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WSTEP

Przemyst elektroniczny zuzywa duze ilosci rozpuszczalnikéw, ktére sq stosowane
gtéwnie w operacjach mycia i oczyszczania powierzchni materiatéw, podzespotéw
lub gotowych wyrobéw . W zaleznosci od charakteru operacji i radzaju technologii,
rozpuszczalnikom sq stawiane rézne wymagania co do stopnia czystosci.

Najwyzszej czystosci rozpuszczalnikéw wymaga sige w przemysle péiprzewodnikowym,
zwlaszcza w tych operacjach technologicznych, gdzie rozpuszczalnik ma bezposedni
kontakt z powierzchniq materiatu pétprzewodnikowego. Do operacji tych zaliczyé¢
mozna: mycie monokrysztatéw objetosciowych, plytek pétprzewodnika po procesach
obrébki mechanicznej i chemicznej oraz struktur pétprzewodnikowych, wywolywanie
i zmywanie emulsji fotolitograficznych. Niskowrzqce rozpuszczalniki jak aceton
i freon 112, sq uzywane niekiedy do szybkiego osuszania powierzchni pétprzewod-
nikéw . Dla okreslenia stopnia czystosci tych rozpuszczalnikéw przyimuje sie zwycza-
jowe okreglenie "specjalnie czysty do pétprzewodnikéw" i "specjalnie czysty do MOS",
co odpowiada w przyblizeniu angielskim "electronic grade" i "MOS grade".

W innych dziatach elektroniki np. w przemysle lampowym lub zakladach wytwa-
rzajqcych podzespoly, sq stosowane rozpuszczalniki o nizszym stopniu czystosci :
"cz", “cz.d.a." lub techniczny . Rozpuszczalniki o stopniu czystosci "techniczny"
sq najczesiciej stosowane do odttuszczania detali metalowych po procesie obrébki
mechanicznej.

Grupe o specyficznych wymaganiach stanowiq rozpuszczalniki wehodzqee w sktad
lakieréw, past, klejéw, lepikéw itp. kompozyciji stosowanych w przemy:le elektro-
nicznym. Grupa ta jest bardzo liczna asortymentowo i zuzycie kazdego rozpuszczal-
nika jest niewielkie . W procesie technologicznym sq one tracone bezpowrotnie .

Najwieksze znaczenie w&éd rozpuszczalnikéw ze wzgledu na ich duze zuzycie
majq tréjchloroetylen, alkohol etylowy, aceton i alkohol izopropylowy . W mniejszych
ilosciach sq stosowane inne rozpuszczalniki, takie jok czterochloroetylen, toluen,
octan n-butylu, ksylen, szczawian dwuetylu, glikol, etzr monoetylowy glikolu ety-
lenowego, freony i inne rozpuszczalniki.

W niniejszej publikacji oméwiono zagadnienic zwiqzane ze stosowaniem rozpusz-
czalnikéw wysokiej czystosci w przemysle pélprzewodnikowym, a w szczegélnosci
zagadnienia zwigzane z okresleniem koniecznego stopnia czystosci, oraz prace wlasne
nad metodami odzysku rozpuszczalnikéw, zanieczyszczonych w czasie ich stosowania
w przemyéle elektronicznym. Oméwiono cztery podstawowe rozpuszczalniki: tréjchlo-
roetylen, aceton, alkohol etylowy i alkohol izopropylowy .
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1. STOSOWANIE ROZPUSZCZALNIKOW W PRZEMYSLE PCLPRZEWCDNIKOWYM ™

1.1. Badania sorpcji zanieczyszczeri na plytkach pélprzewodnika

Funkciq rozpuszczalnikéw jest usunigcie tych wszystkich substancii, z ktérymi po-
wierzchnia pétprzewodnika lub detalu zetkneta sig w procesie technologicznym,
Ogélny podziat zanieczyszczeri wystepujqcych na powierzchni mytych elementéw na
jonowe i niejonowe ulatwia wybér wlasciwych rozpuszczalnikéw do usuwania okreslo-
nych typéw zanieczyszczeri. Dla technologii pétprzewodnikowej istotne znaczenie
majq réwniez zanieczyszczenia o charakterze "mechanicznym", a mianowicie réznego
rodzaju pyly.

Zanieczyszczenia jonowe to kationy i aniony pochodzqce z roztworéw trawiqcych,
sptukujqeych itp. Sq one usuwane przez rozpuszczalniki, takie jok woda dejonizowana,
alkohol metylowy, alkohol etylowy i alkohol izopropylowy .

Zanieczyszczenia niejonowe to przede wszystkim ttuszcze, smary, substancje kon-
serwujqce powierzchnig metali, woski, kleje i inne. Usuwa si¢ je przez mycie w chlo-
rowcopochodnych weglowodorach, takich jak tréjchloroetylen, 1,1, 1-tréjchloroetan,
czterochloroetylen. Zanieczyszczenia niejonowe, wskutek swej hydrofobowosci
utrudniajq doktadne usunigcie zanieczyszczer jonowych, usuwanych wodq lub roz-
puszczalnikiem hydrofilowym i powinny by¢ usunigte przed zanieczyszczeniami jono-
wymi,

Podstawowe zagadnienie polega na okresleniu wplywu zanieczyszczer zaadsorbo-
wanych na plytce na jako$é wyrobu pétprzewodnikowego. Wydaje sie, ze wplyw za-
nieczyszczefi jonowych na jako§é wyrobu jest decydujqey . Roztwory trawiqce lub
sptukujqce zawierajqce kationy zostawiajq "metaliczny osad" na pétprzewodnikach.
Metale te w podwyzszone| temperaturze podczas proceséw dyfuzji i epitaksji mogq
dyfundowaé w giqb pétprzewodnika, wplywajqc ujemnie na trwatosé i inne parameiry
determinujqce stabilnosé wyrobu pélprzewodnikowego . Szczegélnie szkodliwe sq jony
metali alkalicznych, gdyz przemieszczajq sie pod wptywem pola elektrycznego po-
wodujqc niestabilng prace urzqdzenia. Zanieczyszczenia jonami metali alkalicznych
sq szczegblnie szkodliwe dla struktur MOS ,

Szerokie badania adsorpcji zanieczyszczer jonowych na krzemie z roztworéw wod-
nych przeprowadzit Kern [ 1] . Badat on sorpcje anionéw CI’, Br’ i J’, sorpcie me-
tali ciezkich, jonéw Na i kwasu octowego. llo$é zaadsorbowanych zanieczyszczen
oznaczano metodq kopiowania stykowego znajqc stosunek atoméw "znaczonych" do
nie znaczonychw roztworze . Z badaf tych wynika, ze zanieczyszczenia jonowe nie
desorbujq sie catkowicie w procesie mycia i cze$é zanieczyszczen pozostaje na plytce.
W zaleznosci od rodzaju jonu, od ich stezenia w roztworze i metody ptukania ilosé
zaadsorbowany ch atoméw na plytkach ksztattowalasig na poziomie 1011-10 : atoméw/em?.

Poziom 10” ¢:|tom6w/_cm3 sodu os iqga sie poprzez dlugotrwale ptukanie plytki kwasem
solnym i nastepnie wielokrote sptukiwanie wodq dejonizowang.

Keiler [2] badat adsorpcig kationéw na krzemie z roztworéw wodnych ‘i roztworéw
kwaséw stosowanych do chemicznego trawienia plytek krzemowych zawierajgcych

10-5 mola/l sodu i srebra /1. 2x]0-5°/o Na i lx]0-4°/o Ag/. Autor stwierdzit, ze sre-

11 2
bro adsorbuje si¢ z roztworu wodnego na krzemie w ilosci 1:30x10°  atoméw/cm™ .
Avutor stwierdzit réwniez, ze pogorszenie parametréw diod wystepuje przy adsorpciji

rzedu 10]4- 10]6 cqtoméw/cm2 A




Badania adsorpcji zanieczyszczeri jonowych /kationéw/ na krzemie i germanie
z roztworéw wodnych prowadzili r éwniez Wolsky [3] , Harwley [4] i Larrabbee
1513
I nteresujqce badania sorpcji sodu z tréjchloroetylenu i acetonu na plytki krzemowe
z naniesionq warstwq SiO, przeprowadzili Yurash i Deal [6] . Stwierdzili oni, ze

przy zawartosci sodu w fréjchloroetylenie 2x'|0-8°/o:-2x]0-7°/o /w oryginale ]0-8 i 10-7
mola/1/, adsorbuje sig na strukturze MCS mniej niz 10]0 otoméw/cmz, natomiast dla
acetonu o zawartosci sodu 2x10_6% 1x10” %% /w oryginale 10-64 5x10-‘S mola/1/
adsorpcija wynosi 5%]5x10” <:|fom6w/cm2 . Podobne badania przeprowadzili dla etanolu
Reider i Flisch [7] ; otrzymali oni nastepujqce wyniki: przy zawartosci sodu 5x10™%%
/w oryginale 200 ” mola/1/ adsorbuje sig na strukturze MCS 452—240x]0” afoméwﬁ:mz,
a przy zawartosci 7x]0_&’/o /w oryginale 3x'|0-8 mola/1/ adsorbuje sig tylko 0,4+ 1,4x

x1 O] ! ctoméw/cm2 ;

Badaniom niejonowych zanieczyszczer na plytkach poswigcono znacznie mniej prac
niz badaniom zanieczyszczen jonowych. Nie jest tez dokladnie znany ich wptyw na
parametry pracy zlqcza pétprzewodnikowego. Istotnym jest natomiast doktadne usunie-
cie zanieczyszczeh niejonowych, ktére sq hydrofobowe i utrudniajq oczyszczenie po-
wierzchni plytki z zanieczyszczer jonowych.

Metoda, ktéra moze stuzyé do ilosciowego oznaczania zanieczyszczei niejonowych
gléwnie substancji organicznych to ATR /attenuation total reflection/. W Ogodku
Naukowo=Produkcy jnym Materiatéw Pétprzewodnikowych zainicjowano badanie zanie-
czyszczenh plytek pélprzewodnikowych tq metodq, a pomiary prébne wykonane w Zes-
pole prof. J. Strojka z Politechniki Slgskiej [8] potwierdzily przydatmos¢ tej me-
tody . Poniewaz metoda ta jest mato znana, a zastosowanie jej w technologii pétprze -
wodnikéw nowe, autorzy uwazajq, ze celowe bedzie przedstawienie podstaw fizy-
cznych metody .

Promien éwiatla przechodzqc przez osrodek optycznie bardziej gesty /o wigkszym
wspéiczynniku zatamania/, jezeli padana granice faz utworzonq przez o§odek optycznie
rzadszy pod kqtem wigkszym od kqta granicznego, odbijasie od granicy faz, penetrujgc
jednck ofodek o mniejszej gestosci optycznej /rys. 1/. Dobierajqc odpowiednio
ksztalt i wymiary plytki mozna uzyskaé kilkadziesigt odbié i kilkadziesiqt przejsé
przez warstwe przypowierzchniowq /rys. 2/.

Ny
Rys. 1. Przebieg promienia éwietlnego przez n,
fazy o réznym wspétczynniku zatamania n. ey
n
1 - krzem, 2 - warstwa zaadsorbowana, J

3 - powietrze Ny »np>ng
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1 2
Rys. 2. Bieg promienia w przystawce ATR: 1 i 2 - zwierciadlq, 3 - badana plytkakrzemu

Jezeli przyjmiemy, ze osrodkamiowspélczynnikach zatamania Ny Ny n3przedsto-

wionymi na rys. 1, sq odpowizadnio krzem, zaadsorbowana warstwa na krzemie i po-
wietrze, to jasng staje sig idea badania zanieczyszczeri niejonowych na krzemie,
Przedstawienie metody ATR ograniczono tu tylko do idei, jej teorig, szczegély do-
swiadczalne i inne zastosowania omawia monografia Harrick ‘a [9]. Ograniczenia-
mi tej metody sq: zakres liczb falowych duzej transmitacji krzemu i czulosé uzytego
spektrofofomefr*. Literatura podaje, ze krzem posiada duzq transmitacje w granicach
15004000 cm™", w tym zakresie znajdujq sig silne pasma adsorpcii nastepujqcych grup
frakcyjnych: karboksylowej, karbonylowej, eterowej, estrowej, aminowej i imidowej
oraz pasmo drgar rozciqgajqcych C-H. Umozliwia to oznaczanie wigkszosci substan-
cji ktére mogq si¢ adsorbowaé na plytkach. Czestosé pasm charakterystycznych dla
widma refleksyjnego jest nieco rézna od widma transmisyjnego. W badaniach [8]
przy zastosowaniu spektrofotometru Acculab 6 firmy Beckman uzyskano dla sorpciji
kwasu stearynowego na krzemie przy 26 odbiciach stosunek sygnatu do szumu 4:1,5
przy pokryciu 2x101° czgsteczek na em”. Mierzono intensywno$é pasma odpowiada-
jacego drganiom rozciqgajqeym C-H. Uzycie spiekfrofofomefru o wigkszej czulosci
pozwolitoby na pomiary przy pokryciu rzedu 10 3 czqsteczek na cm?. Metoda ta
moze by ¢ stosowana réwniez do badania skutecznosci mycia plytki. Na rysunku 3
podano przyktadowe badania sorpcji zanieczyszczen z alkoholu etylowego o réznym
stopniu czystosci cz., cz.d.a. isp.cz. do pp./. Sorpcje zanieczyszczeh badano
przez péttoragodzinny kontakt alkoholu z plytkq krzemowq. Poréwnujqc widma refle-
ksyjne z widmem plytki wzorcowej widzimy, ze widma te nie wykazujq zasadniczych
réznic, z czego mozna wnosié, ze zanieczyszczenia organiczne /jezeli znajdujqsie
w alkoholu etylowym/ nie adsorbujq sie na krzemie w ilosci wykrywolneg' tq metodq.
Dopiero po odparowaniu na kazdej stronie plytki krzemowej ok. 10 cm ¥ alkoholu ety-
lowego cz.d.a. pojawily sie silne pasma adsorpcji w poblizu liczby falowej 1600 cm™
oraz widoczne bez dodatkowego wzmocnienia zwigkszenie intensywnosci pasma woko-
licy liczby falowej 3000 cm™' /rys. 4/. Zanieczyszczenia te nie znikaly po myciu
freonem TF natomiast tatwo usuwaly sie przy myciu alkoholem etylowym. Mozna przy-
puszczaé, ze sq to charakterystyczne dla niesyntetycznego alkoholu tzw. "fuzle".
Powyzszy przyktad ilustruje mozliwosci przedstawionej metody .

- Wplyw pyléw na parametry pracy zlqcza jest dosé oczywisty: moze to by é wplyw
materiatu, ziarnka pylu lub ziarnko pytu moze znieksztalcié obraz struktury w pro-
cesie fotolitografii. W obwodach scalonych wielkiej skali integracji /LS1/ wykonywa-
nych technikq MOS rozpuszczalniki powinny posiadaé klase zapylenia 0 wg ASTM.

6




2800 2900 3000 vjem]

Rys. 3. Widmo refleksyjne powierzchni plytki krzemowej po1,5hkontaktu z etanolem,

po dodatkowym wzmocnieniu: 1 - plytka czysta bez kontaktu z etanolem, 2 - plytka

po kontakcie z alkoholem etylowym sp.cz. do pp. prod. CNPMP, 3 - plytka po kon-

takcie z alkoholem etylowym cz. d.a., 4 - plytka po kontakcie z alkoholem etylo-
wym cz
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Klasa 0 zapylenia jest gtéwnym parametrem rézniqcym rozpuszczalniki o czystosci
specjalnej do pp. od rozpuszczalnikéw sp. cz. do MOS.

3
4
T 2000 300 el

Rys. 4. Widmo refleksyjne powierzchni plytki krzemowe| po odparowaniu na niej

10 cm3 etanolu, bez wzmocnienia:

1 - plytka czysta, 2 - plytka po odparowaniu etanolu cz., 3 - plytka z punktu 2 po

myciu freonem przez 4 h, 4 = ta sama plytka po myciu etanolem sp.cz. do pp. po
20 min

1.2, Czystoé rozpuszczalnikéw stosowanych w przemysle pétprzewodnikowym

Istniejq dwa gtéwne mechanizmy powstawania zanieczyszczer jonowych na plytkach
krzemowych w trakcie ich obrébki w roztworach trawiqeych lub rozpuszczalnikach:
oddzialywanie jon - powierzchnia krzemu oraz wysychanie cienkiej warstwy rozpusz-
czalnika zawierajqcego zanieczyszczenia metaliczne /jonowe/.




R b e e e e e

Jak podaje cytowana wyzej praca Kerna jony metali nie desorbujq sie z plytki mimo
wielokrotnego /o krotnosci znacznie przewyzszajqcej stosowanq w praktyce przemy-
stowej/ ptukania i mozna przypuszczaé, ze zjawisko to jest wynikiem oddzialywan
molekularnych jon-powierzchnia pétprzewodnika. Kern stwierdza, ze graniczna ilo$é
jonéw na krzemie, ktéra nie da sig¢ wyplukaé, wynosi 10! ]/cm2 ]

Wiadomo, ze plytka krzemu wyjeta z wody lub rozpuszczalnika jest pokryta cienkq
warstwq cieczy, ktéra nie catkowicie splywa z plytki. Grubosé warstwy cieczy zalezy
gtéwnie od kqta zwilzalnosci powierzchni pétprzewodnika i napigcia powierzchnio-
wego cieczy . Autorzy przeprowadzili proste pomiary grubosci tej warstwy dla rozpusz-
czalnikéw organicznych wazqc plytki suche i zwilzone. Do pomiaréw uzyto plytek
krzemu polerowanych chemicznie o &ednicy 24 mm. W tablicy 1 podano &ednie wy=
niki z 10 pomiaréw, a w tablicy 2 ilo§¢ atoméw sodu, wapnia i srebra, ktére pozostang
na 1 cm? plytki krzemowej po wyschnigciu warstewki o grubosci 2,5x10™3 cm rozpusz-
czalnika, w ktérym stezenie wyzej wymienionych pierwiastkéw wynosi 10-%% wago-
wego . Przyklad ten ilustruje sposéb, w jaki ilo§é atoméw osadzonych na plytce zalezy
od cigzaru i gestosci rozpuszczalnika. Stezenie 107%% wagowego mozna uwazaé za
reprezentatywne dla zanieczyszczed w "zwiqzkach wysokiej czystosci". llosé pozo-
stajqcych po wyschnigciu atoméw obliczono ze wzoru:

_ gxdxCxA
N = oG

gdzie: g grubos¢ warstwy cieczy,
d gestosé cieczy,

C stezenie pierwiastka w % wagowych,
A liczba Avogadra /6,03x1023/,
M ciezar atomowy .

Tabilica 1
Grubo$é warstwy rozpuszczalnika pozostajqca na plytce krzemowe| powierzchnia 10
plytek 98 cm2

Masa
Rompuscaaltiik Gesto_sé rozpuszczalnika Grubos¢ warstwy
gem g cm

aceton 0,79 0,23 w107
alkoho! etylowy 0,789 0,184 2,4%10™°

=
alkohol izoprepylowy 0,786 0,194 2,5x10
trgjchloroetylen . 1,465 0,351 2,4x10"°
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Tablica 2

llos¢ osadzajqcych sig atoméw na 1 cm2 powierzchni przy wysychaniu warstwy roz-
puszczalnika

ks llo§é atoméw %/

i sa

Pierwiastek s 3 =3
b - d=0,79 gem d=1,54 gcm

séd 23,0 5x10.l2 9x1012

wapfi 40,1 3)(]0]2 5x10]2

srebro 107,9 lx'IOT2 2x10]2‘

_5)/0

%/ llosé osadzonych atoméw policzono dla stezenia metalu w_rozpuszczalniku 10
wagowych i grubosci warstwy na krzemie réwnej 2,5x1073 cm.

Wynika z tego, Ze normowanie zawartoéci metali ponizej ]0-6% wagowego |est
nie celowe, poniewaz na skutek oddzialywania miedzy powierzchniq pétprzewodnika

a jonem osadzi sie ok. 10] atoméw na cm2 i réwniez 10” atoméw osadzi sie, jezeli
wyschnie na plytce warstwa rozpuszczalnika o takim wlasnie stezeniu. Wielkosé te
mozna uznaé za ograniczenie "z dotu" spowodowan e samq naturq oddzialywania jon
w rozpuszczalniku-powierzchnia plytki. Gérnq granice dopuszczalnych stezeri jest
trudno ustali¢, badania takie sq bardzo pracochlonne i kosztowne . Wskazéwkq moze
tu by é stwierdzenie z pracy [2] , ze przy osadzaniu sie ok,1014 atoméw metalu na

cm2 obserwuje sig pogorszenie parametréw diody, odpowiada to wyschnigciu warstwy

rozpuszczalnika o zawartosci 107%% metalu. Z kolei Reider i Flisch [ 7] badali
adsorpcie na strukturach MOS jonéw sodu i ilosci osadzonego metalu na warstwie

$i0, wynosily 10'2-10'3

czalnika o zawartosci sodu 10-5'710-6%/. Wprawdzie w wymienionej pracy nie twier=-
dzi sig,ze te ilosci osadzonego sodu sq krytyczne, ale wydaje sig, Ze moznaprzyjq¢ fe
granice stezer jako uzasadnionq.

W technologiach wytwarzania obwodéw wielkiej skali integracji /LSI-MOS/ waz-
nym parametrem jest ilos¢ pyléw. Zazwyczaj przyjmuje sig, ze rozpuszczalnik powi-
nien odpowiadaé zerowej klasie zapylenia wg ASTM, to jest powinien zawieraé nie

<:|fom6w/cm2 /odpowiada to wyschnigciu warstwy rozpusz-

wigcej pytéw w 100 cm3 niz podano nizej w tablicy 3.

)}

10 » 7 ]
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Fabltca: &3
Warunki zapylenia w kiasie 0 wg ASTM

Srednica llosé pyléw
fam w Ul -om % oteeny
5-10 2700

10-25 670

25-50 93

50-100 16

>100 1

Oprécz zanieczyszczen, takich jok metale lub pyly, istotnq role odgrywajq zanie-
czyszczenia specyficzne dla danego rozpuszczalnika. Mogq one pochodzié z rozktadu
pod wptywem czasu, swiatta, wilgoci itpa lub by é pozostatosciami wynikajqeymi
z technologii wytwarzania. Przykladem mogq tu byé np. produkty rozkiadu tréjchlo=-
roetylenu: fosgen, chlor i chlorowodér lub np. produkty starzenia sig acetonu - alko-
hole wieloacetonowe . Wplyw tych zanieczyszczen na jakosé przyrzqdu pétprzewod-
nikowego jesi trudny do ustalenia i podanie dopuszczalnych granic stezer bez badar
jest niemozliwe . Przyjmuje sie dla zanieczyszczer typu organiczne ok. 107" %, dla
chloru i chlorowodoru od 107% , dla fosgenu jeszcze mniej.

Ponizej w tabl. 4=6 przedstawiono poréwnanie warunkéw technicznych obowiqzu-
jacych w CEMI oraznormstandardéw niektérych firm europejskich dla acetonu, alko-
holu izopropylowego i tréjchloroetylenu.

Tablica 4
Poréwnanie wymagafi na tréjchloroetylen sp. cz. do pétprzewodnikéw z réznych firm
RHONE
. : AR A POULENCE CNPMP
Lp. | Wymaganiatechniczne | do pélprzewodni- §
o Electronic sp.cz. do pp.
Grade
1 2 3 4 5
1 | zawartosé min. 99,8% - min. 99,7%
2 | opornosé min., lx105 - -
M §2 cm
3 | gestosé /g/cm3/ w 20°C w 25°C w 20°C
1,463-1,464 1,455-1,460 | 1,462-1,465

1
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cd. tablicy 4

3 3 4 5
4 | wolne kwasy /jok HCI/ | maks. 5x10™% . maks , 5x10™%
5 | wolne alkalia maks. 1x10”% | maks. 1x1073% fmaks. 5x10™ 4%
/iako NH,/ /iako NaOH/ | /iako NaC H/
6 | chlorki /CI7/ maks . 1x10” %% wg metody maks. 1x10”%
ACS

7 | wolny chlor /C|2/ maks . 3x|0-5’/o - maks . ]x10-4%
8 | fosgen nie zawiera - nie zawiera

9 | woda /met. Fischera/ maks . 5x]0-&%> maks . 5;10'3% maks . lxIO-z%
10 | substancje nielotne maks . 5x'|0-4°/o maks . 5x]o_4% maks. 5x'|0_4°/o
11 | metale cigzkie /jako Pb/ - maks . 1x10_5% =
12 | otéw /Pb/ maks. 1x10™%% A maks . 5x10 0%
1] wise Cu/ ol IRI0TT Limeds. 130" % E meks- 5x10 " %
14 | nikiel /Ni/ maks. 1x10 % | maks. 1x10™%9%| moks. 3x107%%
15 | zelazo fFe/ maks . 110" % maks . ]x10_4% maks . 2x10"%%
16 | kobalt /Co/ el TR10" % ¥ alks.. 1x10°%;
17 | mangan /Mn/ maks . 'Ix]O-é% - -

18| cynk /Zn/ maks . 1x10-6°/o - maks . 3x10-6%
19| kadm /Cd/ sl 3107°% R maks . 3x10-6%
20 | magnez /Mg/ maks . 1x10~%% - -

21| s6d Na/ maks . 110”6 - maks, 1x10"0%

12
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Tablica 5

Poréwnanie wymagar na aceton sp.cz. do pétprzewodnikéw z réznych firm

: RHONE
L : : MK i POULENCE ONPMP
p. | Wymagania techniczne |do pétprzewodni- :
S Electronic | sp.cz. do pp.
grade
1 2 3 4 5
1 | zawartosé min. 99,5% >99.5% >99, 5%
2 |gestosé /g/cm3/ w 20°C w 25°C w 20°C
0,789-0,790 >0,785 0,7900-0,7915
3 | opornosé mir., 5 MS&2cm 2M8% cm -
4 |wolne kwasy /jako maks , 2x10-3°/o maks. 2x1073% maks . 2x10™%
CH3COOH/
5 | wolne alkalia maks . 2X10-4°/c maks. 1x10_3% maks . SXIOJZ/o
/jako NH3/ /iako NH3/ /jako NaOH/
6 | metanol maks . 5x10-2°/o maks. 5x10—2°/o maks . 2x10_2%
7 | aldehydy /jako HCHO/ | maks. 2x10"% |moks.2x10"% | maks. 2x107%%
8 | woda maks . 2x10” 1% maks. 2x10” 1% maks. 2x10” 1%
9 | substancje nielotne maks . 5x10-4°/o 1x10'3% maks . 5x10_4°/o
10 | utlenialno$é /substancjer | maks. 2, 5x10” % wg testu ACS | maks. 2x10"%%
redukujqce KMnO4/ /jako tlen/ /jako tlen/
11 | rozpuszczalno§é w wo- - wg testu ACS -
dzie
12 | zanieczyszczenia orga= - - wg przepisu
niczne nierozpuszczalne ;
w wodzie
13 | metale cigzkie /jako Pb/ - maks . 1x10-4% -
14 | otéw /Pb/ moks. 1x10”%% g maks. 1x1075%
15 | miedz /Cu/ maks . 1x1076% | maks. 1x10-5°/c, maks., 1x107%
16 | nikiel Ni/ maks. 1x10"%% | maks. 1x1072%| maks. 1x10™°%

http://rcin.org.pl
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cd. tablicy 5

1 Ve 3 4 5
17 | zelazo fFe/ maks, 5x10°% | moks. 1x107°% maks. 1x107%
18 |kobalt /Co/ maks . ]xlO-é% - maks . 1x10-6%
19 | mangan /Mn/ maks. 1x10"%% ” maks, 1x10 "%
20 | oynk /Zn/ maks. 1x10™% . makis . 1x10 %
21 |kadm /Cd/ maks . 5x10"7% 4 maks, Se10/%
22 {bor /B/ . - - maks.. lxlO-é%
23 | fosfor /P/ - - maks . lxlo-q%
24 | zloto /Au/ - - maks . 5x10_7%
25 | glin /Al/ - - maks . 1x10~%%
26 | magnez /Mg/ males . 510" % - maks. 5x10~%%
27 |séd /Na/ maks . 5x'|0-5°/o - maks . ]xlO-i’/o
Tablica 6
Poréwnanie wymagari na alkohol izopro;fa.ylowy sp.cz. do pélprzewodnikéw z réznych
irm
Lp. | Wymagania techniczne | do p:;ﬁfzci:vodn i- KOC!*-UGHT ST
b puriss AR sp.cz. do pp.
1 2 3 4 2
1 | zawartosé min. 99,7% =99, 7% min. 99,7%

3.1 oubtots dio Ja/em>/ | 0,784-0,785 | 0,784-0,786 | 0,786-0,788

3 | opornosé min. 10 MS2cm ~ -
4 wspé?czyﬂaik zalamania - - 1,377-1,378
swiatta n
D
-3 -3 =3
5 | wolne kwasy maks. 1x10 "% |[maks. 1x10 “% | maks. 2x10 "%
/jako CH3COOH
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cd. tablicy 6

1 2 3 4 5
6 | wolne alkalia /ioko NHy/ . maks. 1x10”4% | maks. 1x10™%%
7 | chlorki /C17/ maks , Ix10-4°o - -
8 | siarczany /SO_i/ maks . lx10-4°/o - -
9 | aceton maks . 1x]0-2°/o - -
10 | aldehie: melks . 21076 . ks . T10T,
/jako aldehyd
propinowy,/
11 | aldehydy i ketony - maks . lxlo_z% -
12 | furfurol - - maks., 1x107%
13 | utlenialnosé maks . 3x10-4% - maks. 2x10-4%
/iako tlen/ /iako tlen/
14 | woda Wbt Tot0 Bl mcks MMl e ol bl
15 | substancje nielotne maks . 5x10—4°/o 2x10—3% maks . 5x10-4%
16 | otéw /Pb/ moks. 1x10™%6 . maks. 1x10™/%
17 Lol Ao/ ot he )l . ook, Sell %
18 | nikiel Ni/ ks 1x10° ™ : maks. 1x10"/%
19 | zelazo /Fe/ maks . lx'lO_ﬁ’/o - moks. 1x10 %
20 | kobalt /Co/ maks . 1x10-6% - ]X]0-7°o
21} mangen /Ma/ iy, S0 6 3 1x10™%%
22 | kadm /Cd/ s 510”5 - 1x10~ %
23 | eyiledin/ Soks, k0 5% % 1x1076%
34 Losairdhal i & wakcs, 108
25 | antymon /Sb/ - - maks . 5x10-6°/o

http://rcin.org.pl
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cd. tablicy 6

1 iz 3 4 9

26 | srebro /Ag/ - - ek . 110”7 %

27 | magnez /Mg/ maks. 1x10"%% - 1x10"%

28 | s6&d /No/ maks ., 5x10-5"/o - iaks.- 12210 %

Tablica 7
Podstawowe réznice pomiedzy rozpuszczalnikami cz., cz.d.a., i sp.cz. do pp. o
Zanieczyszczenie Cz, ' Cz.d.a. Sp.cz. do pp.
aceton %

Woda 0,9 ;5 0,2

Alkahol matylowy 4x1072 2107 2, 5x102

sucha pozostalosé 2x'l0-3 l’-x’IO-3 5x10-4

metale n.n. n.n. 10-65-10_8

tréjchloroetylen

woda D e n.n. 0,01

sucha pozostatosé 5x10-4 3x10_4 5x10-4

metale g n.n n.n ]0-5

alkohol izopropylowy

sucha pozostatosé 2x10-3 ]x10-3 5x10-4
-kwasy jako kwas octowy 3x'|0-3 2x10_3 3x10-3

metale n.n. n.n 16-6é10-8

alkohol etylowy
spirytus rektyfikowany zwykly| sp.cz. do pp.
aldehydy joko aldehyd octowy . ¥ 5x10-4 ]xlO-3

16
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cd. tablicy 7

spirytus rektyfikowany zwykly | sp.cz. do PP .
kwasy jako kwas octowy 2x10-3 3x10-'3
zawarto$é fuzli jako alkohol amy lowy 5x1 0_4 n.n,
alkohol metylowy 0,1 n.n.
sucha pozostatosé ]x]O-3 5x10-4
metale n.n. 10-63-]0-7

X

n.n. - nie normowane
Zawarto$é podano w % wagowych

1.3. Oczyszczanie rozpuszczalnikéw

Metody oczyszczania sq zdeterminowane przez dwa podstawowe parametry: czystosé
surowca oraz czystosé produkiu.

W tablicy 7 przedstawiono réznice jokie wystgpujq w wymaganiach technicznych i nor-
mach pomigdzy surowcami, ktérymi sq rozpuszczalniki o stopniu czystosci cz.

i cz.d.a., arozpuszczalnikami sp.cz. do pp. Podstawowe réznice w wymaganiach

to zawarto$é suchej pozostalosci, wody oraz zanieczyszczefi metalicznych, ktére sq
normowane tylko w rozpuszczalnikach o cz.sp. do pp.

Zawarto$é niektérych zanieczyszczeh w rozpuszczalnikach cz.d.a. i cz. jest nor-
mowana nizej niz w rozpuszczalnikach sp.cz. do pp. jest to spowodowane mniejszym
znaczeniem tych parametréw dla technologii pétprzewodnikowej /np. alkohol metylowy
w acetonie/ bqdZ wysokimi wymaganiami stawianymi produktowi spozywczemu, jakim
jest spirytus rektyfikowany.

Metodq oczyszczania rozpuszczalnikéw jest destylacja na kolumnie 12315 pétkowej
z orosieniem 1:3%1:20 w zaleznosci od rozpuszczalnika i partii materiatu. Schemat
kolumny z grzejnikiem opartym na zasadzie pompy Cottrell’a przedstawiono na rys. 5.

Ze wzgledu na koniecznoéé zachowania niskich zawartosci metali, zwtaszcza sodu,
joko materiat na kolumny stosuje sig np. szklo boro-krzemowe firmy Quickfit.

Przeprowadzone przez autoréw préby stosowania kolumny wykonanej ze stali
THI18N9T wykazaly, ze podczas destylacji tréjchloroetylenv zawarto$é zelaza, chromu
i niklu nie wzrosta podczas destylacji w stosunku do ugytego surowca.

Dla usunigcia pytéw stosuje sig filtrowanie rozpuszczalnikéw przez odpowiednie fil-
try celulozowe lub teflonowe. Filtracje przeprowadza si¢ bezpogednio na stanowisku
mycia plytek. :

http://rcin.org.pl "



Rys. 5. Schemat kolumny destylacyjnej: 1 - kolba, 2 = ogrzewacz, 3 - kolumna,
4 - glowica, 5 - chlodnica, 6 - odlot, 7 - dochtadzacz, 8 - zbiorniki frakeiji
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1.4. Oméwienie teoretycznych badari nad rozpuszczalnikami

Idealny rozpuszczalnik, o ile by istniat, powinien mieé nastepujqce cechy: dosko-
nale zmywaé wszystkie zanieczyszczenia, byé nietoksyczny, byé niepalny, byé tani,
nie rozkladaé sie oraz dawaé sie tatwo usuwaé.

Rozpuszczalnik posiadajgcy wszystkie wymienione cechy oczywiscie nie istnieje,
ale mieszaniny rozpuszczalnikéw mogq tqczyé wigkszosé tych cech.

Naijtrudniejsza do zrealizowania jest uniwersalnosé rozpuszczalnika, w zwiqzku
z czym powinno sie. zawsze dobieraé rozpuszczalnik odpowiedni do zanieczyszczenia.
Pewng uniwersalnosé mozna uzyskaé stosujqc mieszaniny rozpuszczalnikéw . Interesujqcym
zjawiskiem w mieszaninach rozpuszczalnikéw jest efekt synergiczny . Jest to zwigksze-
nie rozpuszczalnoéci w mieszaninie /dodatni efekt synergiczny/ w poréwnaniu z regu-
1q addytywnosci udziatéw, Efekt ten jest zwigzany z oddziatywaniami molekularnymi
pomiedzy czqgsteczkami rozpuszczalnikéw. Przytoczyé tu mozna stosowanq w przemysle
mieszaning - freon TF /ok. 90% freonu 112 i 10% alkoholu etylowego/. Sklad tej
mieszaniny jest zblizony do sktadu azeotropowego uktadu CC|F2-CC|2 F-C2H50H :

Silne efekty synergiczne obserwuje sie w uktadach, w ktérych sktadniki majq zdecy~
dowanie rézne charaktery, np. powyzszy uklad. Nalezy jednak zaznaczyé, ze w pra-
ktyce obserwujemy znacznie czescizj ujemny efekt synergiczny.

Jezeli mieszanina, w ktérej obserwuje sie dodatni efekt synergiczny posiada azeotrop
dodatni /wrzqcy nizej niz sktadniki czyste/, mozemy jq zastosowaé w pluczkach
z obiegiem zamknietym. Zastosowanie mieszaniny zeotropowej spowoduje, ze myty
przedmiot bedzie najpierw obmywany rozpuszczalnikiem nizej wrzqcym a potem dru-
gim, a nie mieszaning /nastqpi czgsciowe rozdestylowanie/.

Poniewaz badania rozpuszczalnosci sa bardzo pracochtonne, coraz wigkszego zna-
czenia nabierajq metody pozwalajgce oszacowaé rozpuszczalno$é z danych tatwiej
dostepnych /np. posiadajqc diagram DTA dla substancii rozpuszczanej = zanieczysz-
czenia-mozemy z niego odczytaé temperature topnienia i entalpie topnienia nawet
kilku sktadnikéw tworzqcych mieszaning/. Dane te pozwalajq wyznaczyé rozpuszezal=-
noéé z formuly Schredera =Van Laara:

AH/M%-T/
ol
gdzie: x - stezenie substancii rozpuszczonej w utamkach molowych, -
~ AH - cieplo topnienia /dokladniej ciepto przejscia 1 mola substancii rozpusze
czanej w stan ciekly w temperaturze T/
TO = temperatura topnienia ciata rozpuszczanego.

InI—=
X

R - stata gazowa

Formuta ta jest znacznym uproszczeniem, nie uwzglednia sig bowiem wzajemnego
oddziatywania czgsteczek ciata rozpuszczanego i rozpuszezalnika /wg tej formuly
rozpuszczalno$é wyrazona w utamkach molowych nie zalezy od rozpuszczalnika / oraz
nie uwzglednia zmiany A H z temperaturq. Istniejq liczne modyfikacje wymienionego
wzoru, np. przez wprowadzenie zamiast utlamka molowego -aktywnosci, co jest réwno-
znaczne z uwzglednieniem oddziatywar miedzyczgsteczkowych, wprowadza sig tez
liniowq zaleznos¢é A H od temperatury . Prace nad rozwojem idei prognozowania
rozpuszczalnosci /opracowanie metod umozliwiajgcych wyznaczanie stalych doswiad-
czalnych dla modyfikacji formuly Van Laara/ sq prowadzone przez zespét prof.

H. Buchowskiego we wspétpracy z ONPMP [10],[”] .
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Interesujqcq prébe klasyfikacji rozpuszczalnikéw przedstawit L. C. Jackson [12] .
Poszukiwat on zaleznosci pomigdzy zdolnosciq mycia a dwoma parametrami rozpusz-
czalnika: rozpuszczalnoiciq Hildebranda " i "polarnosciq " P i stwierdzit, ze dla
niektérych zanieczyszcze mozna znalezé przedziat © i P, w ktérym grupujq sie
dobrze zmywajqce rozpuszczalniki. Korelacja ta jest jednak nie spetniana przez
szereg zanieczyszczefi. Prac, ktére by prébowaly daé teoretyczne podstawy mycia
plytek czy tez bylyby prébq uogélnienia doswiadczen przemystowych autorzy w lite-
raturze nie znaleZli. Istnieje natomiast bogata literatura prospektowa wielu firm
/Du Ponte, Branson/, oferujqca réznego rodzaju maszyny do mycia i zalecajqca réz-
nego rozdzaju rozpuszczalniki lub ich mieszaniny .

2. REGENERACJA ROZPUSZCZALNIKOW

2.1, Stan zagadnienia

Szybki rozwéj przemystu powoduje systematyczny wzrost zanieczyszczenia natural-
nego §odowiska czlowieka. W ostatnich latach na calym éwiecie sq podejmowane dzia~
tania zmierzajqce do ograniczenia ilosci zanieczyszcze w biosferze . Regeneracja
rozpuszczalnikéw organicznych stanowi wazna czeéé tych zakrojonych na szerokq skale
dziatari. Przemyst zuzywa duze ilosci rozpuszczalnikéw do mycia materiatéw, podze-
spotéw i czesci urzqdzeri. Okoto 70% rozpuszczalnikéw stosowanych do tego celu
mozna skierowaé do regeneracii /czeéé rozpuszczalnikéw jako zbyt brudna nie moze
by¢ regenerowana/. W liczbach bezwzglednych liczba ta, tylko dla warszawskiego
przemystu elektronicznego, wynosi ok. 500 ton/rok .

Odzyskanie tak duzych ilosci rozpuszczalnikéw ma niewatpliwe znaczenie dla gospo-
darki narodowej. Nalezy podkresli¢, ze niektére zaklady przemystu elektronicznego
juz obecnie prowadzq regeneracje rozpuszczalnikéw, gtéwnie dzigki zastosowaniu
automatycznych ptuczek do mycia. Automaty te, zaopatrzone w aparaturg umozliwiajg-
cq ciqglq regeneracje rozpuszczalnika, majq wiele zalet i powinny byé uzywane
wszedzie tam, gdzie jest to mozliwe ze wzgledéw technologicznych. Szczegélnie
cenne jest to, ze mycie jest zwykle prowadzone w parach rozpuszczalnika lub w swie-
20 skroplonym rozpuszczalniku, co pozwala na bardzo dobre odmycie mytych elemen-
téw . Regeneracja rozpuszczalnikéw w pluczce jest réwniez latwiejsza niz regeneracja
rozpuszczalnikéw zebranych z réznych zakladéw, ze wzgledu na mniejszq réznorod-
noéé zanieczyszczeh. Wprowadzenie automatycznych duzych ptuczek jest optacalne szcze-
gblnie tam, gdzie zaktad ma bardzo duzo detalido mycia, ze wzgleduna wybitne zmniej-
szenie pracochlonnosci tej operacji. Nie wszedzie jest mozliwe zastosowanie ptuczek

z automatycznq regeneracjq, poniewaz nie wszystkie zanieczyszczenia dadzq si¢ od-
dzieli¢ w tego typu aparatach. Problem ten wystepuje wszedzie tam, gdzie zanieczysz-
czenia oddesty lowujq si¢ w pierwsze| fazie destylacji, jak np. wodac w tréjchloroety-
lenie, tworzqca z nim nisko wrzqcy azeotrop. W tych przypadkach regeneracje rozpusz-
czalnikéw nalezy przeprowadzaé w specjalnie do tego celu przystosowanych kolumnach
destylacyjnych.

Jak wspomniano w czesci pierwszej przemyst elektroniczny stosuje rozpuszczalniki
o réznym stopniu czystosci - od technicznych poprzez cz., cz.d.a., sp.cz.do pp do
sp.cz. do MOS. Najwigkszq ilosciowo grupe stanowiq rozpuszczalniki techniczne,

a nastgpnie sp.cz. do pp., przy czym dla réznych rozpuszczalnikéw proporcie te sq
rézne. Zuzycie tréjchloroetylenu technicznego jest ok . 8-krotnie wyisze niz sp.cz.
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do pp., natomiast alkoholu etylowego 2-krotnie wyzsze. Aceton i alkohol izopropy lowy
stosuje sie gtéwnie joko cz. d.a. lub sp.cz. do pp., w zwiqzku z tym zaistniata
koniecznosé¢ takiego opracowania technologii regeneracji, aby w zaleznosci od akiu-
alnych potrzeb rynkowych mozna bylo zmieniaé czystosé regenerowanych rozpusz-
czalnikéw od technicznych do sp.cz. do pp. Problem ten rozwiqzano przez opracowa-
nie dwuetapowej technologii regeneracji. W wyniku pierwszego etapu, prowadzone-
go w aparaturze ze stali kwasoodpornej, otrzymuje si¢ w zaleznosci od warunkéw pro-
cesu rozpuszczalniki o stopniu czystosci techniczny, czysty lub cz.d.a. Rozpuszczal-
niki po pierwszym etapie oczyszczania mogq by é bezposednio stosowane przez prze-
myst elektroniczny lub mogq stanowié surowiec do drugiego etapu regeneracji. Etap II,
prowadzony w aparaturze ze szkla borokrzemowego, pozwala na oczyszczenie rozpusz-
czalnikéw do stopnia czystosci sp.cz. do pp.

Uwzgledniajqc aktualne potrzeby przemystu elektronicznego uwaza sig za celowe
prowadzenie regeneracji tréjchloroetylenu i alkoholu etylowego do stopnia czystosci
techniczny, a acetonu i alkoholu izopropylowego do stopnia czystosci sp.cz. do pp.
W przypadku znalezienia odbiorcéw na aceton i izopropanol techniczny /np. w prze-
myéle farb i lakieréw/ moznaby regeneracie tych rozpuszczalnikéw zakoriczy & po
pierwszym etapie.

Zanieczyszczenia znajdujqce sig w rozpuszczalnikach przeznaczonych do regenera~
cji w zaleznosci od ich zachowania sie w procesie regeneracji mozna podzieli¢ na

trzy grupy:
1. Zanieczyszczenia lotne oddestylowujqce w przedgonie

Sq to zwykle rozpuszczalniki organiczne, tworzqce z regenerowanym rozpuszczalni-
kiem dodatnie azeotropy /np. tréjchloroetylen-alkohol etylowy - rys. 6/, gdzie za-
réwno sktad azeotropu jak, i przebieg krzywych réwnowagi ciecz-para wskazuje na
mozliwoéé szybkiego i petnego usunf gcia tréjchloroetylenu z alkoholu. Do grupy tej
mozna zaliczyé réwniez rozpuszczalniki organiczne tworzqce zeotropy o korzystnym
przebiegu krzywych ciecz-para, gdzie krzywe cieczy i pary lezq daleko od siebie
/np. aceton-woda-rys. 7/.

2, Zanieczyszczenia nielotne pozostajqce w pogonie .

Sq to zwykle nielotne zanieczyszczenia typu klejéw, woskéw, tworzyw sztucznych
/np. piceina, wosk rodotiv, klej makolon itp./.

3. Zanieczyszczenia lotne destylujqce razem z regenerowanym rozpuszczalnikiem

Sq to zwykle rozpuszczalniki organiczne tworzqce z regenerowanym rozpuszczal-
nikiem niekorzystne azeotropy /np. alkohol izopropylowy-woda = rys. 8/, gdzie azeo-
trop zawiera az 12,1% wagowych wody, ktérej usunigcie wymaga zastosowania desty-
lacji heteroazeotropowej. Razem z regenerowanym rozpuszczalnikiem destylujq réw-
niez zanieczyszczenia tworzqce z nim azeotropy o skladzie pary zblizonym do sktadu
cieczy w stanie réwnowagi /np. aceton z alkoholem etylowym - rys. 9/.

O ile zanieczyszczenia pierwszej i drugiej grupy nie stanowiq istotnego problemu
i usunigcie ich z regenerowanego rozpuszczalnika jest tylko kwestig dobrania odpo-
wiedniego orosienia, a czasem odpowiedniej obrébki wstepnej /np. zobojetnienie
kwaséw, rozdzielenie warstw nie mieszajqcych sig ze sobq/, o tyle zanieczyszczenia
trzeciej grupy sq bardzo trudne do usunigcia i czesto oddzielenie ich jest nieoptacalne.

; 2]
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Skutecznosé usuwania poszczegblnych zanieczyszczeri z rozpuszczalnikéw badano
domieszkowujqc rozpuszczalniki o stopniu czystosci sp.cz. do pp. znanymi ilosciami
substancii zanieczyszczajgeych je w procesach technologicznych. Tak domieszkowane
rozpuszczalniki destylowano w warunkach, ktére wytypowano jako standardowe: roz-
puszczalniki destylowano w szklanej kolumnie destylacyjnej o wysokosci 1 m i &ed-
nicy 28 mm z plaszczem szklanym, wypeinionej szklanymi zwijkami o &ednicy 5 mm,
zaopatrzonej w glowice z automatycznq regulacjq orosienia z podzialem cieczy.
Prowadzono pojedyncza lub podwéing destylacje przy orosieniu 5:1 lub 10:1. W przy-
padku uzyskania negatywnych wynikéw podczas drugiej destylacji zwigkszono orosie-
nie od 15:1do 20:1, co uznano za granice oplacalnosci prowadzenia regeneraciji.
Rozpuszczalniki odbierano frakcjami w granicach temperatur wrzenia, podanych
w normach dla rozpuszczalnikéw o stopniu czystosci sp.cz. do pp. Frakcje wrzqce
ponizej dolnej granicy temperatury wrzenia traktowano jako przedgon, a frakcje po-
wyze| gbrnej granicy - jako pogon. Frakcje wlasciwg odbierano w kilku partiach, aby
zbadaé rozktad zanieczyszczen w trakcie destylacji. Czystosé uzyskanych podczas
destylacji frakcji sprawdzano na spektrofotometrze Specord Vis/UV, rejestrujgcréznice
absorpcji w UV prébki badanej w stosunku do wzorca, ktérym byt badany rozpuszczal-
nik o czystosci pélprzewodnikowej. Niektére prébkibadano na chromatografie gazowym.

Oprécz badania prébek sztucznie zanieczyszczonych w laboratorium sprawdzano
mozliwosé regeneracji usednionych prébek rozpuszczalnikéw pobranych z zakladéw
przemystowych. Badanie regeneracji tych prébek prowadzono metodq destylacji na
wyze| wymienionych szklanych kolumnach, stosujac rézne orosienie oraz réznq obrébke
wstepna, co w powigzaniu z wynikami badari nad oddzieleniem zanieczyszczeri sztu~
cznie wprowadzonych pozwolito na opracowanie technologii regeneraciji. Skutecznosé
regeneracji sprawdzano poprzez analize otrzymanych destylatéw metodami zamiesz-
czonymi w przedmiotowych normach na rozpuszczalniki sp.cz do pp. Dodatkowo spraw-
dzano obecnosé zanieczyszczeri organicznych stosujgc ww . metode badania w UV
Niektére prébki badano metodq chromaiografii gazowe| oraz metodq ATR.

2.2, Regeneracja acetonu

W acetonie przeznaczonym do regeneracji, pochodzqcym z réznych zaktadéw prze-
mystu elektronicznego, wystepujq bardzo rézne zanieczyszczenia. Szczegétowy wykaz
tych zanieczyszczeri podaje tabl. 8.

W literaturze nie znaleziono publikacji na temat regeneracji acetonu zanieczyszczone~
go przez przemyst pétprzewodnikowy . Publikowane metody oczyszczania acetonu do-
tyczq gtéwnie usuwania zanieczyszczer powstalych w procesie jego produkciji, a mia-
nowicie aldehydéw, kwaséw i wody . Zanieczyszczenia te znajdujq sie réwniez w ace~-
tonie przeznaczonym do regeneracji i dlatego oméwiono metody usuwania ich z acetonu.

Przemystowq metode oczyszczania acetonu z tych zanieczyszczer podat Anton Jon

[17] . Prowadzit on destylacje acetonu zawierajqcego 5-10% wody /po uprzednim
przemyciu go roztworami alkaliéw w celu spolimeryzowania aldehydéw/ na kolumnie
o 70 pétkach pod cisnieniem 60 kPa przy orosieniu 3,5:1. Otrzymany tq metodq ace-
ton zawierat 0,25% wody, 0,002% kwaséw, a jego odporno$é na prébe z nadmanga-
nianem potasu wynosita 2-4 godzin.

Podobnq metode oczyszczania acetonu zastosowat Brundige Jaspar [ 18] . Prowa-
dzit on destylacje acetonu w kolumnie o 60 pétkach, stosujqc zraszanie 0,05-5%
roztworem NaOH, przy orosieniv od 2:1 do 10: 1,'w zaleznosci od stawianych wyma-
gan. Otrzymany aceton zawieral mniej niz 0,5% wody i sladowe ilosci aldehydéw
rzedu 5x10™%% wagowych.
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Metode oczyszczania acetonu od aldehydéw poprzez dodawanie do niego nadmanga-

nlanu potasu i sody, a nastgpnie destylacje przy orosieniu 6: 1 opracowat K. Wilszay
{191 . Otrzymany tq metodq aceton zawierat 0,2:0, 5% wody oraz $ladowe ilosci

oldehydéw

Dalsze odwadnianie acetonu do zawartesci wody réwnej 0,02% mozna uzyskaé sto -
. sujqc azerotropowa destylacje z chlorkiem metylenu [2]5 22‘ lub z bromkiem
etylu [23] .

Suszenie acetonu sitami molekularnymi typu 4A i pézniejsza destylacja znad tych
sit pozwcnlc na usuniecie wody do 0,005+0,008% [24] [25] . Mozna jeszcze wspo-
mnieé o laboratoryjnych metodach suszenia acetonu znanymi §odkami suszqcymi,
ktére pozwalajq na osiagniecie wysokiego stopnia odwodnien ia, jok CUSO4, MgSO4

/do 0,05% wody/, Ca/NO,/, i KyCO,/ do 0,1%  wody/ [43] .

Wobec braku metod dotyczqeych oczyszczania odpadowego acetonu z przemystu
elektronicznego przeprowadzono szczegétowe badania w celu ustalenia, ktére z zanie-
czyszczer mozna od niego oddzielié. Préby prowadzono w sposéb podany w p. 2.1,
Przy destylacji zanieczyszczonych prébek acetonu nie odbierano przedgonu lecz od
razu partiami frakcje w?c§cqu, poniweaz temperatura wrzenia tych prébek na poczqt-
ku destylacji wynosita 56 o czyli byta zgodna z normq na aceton sp.cz. do pp.
llo$¢ pogonu wynosita ok. 10% .

Wykaz zanieczyszczer wprowadzonych do acetonu, ich ilos¢, sposéb oczyszczania
acetonu oraz uzyskany wynik podano w tabl. 8

Tablica 8

Zanieczyszczenia wystepujgce w acetonie i wyniki oczyszczania

http://rcin.org.pl

1. Zanieczyszczenie llosé zanie- I R L Uzysk'ony
wprowadzone czyszczenia ’ wynik
1 2 3 4 .
1 | klej z tasmy klejq- 0,5% destylacja przy orosie- | pozytywny
cej niv 5:1
2 | olej maszynowy 2% destylacja przy orosie-= | pozytywny
niv:5:)
3 | emulsje fotolitogra= 5% podwéina destylacja pozytywny
ficzne przy orosieniu 5: 1
4 | farba samochodowa 2% podwéjna destylacja pozytywny
przy orosieniu 5: 1
5 | farba nitro 1% podwéjna destylacja pozytywny
przy orosieniu 5: 1
24




cd. tablicy 8

1 2 3 4 5
6 | lakier HSt 2% podwéijna destylacija pozytywny
przy orosieniu:
pierwsza 5:1
druga 15:1
7 | benzen 1% " zawartosé
w destylacie
0,01%
8 | toluen 1% a: zawartosé
w destylacie
0,01%
9 | tréjchloroetylen 1% ' negatywny
10 | strippery 5% zobojetnianie CaO + negatywny
+ podwéijna destylacja
przy orosieniu 5: 1
11 | kwas azotowy 1% zobojetnianie CaO pozytywny
aceton obo-
ietny
12 | kwas solny 1% zobojetnianie CaO e
13 | kwas siarkowy 1% zobojetnianie CaO o
14 | kwas octowy 1% zobojetnianie CaO g
15 | woda 10% podwéijna destylacja zawarto§é
przy orosieniu: wody - 0,5%
pierwsza 5:1
druga 5:1

Jak wynika z tablicy wigkszo§é zanieczyszczer wystgpujqcych w acetonie mozna
oddzieli¢ w standardowych warunkach oczyszczania. Klej z tasmy klejqcej i olej
maszynowy sq oddzielane od acetonu juz w procesie jednokrotnej destylacji, przy
orosizniu 5: 1; emulsje fotolitograficzne, farba samochodowa i farba "nitro" w proce-
sie podwéjnej destylacji przy orosieniu 5: 1. Zanieczyszczenia te jako substancije
nielotne pozostajq w pogonie. Usunigcie z acetonu takich zanieczyszczen, jak lakier
HSL, benzen i toluen jest trudniejsze i wymaga podwéjnej destylacji przy orosieniu :
pierwsza 5:1, druga 15:1. Benzen, toluen i tréjchloroetylen nie tworzq z acetonem
azeotropéw, ale réwnowagi ciecz-para tych zwiqzkéw z acetonem sq bardzo nieko-
rzystne - krzywe cieczy i pary lezq blisko siebie /dla przyktadu na rys. 10 podano
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krzywq réwnowagi aceton-benzen/. W zwiqzku z tym rozpuszczalnikéw tych nie
mozna calkowicie oddzielié od acetonu w podanych wyzej warunkach oczyszczania.
Zawarto§é tych zwiqzkéw w acetonie po dwukrotnej destylacji wynosi mniej niz 0,01%
Kwasy zawarte w acetonie = zaréwno nieorganiczne /azotowy, solny, siarkowy/, jak
i organiczne /octowy/, tatwo zobojetniajq si¢ tlenkiem wapnia i weglanem sodu
tworzqc nielotne sole pozostajgce w pogonie. Woda do pewnej granicy zawartosci
/ok. 0,5%/ jest bardzo tatwo usuwalnym zanieczyszczeniem acetonu. Zawartosé
0,5% wody w acetonie uzyskuje sig juz po jednokrotnej destylacji przy orosieniu 5:1.
Po podwéijnej destylaciji, przy orosieniu 5:1, zawarto$é wody spada do 0,4% . Wynika
to z korzystnej réwnowagi ciecz - para dla acetonu i wody /przy duzych zawartosciach
wody w acetonie krzywe cieczy i pary lezq daleko od siebie/. Obliczenia pokazujq,
ze ofrzymanie acetonu o zawartosci wody 0,5% jest mozliwe w jednokrotnej destylacji
przy orosieniu 3:1, wkolumnie 020 pétkach. Przy zawartosciwody ponizej 0,5% od-
dzielenie acetonuod wody jest trudne, poniewaz krzywe réwnowagi ciecz-para lezg
blisko siebie /krzywq réwnowagi aceton = woda podano na rys. 7/. Strippery i tréj~
chloroetylen nie sq technologicznymi zanieczyszczeniami acetonu, sq jednak stoso-
wane powszechnie w technologii pétprzewodnikowej, Z tego wzgledu wykonano préby
oczyszczania acetonu zanieczyszczonego tymi substancjami. Nie uzyskano pozyty-
wnego wynikuw warunkachregeneracji uznanych za optacalne. Na rysunkach 11, 12,
13, przedstawiono przyktadowe widma absorpcji w UV acetonu zanieczyszczonego
emulsjq fotolitograficzng i toluenem, wykonane po oczyszczeniu go metodq destylacji
podang w tabl. 8. Dla poréwnania na rys. 14 i 15 przedst awiono widma acetonu za=-
nieczyszczonego znanymi ilosciami toluenu i emulsji fotolitograficzne;j.

Benzen Aceton
g0 p=738mmHy

70

60

56
0 e, 60 g0 100 % mol

0 0 40 & 80 W%my

Rys. 10. lzobara ukladu aceton - benzen |20}
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Przyktad powyzszy ilustruje zastosowanq przez autoréw metode kontroli skutecznosci
destylacji zanieczyszczonych rozpuszczalnikéw. Przyktady toluenu i emulsji fotolito-
graficznej pokazujq, ze ofrzymuje sig wyniki bardziej jednoznaczne gdy zanieczysz-
czeniem jest indywiduum chemiczne, a nie mieszanina. Niemniej jednak ta metoda
kontroli jako bardzo szybka zastuguje zdaniem autoréw na uwage.

Oprécz badania prébek acetonu celowo zanieczyszczonych w laboratorium zbada-
no mozliwo$¢ usednionej prébki acetonu pobranego z réznych stanowisk roboczych.
Aceton oczyszczony wg opracowanej w ONPMP technologii odpowiadat wymaganiom
technicznym na aceton sp.cz. do pp. Dodatkowe badania widma w UV oraz badania
chromatograficzne wykazaly, ze aceton zawiera niewielkie /rzedu 0,2%/ ilosci
innych rozpuszczalnikéw organicznych. Badania mBtodg ATR nie wykazaly sorpcji
na powierzchni plytek krzemowych. Przydatnosé acetonu do celéw techniki pétprze-
wodnikowej potwierdzita préba technologiczna.

2.3. Regeneracja alkoholu izopropylowego

Zanieczyszczenia alkoholu izopropylowego, przeznaczonego do regenerocii podano
w tabl, 9. Gtéwnym problemem technologicznym przy regeneracji alkoholu izopro-
pylowego jest usuniecie z niego wody do zawartosci 0,2% . Alkohol izpropylowy tworzy
z wodq mekorzysfny azeotrop o zawartosci wody 12,1% wagowych i temperaturze
wrzenia 80,1°C. Odwodnienie alkoholu lzopropylowego na skale przemystowq prowa-
dzi sig metodq destylacji azeotropowej.

Tablica 9

Zanieczyszczenia wystepujgce w alkoholu izopropylowym i wyniki oczyszczania

. . 22 . R k
g Zanieczyszczenia | llosé zanie bl Sopyseovdnto Uzys any
wprowadzone czyszczenia wynik
1 2 : 4 5
1 | klej z tasmy klejq- 0,5% destylacja przy” pozytywny
cej orosieniu 5: 1
2 | piceina 1% destylacja przy pozytywny
orosieniu 5: 1
3 | wosk pszczeli 0,5% destylacja przy pozytywny
o rosieniu 20: 1 :
4 | tréjchloroetylen 5% destylacja przy pozytywny
orosieniu 20: 1
5 | wosk Rodotiv 1% podwéijna destylacja pozytywny
przy orosieniu
pierwsza 5: 1
druga 15:1
32
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cd. tablicy 9

1 & 3 4 5
6 | aceton 10% destylacja przy negatywny
orosieniu 20: 1
7 | stripper 2% zobojetnienie i desty=- negatywny
lacja przy orosizniu
20:1
8 | kwas azotowy 0,5% zobojetnianie CaO pozytywny
9 | kwas fluorowodorowy 0,5% | zobojgtnianie CaO pozytywny
10 | kwas siarkowy 0,5% zobojetn ianie'N02C 03 pozytywny
11 | woda sktad azeotfropowa destylacja | pozytywny
azeotropowy | z cykloheksanem lub zawartosé
eterem izopropylowym wody 0,2%

Jako czynniki azeotropujqce wg Hatcha [26] sq stosowane nastgpujqce substancie:
eter izopropylowy, [27] - [32] , eter etylowy [33] , eter etylo lll-rz. butylowy
[34] , furan {35] , alifatyczne weglowodory C8-C]2 [36] , kumen, etylobenzen,

dwuetylobenzen [37] , alkohol emylowy [38] , dwuizobutylen [39] i cykloheksan
[40] . Do najczesciej stosowanych czynnikéw azeotropujqcych nalezq eter izopro-
pylowy i cykloheksan. Eter izopropylowy tworzy z alkoholem izopropylowym i wodg
potréjny azeotrop o skladzie 88% eteru izopropylowego, 7,2% alkoholu i 4,7% wody.
Azeotrop ten destyluje w temperaturze 61 iy przy czym destylat rozwarstwia sig
w temperaturze pokojowej na dwie fazy, z ktérych gérna zawiera 91,7% eteru izo-
propylowego, 7,2% alkoholu izopropylowego i 1,1% wody, a dolna - $lady eteru
izopropy lowego, 9, 8% alkoholu izopropylowego i 90,2% wody . Sktad ten jest bardzo
korzystny, gdyz straty eteru izopropy lowego w warstwie wodnejsqminimalne . Warstwe
gérng, bogatq w eter izopropylowy, zawraca sigz powrotem do kolumny jako orosienie,
a warstwe dolng, bogatq w wode, odrzucasig. Po oddestylowaniu calej zawartosci
wody eter izopropylowy oddestylowuije sig¢ od alkoholu w postaci podwéjnego azeotro-
pu o sktadzie 14,2% alkoholu izopropylowego i 75,8% eteru izopropylowego o tem-
peraturze wrzenia 65,6°C. Azeofrop ten stosuje si¢ do odwadniania nastgpnej partii
alkoholu izopropylowego. Stosowanie eteru izopropylowego stwarza pewne zagroze-
nie ze wzgledu na mozliwos$¢ powstania nadtlenkéw i wywolanie wybuchu.
Stosowanie cykloheksanu jako &odka azeotropujgcego jest korzystniejsze, gdyz nie
powstaje zagrozenie wybuchem w trakcie destylacji. Ponadto cykloheksan jest tani
i dostgpny na rynku krajowym. Cykloheksan tworzy potréjny azeotrop o sktadzie 74%
cykloheksanu, 7,5% wody i 18,5% alkoholu izopropylowego, ktéry rozdziela sig
w temperaturze pokojowe| na dwie warstwy o sktadzie:
- warstwa gérna - 78% cykloheksanu, 20,2% alkoholu, 1,8% wody,
- warstwa dolna = 0,%% cykloheksanu, 27,6% alkoholu, 71,5% wody .
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Podobnie jok przy destylacji z eterem izopropylowym warstwa gérna jest zawracana
jako orosiente, a warstwa dolna odrzucana. Po oddestylowaniu wody cykloheksan jest
oddestylowywany jako podwéiny azeotrop o sktadzie: 67,3% cykloheksanu i 32,7%
alkoholu o temperaturze wrzenia 69,6 C. :

Inne metody odwadniania alkoholu izopropylowego, jak usuwanie wody przy uzyciu
NaOH 41 lub przez saturacje alkoholu mieszaning CO2 i NH'.2 [42] , prowadza
do czesciowego rozktadu alkoholu. Metody suszenia przy uzyciu tasmy magnezowej,
swiezo palonego wapna, tlenku baru lub siarczanu miedzi  [43] , izopropylanu alu-
minium [44] czy sit molekularnych 5A [45] sq stosowane tylko w laboratoriach.

Metodg ofrzymywania izopropanolu o wysokiej czystosci /99;8+99, %%/ na skale
techniczq podata Samsonowa [ 46] . Metoda polegata na wielokrotnej destylacii
handlowego alkoholu izopropylowego w kolumnie o 30-45 pétkach teoretycznych, wy-
pehionej spiralami z nierdzewnej stali. Po destylacji alkohol zawierat 0,01:0,05%

wody , 5x10-4°/o czesci nielotnych i lx]O-i’/o wszystkich kationéw.

Uznano za celowe przeprowadzenie badari nad skutecznosciq oczyszczania izopro=
panolu z typowych zanieczyszczeri technologicznych. Wykaz substanciji zanieczysz-
czajqcych, ich ilosci, sposéb oczyszczania izopropanolu i uzyskane wyniki podaje
tabl. 9. Skutecznoéé oczyszczania izopropanolu z wprowadzonych do niego zanieczy-
szczeh organicznych sprawdzono metodq spekirofotometrii w UV.

Jak widaé z tabl. 9 wigkszo$é zanieczyszczen organicznych znajdujgcych sig w izo-
propanolu po jego zastosowaniu w przemysle elektronicznym jest trudna do oddziele-
nia. Tylko klej z tasmy klejqcej i piceina daje sig usunqé z izopropanolu podczas
jednokrotne| destylacii juz przy orosieniu 5:1 i jako substancje trudnolotne pozosta--
ja w pogonie. Inne organiczne zanieczyszczenia alkoholu izopropylowego, jak wosk
pszczeli roditiv i fréjchloroetylen, oddzielajq si¢ od izopropanolu dopiero podczas
destylacji przy orosieniu 15:1 do 20: 1. Niewielkie ilosci lotnych skladnikéw wosk éw
przechodzq do przedgonu, a nielotne pozostajq w pogonie . Tréjchloroetylen przecho-
dzi caly do przedgonu, gdyz tworzy on z alkoholem izopropylowym i wodq potréjny
azeotrop o sktadzie /wagowo/: 7% wody, 20% tréjchloroetylenu i 73% izopropanolu
o temperaturze wrzenia 69, 4°C, oraz podwéjny azeotrop o sktadzie Avagowo/ 70% tréjchlo-
roetylenu, 30% izopropanolu i temperaturze wrzenia 75,5°C. Aceton nie tworzy
z izopropanolem azeotropu, ale wykres réwnowagi ciecz-para dla mieszaniny acetonu
z alkoholem izopropylowym jest bardzo niekorzystny [59] . Sktad pary jest bardzo
zblizony do skladu cieczy . W zwiqzku z tym nawet przy orosieniu 20: 1 nie uzyskuje
sig¢ dostatecznego rozdziatu tych cieczy. W czasie ich destylacji temperatura podnosi
sig w sposéb ciqgly, dlatego izopropanolu zanieczyszczonego acetonem nie mozna
regenerowaé w oplacalny sposéb. Drugim zanieczyszczeniem, ktérego nie mozna od-
dzieli¢ w optacalny sposéb, jest stripper. Jak zaznaczono juz w rozdziatach o ace-
tonie i tréjchloroetylenie stripper nie jest zanieczyszczeniem technologicznym /czte-
rech podstawowych rozpuszczalnikéw/, jest jednak stosowany powszechnie w przemy-
Sle elektronicznym, totez nalezy zachowaé szczegélng starannoéé, aby nie zanieczys-
ci¢ nim rozpuszczalnikéw przeznaczonych do regeneracji. Kwasy nieorganiczne, jak
siarkowy, azotowy i fluorowodorowy, znajdujace sig w izopropanolu w niewielkich
ilosciach tatwo zobojetniajq sie tlenkiem wapnia i soda tworzac nielotne sole, ktére
pozostaja w pogonie.,

Préby odwadniania izopropanolu metodq azeotropowej destylacji, zaréwno z eterem
izopropylowym, jak i cykloheksanem przyniosty pozytywne wyniki. Zawartosé wody
w odwodnionym izopropanolu ksztattuje sie na poziomie 0,2% .
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Préby oczyszczania odpadowego izopropanolu pochodzqcego z przemystu elektronicz-
nego wypadly pomyslnie. lzopropanol zobojetniano CaC i odwadniano stosujqc jako
czynnik azeotropujqcy cykloheksan. Cdwodniony izopropanol oczyszczany wg epraco-
wanej przez nas technologii odpowiadat wymaganiom na sp.cz do pétprzewodnikéw .
Widma w UV izopropanolu regenerowanego nie réznily sie od izopropanolu sp.cz.
do pp. Refleksyjne widma ATR nie wykazaly absorpcji zanieczyszczeri izopropanolu
na powierzchni krzemu. Przeprowadzone préby technologiczne w Fabryce Pélprze-
wodnikéw TEWA daty wyniki pozytywne.

2.4. Regeneracja tréjchloroetylenu

Wykaz zanieczyszczen wystepujacych w tréjchloroetylenie przeznaczonym do rege-
neracji podano w tabl. 10. Géwne zanieczyszczenia tréjchloroetylenu to woski,
oleje, kleje, alkohol etylowy, woda oraz produkty jego rozpadu. G1éwnym problemem
przy regeneracji tréjchloroetylenu jest wlasciwy dobér stabilizatoréw, zabezpieczajg-
cych go przed rozktadem do kwasu solnege, chloru i fosgenu. Najkorzystnieisze 4n teqn
celu okazaly sig¢ mieszaniny amin z nadtlenkami organicznymi. Tablica 10

Zanieczyszczenia wystepujqce w fréjchloroetylenie i wyniki oczyszczania

L Zanieczyszczenie | llosé zanie- Uzyskany
P wprowadzone czyszczenia Sposéb oczyszczania wynik
1 | kwasy 0,2% zobojetnianie stabiliza= | pozytywny

torem /tréjetyloaming/ | tri obojetne

2 | woda 5% rozdzielenie warstw sta= | pozytywny

bilizacja i destylacja zawarto§é wo-
przy orosieniu 5: 1 dy we frakcji
wlasciwej -
-0,002%
s
3 | alkohol etylowy 5% destylacja przy orosieniu | pozytywny
5:1 i
4 | mieszanina woskéw: | po 1% kazdego destylacja przy orosizniu l pozytywny
apizon + parafina -9l ?
+ smar silikonowy
5 | mieszanina woskéw: |po 1% kazdego | destylacja przy orosieniu | pozytywny
wosk Rodotiv +klej 5:1
Cemko + klej Mako=
lon
6 | olej maszynowy 2% stabilizacja i destylacja | pozytywny
przy orosieniu 5: 1
7 | stripper 2% stabilizacja i destylacja | negatywny
| przy orosieniu 5: 1 ’
36
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Ponizej podajemy skiad kilku mieszanin stabilizujqcych tréjchloroetylen, opraco-
wanych przez réznych autoréw:

- Nagai Elzo [47] opracowat stabilizator sktadajqcey sie z alkoholu izobutylowego,
epichlorohydryny, izopropyloaminy i tymolu w ilosci 0,1% wagowych kazdego ze
sktadnikéw .

- Ukihashi Hiroshi [48], [49] opracowat kilka réznych mieszanin stabilizujacych:
a/ mieszanina p-toluidyny, alkiloaminy o 4-%0 weglach, fenolu lub jego homolo-
géw oraz epichlorohydryny lub innych nadtlenkéw . Przyktadowy sklad: 0,01% wago-
wych p-toluidyny, alliloaminy i tymolu oraz 0,5% wagowych epichlorohydryny w sto-

sunku do tréjchloroetylenu;

b/ mieszanina 0,01% wagowych izopropyloaminy oraz 0, 5% wagowych tlenku cy-
kloheksanu.

- Nishihora Akeo [51] zastosowat do stabilizacji tréjchloroetylenu zwiqzki typu
epitio= np. 1,2-epitiopropan, 1,2-epitio-3~hydroksypropan lub 3-metylotioetan .

- Chrizman [52] zastosowat urotroping do stabilizacji tréjchloroetylenu w procesie
jego regeneraciji.

- Babin [53] stosowat do tego celu zwiqzki heterocykliczne, zawierajqce azot, tlen
i siarke.

Odnosnie do metod oczyszczania i regeneracji tréjchloroetylenu znaleziono zaled-
wie kilka wzmianek: Young [54] regenerowat tréjchloroetylen uzywany w pralniach
w specjalnie do tego celu skonstruowanym aparacie, pozwalajgcym na tatwe usuwa-
nie zanieczyszczef pozostajgcych w zbiorniku po odparowaniu tréjchloroetylenu.
Pashoff i inni [55] regenerowali brudny tréjchloroetylen zawierajqcy pyt metaliczny,
utlenione smary, ttuszcze oraz silne utleniacze /np. nadsiarczan amonu/ drogq odwi-
rowania zanieczyszczefh mechanicznych na wizéwce z filtrem celulozowo-azbestowym
oraz destylacji w dwéch kolejnych aparatach destylacyjnych przy zastosowaniu wysoko
wrzqcego rozpuszczalnika typu estru jako cieczy plastyfikujgcej. Kilku autoréw sto-
sowalo wymieniacze johowe do usuwania z tréjchloroetylenu substancii pochodzgcych
z jego rozktadu. Dahlberg zastosowat Amberit IR-45 do usuwania z tri jonéw Cl [56].
Morijama Itsuro [57] oczyszczat tréjchloroetylen zawierajqcy 400 ppm HCI, 300 ppm
CL 1100 ppm HZC przepuszczajqc go przez zestaw kolumn wypetnionym Amberlitem

A-21, sitami molekularnymi 4A i wapnemsodowanym, otrzymujqc tréjchloroetylen o czys-
tosci pélprzewodnikowej.

Nie znaleziono danych na temat regeneraciji brudnego tréjchloroetylenu pochodzg-
cego z przemystu elekironicznego. Przeprowadzono wigc préby oczyszczania go z za-
wartych w nim zanieczyszczeh metodami podanymi w p. 2.1. Zanieczyszczenia, ich
ilo§é, sposéb oczyszczania i uzyskany wynik podano w tabl. 10. Wyn ika z niej, ze
oczyszczanie tréjchloroetylenu z wigkszosci zanieczyszczajqgeych go substancji za
chodzi juz podczas jednokrotnej destylacji przy orosieniu 5: 1. Zanieczyszczenia,
takie jak woski, kleje, parafina, smar silikonowy, piceina, olej maszynowy - jako
substancje trudnolotne pozostajq po destylacji w kubie kolumny jako pogon. Badania
na UV nie wykauzjq sladéw tych zanieczyszczer w tréjchloroetylenie . Alkohol etylo-
wy i woda tworzq z tréjchloroetylenem azeotropy o temperaturze wrzenia nizszej od
temperatury wrzenia tréjchloroetylenu i oddestylowujq w przedgonie. Alkohol etylowy
oddestylowuje bqdz w postaci potréjnego azeotropu: alkohol etylowy-woda-tréjchloro-
etylen /gdy w tréjchloroetylenie lub w alkoholu znajduje sig¢ wodg/ o temperaturze wrze-
nia67°Cio skladzie procentowym odpowiednio 16, 1; 5,5 78,4% wagowych, badz w po-
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staciopodwéinego azeotropu alkohol etylowy-tréjchloroetylen o temperaturze wrzenia
70,9°C i o skladzie odpowiednio 27,5 i 72,5% wagowych /gdy tréjchloroetylen i al-
kohol nie zawierajq wody lub po oddestylowaniu potréjnego azeotropu/. Wode nieroz-
puszczong w tréjchloroetylenie oddziela sie od niego przed wprowadzeniem na kolum-
ne . Woda rozpuszczona w tréjchloroetylenie oddestylowuje w przedgonie w postaci
wymienionego pofréjnego azeotropu z alkoholem etylowym lub w postaci podwéjnego
azeotropu o temperaturze wrzenia 73,6°C i zawartosci wody 26, 8% wagowych. Za-
warto$é wody we frakcji wlasciwej jest niewielka i ksztalttuje sie na poziomie 0, 002% .
Préby zobojetniania tlenkiem wapnia lub roztworem weglanu sodu kwaséw zawartych
w tréjchloroetylenie nie przyniosty pozytywnych wynikéw, mimo intensywnego mie-
szania i ogrzewania zobojetnianych prébek . Dobre wyniki uzyskano stosujqgc do zobo-
jetniania tréjchloroetylenu zwiqzki organiczne typu amin. Zwiqzki te sq zarazem sta--
bilizatorami i zapobiegajg rozktadowi tréjchloroetylenu w czasie jego destylacji i ma-
gazynowania. Do stabilizacji tréjchloroetylenu stosuje sig oprécz amin zwiqzki typu
nadtlenkéw organicznych, np. tlenek butylenu lub epichlorohydryng - zapobiegajqce
rozkladowi tréjchloroetylenu z wydzieleniem fosgenu. Regenerowany tréjchloroetylen
stabilizowany odpowiednimi ilosciami amin i nadtlenkéw organicznych, a nastgpnie
destylowany posiada lekko alkaliczny odczyn /5x107%% w przeliczeniu na NaOH/
i nie zawiera chloru, chlorkéw i fosgenu. Przeprowadzone badania trwatosci tak rege-
nerowanego tréjchloroetylenu wykazaly, ze jest on stabilny w okresie Z miesigcy.
magazynowania /tabl. 11/ w temperaturze pokojowej w opakowaniach z ciemnego
szkla. Po tym okresie tréjchloroetylen miat odczyn lekko alkaliczny i nie zawierat
chloru, chlorkéw i fosgenu., Oprécz badania skutecznosci oczyszczania tréjchloroety —
lenu domieszkowanego w laboratorium znanymi ilosciami substancji zanieczyszczajg-
cych przeprowadzono réwniez badania skutecznosci oczyszczania tréjchloroetylenu
odpadowego, pochodzqcego z réznych proceséw technologicznych przemystu pétprze-
wodnikowego . Préby regeneracji obejmujqce oddzielenie warstwy wodnej, zobojgtnia-
nie, stabilizacje i destylacje przy orosieniu 5: 1 prowadzily do uzyskania tréjchloro-
etylenu, odpowiadajgcego wymaganiom normy na tréjchloroeiylen cz.d.a. Tréjchloro-
etylen o czystosci specjainej do pélprzewodnikéw uzyskiwano poddajqc otrzymane wy-
zej prébki tréjchloroetylenu ponowne| destylacji przy orosieniu 5:1. ‘
Widma regenerowanego tréjchloroetylenu - wykonane na spektrofotometrze w pod -
czerwieni i ultrafiolecie - sq identyczne z widmami tréjchloroetylenu sp.cz. do pp.
Badania plytek krzemowych mytych w regenerowanym tréjchloroetylenie /metodq
ATR/ nie wykazaly absorbcji zanieczyszczer na ich powierzchni. P:éby technologi-
czne mycia plytek krzemowych w regenerowanym tréjchloroetylenie wykazaly jego
przydatnosé do tego celu.
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Tablica® 1

Wyniki badania stabilnosci regenerowanego tréjchloroetylenu

Partia | ¥/ Partia 11/
llos¢ dni
po destylacji| zasadowosé chlor fosgen | zasadowosé chlor fosgen
% wg normy |wg normy % wg normy | wg normy
0 0,0016 brak brak 0,0007 brak brak
7 0,0012 E B 0,0006 i g
14 0,0011 ¥ g 0,0006 y 4
30 0,0011 s g 0,00045 s i
60 0,001 ’ 2 0,0003 " £

%/ | partie tréjchloroetylenu regenerowano przez destylacje na aparaturze do destyla-
cji prostej, a nastgpnie na kolumnie przy orosieniu 5: 1. Do obu destylacji doda-
no stabilizatory /0,1% epichlorohydryny i 0,01% tréjetyloaminy/.

xx/ Il partie tréjchloroetylenu regenerowano j.w., lecz z mniejszq iloiciq stabilizato-
réw, tj. 0,05% epichlorohydryny i 0,005% tréjetylaminy do obu destylacji.

Z.5. Regeneracja alkoholu etylowego

Alkohol etylowy jest uzywany w przemysle pétprzewodnikowym gtéwnie do mycia
plytek krzemowych i elementéw pétprzewodnikowych, po ich uprzednim umyciu w tréj=
chloroetylenie . W zwiqzku z tym ilo$é zanieczyszczeh wystepujqcych w alkoholu
etylowym jest niewielka. Jeston zanieczyszczony gtéwnie tréjchloroetylenem, wodq,
kwasami oraz niewielkq ilosciq woskéw, klejdw, piceiny i soli mineralnych.

Nie znaleziono publikacji na temat oczyszczania alkoholu etylowego z przemystu
elektronicznego. Publikowane sq metody regeneracji alkoholu etylowego z innych
przemystéw. Chrizman [52] podaje np. metode regeneracji alkoholu etylowego
zanieczyszczonego smarami, olejami oraz drobnoziarnistymi proszkami metali, pole=-
gajqcq na adsorpcji zanieczyszczeri na swiezo palonym wapnie /10% wagowych w sto-
sunku do alkoholu/ oraz pézniejszej destylacji alkoholu w specjalnie do tego celu
opracowanym aparacie.

Artynkuow 58  podaje metode regeneracji alkoholu etylowego zan ieczyszczonego
estrami, kwasami i zwigzkami siarki, polegajgcq na zobojetnianiu kwaséw alkaliami,
utlenianiu niektérych zanieczyszczefi organicznych nadmanganianem potasu oraz
pézniejszej destylacji alkoholu w kolumnie destylacyinej o 40 pétkach teoretycznych.

W zwiqzku z brakiem gotowych cpracowai na temat regeneracji alkoholu etylowego
pochodzqcego z przemystu elektronicznego, przeprowadzono badania nad oczyszcza=
niem alkoholu domieszkowanego substancjami zanieczyszczajqcymi go w procesach
technologicznych. Wykaz zanieczyszczen, ich ilos¢, sposéb oczyszczania alkoholu
oraz uzyskane wyniki podano w tabl. 12,
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Tablica” 12

Zanieczyszczenia wystgpujqgce w alkoholu etylowym i wyniki oczyszczania

i A llogé za= Uzyskan
Zanieczyszczenie ; i Sposéb oczyszczania itk
W wprowadzone dihe il wynik
czenia
1 | tréjchloroetylen 10% destylacja przy pozytywny
orosieniu 5: 1
2 | olej maszynowy 1% destylacja przy pozytywny
orosieniu 5: 1
3 | kwas fluorowodorowy 0,5% | zobojetnianie CaO pozytywny
4 | kwas azotowy 0,5% | zobojetnianie CaO pozytywny
5 | kwas siarkowy 0,5% | zobojetnianie CaQ negatywny
zobojetnianie N<:2CO3 pozytywny
6 | kwas octowy 0,5% | zobojetnianie CaO pozytywny

Z analizy widma w UV wynika, ze tréjchloroetylen oddestylowuje z alkoholu etylo-
wego juz w czasie jednokrotnej destylacji przy orosieniu 5:1, w postaci potréjnego
azeotropu tréjchloroetylen-alkohol etylowy=woda o skladzie odpowiednio 78,4% wa-
gowych, 16,1% wagowych, 5,5% wagowych i temperaturze wrzenia 67°C. Oleje ma-
szynowe nisko krzepnqce nie destylujq razem z etanolem i pozestajq w pogonie juz przy
orosieniu 5: 1. Kwasy nieorganiczne zobojetniajq sie tlenkiem wapnia i sodq, dajqc
sole nieorganiczne pozostajqgce w pogonie. Woda wystepujaca w prébkach przeznaczo-
nych do regeneraciji, zwykle w ilosciach 10-25% powinna by ¢ oddzielona od alkoholu
do zawartosci maks, 4% objetosciowych. Z przeprowadzonych préb wynika, ze zaréwno
przy orosieniu 5:1, jak i 10:1 zawarto$é wody w alkoholu utrzymuije sig¢ na poziomie
6-7% objetosciowych. Cddzielenie wody od alkoholu etylowego do sktadu azeotropo-
wego, tj. do 96% , wymaga kolumn destylacyjnych o kilkudziesizciu pétkach [39].
Stqd regeneracje alkoholu etylowego prowadzq wyspecjalizowane zaktady Paristwowego
Monopolu Spirytusowego.

‘3. PODSUMOWANIE

Autorzy przedstawili w pracy zawarte w literaturze metody badan nad okreslaniem
zanieczyszczen jonowych na plytkach krzemowych. Przedstawiono metode ATR w za-
stosowaniu do okreglania stopnia zanieczyszczania plytek krzemu przez substancie
organiczne . Metoda ta moze stuzy¢ jako dokladna metoda okreslajaca minimalne czasy
i skutecznosé mycia plytek.

Przeanalizowano mechanizmy powstawania zanieczyszczen _ignowych na plytkach

i uzasadniono konieczno$é normowania metali na poziomie 10" ~+ 107"% wagowych.
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Przedstawiono takze teoretyczne préby "programowania" rozpuszczalnikéw na pod=
stawie metody analizy termicznej. Zdaniem autoréw istniejqg mozliwosci znalezienia
efektywnych rozpuszczalnikéw mieszanych z silnym efektem synergicznym,

Przedstawiono wyniki badaf nad usuwaniem dozowanych zanieczyszczef z rozpusz=
czalnikéw i analizg izobar wrzenia zanieczyszczenie-rozpuszczalnik . Wynikiém tych
badaf sq opracowane w ONPMP technologie regeneracii. Uzyskane tq drogq rozpusz-
czalniki przeszly pomys$lne préby technologiczne .
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