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Przedmiot wynalazku stanowi spos6b uszlachet-
niania schnacych i pdischnacych olejéw. Sposoby
uszlachetniania olejow schngcych i pdischngcych
stosowane dotychczas maja na celu wytwarzanie
tak zwanych olejéw zageszczanych, przy czym pod-
wojne wigzania kwaséw linolowego i linolenowego
olejéow przechodzg w system wigzain podwdjnych
sprzezonych. Wigzania te przy zwykle stosowanych

" sposobach otrzymywania olejéw zagegszczanych sg
trwale, pgkaja jednak w miar¢ postepujacej polime-
ryzacji wedlug zasady syntezy dienowej Diels-Al-
der‘a.

Sposobem wedlug wynalazku uszlachetnianie
schnacych i pélschnacych olejéw prowadzi sig przez
ogrzewanie tak, aby przeksztalcenie wigzan pod-
woéjnych oleju na wigzania podwdéjne sprzezone
osiagnelo warto$¢ najwyzszg, za$§ stopizni polime-
ryzacji warto§¢ najnizsza, to jest aby uszlachet-
niony olej pod wzgledem gestosci nie réznit sig pra-
wie od oleju wyjsciowego.

W przeciwienstwie do powyiszego przy prawie
wszystkich dotychczas znanych sposobach olej prze-
ksztalcano przez ogrzewanie, wttaczanie powielrza,
chemiczne oddzialywanie Ilub przez dowolng kom-
binacje tych sposobéw w wiecej lub mniej geste
produkty, przy czym stopien uszlachetniania przy;-
najmniej pod wzgledem odpornosci na dzialanie
wody, czynnikéw atmosferycznych, potysku, konsy-
stencji i innych wtasciwosci wzrastal wraz z lep- -
koScia uszlachetnianych olejow. Aby osiggnaé da.
leko idace uszlachetnienie oleju, np. Inianego, za
geszczano go do lepkosci 100 — 200 poiséw. Pro-
dukty otrzymane tym sposobem stosowane do ma-
lowania, nalezalo rozcieficza¢ za pomoca rozpusz-
czalnikéw jak olej terpentynowy, benzyna i $rodki
podobne. Pomijajgc strate rozpuszczalnika, rozciefi-
czanie mialo t¢ niedogodno$é¢ iz sita krycia i gru-
bo§¢ warstwy farby ulegala zmniejszeniu w stop-
riu czesto niepozadanym.
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Stwierdzono obecnie, Ze mozna przeprowadzic¢

schngce lub polschnace oleje w sposéb prosty
i oszczgdny w produkty nie wykazujace powyzej
wspomnianych niedogodnosci.

Znany jest pokost oszczednoSciowy przeznaczo-
ny do lakierowania szybkiego, otrzymywany przez
wprowadzanie okreslonej ilosci podgrzanego powie-
trza do ogrzewanego oleju Infanego do temperatu-
ry okoto 280° C, w ktorej to temperaturze, w apa-
raturze specjalnej, rozpoczyna si¢ polimeryzacja,
przy czym temperatura wzrasta do 300° C i na-
stepuje przySpieszenie polimeryzacji. Przez ostu-
- dzenie, po uplywie dwéch godzin otrzymuje si¢
uszlachetniony olej zaggszczony posiadajacy zracz-
nie nizszg lepko$¢ niz olej zaggszczany otrzyma-
ny zwyklym sposobem. W olejach otrzymanych po-
wyziszym sposobem ilo§¢ niespolimeryzowanych
kwaséw tltuszczowych o sprzgzonych wigzaniach pod-
wojnych nie ulega jednak zwigkszeniu, jak to wy-
tika z refrakcji i liczby dienowej. Naleza wigc one
do typowo innej klasy olejéw uszlachetnionych niz
oleje otrzymywane sposobem wedlug wynalazku,
w ktérych osiagnigto w wysokim stopniu produkty
o systemie wigzafi podwéjnych sprzezonych przy
zmniejszeniu stopnia polimeryzacji lub tez jej za-
hamowaniu.

W pismie chemicznym Weekblad 1941, str. 150 -
152 opisano traktowanie nienasyconych olejéw cie-
ktym dwutlenkiem siarki w.temperaturze 170 —

220° C i pod wysokim ci$nieniem, np. wyzszym od

30 atm, przy czym tworza si¢ produkty o wigza-

niach podwdéjnych sprzezonych, bez jednoczesnego -

przySpieszenia procesu polimeryzacji. Produkty
otrzymane tym sposobem sg podobne do produk-
téw otrzymywanych sposobem wedlug wynalazku.
Sposéb powyiszy wymaga jednak pracy nieprzy-
jemnej z cieklym dwutlenkiem siarki oraz uzycia
specjalnej aparatury wysokociénieniowe;j.

W przeciwiefistwie do powyzszego, spossb wed-
lug wynalazku przeprowadza si¢ za pomocg zawie-
rajacych siarke katalizator6w metalicznych  pod
zwyklym ci$nieniem i w temperaturze nizszej od
temperatury wrzenia olejéw zagegszczanych, ktéra
jest. z reguly wyisza od temperatury 270° C. Sto-
sowane do tego celu temperatury moga sie zmie-
nia¢ w zaleznoSci od rodzaju i skladu olejow
i w wielu przypadkach wynosza 170 — 220° C, naj-
korzystniej okolo 180° C.

Zawarto$¢ siarki w zawierajgcych siarke kata-
lizatorach metalicznych, najkorzystniej niklowych,
moze si¢ wahaé w szerokich granicach. Juz stosun-
kowo niewielka zawarto$§é siarki wywiera dajace sie
rozpoznaé dzialanie, podczas gdy katalizatory me-
talowe nie zawierajgce siarki nie dzialaja wecale.
Do technicznego przeprowadzenia sposobu stosuje

- sig. najkorzystniej katalizatory o zawartoSci siarki

t — 5% obliczonych w stosunku do katalizatora
metalowego

H. J. Watermann, C. V. Vlodrop i F. Althuisius
opublikowali w J. Soc. Chem. Ind., 1938, str. 87 —
89 prace nad polimeryzacja oleju Inianego w obec-
no$ci malych ilosci siarki lub selenu.

Siarka dziala w podanej postaci i opisanych tam

- warunkach wprost odwrotnie niz w sposobie wedlug

wynalazku, w ktérym katalizator przyspiesza tyl-
ko pierwsze stadium tworzenia sig¢ oleju zageszcza-
nego, mianowicie powstawanie wiazafi podwéjnych
sprzgezor.ych, podczas gdy w naslgpnym drugim
stadium zwigkszania lepkosci nie wywiera zadnego
wplywu. I tak na przyklad wedlug tablicy I, olej
po obrébce w ciggu 90 minut za pomocg 0,32%
siarki w temperaturze 290° C posiadal gestosé
dg20 — 0,9415 (zwigkszenie w stosunku do oleju
wyjSciowego o 0,0124 jednostki), refrakcje wlaSciwg
0,3048 (obnizenie o 0,016 jednostki) i liczbe jodo-
wg 172 (obnizenie o 13 jednostek), podczas gdy
olej obrobiony sposobem wedlug wynalazku w tem-
peraturze 180° C, np. w ciggu 60 mir.ut, posiadal
gestosé 0,9330 (zwigkszenie tylko o 0,0048 jednost-
ki), refrakcje wlasciwa 0,3120 (zwigkszenie
o 0,051 jednostki i liczbe jodowa 140,8 (wydatne
obnizenie o 453 jednostek). Olej obrobiony spo-
sobem wedlug wynalazku posiadat lepko§é¢ 1,50
poisow, a wiec praktycznie nie ‘byl bardzne] lepki
niz olej wyjsciowy.

Katalizatory stosowane wedlug wynalazku mo-
ga by¢ uzyte z nosnikiem lub bez nos$nika znanego
rodzaju, jak ziemi okrzemkowej, wegla aktywo-

© wanego.

Oleje obrobione w obecnosci tych katalizatoréw
wykazujg przy nizszej lepkosci zdolno§¢ schnigcia
juz przy dodaniu niewielkich ilosci $rodkéw przy-
Spieszajacych schnigcie jak réwniez szybszg polime-
ryzacje, gdy podda¢ je dalszemu ogrzewaniu, o ile
dla okreslonych celéw lepkie oleje sa potrzebne. Do
tego celu oddzielenie katalizatora nie jest rzecza
konieczng, lecz korzystna.

Blonki wytworzone =z olejéw zageszczanych
sposobem wedlug wynalazku przewyzszaja od-
porno$cia na dzialanie wody blonki z wy-
sokowartoSciowych olej6w zageszczanych i blon.
ki z oleju drzewnego. Podobiefistwo tych ole-
jow do oleju drzewnego, z ktérym posiadaja ceche
pokrewng wyrazajaca si¢ wysoka zawartoscig sprze-
zonych wigzaf podwdjnych, wyraza si¢ réwniez
w tym, ze w pewnych warunkach nastepuje two-
rzenie si¢ jak i przy oleju drzewnym rysunkéw,
jakie wystepuja przy zamarzaniu szyb.

Oleje uszlachetnione sposobem wedlug wynalaz-
ku 13cza wigc w sobie nastgpujace zalety: zdolno$é
szybkiego schniecia, zwigkszong zdolno$é polime-
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ryzacji, zdolno$¢ przerébki na wysokowartosciowe
blony réwniez bez uzycia Srodkéw rozciefczajg-
cych, oraz zdolno$é wytwarzania blony o wiasci-
wosciach blofly z oleju drzewnego.

Jako katalizatory metalowe zawierajgce siarke
mozna np. stosowaé zawierajace siarke kataliza-
tory niklowe lub kobaltowe.

Nadajacy si¢ do tego sposobu katalizaior niklo-
wy mozna wytworzyé np. jak nastepuje:

Z wodnego roztworu siarczanu niklu w obec-
nosci ziemi okrzemkowej osadza sig¢ roztworem we-
glanu sodu w temperaturze okoto 80° C weglan
‘niklu. Stosurek niklu do ziemi okrzemkowej wyno-
si przy tym 2:1. Osadzony weglan niklu odsysa
sig, kilkakrotnie wygotowuje w destylowanej wo-
dzie i za kazdym razem ponownie odsysa do chwili
kiedy woda z przemywania bedzie praktycznie wol-
na od siarczanu. Weglan niklu w postaci placka go-
tuje sie w ciaggu 3 godzin w 2%-owym roztworze
sody, przy czym stosunek Na,COg i Ni wynosi
w przyblizeniu 1:5, a nastgpnie przemywa si¢ gon
do uwolnienia od alkalii.

Otrzymany w ten sposéb weglan niklu wygo-
towuje sig w 5%-owym roztworze siarczanu niklu,
przy czym stosunek ilosci niklu w weglanie niklu
do ilosci niklu zawartego w uzytym roztworze siar-
czanu niklu wynosi w przyblizeniu 1:10. Osadu
juz wiecej nie przemywa sie. Wytworzony placek
suszy si¢, miele miatko i redukuje w strumieniu
wodoru w temperaturze okolo 500° C. Nastgpuje
przy tym redukcja weglanu niklu na nikiel i siar-
czanu niklu na siarczek niklu. Po ochlodzeniu wo-
dér usuwa sig za pomocg COs, wolrego od tlenu.
Katalizator przechowuje si¢ w oleju unikajac sta-
rannie dostgpu powietrza, przy czym najkorzyst-
niej stosuje si¢ olej tego samego rodzaju co olej,
ktéry ma byé uszlachetniany za pomoca kataliza-
tora.

Zawierajace siarke katalizatory metalowe moz-
na wytworzyé réwniez i w inny sposéb.

Schnace i pélschnace oleje obrobione sposobem
wedlug wynalazku mozna ogrzewaé dalej w star.ie
przesaczonym lub nie przesaczonym. Ogrzewanie
prowadzi sie najkorzystniej przepuszczajac gaz obo-
jetny, zwlaszcza dwutlenek wegla.

Przyklad 1. 100 kg oczyszczonego oleju lma-
nego i 6 kg katalizatora, sktadajacego si¢’z 60%
niklu, 3% siarki, zwiazanej z niklem i 37% ziemi
okrzemkowej, miesza si¢ w temperalurze 180° C,
przepuszczajac dwutlerek wegla. Po uptywie p6t go-
dziny refrakcja wlasciwa produkiu z pierwotnej
wartosci 0,3068 wzrasta do 03114, a po uplywie
godginy do 0,3122. Nastepnie wartosé refrakcji
zmniejsza si¢ a jednocze$nie wzrasta lepkosé pro-
duktu. Po uptywie dwoch godzin produkt reakeji
ochladza sig i przesacza. Produkt ostateczny wyka-

zuje refrakcje wlasciwa — 03118 i hczbg dieno-

wa — 26. Lepko$é przy tym wynosi tylko 1,2 poisa,
a wiec W przybllzemu podwéjng warto§é oleju
Inianego.

Przyktad II. 100 kg oczyszczonego oleju 1rnia-
nego obrabia sig jak powyzej w temperaturze 200° C
za pomoca katalizatora kobaltowego pozbawionego
nos$nika o zawarto$ci 5% siarki. Najwyisza war-
tos¢ refrakcji wlasciwej wynosita po uplywie 4 go-
dzin 0,3110. Liczba dienowa wynosita 23 i lep-
ko§¢ 2,5 poisa.

Przyktad III. 100 kg oczyszczonego oleju sojo-
wego obrabia si¢ jak wyzej za pomoca 6 kg uzy-
tego w przykladzie [ katalizatora, w temperaturze
200° C. Refrakcja wlasciwa oleju wzrosta po uply-
wie 2 godzin z 0,3054 do 0,3072 i dalej nie wzra-
stata. Po uplywie 3 godzin reakcje przerwano. Lep-
ko§¢ produktu wynosita wéwczas 0,8 poisa.

« Przyklad IV. Otrzymany w przyktadzie II prze-
ksztalcony olej Iniany ogrzewa sie przepuszczajac

*dwutlenek wegla do temperatury 285° C. Po uply-

wie 6 godzin osiggnigto lepko§¢ produktu o war-
tosci 120 pois6w/20° C. W przeciwiefistwie do po-
wyzszego gotowanie nieobrobionego oleju Inianego
do tej samej lepkosci trwa 36 godzin.

Przyktad V. Taki sam tadunek jak w przykla-
dzie I ogrzewa si¢ do temperatury 285° C. Pc uply-
wie 5 godzin osiagnigto lepkos¢ 130 pois6w/20° C.
Katalizator oddziela si¢ od oleju gorgcego majace-
go temperature okoto 180° C za pomocq przes3-
czania.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb uszlachetnienia olejéw schnacych i pot-
schngcych przez ogrzewanie,
ze oleje ogrzewa si¢ pod zwyklym ci$nieniem,
w temperaturach nizszych od temperatury wrze-
nia oleju, najkorzystniej okolo 180° C, w obec-

noici zawierajacych siarke katalizatoréw meta-

lowych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie

~ stosuje sie zawierajacy siarke katalizator niklo-
wy.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym, ze
przeksztalcone oleje po oddzieleniu kalalizato-
ra przeprowadza si¢ w olej zageszczary za po-
mocg dalszégo gotowania.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym, ze
gotowanie olej6w na oleje zageszczane prze-
prowadza si¢ bezpoSrednio w obecnosci zawie-
rajacych siarke katalizator6w niklowych w tem-
_peraturach zwykle stosowanych.’
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