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Odpetioval alebo zmes odpeiiovadov je na
bdze organickych Kkyslikatych alebo zmesi
kyslikatfch a uhlovodikovych zlu&enin, s
obsahom kyslikatych organickych zlu¢enin
v nich 2 aZ 100 %, tvorenych prednym al-
koholickym vedlaj$im produktom z oxidAacie
cyklohexdnu, izolovanym rektifikdciou pre-
vaZne cyklohexanol-cyklohexanénovej zme-
si (t. v. 92 aZ 142 °C; ¢&islo zmydelnenia =
= 10 aZ 60 mg KOH/g; % hmot. OH = 8 a¥
22). Daldim vedlaj§im produktom je desti-
latny zvySok zo stupila oddelovania zvys-
kového cyklohexanolu oxida&nej zmesi cyk-
lohexanol-cyklohexanén (% hmot. OH = 2
az 10; % hmot. CO = 35 aZ 14; brémové
¢islo = 100 aZ 280 g Br/100 g).

Uhlovodikové zliceniny tvoria ropné frak-
cie (petrolej, lahky plynovy olej, tazky ply-
novy olej), oligoméry alkénov C3 aZ C5 (po-
lypropylénovy olej) ako aj ich hydrogenaty.
Odpetiovate maju pouZitie hlavne v celulo-
zdrensko-papiernickom a chemickom prie-
mysle, v Upravnictve, v koZeluZstve i v dal-
Sich odvetviach.
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Vynédlez sa tyka odperiovata alebo zmesi
odpeiiovafov hlavne na béze lahko dostup-
nych organickych kyslikatych a uhlovodi-
kovych zlifenin, ktoré sa lahko formuluja
a su ufinné na potlacenie tvorby peny, resp.
odpeiiovanie ako vodnych, tak aj nevodnych
prostredi.

Znédme je pouZitie kyslikatych organickych
zli€enin, ako vy38Sich mastnych kyselin a
alkoholov, najmid v3ak organokremigitych
zlidenin ako udinnych odpeiiovadov (USA
pat. & 3458567, 2923687 a C¢s. autorské
osveddenie &. 183 982).

Mnohé vodné systémy, ktoré beZne penia
sa daji odpefiovat malym mnoZstvom etoxy-

lovaného ricinového oleja a jeho hydroge--

natu a tieZ s propoxylovanymi olejmi [USA
pat. &. 3180 836). Pre papierenské odpadné
vody st zasa zndme (USA pat. & 3215 635;
Tichomirov V. K.: Peny. Teorija i praktika
ich poluéenija i razruZenija. ,,Chimija“,
Moskva /1983/) odpeiiovate, pozostivajice
z etoxylovanych mastnych kyselin a etoxy-
lovanych alkylfenolov v zmesi s nizkomole-
kulovymi alkoholmi. Odpefiovacia t&innost
je znama (USA pat. ¢. 3697 438) aj u este-
rov polyglykolov s kyselinou olejovou a v
zmesi s alkoholmi Cis aZ Cis, propyléngly-
kolom, izopropylalkoholom a minerdlnym o-
lejom. '

Ich kladom st hygienické vlastnosti, ale
nedostatkom pomerne nizka odpeiiovacia G-
¢innost na peny, vytvorené pdsobenim nei6-
novych tenzidov. V pripade organokremidi-
tych zlifenin, ako silikénovych olejov je
pozoruhodnd vysokd odpetiovacia Gginnost,
ale nedostatkom je najmé ich surovinova a

energetickd néro¢nost. V niektorych pripa-

doch aj neZiadiice zvy3enie popolnatosti od-
peiiovanych produktov pdsobenim organo-
kremiditych odpefiovatov. Aspoil ¢iastkové
rieSenie uvedenych problémov a dalSie roz-
Sirenie sortimentu technickych lahkodostup-
nych odpefiovacov je moZné uplatnenim toh-
to vyndalezu.

Predmetom vynélezu je odpeifioval alebo
zmes odpefiovadov na bédze kyslikatych or-
ganickych zlGfenin alebo zmesi kyslikatych
a uhlovodikovych organickych zld&enin. V
odpetiovati alebo v zmesi odpeiiovadov 2
aZ 100 % hmot. tvori predny alkoholicky
vedlaj§i produkt z oxid4cie cyklohexdnu,
izolovany rektifikdciou prevaZne cyklohexa-
nol-cyklohexanénovej zmesi, o hustote pri
20 °C v rozsahu 840 aZ 865 kg .m™3, destilu-
jaceho 93 15 % v rozsahu tepldt varu 92
aZ 142 °C, s ¢islom zmydelnenia 10 aZ 60 mg
KOH/g, s obsahom hydroxylovych skupin 8
a¥ 23 0 hmot. a/alebo destilaény zvySok zo
stupiia oddelovania zvySkového cyklohexa-
nolu oxidatnej zmesi cyklohexanol-cyklohe-
xanén o hustote pri 20 °C v rozsahu 960 aZ
980 kg .m™3 s obsahom hydroxylovych sku-
pin 2 aZ 10 % hmot., karboxylovych skupin
35 aZ 14 % hmot., brémovom d&isle 100 aZ
280 g Br/100 g.

V pripade zmesi kyslikatych organickych
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zlti¢enin s uhlovodikovymi organickymi zld-
¢eninami tvori obsah uhlovodikovych zla-
genin aZ 98 % hmot. o mé6lovej hmotnosti
100 aZ 1000 g. mol L

Vyhodou odpeiiovata alebo zmesi odpe-
tiovatov podla tohto vyndlezu je rozSirenie
sortimentu odpeilovatov, surovinova dostup-
nost, umoZiiujidca dokonca podobne, ako
hlavny produkt, technicko-ekonomicky zhod-
notit vedlajSie produkty z vyroby cyklohe-
xanénu oxidaciou cyklohexdnu. Potom vy-
sok4 stabilita odpetiovadov, reprodukovatel-
nd udinnost, dobréd skladovatelnost a jed-
noduchd manipuldcia s nimi.

V odpetiovai alebo v zmesi odpeilovacov
podla tohto vyndlezu organické Kkyslikaté
zlateniny tvoria 2 aZ 100 %, pri¢om v tomto
mnoZstve mdZu byt navySe zahrnuté aj znéa-
me komponenty odpetiovadov, ako kyselina
stearovd, etanolamid, kyseliny, alifatickeé
alkoholy Cio aZ Cis ap. AvSak podstatou je
predny alkoholicky vedlaj8i produkt z oxi-
dacie cyklohexdnu, spravidla katalyzovanej
oxid4cie hlavne na cyklohexanol—cyklohe-
xanén, izolovany rektifikdciou prevaZne
cyklohexanol-cyklohexanénovej zmesi na
koléne (FK-102). Ide v podstate o bezfareb-
nd kvapalinu, z ktorej v rozsahu tepl6t 92
a¥ 142 °C/101 kPa vydestiluje 93 45 %; jej
hustota je v rozsahu 840 aZ 865 kg.m™3;
gislo kyslosti mdva v rozsahu 0,01 aZ 5 mg
KOH/g, &islo zmydelnenia 10 aZ 60 mg KOH
na gram, hydroxylové skupiny 8 aZ 23 %
hmot.; karboxylové skupiny 2 aZ 8 % hmot.
Obvykle obsahuje:

48 a7 53 % amylalkoholu;

3 a¥ 5 % izoamylalkoholu,

8 aZ 10 % n-butanoluy,

5 aZz 7 % izobutanoluy,

1 a% 2 % sek.butylalkoholu,
14 a# 20 % cyklohexanénu,

6 aZ 10 % cyklopentanolu,

3 aZ 6 9% cyklopentanonu,
okolo 2 % vody.
Dalej primesi cyklohexdnu, cyklohexénu a
cyklohexanolu tvoria okolo 1 %.

Dalsimi kyslikatymi organickymi zliéeni-
nami, ktoré ako také alebo spolu s uhlovo-
dikmi tvoria odpeiiova podla tohto vyna-
lezu je takisto vedlaj$i produkt z oxidacie
cyklohexdnu, izolovany ako destilaény zvy-
30k zo stupila oddelovania zvySkového cyk-
lohexanolu oxida¢nej zmesi cyklohexanol—
—cvklohexanén (taZzky podiel z kolény FK-
-105). Tento taZky podiel (z kolény FK-105)
obvykle tmavosfarbeny méva pri teplote 20
stupiiov Celzia hustotu v rozsahu 960 aZ 980
kilogramov. m~% a v rozsahu teplot 150 aZ
263 °C/101 kPa vydestiluje 93+ 5 %; &islo
kyslosti byva v rozsahu 0,3 aZ 3 mg KOH/g;
brémové ¢islo 100 aZ 280 g Br/100 g; obsah
hydroxylov§ch skupin 2 aZ 10 % hmot. a
karboxylovych skupin 3,5 aZ 14 % hmot.

K uhlovodikovym zlifenindm patria indi-
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vidudlne nasytené alecho nenasytené hlavne
alifatické uhlovediky, pripadne s obsahom
naftenickych uhlovodikov a primesami aro-
matov, najCastejSie v3ak ropné frakcie a z
nich najmé petrolejova frakcia, ¢i irakcia
lahkého ale aj taZkého plynového oleja. Po-
tom syntetické uhlovodiky, najméd v8ak oli-
goméry, kooligoméry, €i nizkomolekulové
polyméry a kopolyméry propylénu, alkénowv
i diénov C4 a Cs, dalej produkty vzniknuté
termickym §tiepenim makromolekulovych
latok, ako aj hydregenclyzou makromoleku-
lovych ltatok 1 vy38ich uhlovodikov, napr.
uhlovodikov z vdkuovych destildtov ropy ap.
Okrem tohto moZno vyuZit aj hydrogenova-
né oligoméry uvedenych alkénov a diénov
Cs aZ Cs.

Odpeiiovaé alebo zmesi odpeiiovatov po-
dla tohto vyndlezu moZno rafinovat, sfarbo-
vat, ¢i parfumovat. Daldie podrobnosti for-
muldcie odpefiovata alebo zmesi odpeiiova-
¢ov podla tohto vyndlezu, ako aj odpeiio-
vacej Géinnosti, i dalSie vyhody su zrejmé z
prikladov.

Priklad 1

Z vyrobne cyklohexanénu cez interme-
didrnu zmes cyklohexanol-cyklohexandn ka-
talytickou oxidéciou cyklohexdnu sa ziska-
va predny alkoholicky vedlajSi produkt, izo-
lovany rektifikdciou prevaZne cyklohexauol-
-cyklohexandénovej zmesi na kolone (FK-
-102). Hustota tejto bezfarebnej kvapaliny
(v dalSom sa oznaCuje ako vedlajsi produkt
FK-102) pri teplote 20 °C = 855 kg.m™3 a
v rozsahu 92 a7 142 °C/101 kPa vydestiluje
95 %; &islo kyslosti = 0,95 mg KOH/g; &islo
zmydelnenia = 21,0 mg KOH/g, brdémové
¢islo = 27,8 mg KOH/g; hydroxylové skupi-
ny 14,3 % hmot.; karboxylové skupiny =
= 4,6 % hmot.; obsahuje (v % hmot.):
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9 % amylalkoholu,

% izoamylalkoholu,
0% n-butanolu,

0% izobutanolu,

% sek.butylalkoholu,
% cyklohexanonu,
% cyklopentanolu,

.0 % cyklopentanénu a
,6 % vody.

bl

Primesi cyklohexdnu, cyklohexénu a cyk-
lohexanolu tvoria okolo 1 %.

Destiladny zvyS3ok zo stupiia oddelovania
zvySkového cyklohexanolu oxidatnej zmesi
cyklohexanol-cyklohexanodn (taZky podiel z
kolény FK-105). Tento tazky podiel z kolé-
ny FK-105 (dalej len ako zvy3ock z FK-105)
mé pri teplote 20 °C hustotu 970 kg. m™> a
v rozsahu tepldt 150 aZ 263 °C/101 kPa vy-
destiluje 95 % hmot.; &islo kyslosti = 0,9
miligramov. KOH/g; brémové &islo 229,7 g
Br/100 g; obsah hydroxylovych skupin =
= 4,51 ‘% hmot.; karboxylovych skupin 8,3
percent hmot.
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Ako vedlajsi produkt FK-102, tak aj oso-
bitne zvySok z FK-105 sa skii€aji ako odpe-
fiovade. Dalej sa skti§aji zmesi s oligomérmi
propylénu, tzv. polypropylénového oleja
(Propyloil K 300) o strednej mélovej hmot-
nosti 449 g.mo6171 hustota pri 20 °C = 840
kilogramov . m~%; indexe lomu np?® = 1,465,
teplota tuhnutia = —35 °C a bromovom ¢&is-
le = 53,5 g Br/100 g vzorky. TieZ s oligo-
mérmi propylénu o vy33ej priemernej mélo-
vej hmotnosti (propyloil K-1000), ktord do-
sahuje 560 g.modl~!, priom hustota pri 20
stupfioch Celzia = 847 kg.m™5 a teplota
tuhnutia = —25 °C; na 1 molekulu poly-
propylénového oleja K-1000 pripadd prie-
merne 1,5 dvojitej vdzby.

Odpeifiovacia t€innost sa stanovi tak, Ze
sa penivost Standardnej vzorky porovnéva
s penivostou $tandardnej vzorky, do ktorej
sa pridd odpeiiovad. Postupuje sa tak, Ze
100 cm® Standardného roztoku alkylsiranu
sodnéheo (ako aniénového tenzidu alebo po-
lyetoxylovanych primarnych alkoholov Ciz
az Ci4 s 9 molmi etylénoxidu (ako neidno-
vym tenzidom]) o konc. 1 g.dm~3 sa opatrne
vleje do odmerného valca o objeme 500 cm’
a uzavrie sa zdbrusovou zatkou. Standardny.
roztok sa spefiuje prevracanim valca o 180°
a spit 50-krat potas 1 min. pri teplote 20 -+
-+ 2 °C. Meria sa vySka peny a vy$ka nespe-
neného roztoku po uplynuti 1 min. od ukon-
fenia spetiovania. Potom penivost Standardu
P3 (%) sa vypotita zo vztahu:

a
P§ = ——— 100
b 1
v ktorom
a = vySka peny v cmm a
b = vySka nespeneného roztoku v. cm.

Odpeiniovacia d€innost sa stanovi tym
istym postupom ako Standardného roztoku,
ale k 100 cm® $tandardného roztoku sa pri-
dd 1 kvapka odpetiovata (0,02 g) a stanovi
sa Po {penivost zmesi Standardného roztoku
s odpeilovatom]. Odpeiiovacia G&innost sa
vy&isli z grafu zdvislosti penivosti (%} na
odpetiovacej Udinnosti, pri€om na os x sa
nanesie odpeiiovacia u&innost (v %) od 100
do 0 a na os y penivost $tandardného roz-
toku. V prieseéniku uhloprie€ky sa odfita
% odpeiiovacej afinnosti, pritom sa za ko-
neény vysledok berie aritmeticky priemer
3 merani.

Dosiahnuté vysledky odpetiovacej i€innos-
ti jednotlivich odpefiovatov st zhrnuté v
tabulke 1.

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len mnoZstvo polypropylénového oleja (K-
-1000) tvori v odpetiovadi 50 % a destiladng
zvySok zo stupiia oddelovania zvySkového
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cyklohexanolu oxidatnej zmesi cyklohexa-
nol-cyklohexanén {)azky . podiel z koldony
FK-105) tvori zvyskovych 50 % hmot. Od-
peliovacia u&innost na neidnovy tenzid je
28 % a na aniénovy 40 %.

V dalSom variante sa pripravi odpetiovaé

Tabulka 1

23

(3]

pozostdvajtci z 30 % hmot. taZkého podielu
z kolény FK-105, 35 % polypropylénového
oleja (K-1000) a 35 % petroleja. Odpeiiova-
cia téinnost na neiénovy tenzid je 35 a na
anionovy tenzid 47 %.

Cislo ZloZenie odpeiiovada Odpetiovacia G¢innost (%) na:
pokusu neiénovy tenzid aniénovy tenzid
komponent (% 1 2 1 2
hmot.) kvapka kvapky kvapka kvapky
1 produkt FK-102 100 63 77 35 43
2 produkt FK-105 100 63 76 52 48
3 polypropylénovy olej (K-1000) 80
kyselina stearové 2,5 100 97 100 98,5
FK-105 17,5
4 polypropylénovy olej [K-300) 87,5
kyselina stearova 2,5 96 98,5 57 43,5
produkt FK-102 10,0
5 polypropylénovy olej (K-1000) 48,7
FK-105 48,7 91,5 100 63 88
monoetanolamid kyseliny
stearovej 2,5
6 polypropylénovy olej (K-1000) 87,5
FK-105 10,5 97 99,5 33 89,5
monoetanolamid kKyseliny
stearovej 2,5
Priklad 3 vaciu udinnost. Dosiahnuté vysledky odpe-

Pripravuju sa odpeiiovacde, resp. potencio-
ndlne odpefiovade ako v priklade 1, lien sa
skimaji krajné hranice zloZiek na odpeiio-

Tabulka 2

ZloZenie odpeiiovada

fiovacej udinnosti na neidénovy a aniénovy
tenzid v zavislosti od zloZenia odpeiiovaca
s uvedené v tabulke 2.

Odpetiovacia a&innost (%) na:

Komponent (% hmot.) neiénovy tenzid anionovy tenzid
1 3 1 3
kvapka kvapky kvapka kvapky

1 2 3 4 5 6

Polypropylénovy olej

(K 1000) 97,5 0 0 35 36

FK-102 2,5

Polypropylénovy olej

(K 1000) 80 54 45 27,5 24

FK-102 20

Polypropylénovy olej

(K 1000} 97.5 51 73 0 49

FK-105 2,5

Polypropylénovy olej

(K 1000} v 95 45 48 25 49,5

FK-105 5

Polypropylénovy olej

(K 1000) 80 35 48 13 34

FK-105 20

Polypropylénovy olej

(K 1000) 80

Kyselina stearové 2,5 100 100 37 98,5

FK-105 17,5
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ZloZenie odpefiovada Odpetiovacia uéinnos) (%) na:
Komponent (% hmot.) 1 3 1 3
kvapka  kvapky kvapka kvapky

1 2 3 4 5 6
FK-102 50
FK-105 50 26 31 49,5 56,6
FK-102 80 14,5 28 48 41
FK-105 20
FK-102 20 22 42 65 56
FK-105 80
FK-102 10
FK-105 10 3 10,5 53,5 44
Polypropylénovy olej K 1000 80
FK-102 5
FK-105 : 5 0 21 16 72,5
Polypropylénovy olej K 1000 40
petrolej 40
Polypropylénovy olej K 1060 40
FK-102 10 0 0 52,5 62
FK-105 10
Polypropylénovy olej K 1000 80
FK-102 15 11 18 61,5 57
FK-105 5
Polypropylénovy olej K 1000 97,5 100 100 61 61,2
Kyselina stearovéa 2,5
Priklad 4 vd hmotnost = 507 g.moél~! a bromove

Ako uhlovodikové organické zliceniny sa
pouZiji oligoméry zvySkovej pyrolyzinej Cd¢-
-frakcie, pripravené podla €s. autorského
osvedéenia &. 193 855. Ich priemernd molo-

¢islo = 82 g Br/100 g.

Odpeiiovad sa naformuluje tak, Ze pozo-
stdva (v % hmot.) z 80 % oligomérov alké-
nov C4, a 20 % zvys$ku FK-105. Odpefiovacia
udinnost (1 kvapka) na neiénovy tenzid je
59 % a na anionovy 41 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Odpetiovac¢ alebo zmes odpetiovatov na
bédze organickych kyslikatych zlaCenin ale-
bo zmesi kyslikatych a uhlovodikovych or-
ganickych zlGSenin, vyznafujuci sa tym, Ze
v odpetiovadi alebo v zmesi odpeilovacov 2
a’ 100 % hmot. tvori predny alkoholicky
vedlaj$i produkt z oxiddcie cyklohexanu,
izolovany rektifikdciou prevaZne cyklohexa-
nol-cyklohexanénovej zmesi, o husticie pri
20 °C v rozsahu 840 a% 865 kg.m™%, desti-
lujiceho z 93+ 5 % v rozsahu tepl6t varu
92 a% 142 °C, s &islom zmydelnenia 10 az 60
miligramov KOH/g, s obsahom hydroxylo-
vych skupin 8 aZ 23 % hmot. a/alebo desti-
laény zvySok zo stupiia oddelovania zvys-
kového cyklohexanolu oxida&nej zmesi cyk-
lohexanol-cyklohexanon o hustote pri 20 °C

v rozsahu 960 aZ 980 kg.m™® s obsahom
hydroxylovych skupin 2 aZ 10 % hmot., kar-
poxylovych skupin 3,5 aZz 14 % hmot., bro-
movem &isle 100 aZ 280 g/100 g, a v pripade
zmesi kyslikatych organickych zliCenin s
uhlovodikovymi organickymi zlaceninami
tvori obsah uhlovodikovych zlifenin aZ 98
percent hmot. o0 molovej hmotnosti 100 aZ
1000 g. mdlL

2. Odpeiiovat alebo zmes odpeiiovatov
podla bodu 1, vyznacujici sa tym, Ze v zme-
si kyslikatych a uhlovodikovych organickych
zligenin uhtovodiky tvoria ropné frakcie, s
vyhodou lahky plynovy olej a/alebo oligo-
méry alkénov C3 aZ Cs, s vyhodou oligomeéry
propylénu a oligoméry Cs-alkénov, pripadne
cligoméry po ich hydrogendcii.
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