CHALMERS

UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Molekylir forstaelse av vattenbaserade
fargborttagningskemikalier

Examenarbete inom hogskoleingenjorsprogrammet Kemiteknik

WALIDA SOMSRI

Handledare och examinator: Lars Nordstierna
Institutionen f6r kemi och kemiteknik

CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA

Goteborg, Sverige 2018



Molekylir forstielse av vattenbaserade
fargborttagningskemikalier

WALIDA SOMSRI

Institutionen for kemi och kemiteknik
CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
Goteborg, Sverige 2018



Molekylér forstaelse av vattenbaserade fargborttagningskemikalier

WALIDA SOMSRI

© WALIDA SOMSRI. 2018
Institutionen for Kemi och Kemiteknik
Chalmers tekniska hogskola

SE-412 96 Goteborg

Sverige

Goteborg, Sverige 2018



Forord

Detta examenarbete dr den viktiga och avslutande delen 1 min kemiingenjorsutbildning pa
Chalmers tekniska hogskola. Jag vill darfor tacka min handledare och examinator docent Lars
Nordstierna, som gett mig mdjligheten att géra detta intressanta arbete. Jag vill tacka honom
for att han har tagit sig tiden att hjdlpa mig med rapporten savil som berdkningar och NMR-

analyser.

Jag vill dven tacka EnviroStripp Chemicals AB som har bidragit med en intressant produkt att

studera.



Abstract

There are three major routes for paint stripping: mechanical, physical and chemical. Chemical

paint stripping is a gentler alternative to the material compared to mechanical and physical
stripping.

In this Bachelor Thesis project, the bulk propertied of a specific water-based paint stripping
product from EnviroStripp Chemicals AB has been studied. The purpose was to gain
understanding of how the components (organic solvent and additive) interact with each other,
how these were distributed in the formulation and how this distribution affects the paint
stripping efficacy of the product. The distribution of components was investigated using NMR

diffusometry.

Calcutation made with the gathered data from NMR-diffusometry showed that the additive
prefer micellar environment in presence of the organic solvent. The additive also slightly
increased the micellized fraction of the organic solvent. Furtheromore, the studies indicated that
this specific water-based paint stripping product has a tendency to make the bulk solution more
waterlike, meaning that the organic solvet and additive are more bond to the micelles than been
distributed in the water environment, which reduced the stripping efficacy as it is the solvent

distributed in the bulk solution that cause the paint to swell.



Sammanfattning

Metoder for fargborttagning delas in 1 tre kategorier: mekanisk, fysikalisk och kemisk.
Behandling med mekaniska och fysikaliska metoder paverkar och minkar materialets
toleranser. Den kemiska metoden, som l6ser upp eller later fargen svéllas och flingas, ar ett

mildare alternativ mot materialet jamfort med de andra metoderna.

I detta examenarbete studerades, pd molekylér niva, en specifik vattenbaserad
fargborttagningsprodukt fran EnviroStripp Chemicals AB. Syftet med arbetet var att fa
kvantitativ forstdelse for hur komponenterna (16sningsmedel och additiv) interagerade med
varandra, hur dessa fordelas, frimst mellan micelldra aggregat och resterande bulk 1
formuleringen. Syftet var dven att studera om fordelningen kan korreleras till formulerings
prestanda med avseende pa fargborttagningsférmaga. Distributionen av komponenterna

undersoktes med hjdlp av NMR-diffusometri.

Data erhallna frdn NMR-diffusometri anvéndes vi berdkningar av komponenternas férdelning
1 formuleringen. Resultaten visade att additivet foredra micelldr milj6 i1 ndrvarande av det
organiska losningsmedlet. Additivet 6kade dven fraktionen inbunden till miceller for
16sningsmedlet. Resultaten indikerade dven en korrelation med produktprestandan dér en
hogre fordelning av 16sningsmedel 1 den kontinuerliga fasen, ge en snabbare svillning av

farglagret och dirmed snabbare fargborttagningshastighet.
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1. Inledning

Kostnader som beror pa felaktigheter 1 industriella lackningsprocesserna ér ett standigt
problem som uppkommer bland annat 1 fordonstillverkningen. Kvarvarande fargpartiklar eller
slarvig rengoring dr vanliga orsaker till felen [1]. Att kunna ta bort farg frin fellackerade
komponenter men ocksa ackumulerad farg fran allmén lackeringsutrustning utan att forstora

det underliggande materialet dr sdledes onskvért.

Det finns tre huvudsakliga metoder for fargborttagning/avlackering: mekanisk, fysikalisk och
kemisk. Den mekaniska metoden innefattar bléstring, slipning eller trumling, medan i1 den
fysikaliska metoden som t.ex. pyrolys anvdnds vdarme. Virmen som kan vara 1 form av
infrardd stralning eller varmluft. Behandling med stralning dr komplex, paverkar materialet
samt minskar toleranser. De mekaniska bearbetningarna medfor slitage och dammpartiklar
som gor det svirt att rengdra alla ytor [2, 3, 4]. Den kemiska metoden &r ett mildare alternativ
mot materialet jamfort med de andra dd den avldgsnar fargen genom att antingen 16sa upp den
eller lata fargen svillas och flingas [5, 6]. I industriella applikationer &r svillning den mest
foredragna metoden eftersom bindningen mellan fargen och substratet minskar da
l6sningsmedlet penetrerar mellan dessa, samt att det dr enklare att tervinna

fargborttagningsmedlet [7].

En produkt {for fargborttagning bestar traditionellt sett av 16sningsmedel tillsammans med ett
samlosningsmedel och ett antal andra &mnen sasom olika additiv och fortjockningsmedel.
Fram till for ndgra &r sedan betraktades diklormetan (DCM), dven kallad metylenklorid, som
ett utmirkt I6sningsmedel for fargborttagning. Detta berodde pa att metylenklorid har
formdgan att snabbt tringa in 1 fargfilmerna pa grund av sin lilla molekylstorlek. Nackdelen
med den var att den r toxisk och cancerframkallande. Av milj6- och hélsoskél slutade DCM

att anvdndas och andra alternativ som dr mindre skadliga utvecklades [7, 8].

Nya kemiska fargborttagningsprodukter med lag toxicitet och som inte utgdr nagot allvarligt
hot mot milj6 har nu blivit tillgidngliga som en erséttning for DCM [8]. En ny sddan
produktstyp som 1 manga fall har battre funktion an de tidigare ldsningsmedelsbaserade ar
vattenbaserade produkter ddr tensider anvinds for att gora 16sningsmedlet och vatten
blandbart. Tensider sdnker griansskiktspanningen mellan vitskan och materialet men dven
mellan vétskan och fargfilmen, vilket gor att fargen separeras fran materialet eftersom
bindningen mellan dessa sénks [6, 9]. Ett foretag som erbjuder vattenbaserade produkter med

goda miljéegenskaper dr EnviroStripp Chemicals AB. De vattenbaserade produkterna ér



vanligen av typen olja-i-vatten mikroemulsioner som innehaller vatten, tensider, organiskt
16sningsmedel och additiv. Dessa mikroemulsioner gor det mojligt att minska méngden
organiskt 10sningsmedel som minskar miljopaverkan men den stora mingden tensider som
anvinds bidrar till nya miljoméssiga och ekonomiska kostnader. For att minimera dessa
kostnader dr det av intresse for foretaget att minska koncentrationen av tensider och/eller
l6sningsmedlet pé sina produkter samtidigt som prestandan kvarhélls eller 6kas [10]. For att
uppna detta kravs det omfattande och grundldggande kunskaper om produkternas

bulkegenskaper.

1.1 Syfte och fragestillning

Detta examenarbete ar en fortséttning av tva tidigare Master-projekt och ett kandidatprojekt
vilka genomfordes ar 2014, 2015 samt 2017. Det forsta arbetet utférdes av Kim Andersson
dar tva fargborttagningsprodukter fran EnviroStripp Chemicals AB studerades [10]. Den
andra rapporten ar skriven av Hanna V. L Andersson och Sara L. Carlsson som analyserade
prestandan for ett av de tva systemen fran foregaende projekt, badde med och utan férandring i
produktsammansittning [6]. Examensarbetet fran 2017 ar skriven av Magnus Jarl som
undersokte en specifik fargborttagningsprodukt fran EnviroStripp med syftet att fa en

forstaelse for hur de olika komponenterna fordelas i formuleringen [11].

Syftet med det hir arbetet dr 6kad forstaelse pa molekylar niva av bulkegenskaperna for en
specifik vattenbaserad fargborttagningsprodukt fran EnviroStripp. Malet ar att fa kvantitativ
forstaelse for hur tensid, 16sningsmedel och additiv interagerar med varandra samt korrelera
resultatet med prestandan for tva produktrecept som tidigare i Hanna V. L Andersson och
Sara L. Carlsson mastersarbete utférdes 2015, har visat sig rendera olika

fargborttagningsforméga.

e Hur fordelas komponent (I6sningsmedel, additiv) mellan micelldra aggregat och
resterande bulk 1 formuleringen?
e Kan fordelningen korreleras till formuleringens prestanda med avseende pa

fargborttagningsforméga?



2. Teori

I foljande avsnitt behandlas relevanta teorier for projektet. Forst beskrivs egenskaperna for
tensider och hur dessa kan sjdlvassocieras till miceller, direfter micellernas egenskaper och

sist behandlas analysmetoderna.

2.1 Tensider

Tensider, dven kallade ytaktiva d&mnen, dr amfifila molekyler som bestar av en polér eller
jonisk (hydrofil) huvudgrupp och en opolér (hydrofob) svans, som oftast dr en grenad eller rak
kolvitekedja innehéllande 8—18 kolatomer [12]. Tensider delas in 1 fyra olika kategorier:
anjoniska med negativt laddad huvudgrupp, katjoniska med positivt laddad huvudgrupp,
nonjoniska som saknar laddning pa huvudgruppen och zwitterjoniska som har bade en positiv

och en negativ laddning pa huvudgruppen [13]. Detta visas 1 figur 1.

Figur 1. Tensiders kategorisering baserad pd huvudgruppen

Tensider har egenskapen att adsorbera pa gransytor mellan tva faser det molekyldra
granssnittet ofta dr termodynamiskt ofordelaktigt och den fria energin hég. Denna energi kan
sdnkas da tensider adsorberas till ytan dir den hydrofila huvudgruppen placeras i den poléra
fasen samtidigt som den hydrofoba svansen placeras i den opoldra fasen. Alla griansytor tdcks
redan vid laga koncentrationer och dessutom kommer tensiden att borja bilda aggregat i
16sningen som kallas miceller. Koncentration som tensider borjar sjdlvassocieras till miceller
kallas den kritiska micellbildningskoncentration, CMC (critical micelle concentration), som
ar specifik for varje tensid. Ytspanning vid CMC ér som ldgst och med fortsatt tillforsel av
tensider kommer fler miceller att bildas 1 l6sningen, varav koncentrationen av de fria

tensidmolekylerna, unimerer, kommer att vara konstant. Ett lagt virde for CMC innebar att



tensiden har en hog adsorption redan i ldga koncentrationer och att de ogérna befinner sig som

unimerer 1 l6sningen [12, 13].

2.1.1 Micellbildning

Som tidigare har nimnt, borjar micellbildningen vid CMC. Miceller bestar vanligtvis av ett
antal tensider som ar packade med den hydrofoba delen inat for att minimera kontakten med
vattnet. Den poldra huvudgruppen kommer att orientera sig utat i micellen, vilket gor att
micellen helt saknar ytaktivitet. Tensider som packas pa detta sitt kommer att bilda en micell
med sfarisk struktur, se figur 2. Dock behdver det inte vanligtvis vara sfariska, utan tensiden
packas i den formen som antar vara den geometriskt mest ldmpliga. Hur manga
tensidmolekyler som finns 1 en micell beror pé tensidens struktur och geometri. Antalet
tensider 1 en micell kallas aggregationstal [13]. Micellerna kan dven svéllas upp genom att ta

upp opolédra @mnen i sitt inre. Detta kommer att tas upp 1 ndsta delavsnitt.

Figur 2. Schematisk bild av en sfdrisk micell

Drivkraften for micellbildningen ar balansen mellan tva motverkande fenomen, varav den ena
ar strdvan att avldgsna kontakten mellan vattnet och den opoldra svansen, den andra ér strdvan
efter en utspridning av motjoner 1 bulklosningen som missgynnar micellbildningen. Motjoner
spelar darfor en viktig roll for joniska tensider. Dessa motjoner finns runt ytan av micellen, se
figur 3. Antalet motjoner runt micellen 4r mindre &n antalet poldra huvudgrupper pé ytan.
Motjonkompensationen pa de flesta tensider dr runt 60-80 %, vilket innebér att 20-40 % av

huvudgrupper ér utan motjon. Anledningen till varfor det inte &r 100 % motjonkompensation



runt micellen &r for att det dr entropiméssigt ogynnsamt. Resterande motjoner finns i

bulkfasen [13].

Figur 3. En micell som bestdr av anjoniska tensider och som omges av 60—80 % motjoner pd
ytan och resterande motjoner befinner sig i bulkfasen.

2.1.2 Solubilisering

Opoldra dmnen som inte dr l19sliga eller delvis 16sliga 1 vatten kan tas upp 1 micellernas
hydrofoba del vilket 6kar amnets 16slighet. Denna process som okar 16sligheten 1 ndrvarande
av miceller kallas solubilisering. Amnet ir inte 16st i 16sningsmedlet, som i detta fall ir vatten,
utan de ir 16sta i micellen. Losligheten dr dirmed vanligtvis 14g under CMC. Over CMC
kommer 16sligheten att snabbt 6ka, nistan linjart med 6kningen av tensidskoncentrationen.
Var en solubiliserad forening befinner sig ar olika for olika &mnen. Méttade kolvéiten kommer
att lokaliseras i micellens kdrna, medan aromatiska foreningar och alkohol med langa kedjor
som sjélva uppvisar viss ytaktivitet, tenderar att orientera sig vid ytan pa samma sétt som
tensiden [14]. En del alkoholer kan upptrdde bade hydrofiliskt och en hydrofobiskt beroende
pa koncentrationer i vattnet [15]. Séledes, Beroende pé vilken typ av amne och i vilken

koncentration kan fordelningen av dessa molekyler vara bade i bulklosning och i micellerna.

2.2 Diffusion

Diffusion definieras som en spontan rorelse av atomer och molekyler mellan regioner dér
koncentrationsskillnaden existerar. Partiklar sprids fran den hogkoncentrerade regionen till
den lagre for att jamna ut skillnaden. Diffusion kan dven férekomma utan en
koncentrationsskillnad vilket kallas sjélvdiffusion och beror pa molekylens termiska energi

[16].



Sjalvdiffusionen for tensiden fordndras vid CMC dar micellbildningen péborjar eftersom
miceller ror sig langsammare i en 10sning dn vad unimerer gor. Genom att méta och studera
tensidens sjalvdiffusionskoefficient, kan informationen om de bildande miceller erhallas.
Sjélvdiffusionskoefficienter som dr koncentrationsberoende kan bestimmas med en metodik

som gar under namnet NMR-diffusometri [17].

2.2.1 NMR-spektroskopi

Kérnmagnetisk resonansspektroskopi som forkortas NMR-spektroskopi dr en teknik som
anvénds for karakterisering av molekylér struktur, undersokning av dynamiska processer och
kvantitativa analyser. NMR utnyttjar magnetiska egenskaper hos vissa atomkarnor som har ett
magnetiskt moment och méts nédr atomkérnorna absorberar energi fran ett specifik
radiofrekvenssfilt 1 ett statiskt magnetfilt [ 18]. Vardet av diffusionskoefficienten dr direkt

relaterad till NMR-signalen enligt Stejskal- Tanner ekvationen:
2 2 g
Elyexp <-y g% (A-g ) D) (Ekv.1)

dér 7 och /o dr integralen av NMR-signalen vid gradientstyrka g respektive 0, y ar
gyromagnetisk konstant for protonen, o ar gradientpulsldngden , A &r diffusionstiden och D ar

diffusionskoefficienten [19]

2.2.2 Sjalvdiffusionskoefficient

Den observerade sjdlvdiffusionskoefficienten, Dy, 6ver CMC som méts med NMR é&r ett
medelvirde pa diffusionen for fria unimerer och tensider i miceller eftersom utbytet for
tensider mellan unimerer och miceller sker snabbare dn den tidsskala d@ NMR-experimentet
utfors. Med denna observerade koefficient kan sjilvdiffusionskoefficienten for sjélva

micellen, Dpc, fas genom ekvationen nedan:

C,. C,.
D,p= mic‘(l' C::>+Dumﬁ (EkV.z)

dar D.ss dr den observerade sjilvdiffusionskoefficienten, Dy, och Dpyic dr
diffusionkoefficienten for de fria unimererna respektive micellen, C.»; koncentrationen for
unimerer och Cy,rér den totala tensidkoncentrationen [14, 17]. Hur snabbt en enhet

diffunderar beror pa storlek och form av enheten, friktionen samt olika hinder. Den



observerade koefficienten kan anvindas for berdkning av radie for sfariska miceller med

Stokes —Einsteins ekvation:

p T (Ekv.3)

6

dar D ar den observerade koefficienten, ky Bolttzmanns konstant, 7 dr den absoluta
temperaturen, 17 den dynamiska viskositeten och r dr radien pd den sfiriska micellen [20].
Virdet pd D for stora enheter som miceller enligt ekvationen ovan kommer dérfor att vara

lagre jamfort med vérdet for de fria unimererna som dr smé molekyler.



3. Metod och material

I foljande avsnitt beskrivs forberedelserna och studie for alla prov som anvéndes till projektet.
En specifik produkt fran EnviroStripp anvindes som en standard. For provberedning

anvindes tillsammans med MilliQ-vatten, kemikalierna;

e SU- en anjonisk tensid

e ADI- en basisk organisk forening som additiv

e OS- organiskt 16sningsmedel som &r en aromatisk alkohol med 1&g vattenloslighet

e OH- ett alkali for pH-justering
Produkten fran EnviroStripp som anvindes bestod utom OH, av alla kemikalier ovan.
Produkten som studerades i Magnus Jarls och Andersson & Carlssons projekt innehédllande en
annan additiv, AD2 (en mindre basisk och liten organisk vattenloslig forening), beaktades och

jdmfordes. Sammanséttningen for produkten visas 1 en ternér fasdiagram 1 figur 4.

Figur 4. En terndr fasdiagram. Kompositionen for EnviroStripps produkt dr 6 vikt% tensid,
18,8 vikt% organiskt losningsmedel och 75,2 vikt% vatten + additiv

3.1 Provberedning

Metoden som anvindes vid provberedningen byggde pa den laborationsbeskrivningen som
gjordes av Magnus Jarl [11]. Komponenterna véigdes 1 en glassvial och rordes om latt
skakningen tills det blandas. Provet granskas dérefter om det var en enfasig 16sning eller inte.
Alla prover analyseras vid samma pH-virde som produktreferensen. 1M OH och en
kalibrerad Metrohm 827 pH-labbmaétare anvindes for pH-justeringen. Proverna analyserades

sedan med hjédlp av NMR spektroskopi.



3.2 Studier
54 prover med vikten 8 g vardera bereddes med varierande kompositioner enligt olika
delstudier, som varje fokuserade pa en specifik komponent i produkten fran EnviroStripp.

Atta ytterligare prover gjordes med 13ga koncentrationer for varje komponent i MilliQ-vatten.

3.2.1 Studie 1
Den forsta studien fokuserades pa att observera hur SU beter sig i olika koncentrationer i
vatten. 11 prover som bereddes med koncentrationsintervallet 0,25 vikt% till 8 vikt% visas i

tabell 1.

Tabell 1. Prover for studie 1 med dkande koncentration av SU.

Provnummer SU (vikt%)
0,25
0,50
1,00
1,50
2,00
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00

)

ORI NN AW

ol
]

3.2.2 Studie 2
Denna studie inneholl 11 prover med 6kande koncentration for SU fran 0,25 vikt% till 8
vikt% med konstant forhallande mellan AD och vatten, som motsvarade produktreferensen.

Detta fordelas enligt tabell 2.

Tabell 2. Prover for studie 2 med dkande koncentration av SU och motsvarande koncentration av AD.

Provnummer SU (vikt%) AD (vikt%)
12 0,25 14,58
13 0,50 14,54
14 1,00 14,47
15 1,50 14,40
16 2,00 14,32
17 3,00 14,18
18 4,00 14,03
19 5,00 13,89
20 6,00 13,74
21 7,00 13,59
22 8,00 13,45




3.2.3 Studie 3

Studie 3 utfordes pa liknade sétt som den foregaende studien. Férhéllande mellan SU och
vatten holls konstant samtidigt som koncentrationen for AD 6kades. Atta prover med
koncentrationen i intervallet 1-15 vikt% AD visas i tabell 3. I denna studie behdvdes ingen
tillsattning av OH alkali eftersom pH-vérden for proverna var antingen samma eller ndgot

hogre dn standarden.

Tabell 3. Prover for studie 3 med dkande koncentration av AD och motsvarande koncentration av SU.

Provnummer AD (vikt%) SU (vikt%)
23 1,00 8,46
24 3,00 8,29
25 5,00 8,12
26 7,00 7,95
27 9,00 7,78
28 11,00 7,61
29 13,00 7,44
30 15,00 7,26

3.2.4 Studie 4

Denna studie utfordes pa liknade sitt som for studie 2 och 3. Atta prover med konstant
forhallande mellan SU och vatten samt 6kande koncentration av OS i intervallet 3—20 vikt%.

Detta illustreras i tabell 4.

Tabell 4. Prover for studie 4 med okande koncentration av OS och motsvarande koncentration av SU.

Provnummer OS (vikt%) SU (vikt%)
31 3,00 8,29
32 6,00 8,03
33 9,00 7,78
34 12,00 7,52
35 14,00 7,35
36 16,00 7,18
37 18,00 7,01
38 20,00 6,84

3.2.5 Studie 5

I studie 5 bereddes étta prover med alla fyra komponenter, dér forhdllande mellan SU, AD
och vatten holls konstant. Koncentrationen for OS varierades i intervallet 3—20 vikt% som

illustreras 1 tabell 5.
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Tabell 5. Prover for studie 5 med varierande koncentrationer av OS och motsvarande koncentration

av SU och AD med konstant forhdllande.

Provhummer OS (vikt%) SU (vikt%) AD (vikt%)
39 3,00 7,17 13,13
40 6,00 6,95 12,72
41 9,00 6,72 12,32
42 12,00 6,50 11,91
43 14,00 6,36 11,64
44 16,00 6,21 11,37
45 18,00 6,06 11,10
46 20,00 5,91 10,83

3.2.6 Studie 6

Denna studie genomfordes pa liknade sétt som for studie 5. Hér var forhéllandet mellan SU,
OS och vatten konstant medan koncentration for AD varierades mellan 1 vikt% och 15 vikt%.

Fordelningen visas i tabell 6.

Tabell 6. Prover for studie 6 med varierande koncentration av AD och motsvarande koncentration av

SU och OS med konstant forhdllande.

Provnummer AD (vikt%) SU (vikt%) OS (vikt%)
47 1,00 6,67 20,91
48 3,00 6,54 20,49
49 5,00 6,40 20,07
50 7,00 6,27 19,64
51 9,00 6,13 19,22
52 11,00 6,00 18,80
53 13,00 5,87 18,38
54 15,00 5,73 17,96

3.2.7 Laga koncentrationer

Laga koncentrationer av SU gjordes redan i studie 1 (prov 1, 2 och 3), men ytterliga tva
prover bereddes med 0,5 vikt% och 1 vikt% i MilliQ-vatten. Dessa koncentrationer &r under
CMC som ér ungefar 2,3 vikt% [6]. Detta utfordes for att kunna studera

diffusionskoefficienten for unimerer samt viskositetseffekter.

Koncentrationen for additivet varierades mellan viktprocenten 0,5, som var mindre dn den
lagsta koncentrationen i studie 3, och 4,5 som motsvarade viktprocenten i EnviroStripps
produkt som Andersson & Carlsson studerades. Koncentrationen av SO varierades mellan 0,5
och 2 vikt% eftersom den inte var 16sligt i vatten i storre méngder utan de andra

komponenterna. Sammansittningen for proverna visas i tabell 7.
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Tabell 7. Provernas sammansdttning vid ldga koncentrationer

Provnummer

SU (vikt%)

AD (vikt%)

OS (vikt%)

55

0,50

56

1,00

57

0,50

58

2,00

59

4,50

60

61

62

3.3 Preparation infor NMR-analys

Deutererad dimetylsulfoxid-d6 (DMSO), dven kallad DMSO-d6, anvéndes for sa kallad

lasningsmaterial vid NMR-analys. Eftersom DMSO inte fick blandas med provldsningarna,

preparerades 16sningsmedlet i kapilldrer. Kapillarens dnda forslots med en gasbrannare for att

sedan fyllas med ca 100 ul DMSO-d6 och sist forslots hela kapilliren. En liten mingd av

varje prov pipetterades till NMR-tuber med de forslutande kapillarerna placerade inuti roret.

Samtliga prover analyserades med NMR spektroskopi pd samma sitt som beskrivet av

Magnus Jarl [11].
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4. Resultat och diskussion

I foljande avsnitt kommer resultaten att presenteras och diskuteras. Forst presenteras data fran
NMR-analyser som gav de observerade sjilvdiffusionskoefficienterna for samtliga
komponenter, dédrefter anvinds dessa véarden vid berdkning av fordelningen for
komponenterna mellan micelldra aggregat och bulklosningen. Sist diskuteras hur denna

fordelning som fas kan korrelera till produktens prestationsformaga.

4.1 NMR-data
Vid berdkning av diffusionskoefficienterna for SU, AD och OS, anpassades de erhallna

NMR-data for samtliga prover enligt Ekv.1 som illustreras med ett exempel 1 Figur 5.

..
—_ .,‘::." ‘ ‘--.. ............
3 : """" B
.*Zs. ‘.'... "' --------- .
z &-.
5 0,1 o
k= R4
=
0,01 L N
0,00E+00 1,00E+10 2,00E+10
k (s/m2)

Figur 5. Anpassning av NMR-data ddir lutningen ger den observerade diffusionskoefficienten
for SU(rod), AD(grén) och OS(bld).

4.2 Modellanpassning

I detta avsnitt beskrivs en mer utvecklad ekvation av Ekv. 2 med hénsyn till andra parametrar.
Diffusionsvirden for csu<CMC ges av
qus: Dl~mi
1 1

dar
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Diffusionsvirden for csu>CMC ges av

D;)bS:p;J,n1D;J.1’11+( 1 _p}lni)DmiC

dar
Dyni: uni __— | 1
T 1+ /2
. o1
pmic—pmic __ '(l-kq))
0
uni
puni:i_
i

i

fop=1+ ) ad

1

O= Z (C~-Cl~mi) Vmicelliserad molekyl (EkV4)
i~ i
i

I ekvationerna ovan anger @ den diffusiva obstruktionsgraden av volymen som upptas av
blockerande miceller dédr de inneboende substanserna har en viss volym [17, 21, 22]. Virdet
k=2.2 anges 1 litteraturen for laddade tensider [23]. Termen f{77) motsvarar den
viskositetseffekt som ingdende unimera substanserna ger jamfort med vatten och dér a;

berdknas fran studier under CMC for respektive substans.

Da koncentrationen av SU &r konstant och har virdet CMC for tensidkoncentrationer over
CMC ir det endast de fria unimera halterna AD och OS som dr obekanta. For att minimera
modellberoendet har dirfor AD"-virdena beriiknats for varje prov genom en global
anpassning av ekvationerna ovan. Samtidigt har OS""-virdena beriknats genom att anta en
fordelningskoefticient for OS mellan micellar milj6 respektive vattenmiljo. Den globala
anpassningen har gjorts pa var och en for foljande fyra olika system:

e SU, ADI

e SU; AD2

e SU, ADI, OS
e SU, AD2, OS

4.2.1 Sjalvdiffusionskoefficienter
I figur 6 visas resultaten for de observerade sjdlvdiffusionskoefficienterna for studie 2 (graf

till vinster) med 6kande koncentration av SU och konstant forhéllande mellan vatten och
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ADI, samt for studie 3 (graf till hoger) dér koncentrationen av AD1 varierade med konstant
SU/vatten-forhéllande. De rdda och grona datapunkterna dr experimentella
diffusionskoefficienter for SU respektive AD1 och den rdda och grona linjen representerar de
berdknade virden genom modellanpassning for respektive komponent. Som kan ses 1
graferna, de modellanpassande linjerna foljer de experimentella diffusionskoefficienterna for
respektive komponent. Till skillnad fran den mer enkla modellen i Magnus Jarls arbete [11],
har viskositetseffekter och micellobstruktion inkluderats hiar. Varden under CMC paverkas
endast av viskositet och ger dirmed sjalvdiffusionskoefficienter for de fria unimerna for SU
respektive ADI. Detta kan antas eftersom micellbilning sker 6ver CMC som kan ses 1 figuren.
Virden 6ver CMC som minskar med dkande koncentration av SU beror pa micellbildningen.
Trots att den unimera halten AD1 anses okédnd for varje enskild koncentration, kan den
berdknas genom en global anpassning dir bade studie 2 och 3 inkluderas samt observerade
data for bade SU och AD1. Vi erhaller med andra ord bade unimer respektive micellbunden

fraktion av AD1 for varje prov.

50 50
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{28 .
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40 |ge-m.. ® ... @ 40 » $ Ty
. - W, ® . @
z . z °
2 30 ? 30
3 .. 3
< 20 T < 20
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e | Beme W e g
10 [ T = 10 L ) E | o, I IR n
0 0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0 0,05 0,1 0,15
SU conc. (wt%) ADI conc. (Wt%)

Figur 6. Resultaten for anpassning av studie 2 (vinster)och studie 3 (hoger). Datapunkter dr
experimentella diffusionskoefficienter och linjer dr berdknade virden genom
modellanpassning, rod for SU och gron for AD.

4.2.2 Fordelningen av komponenter

Genom att anvinda Ekv.4 och antagande fran foregaende avsnitt, kan berdkning av den
unimera respektive micellbundna fraktionen av AD goras. | figur 7 visas fraktionen
micellbunden AD mot molférhallandet av totalhalten AD 6ver SU. Fyllda grona cirklar ar
datapunkter for AD1 och gronvita cirklar motsvarar AD2. Datapunkterna anger alla de prover
innehallande AD och SU for koncentrationer ver CMC. Figuren indikerar en tydlig skillnad
mellan de tva additiven. AD1 binder till viss del, med avtagande trend vid 6kad halt, in till
micellen. Detta resultat star i kontrast till AD2 som uppvisar féorsumbar inbindning vid

samtliga koncentrationer.
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Figur 7. Berdknade fraktion micelldr AD mot moldra totalhalt AD 6ver SU, dir ADI dr i
gront och AD2 i grénvitt.

Systemet for AD och SU med nérvarande av OS berdknades pa motsvarande sitt som ovan.
Detta illustreras 1 figur 8 dar AD1 &r 1 full gront, AD2 1 gronvita cirklar, OS 1 ndrvarande av
ADI 1 fullt blatt och OS i nirvarande av AD?2 ir i vitblaa trianglar. Det grona, respektive, bla
vertikala omradet anger komponenternas moléra forhallande i referensprodukten. I jamforelse
med figur 7, fas en annorlunda inbindning av bdde AD1 och AD2 vid nérvarande av OS. Hér
fas en mer konstant trend for AD1 som indikera att fraktionen inbundet till miceller ar runt
20-30 % medan den fraktionen for AD2 har 6kats fran att inte alls var bundet till ca 20 %
inbunden till miceller. Detta antyder att bada additiven foredrar micelldra milj6 i ndrvarande
av OS jamfort med utan den. Som dven kan ses 1 figuren, dkas fraktionen micellar OS vid
okning av halten OS, vilket dr en f6ljd av att dess fordelningskoefficient mellan vatten och
micelldr milj6. Det mest intressanta med resultaten ar att systemet med AD1 har hogre
fraktion inbundet till miceller an for AD2, bade med och utan OS, samt att OS verkar ha nagot
hogre inbindning i ndrvaro av AD1 jamfort med AD2. Den slutsats som kan tas hér ar att det
finns tendens att systemet med AD1 strdva efter att gora den kontinuerliga vattenmiljén runt
micellerna mer vattenlik dn systemet med AD?2, vilket sédnker hastigheten for
fargborttagningsformégan da det dr 16sningsmedlet i bulklosningen som gor att fargen svéller

upp 1 det initiala steget av fargborttagning.
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Figur 8. Berdknade fraktionen micelldr AD samt OS mot moldra forhallande av totalhalt AD
samt Os o6ver SU, dir ADI dr i fult gront, AD2 i vitgrona cirklar, OS i ndrvarande av ADI i
fullt bla samt OS i ndrvarande av AD2 dr i blavita trianglar.

17



5. Slutsats

Syftet med arbetet var att f4 molekylér forstaelse av bulkegenskaper for en specifik
vattenbaserad fargborttagningsprodukt fran EnviroStripp. Mélet var att undersoka och
berdkna fordelningen mellan miceller som formas av att tensider sjélvassocieras och
bulklosningen for komponenterna AD som en additiv och OS som ér ett organiskt
16sningsmedel. Malet var dven att undersoka om den fordelning som féas kan korreleras till
formuleringens prestanda med avseende pa fargborttagningsforméga. Den specifika produkten
med AD1 som studeras 1 detta projekt jamfordes med en produkt med bittre prestanda
innehallande AD2 som tidigare har studerats av Magnus Jarl och Hanna V. L Andersson &
Sara L. Carlsson. Distributionen av komponenterna undersoktes med hjalp av NMR-

diffusometri.

Resultaten gav en tydlig indikation att AD1 binder in mer till micellen d&n vad AD2 gor.
Dessutom Okar inbindningen markant 1 nirvaro av 16sningsmedlet OS. Ytterligare en slutsats
var att systemet med AD1 ndgot dkar inbindningen av OS till micellerna. Hypotesen ar att
fargborttagningsmekanismen inleds med att den kontinuerliga 16sningen svéller upp farglagret
vilket sedan f6ljs av sjdlva fargborttagningen med tensidernas verkan. Enligt denna hypotes
uppvisar den hér studiens resultat en korrelation med produktprestanda pa sa sitt att ju hogre
fraktion losningsmedel som foreligger 1 den kontinuerliga fasen (dvs inte 1 micellerna) desto
snabbare sker svéllningen av farglagret och darmed fargborttagningshastigheten. Tidigare
studie av Hanna V. L Andersson & Sara L. Carlsson har visat att AD2 ger snabbare

fargborttagningshastighet &n AD1.

6. Forslag pa fortsatt arbete

Det finns en viss osdkerhet med resultaten pa grund av modellberoendet. For att kunna
sdkerstdlla resultaten 1 figurerna 7-8 krdvs en separat studie for bestimning av Dy.. Genom
att addera en liten mingd vildigt hydrofobt &mne till systemet kan D, bestimmas och pa sa

satt minskar modellberoendet vid berdkning av AD,,i och OSuni.

Det skulle dven vara av intresse att ytterligare undersoka ett system dér I6sningsmedlet och
additivet helt ar fordelade till bulklosningen. Pé sa sitt skulle hypotesen bekriftas om att ju
hogre fraktion 16sningsmedel som foreligger 1 bulklosningen desto snabbare

fargborttagningshastighet.
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