych organickych zlae-
nin, pripadne s prisadou pomocnych l4tok,
pozostdva z 55 aZ 98 % hmot. z dietylén-
glykolu aZ polyetylénglykolov s priemernou
molovou hmotnostou do 1500 g.mél"t a
2 aZ 45 % najmenej jednej alifatickej kyse-
liny C; aZ C,, a/alebo vedlajSiecho produk-
tu izolovaného ako destilaény zvySok zba-
veny aspoii €asti vody zo stupiia hydrolyzy
procesu vyroby cyklohexanolu a/alebo cyk-
lohexanénu oxid4dciou cyklohexdnu, o &isle
kyslosti 180 aZ 360 mg KOH/g, brémovom
tisle 2 aZ 40 g Br/100 g a/alebo aspoii jed-
nej frakcie z tohto zvysku.

Vyhodou odpeiiovada podla tohto vyné-
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lezu je jeho hydrofilnost, nezostdvaji z neho
zvySky v odpeiiovanych stistavdch, odol-
nost a dobrd Géinnost i pri niZ$ich teplo-
tdch a surovinovd dostupnost. V neposled-
nom rade, véd¢Sina naformulovanych varian-
tov odperiovada podla tohto vynédlezu je ne-
toxicka.

Vynélez vyuZiva prekvapujiceho udéinku
kombin4cii diglykolu aZ polyglykolov s kar-
boxylovymi kyselinami, ako aj so zmesou ky-
selin, esterov, lakténov, hydroxy- a ketoky-
selin, prifom odpefiovaci ufinok spravidla
bezprostredne, resp. priamo nestvisi s kvan-
titativnym zastipenim jednotlivych kompo-
nentov. Samotny etylénglykol i polyetylén-
glykol o strednej mélove] hmotnosti okolo
300 g . mo61~! maji len nepatrny odpeiiovaci
ucinok, ale kombin4cie s karboxylovymi ky-
selinami C; aZ Cy, a to &i uZ nasytenymi
alebo nenasytenymi majd pomerne znacény
odperiovaci 1¢inok na peny vytvdrané, ¢i
uZ neidnovymi, aniénovymi alebo katiéno-
vymi tenzidmi.

Odperiovat podla tohto vyndlezu z hladis-
ka odperiovacej t&innosti mdZe sice obsaho-
vat aj etylénglykol, ale z dévodov jeho znaé-
nej toxicity ho neodporifame. Sice menej
toxicky, ale menej vhodny je aj dietyléngly-
kol. NajvhodnejSie st polyglykoly s mdéln-
vou hmotnostou nad 100 g.m6l-!. Polygly-
koly nad 1500 g.mol"t st zasa tuhé, taZzko
sa s nimi manipuluje a ich odpeiiovacia -
¢innost je pomerne niZ§ia.

Z kyselin st vhodnenejSie nasytené kar-
boxylové kyseliny alebo zmesi nasytenych
s nenasytenymi karboxylovymi kyselinami.
NajvhodnejSie ako z hladiska téinnosti, naj-
mé v3ak manipuldcie s odpefiovadmi st kar-
boxylové kyseliny C; aZ Cyg. NiZSie st menej
udinné a spdsobuja zdpach odpeiiovada a
vySSie znacne zvySuji viskozitu odpefiovada,
najma pri teplotach pod 20 °C. K alifatic-
kym karboxylovym Kkyselindm priradujeme
aj alifatické ketokyseliny a hydroxykyseli-
ny, ktoré si obsaZené aj vo vedlajSich pro-
duktoch oxid4cie cyklohexdnu na cyklohe-
xanol a cyklohexanoén.

K pomocnym ldtkam patria ropné alebo
syntetické uhlovodiky, prisady vonnych 14-
tok, biocidov, pripadne farbiw.

Dalsie tidaje o formulécii odpeiiova&a ako
aj dalSie vyhody si zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Ako odpetioval alebo komponenty u¥
zndmych odpeiiovatov sa skG$aja jednak e-
tylénglykol aZ polyetylénglykoly, dalej zme-
si etylénglykolu aZ polyetylénglykolov jed-
nak s alifatickymi karboxylovymi kyselina-
mi, jednak s vedlaj8imi produktami z oxi-
dacie cyklohexédnu na cyklohexanol — cyk-
lohexanén, izolovanymi ako destilagny zvy-
8ok zbaveny &asti vody z hydrolyzaénej ko-
16ny vyrobne cyklohexanolu a cyklohexa-
noénu, oznafovany dalej ako MEK, potom or-
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ganickd f4za frakcie o teplote varu 20 aZ
150 °C/2,87 kPa z tohto zvySku, oznadova-
ny dalej ako , MEK-frakcia do 150 °C/2,67
kPa “ a frakcia nad 150 °C/2.67 kPa, ozna-
¢ovand dalej ako ,MEK-frakcia nad 130
°C/2,67 kPa".

Analyza a vysledky analyzy MEK su ta-
kéto: voda == 6,9 % hmot.; &islo kyslosti ==
= 256,3 mg KOH/g; &islo zmydelnenia —
= 412,8 mg KOH/g; OH = 4,7 % hmot;
bromové &islo = 23,1 g Br/100 g; hustota
pri 20 °C (D) = 1104 kg.m"3; dynamic-
ké viskozita pri 20 °C = 268,9 mPa . s; obsah
kobaltu {(vo forme zli€enin) = 0,01 %
hmot.; popol == 0,05 % hmot.

Diferencidlnou destildciou MEK pri zniZe-
nom tlaku sa dostdava 13,4 % hmot. orga-
nickej fdzy frakcie 20 a¥ 150 °C/2,67 kPa
(¢islo kyslosti = 225,6 mg KOH/g; &islo
zmydelnenia = 320,9 mg KOH/g; OH = 6,44
perc. hmot.; CHO = 0 %; H,0 = 20,2 %
hmot.; kyselina octovd = 4,66 % hmot.; ky-
selina propionovad == 1,16 % hmot.; kyseli-
na maslova = 1,78 % hmot.; kyselina kap-
ronovd = 10,45 %) a zvy3ny podiel, t. j.
frakcia s t. v. nad 150 °C/2,67 kPa tvori pri
stratdch 1,24 % hmot. 77,2 % hmot. (&fs-
lo kyslosti == 153,0 mg KOH/g; &islo zmy-
delnenia = 449,8 mg KOH/g; OH = 6,41 %
hmot.; Hy0 = 1,14 % hmot.; popol = 0,22
perc. hmot.).

ZloZkou odpeiiovada moZu byt alifatické
karboxylové nasytené i nenasytené kyseliny
Cg aZ Coy.

Odpetiiovacia ud¢innost jednotlivich vzo-
riek odpeiiovalov s¢ stanovuje tak, Ze peni-
vost Standardnej vzorky sa porovnava s pe-
nivostou Standardnej vzorky s pridanym od-
petiovacom.

Tak 100 cm?® vodného roztoku $tandard-
ného laurylsiranu sodného (ani6novy ten-
zid}) o koncentrécii 0,1 % hmot. (1 g.dm™3)
alebo polyetoxylovanych priméarnych alko-
holov Cyy aZ Cy4 s 9 mélmi etylénoxidu (ne-
ibnovy tenzid), alebo laurylaménium-bromi-
du (kationovy tenzid) podobnej koncentré-
cie sa opatrne vleje do odmerného valca o
objeme 500 cm® a uzavrie zdbrusovou zat-
kou. Standardny roztok sa speiiuje prekla-
panim valca o 180° a sp#t pitdesiatkrat po-
€as 1 min pri teplote 20 + 2 C° Meria sa
vyska peny a vySka nespeneného roztoku
po uplynuti 1 min od ukonenia speiiovania.
Potom penivost $tandardu P3 (%) sa vy-

pocita zo vztahu P§ = —2. 100, v ktorom

a == vySka peny (cm), b = v§Ska nespe-
neného roztoku {cm). Odpeiiovacia G&innost
sa stanovi tym istym postupom ako S§tan-
dardného roztoku, ale k 100 cm?® 3tandard-
ného roztoku sa pridd 1 kvapka (0,02 g),
resp. 2 kvapky (0,04 g) odpeiiovada a sta-
novi sa Po (penivost zmesi Standardného
roztoku a odpetiovada). Odpeiiovacia idin-
nost sa napokon vy¢isli z grafu zdvislosti
penivosti {%) na odpeiiovacej u&innosti,
prifom na os x sa nanesie odpefiovacia Géin-
nost (%) od 100 do 0 a os y penivost (%)
Standardného roztoku. V priesetniku uhlo-
prietky sa od&ita % odpeiiovacej Gginnos-
ti, prifom sa za kone¢ny vysledok berie a-
ritmeticky priemer troch merani.

ZloZenie jednotlivych vzoriek odpeiiova-
¢ov a ich odpeiiovacia U¢innost na neiéno-
vy (neionogénny], tak aj aniénovy a pripad-
ne tieZ kationovy tenzid je zrejmé z tabul-
ky 1. ‘
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Priklad 2

Postup stanovenia odperiovacej G€innos-
ti je podobny ako v priklade 1. Odpeiiovad
pozostavajaci z 50 % hmot. zmesi alifatic-
kych kyselin C;—Cy a 50 % hmot. polyety-

lénglykolu o priemernej mél. hmotnosti 300
g.mo6l~! ma pri 1 a 2 kvapkéch tohto od-
peiiovata na aniénovy tenzid 54, resp. 60
perc.; na neiénovy tenzid 73, resp. 83 %
a na katiénovy tenzid 81, resp. 82 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Hydrofilny odpeiiova¢ na béze kyslika-
tych organickych zli€enin, pripadne s pri-
sadou pomocnych latok, vyznadeny tym, Ze
pozostdva z 55 aZ 98 % hmot. dietyléngly-
kolu aZ polyetylénglykolov s priemernou mo-
lekulovou hmotnostou do 1500 g.mol~! a
aZ 45 % hmot. najmenej jednej alifatickej
karboxylovej kyseliny C, aZ C.4 a/alebo ved-
laj§ieho produktu izolovaného ako destilag-
ny zvysok zbaveny aspoil €asti vody zo stup-
ita hydrolyzy procesu vyroby cyklohexano-
lu a/alebo cyklohexanénu oxiddciou cykio-
hexanu, o ¢isle kyslosti 180 aZ 360 mg KOH/
/g, Gisle zmydelnenia 200 aZ 550 mg KOH/

/g, brémovom &isle 2 a¥ 40 g Br/100 g a/
/alebo aspoit jednej frakcie z tohto zvySku.

2. Hydrofilny odperiovaé podla bodu 1,
vyznadeny tym, Ze alifatické karboxylové
kyseliny tvoria nenasytené a/alebo nasyte-
né karboxylové kyseliny, vrdtane karboxy-
lovych kyselin v zmesi s ketokyselinami i
hydroxykyselinami.

3. Hydrofilny odpeilovat podla bodov 1
a 2, vyznafeny tym, Ze pripadné prisady po-
mocnych ldtok v odpefiovaéi tvoria uhlovo-
diky, biocidy, a vonné latky, v mnoZstve
1.1073 % aZ 2 % hmot.
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