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Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu
wytwarzania substancyj, które same są do¬
brymi smarami, ale które są zwłaszcza cen¬
ne jako środki polepszające właściwości in¬
nych smarów,

W sposobie według wynalazku niniej¬
szego niektóre materiały wyjściowe traktu¬
je się za pomocą cichych wyładowań elek¬
trycznych, najlepiej za pomocą wyładowań
o wielkiej częstotliwości, przy czym tego
rodzaju traktowanie nosi nazwę „woltoli¬
zacji".

Wytwarzanie smarów przez woltoliza-
cję było wielokrotnie i wszechstronnie ba¬
dane i w związku z tym wykonywane były
liczne próby. Tak więc proponowano, aby

woltolizacji poddawać oleje roślinne lub
zwierzęce albo ich mieszaniny z olejami mi¬
neralnymi. Stosowano również oleje węglo¬
wodorowe, np. takie oleje, które otrzymuje
się przy ekstrakcji lub podczas rozszcze¬
piającego uwodorniania stałych materiałów
węglowych lub też podczas rozszczepiają¬
cego uwodorniania albo krakowania cie¬
kłych materiałów węglowych.

Produkty wytwarzane za pomocą wyżej
opisanych sposobów mogą być użyte jako
oleje smarowe w razie potrzeby po uprzed¬
nim oddzieleniu nie zmienionego materia¬
łu wyjściowego, który można ponownie
poddać woltolizacji. Wzmiankowane wyżej
produkty można również mieszać z innymi



ólćjami śmairoWymi; np. proponowano, aby
przy pomocy woltolizacji wytwarzać pro¬
dukty, których lepkość jest większa od żą¬
dane), a następnie mieszać je z olejami wę¬
glowodorowymi o mniejszej lepkości,

W znanych Wzmiankowanych wyżej
sposobach jako materiały wyjściowe stosu¬
je feię materiały ciekłe, W przeciwieństwie
do tego w sposobie według wynalazku sto¬
suje się jako materiały wyjściowe materia¬
ły stałe, zwłaszcza węglowodory parafino¬
we, co właśnie stanowi cechę znamienną
sposobu według wynalazku.

W związku z powyższym proponowano
już, aby oleje smarowe wytwarzać przez
poddawanie kondensacji węglowodorów
parafinowych, składających się całkowicie
lub przeważnie z miękkiej lub twardej pa¬
rafiny. Kondensację tę przeprowadza się
przy pomocy cichych wyładowań elektrycz¬
nych. Od wytworzonych produktów oddzie¬
la się nie zmienioną parafinę i przerabia ją
ponownie. Wytworzone produkty są do¬
brymi smarami. Produkty kondensacji wy-
tworzone w powyższy sposób, mogą być
również użyte z korzyścią jako dodatki do
olejów smarowych. Posiadają one zdolność
poprawiania właściwości olejów smaro¬
wych, zwłaszcza obniżają one ich punkt
krzepnięcia. Jednakże te produkty konden¬
sacji, wytworzone przy pomocy cichych
wyładowań elektrycznych, nie odpowiada¬
ją wszystkim stawianym im w praktyce
wymaganiom, które stały się bardzo wyso¬
kie w ciągu ostatnich lat.

Z tego powodu poddano dokładnym ba¬
daniom procesy, zachodzące przy woltoli-
zacji węglowodorów. Badania te doprowa¬
dziły do stwierdzenia, że szczególnie cen¬
ne produkty otrzymuje się, gdy woltolizacji
poddaje się materiały o pewnych ściśle o-
kreślonych cechach znamiennych, których
nie posiadają miękkie i twarde parafiny,
znajdujące się w obiegu handlowym Euro¬
py, a których średni ciężar cząsteczkowy
nie przekracza 330.

Stwierdzono następnie, że produkty, wy¬
tworzone w ten sposób, można polepszyć
przez usunięcie z nich niektórych składni¬
ków, które w większym lub mniejszym
stopniu pogarszają ich właściwości. Taki¬
mi składnikami są w pierwszym rzędzie
nie zmienione materiały wyjściowe oraz
substancje o charakterze oleju średniego.

Poniżej podano dokładny opis sposobu
według wynalazku, z którego jasno wyni¬
kają wszystkie cechy znamienne wynalaz¬
ku niniejszego.

Bardzo odpowiednim materiałem wyj¬
ściowym są węglowodory parafinowe o cię¬
żarze cząsteczkowym ponad 350. Jako taki
materiał wyjściowy można stosować nie¬
które składniki parafiny lub substancje o
jeszcze większym ciężarze cząsteczkowym,
wrzące pod ciśnieniem 2 mm słupa rtęci po¬
wyżej 300°C, np. cerezynę, ozokeryt, neft-
gil, hatcrettine (Ullmann, Encykl. Chem. 2
wyd. tom 4, str. 603 i 604). Substancje tego
rodzaju można również wytworzyć synte¬
tycznie, np. przez elektrolizę kwasów tłu¬
szczowych lub przez rozszczepiające uwo¬
dornienie substancji woskowych z następną
kondensacją w obecności środków konden-
sujących, np; chlorku glinowego (porównaj
przykład I).

Cenne produkty otrzymuje się również
poddając woltolizacji mieszaniny składają¬
ce się przeważnie z węglowodorów parafi¬
nowych o średnim ciężarze cząsteczkowym
ponad 350 i o punkcie wrzenia ponad 300°C
przy bardziej zmniejszonym ciśnieniu, po¬
chodnych tych węglowodorów parafino¬
wych i twardej lub miękkiej parafiny lub
olejów węglowodorowych bogatych w wo¬
dór i zawierających więcej niż 13, a najle¬
piej ponad 14,5 części wodoru na każde 100
części węgla. Te oleje węglowodorowe za¬
wierają znaczne ilości parafiny, np. 10%
lub 30% albo i więcej, Jako tego rodzaju
domieszki można stosować gacz parafino¬
wy, parafinę surową, maź z ropy, surowe o^
leje smarowe, zawierające wosk parafino"



Wy, lub inne oleje, np, olej parafinowy, o-
lej wrzecionowy, olej maszynowy, olej ze
smoły, olej cylindrowy, uwodornione nafta¬
leny, wysokowrzące produkty, najlepiej
bogate w wodór, uzyskane przez rozszcze¬
piające uwodornienie materiałów takich,
jak węgiel, maź, ropa i tym podobne (po¬
równaj przykład II).

Jako pochodne węglowodorów parafi¬
nowych o ciężarze cząsteczkowym ponad
350 można stosować olej mineralny, łój,
tłuszcz z wełny, tran rybi, a także woski,
np. wosk montanowy lub wosk pszczelny.
Ponadto można stosować alkohole o dużej
cząsteczce, jak alkohol cerylowy, lub kwa¬
sy o dużej cząsteczce, jak kwas cerotyno-
wy, a także estry o dużej cząsteczce, np.
glicerydy kwasów tłuszczowych takich, jak
kwas stearynowy, palmitynowy, oleinowy
lub laurynowy. Zawartość w mieszaninie
materiałów o ciężarze cząsteczkowym po¬
nad 350 wynosi zwykle od 5 do 25%, cza¬
sem jednakże może być znacznie większa,
np. 80 lub 90%.

Woltolizację mieszanin dobrze jest
przeprowadzać w obecności haloidków
metali, zwłaszcza jodków, lub organicz¬
nych związków chlorowcowych, np. chlo¬
rowcopochodnych benzenu, toluenu, ksyle¬
nu, naftalenu, etanu lub metanu. Dodatek
haloidków, zwłaszcza jodków, a także tlen¬
ków metali, polepsza barwę produktów
końcowych.

Można również do mieszaniny wyjścio¬
wej przed woltolizacją dodawać węglowo¬
dorów aromatycznych, np. naftalenu, te-
trahydro- lub dekahydronaftalenu, o ile
produkty te nie są już zawarte w materia¬
łach wyjściowych. Korzystną jest rzeczą
dodawanie węglowodorów aromatycznych
o dużej cząsteczce, np. antracenu lub fe-
nantrenu, albo produktów kondensacji lub
polimeryzacji nienasyconych węglowodo¬
rów o małej cząsteczce.

Przy obróbce wspomnianych materia¬
łów wyjściowych za pomocą cichych wy¬

ładowań elektrycznych w rurach ozoriiza-
cyjnych Siemensa lub w innym urządzeniu
zaleca się stosowanie rozcieńczalników,
np. twardej lub miękkiej parafiny, oleju pa¬
rafinowego, nafty i podobnych. Rozcień¬
czalników najlepiej dodaje się wówczas,
gdy upłynie przynajmniej % czasu po¬
trzebnego na woltolizację. Materiał wyj¬
ściowy poddaje się na przykład działaniu
cichych wyładowań elektrycznych przez o-
koło 20 godzin, następnie dopiero miesza
wytworzony produkt z rozcieńczalnikiem i
mieszaninę woltolizuje się jeszcze w ciągu
krótszego czasu, np. w ciągu 3 — 8 godzin.
Jeśli jako rozcieńczalniki stosuje się para¬
finę lub olej parafinowy, to jest rzeczą
możliwą, że i one ulegną do pewnego stop¬
nia kondensacji. Ponieważ jednak, jak po¬
wiedziano, środka rozcieńczającego dodaje
się później i podlega on działaniu cichych
wyładowań krócej, przeto jego stopień
kondensacji jest znacznie mniejszy, niż
materiału wyjściowego, dzięki czemu skon¬
densowany produkt wyjściowy można po
zakończeniu woltolizacji z łatwością od¬
dzielić od rozcieńczalnika, np. przez desty¬
lację. Jako rozcieńczalników można uży¬
wać także rozpuszczalników, np. dwuchlo-
roetanu, czterochloroetanu, czterochloro-
benzenu lub aniliny, przy czym po zakoń¬
czeniu woltolizacji usuwa się je przez de¬
stylację lub przy pomocy rozpuszczalni¬
ka. Następnie korzystnie jest oddzielać nie
zmieniony materiał wyjściowy od produk¬
tu kondensacji przez traktowanie odpo¬
wiednim rozpuszczalnikiem albo przez de¬
stylację.

Jest często rzeczą korzystną poddawa¬
nie materiałów wyjściowych, przed trakto¬
waniem ich za pomocą cichych wyładowań
elektrycznych, wstępnej obróbce w celu
wzbogacenia ich w substancje o dużej czą¬
steczce, dzięki czemu będą mogły one da¬
wać wyjątkowo cenne produkty woltoli¬
zacji.

Jeden ze sposobów takiej obróbki wstęp-
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iiej polega na destylacji materiału wyj¬
ściowego, przez co parafiny lub oleje, za¬
wierające parafiny, można rozdzielić na
frakcje o różnym ciężarze cząsteczkowym.
Destylację prowadzi się najlepiej pod ciś¬
nieniem 10 — 20 mm słupa rtęci i w tempe¬
raturze 200° — 300°C, najlepiej 260 —
290°C. Korzystną jest rzeczą stosowanie
podczas destylacji pary wodnej lub innych
par albo gazów, np, wodoru, azotu, dwu¬
tlenku węgla lub par benzyny, przy czym
uzyskuje się frakcje o mniejszym ciężarze
cząsteczkowym, podczas gdy frakcje o
większym ciężarze cząsteczkowym pozosta¬
ją w kotle destylacyjnym. Można w ten
sposób np. rozdzielić parafinę o średnim
ciężarze cząsteczkowym 310 na prawie
równe części parafiny o średnim ciężarze
cząsteczkowym 280 i parafiny o średnim
ciężarze cząsteczkowym 353. Z frakcji o
większym ciężarze cząsteczkowym można
przez woltolizację wytworzyć produkt,
który po dodaniu go do olejów smarowych
znacznie polepsza ich właściwości*

Inny sposób przygotowywania materia¬
łów wyjściowych do woltolizacji polega na
wstępnym uwodornianiu wodorem lub ga¬
zami zawierającymi wodór w wyższych
temperaturach i najlepiej pod zwiększonym
ciśnieniem, przez co uzyskuje się produkty
szczególnie bogate w wodór. W ten sposób
można parafiny lub inne materiały wyjścio¬
we o dużej cząsteczce, zawierające mniej
niż 14,5 części wodoru na 100 części wę¬
gla, wzbogacić w wodór. Korzystną jest rze¬
czą przeprowadzanie uwodorniania w obec¬
ności katalizatorów, najlepiej związków
metali, należących do grup 2 — 8 układu
okresowego, np. tlenków lub siarczków mie¬
dzi, cynku, cyny, wanadu, molibdenu, wol¬
framu, chromu, uranu, renu, manganu, ko¬
baltu lub niklu. Temperatury stosuje się od
100° do 500°C, najlepiej od 100° do 350°C.
Ciśnienia mogą się wahać w szerokich gra¬
nicach, np. począwszy od 10 atm aż do
1 000 atm i wyżej. Warunki uwodorniania

dobiera się w taki sposób, aby uwodornianie
zachodziło bez rozszczepiania na związki
o mniejszej cząsteczce.

Inna obróbka wstępna polega na podda¬
waniu materiału wyjściowego ekstrakcji.
Jako rozpuszczalniki stosuje się skroplone
gazy węglowodorowe, zwłaszcza ciekły e-
tan lub propan albo ich mieszaniny, a tak¬
że ciekły dwutlenek siarki, fenol, nitroben¬
zen, anilinę, furfurol, ketony, ketonokwasy
albo mieszaniny cykloheksanu z metano¬
lem. Drogą ekstrakcji udaje się rozdzielić
materiał wyjściowy na frakcje bogate i u-
bogie w wodór. Frakcje bogate w wodór
po woltolizacji dają produkty o bardzo du¬
żej lepkości, przy czym nie zmieniają się w
sposób niepożądany inne ich właściwości
(porównaj przykłady III i IV).

Można również materiał wyjściowy pod¬
dać rafinacji przez traktowanie go środka¬
mi rafinującymi, np. kwasem siarkowym,
ziemią bielącą, chlorkiem glinu, chlorkiem
cynku, fluorkiem boru, chlorkiem żelaza
lub kwasem chromowym. W ten sposób u-
suwa się zarówno składniki ubogie w wo¬
dór, jak i zanieczyszczenia zmniejszające
następnie wartość olejów woltolizowanych,

Materiał wyjściowy można również roz¬
puszczać w odpowiednich rozpuszczalni¬
kach i następnie wydzielać z roztworu róż¬
ne składniki oddzielnie. Można np. mate¬
riał wyjściowy rozpuścić w eterze i wytrą¬
cić składniki o dużej cząsteczce przez do¬
danie acetonu. To wydzielanie uskutecznia
się przez stopniowe dodawanie środka wy¬
trącającego. Dobre rozultaty osiąga się
przez rozpuszczenie w eterze i wytrącenie
alkoholem, rozpuszczenie w chloroformie i
wytrącenie alkoholem, rozpuszczenie w
chlorowanym etylenie i wytrącenie aceto¬
nem itd. Stopniowe wydzielanie można u-
łatwić przez równoczesną zmianę tempera¬
tury, np. przez obniżenie temperatury.

Stosując materiały wyjściowe, złożone
całkowicie ze składników stałych, np. pa¬
rafiny, wosku montanowego lub innych woś-



ków, można również rozdzielać je na frak¬
cje o różnym punkcie topnienia lub różnym
ciężarze cząsteczkowym przez frakcjono¬
waną krystalizację. Można również mate¬
riał wyjściowy wytrącić z roztworu przez
silne chłodzenie, np. do —40aC, i następnie
rozdzielić otrzymany osad na poszczególne
frakcje przez poddanie procesowi pocenia
w temperaturach stopniowo wzrastających.
Wyżej wspomniane sposoby rozdzielania
materiału wyjściowego na frakcje można
łączyć ze sobą.

Materiały wyjściowe, zawierające para¬
finę twardą lub inne substancje woskowe
oraz olej węglowodorowy, i bogate w wo¬
dór, dobrze jest częstokroć poddać łagod¬
nemu krakowaniu w temperaturach 450° —
550°C przy czym należy uważać, aby mo¬
żliwie mała ilość (poniżej 20%) składników
o dużej cząsteczce, a zwłaszcza parafiny
lub wosku ulegała rozkładowi na składniki
niżej wrzące. Korzystną jest rzeczą prowa¬
dzenie krakowania w obecności wodoru,
najlepiej pod ciśnieniem np. od 50 do 500
atmosfer i w obecności takich katalizatorów
o działaniu odwodorniającym, jak miedź,
molibden, wanad, wolfram, żelazo, nikiel,
glin lub tytan albo tlenki lub siarczki tych
metali, W razie potrzeby chłodzi się uzy¬
skane produkty rozcieńczając je uprzednio
rozpuszczalnikami takimi, jak benzyna,
nafta, ketony, alkohol, chlorowany alkohol
lub mieszaniny tychże, do temperatury
—10°C lub jeszcze niżej, np. —30° do
—40°C. Wydzielone przy tym osady para¬
fin o dużej cząsteczce oddziela się mecha¬
nicznie, np. na wirówkach lub filtrach. O-
trzymaną parafinę można rozdzielić na
frakcje albo wprost użyć jej jako produktu
wyjściowego do woltolizacji.

Inny sposób wstępnego traktowania ma¬
teriału wyjściowego, poddawanego następ¬
nie działaniu cichych wyładowań elektrycz¬
nych, polega na oddzielaniu cennych sta¬
łych parafin z pozostałości podestylacyj¬
nej ropy naftowej lub podobnych produk¬

tów przez zmieszanie ich z lekką benzyną,
zwłaszcza z benzyną zawierającą węglowo¬
dory o więcej niż 5, lecz mniej niż 9 ato¬
mach węgla w cząsteczce, oziębienie mie¬
szaniny do niskich temperatur i odsączenie
lub odwirowanie, ewentualnie w kilku za¬
biegach. Oddzieloną parafinę można na¬
stępnie łatwo pozbawić żywic lub asfaltów,
np. przez destylację w próżni.

Jako benzyny lekkie stosuje się frakcje,
wrzące między 30* — 100°C, uzyskane
przez destylację np. ropy naftowej lub
przez rozkładowe uwodornianie węgla* ma¬
zi, ropy, a także przez krakowanie smoły
lub ropy naftowej. Nadają się tu zwłaszcza
lekkie benzyny bogate w wodór.

Surową maź parafinową miesza się np,
z 2 do 8-okrotną ilością benzyny lekkiej,
chłodzi do niskich temperatur, najlepiej po¬
niżej —10°C, np. do —25°C, i wydzieloną
przy tym parafinę oddziela się przez fil¬
trowanie lub odwirowywanie. Korzystną
jest rzeczą przeprowadzanie chłodzenia i
oddzielania w kilku zabiegach, np. raz w
temperaturze 0°C i drugi raz w temperatu¬
rze —25°C. Parafinę, otrzymaną w ten
sposób, poddaje się destylacji w próżni do
temperatury 4O0PC w celu usunięcia żywię
i asfaltów.

Parafina, uzyskana według powyższego
sposobu i poddana woltolizacji, daje pro¬
dukt, który znacznie obniża punkt krzep¬
nięcia olejów smarowych,

W wielu przypadkach korzystną jest
rzeczą prowadzenie woltolizacji tak długo,
aż lepkość wytworzonego produktu w tem¬
peraturze 99°C wzrośnie do 10° Englera
lub jeszcze wyżej, np. od 15° do 50° En¬
glera.

Jak już wspomniano, stwierdzono rów*
nież, że produkty, wytworzone przez wol-
tolizację, można często ulepszyć poddając
je przeróbce mającej zwłaszcza na celu u-
sunięcie niepożądanych składników, które
przeważnie się w nich znajdują* Często za¬
wierają one mniej lub więcej takich węglo-
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wodorów parafinowych, które znajdują się
w zwykłej twardej lub miękkiej parafinie
lub substancjach o dużej cząsteczce. Pró¬
bowano przeto ulepszyć surowe produkty
woltolizacji przez usuwanie z nich takich
węglowodorów parafinowych, np. przez
wymrażanie. Stwierdzono jednakże, że cho¬
ciaż takie wymrażanie lub podobna czyn¬
ność prowadzi do znacznego polepszenia
surowych produktów woltolizacji, jednak
nie usuwa w ten sposób wszystkich wad.
Dalsze badania wykazały, że podczas wol¬
tolizacji tworzy się stosunkowo duża ilość
produktów o charakterze oleju średniego,
które pogarszają znacznie właściwości
produktów woltolizacji. Z tego też powodu
okazało się rzeczą konieczną usunięcie nie
tylko węglowodorów parafinowych, lecz
także olejów średnich.

Obecność powyższych substancji w pro¬
duktach woltolizacji pogarsza znacznie ich
jakość. Obniżają one znacznie punkt zapło¬
nu, punkt krzepnięcia, lepkość i właściwo¬
ści smarowe produktów woltolizacji. Jeżeli
jednak z produktów woltolizacji usunie się
powyższe substancje, wówczas otrzymuje
się produkty o doskonałych właściwościach.
Wspomniana przeróbka dodatkowa jest
zwłaszcza korzystna w przypadkach, gdy
produkty woltolizacji stosuje się do pole¬
pszenia innych olejów smarowych, ponie¬
waż wynik, osiągnięty przez dodanie pew¬
nej ilości takiego produktu woltolizacji,
jest znacznie lepszy od wyniku, jaki uzy¬
skuje się przez dodanie takiej samej ilości
produktu woltolizacji, który jednak nie zo¬
stał poddany wspomnianej wyżej przerób¬
ce dodatkowej. Jednym ze sposobów prze¬
róbki wstępnej jest destylacja produktu su¬
rowego. Przeprowadza się ją najlepiej pod
zmniejszonym ciśnieniem i najkorzystniej
z parą wodną lub gazami. Aby nie usuwać
cennych składników surowego produktu
woltolizacji, nie należy przekraczać zwykle
przy destylacji temperatury 280°C.

Jeśli destylację przeprowadza się z pa¬

rą wodną, wodorem, azotem, dwutlenkiem
węgla, parami benzyny lub gazami, ucho¬
dzącymi przy rozkładowym uwodornianiu,
lub z gazami koksowniczymi, wówczas moż¬
na obniżyć temperaturę destylacji o 20° —
SO^C. Podczas destylacji usuwane są szkod¬
liwe składniki, ulepszone zaś produkty
woltolizacji pozostają w kotle. Destylację
dobrze jest przeprowadzać w obecności
środków absorpcyjnych, np. ziemi bielącej.
Środki absorpcyjne usuwa się z pozostałoś¬
ci podestylacyjnej np. przez rozcieńczenie
jej rozpuszczalnikiem, np. benzyną, naftą
albo eterem, i następne filtrowanie lub od¬
wirowanie. Oleje woltolizowane uwalnia się
od rozpuszczalnika przez destylację lub
wytrącenie przy pomocy odpowiednich od¬
czynników, np. acetonu lub alkoholu — je¬
śli rozpuszczalnikiem był eter (porównaj
przykład V).

Szkodliwe składniki, obecne w suro¬
wych produktach woltolizacji, można rów¬
nież usuwać przez ekstrakcję stosując z
korzyścią w temperaturze zwykłej jako
środki ekstrakcyjne gazy węglowodorowe,
skroplone przez chłodzenie lub pod ciśnie¬
niem. W tym celu miesza się produkt wol¬
tolizacji z 4 do 6-okrotną ilością skroplo¬
nych węglowodorów, np. metanu, etanu,
propanu, butanu, etylenu, propylenu lub
mieszaniny tych węglowodorów. Korzystną
jest rzeczą stosowanie propanu lub etanu
albo mieszaniny propanu i etanu. Ekstrak¬
cję przeprowadza się w naczyniu wytrzy¬
małym na wysokie ciśnienie. Składniki o
małej cząsteczce, obecne w produkcie wol¬
tolizacji, zostają rozpuszczone, podczas
gdy cenne składniki nie rozpuszczają się.
Tworzą się dwie warstwy, które się roz¬
dziela. Przez stopniowe obniżanie tempera¬
tury roztworu można kolejno wydzielać z
niego produkty o różnych ciężarach czą¬
steczkowych.

Można również rozcieńczać surowe pro¬
dukty woltolizacji węglowodorami o małej
cząsteczce takimi, jak gazolina, nafta lub
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chlorowcowe pochodne węglowodorów, np.
trójchloroetan, a następnie przez oziębienie
mieszaniny spowodować wydzielenie się
niepożądanych składników, zwłaszcza pa¬
rafiny. W tym przypadku rozcieńcza się
produkt woltolizacji jednym z wymie¬
nionych rozpuszczalników i roztwór chło¬
dzi do temperatury od —8°C do —30°C,
przez co wytrąca się parafinę, którą się
następnie odfiltrowuje lub odwirowu-

p je- Roztwór, zawierający cenne składni-
I ki produktu woltolizacji, jak również

jego składniki nisko wrzące, uwalnia się
przez destylację od rozcieńczalnika i
od wspomnianych składników nisko wrzą¬
cych. Parafina wydzielona z produktu wol¬
tolizacji może być ponownie użyta do wol¬
tolizacji. Jeżeli chłodzenie przeprowadza
się w kilku zabiegach, to uzyskuje się kilka
frakcji parafiny.

Surowy produkt woltolizacji można rów¬
nież rozpuścić w rozpuszczalniku, np. w e-
terze lub nafcie, następnie dodać acetonu,
przez co cenne składniki zostają wytrącone
z roztworu. Acetonu można dodawać w kil¬

ku porcjach, dzięki czemu uzyskuje się cen¬
ne produkty woltolizacji w kilku frakcjach
o różnej lepkości, Frakcje o większej lepko¬
ści stosuje się do polepszenia olejów sma¬
rowych, podczas gdy frakcje o małej lep¬
kości używa się wprost jako smaru.
Wspomniane wytrącanie można przeprowa¬
dzać jednocześnie ze stopniowym obniża¬
niem temperatury roztworu. W ten sposób
po wytrąceniu cennych składników z roz¬
tworu surowych produktów woltolizacji
można również wytrącić w dwóch lub więk¬
szej liczbie frakcji parafinę zawartą w roz¬
tworze, podczas gdy nisko wrzące skład¬
niki, wytworzone podczas woltolizacji, po¬
zostają rozpuszczone w rozpuszczalniku.
Produkt woltolizacji można rozpuścić rów¬
nież w innych rozpuszczalnikach i wytrą¬
cać innymi środkami, na przykład można
produkt woltolizacji rozpuścić w eterze i
wytrącić alkoholem albo rozpuścić w trój-

chloroetanie i wytrącić acetonem (porów¬
naj przykład VI).

Polepszenie surowego oleju woltolizo-
wanego można również osiągnąć przez uwo¬
dornienie. W tym celu wspomniany produkt
traktuje się w temperaturach 100° —
450GC wodorem, najlepiej pod ciśnieniem
od 20 do 1 000 atm w obecności katalizato¬
ra, najlepiej tlenku lub siarczku metalu
5 — 6 grupy układu okresowego albo niklu
lub kobaltu. Uwodornianie można przepro¬
wadzać w obecności rozcieńczalnika, np.
ciężkiego oleju lub nafty, zawierających
ponad 15 części wodoru na 100 części wę¬
gla i wolnych od asfaltu. Czas trwania u-
wodorniania dobiera się tak, aby nie wy¬
wołać rozszczepienia się produktów wolto¬
lizacji na produkty o małej cząsteczce.
Uwodornianie poprawia liczbę jodową pro¬
duktu woltolizacji. Uwodorniony produkt
można również poddać destylacji lub oczyś¬
cić go przez rozpuszczenie w rozpuszczalni¬
ku i następne wytrącenie (porównaj przy¬
kład VII).

W celu usunięcia składników o charak¬
terze oleju średniego oraz węglowodorów
parafinowych można połączyć kilka wyżej
wspomnianych sposobów rafinacji, np. su¬
rowy produkt woltolizacji wpierw poddaje
się destylacji, a następnie z pozostałości
usuwa się parafinę przez ekstrakcję albo w
inny sposób. Surowy produkt woltolizacji
można również poddać wpierw destylacji, a
pozostałość poddać, chłodzeniu po dodaniu
rozpuszczalnika. Pozostałość można rów¬
nież rozpuścić i następnie wytrącić, ewen¬
tualnie stopniowo, oczyszczony smar przy
pomocy środków wytrącających. Inny spo¬
sób polega na tym, że surowy produkt naj¬
pierw uwodornia się, a następnie poddaje
chłodzeniu, albo wpierw się rozpuszcza, a
następnie wytrąca odczynnikiem i oczy¬
szcza uzyskany osad przez rozpuszczenie
go w rozpuszczalniku i następnie oziębienie
roztworu.

Produkty uzyskane przy wyżej wspom-
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nianych procesach oczyszczania można na¬
stępnie traktować środkami absorpcyjnymi,
np. ziemią z Florydy. Środki te mogą być
również obecne podczas destylacji surowe¬
go produktu woltolizacji. Można dodawać
ich przed destylacją i następnie pozosta¬
łość podestylacyjną uwalniać od nich przez
dodanie rozpuszczalnika i następne odsą¬
czenie oraz odwirowanie.

Wpływ parafiny zawartej w surowych
produktach woltolizacji można również usu¬
nąć przez dodanie środków, obniżających
punkt krzepnięcia olejów, np. przez doda¬
nie produktów kondensacji chlorowcowa¬
nych parafin z naftalenem w obecności
chlorku glinu. Korzystną jest rzeczą jednak
poddawanie produktu surowego wpierw de¬
stylacji w celu usunięcia olejów średnich.
Środków obniżających punkt krzepnięcia
olejów dodaje się w ilości 0,5% — 2%.
Wspomnianych produktów kondensacji
można również dodawać w ilościach od 5 %
do 20% lub więcej do materiału wyjściowe¬
go przed woltolizacją,

W celu wytworzenia specjalnie korzyst¬
nego produktu woltolizacji, służącego do
polepszania olejów smarowych, poddaje się
wyżej wspomniane produkty kondensacji
procesowi woltolizacji przed dodawaniem
produktów woltolizacji do olejów węglowo¬
dorowych albo też produkty woltolizacji
kondensuje się w obecności katalizatorów,
np. chlorku glinu lub podobnych środków
kondensujących. Jeśli np. taki produkt
kondensacji o lepkości 25° — 30° Englera w
temperaturze 99°C podda się woltolizacji
tak, iż lepkość produktu końcowego wynosi
100° Englera w temperaturze 99°C, to
zwiększa się przez to o 30% jego zdolność
obniżania punktu krzepnięcia olejów.

Właściwości produktów woltolizacji za¬
leżą nie tylko od składu materiału wyjścio¬
wego i następnej obróbki, lecz również i od
warunków samego procesu woltolizacji
Woltolizację można przeprowadzać w obec¬
ności gazów, np. wodoru, azotu, tlenku wę¬

gla, mieszaniny chlorowców z wodorem,
chlorowców, dwutlenku węgla, gazów ucho¬
dzących przy rozkładowym uwodornianiu,
gazów koksowniczych, par benzyny i gazu
ziemnego. Można też stosować katalizatory,
np. sproszkowane metale, molibden, wol¬
fram, wanad lub miedź; tlenki metali,
zwłaszcza tlenki wyżej wspomnianych me¬
tali, albo organiczne związki chlorowcowe,
np. chlorowcowe pochodne metanu, etanu,
benzenu, toluenu, albo też sproszkowany
węgiel lub środki absorpcyjne, np. ziemię
z Florydy lub aktywny kwas krzemowy
(żel krzemowy). Jakość wytworzonych
produktów zależy również od częstotliwości
prądu zmiennego i czasu jego działania.
Częstotliwość ta waha się w granicach od
50 do 50.000 lub większej liczby okresów na
sekundę. Okres czasu woltolizacji zależy
więc nie tylko od stopnia kondensacji lub
polimeryzacji, jaki ma być osiągnięty, lecz
również i od częstotliwości użytego prądu.
Do osiągnięcia tego samego stopnia kon¬
densacji lub polimeryzacji potrzebny jest
okres czasu tym mniejszy, im większa jest
częstotliwość prądu, np. jeśli pracuje się
przy tym samym napięciu i podnosi często¬
tliwość 10-ciokrotnie w stosunku do warto¬
ści pierwotnej, to skraca się czas potrzebny
do przeprowadzenia reakcji do Yio pier"
wotnej wartości. Jakość produktów wolto¬
lizacji zależy również od stosowanego na¬
pięcia prądu. Najlepsze wyniki woltolizacji
otrzymuje się przy zastosowaniu rurek ozo-
nizacyjnych Siemensa przy napięciu 7,000
do 8.000 woltów i ciśnieniu 1 — 10 mm słu¬
pa rtęci. W przypadku urządzeń dużych
stosuje się napięcie 4.000 — 5.000 woltów
lub wyższe i ciśnienie 5 — 10 cm słupa
rtęci.

Produkty, wytwarzane sposobem we¬
dług wynalazku niniejszego, albo same są
cennymi olejami smarowymi lub smarami,
albo też mogą być używane z korzyścią jako
dodatki w celu obniżania punktu krzepnię¬
cia lub też poprawiania krzywej zależności
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lepkości od temperatury innych olejów sma¬
rowych.

Jak wspomniano wyżej, specjalny ro¬
dzaj produktów, nadających się do polep¬
szania innych smarów, otrzymuje się w po¬
staci produktów oleistych o dużej lepkości
przez przeprowadzanie woltolizacji w obec¬
ności katalizatorów kondensujących.

Jako katalizatory kondensujące można
stosować chlorek glinu, fluorek boru i chlo¬
rek cynku, w ilości np. od 10 do 20% lub
większej. Temperaturę reakcji utrzymuje
się (najlepiej) w granicach od 20° do 200°C,
przy czym produkt olejowy otrzymuje się z
wydajnością, która jest tym większa, im
wyższa jest temperatura. Oprócz kataliza¬
torów kondensujących dobrze jest dodawać
do mieszaniny poddawanej woltolizacji
10 — 50% węglowodorów pierścieniowych,
zwłaszcza naftalenu. Z małą wydajnością
otrzymuje się podobne produkty przepro¬
wadzając woltolizację bez środków konden¬
sujących w temperaturach 200^ — 300°C.
Tak otrzymane produkty można również
stosować do polepszania barwy olejów sma¬
rowych. Właściwości produktów otrzymy¬
wanych sposobem według wynalazku waha¬
ją się na ogół w następujących granicach:
wskaźnik lepkości wynosi 120 — 150, zwła¬
szcza 130 — 150, a w pewnych przypadkach
140 — 150; lepkość w temperaturze 99°C
wynosi 3° — 150° Englera lub jeszcze wię¬
cej, przeważnie 9° — 80°, a najczęściej
12° — 60°; ciężar cząsteczkowy, oznaczany
w benzenie, wynosi 500 — 10.000, przeważ¬
nie 600 — 5.000, a najczęściej 800 — 2.500;
ciężar właściwy wynosi około 0,86; wodoru
zawierają produkty te 16 — 16,3 części na
100 części węgla; liczba Conradsona wynosi
0,6 — 0,05, przeważnie 0,4 — 0,1; punkt
zapłonu wynosi 280° — 330° C (w każdym
razie powyżej 300°C, jeśli lepkość w tem¬
peraturze 99°C wynosi więcej, niż 5° En¬
glera) ; liczba smołowa wynosi 0,4, a barwę
posiadają one od jasnożółtej do ciemnożół¬
tej.

Na przykład produkt woltolizacji, sto¬
sowany wprost jako olej cylindrowy, posiia-
da ciężar cząsteczkowy 800 —1.000, lep¬
kość w temperaturze 99°C 5° — 10° En¬
glera, wskaźnik lepkości 130 — 150, licz¬
bę Conradsona 0,4 — 0,6 i zawiera 16,4
części wodoru na 100 części węgla.

Produkt woltolizacji, stosowany jako
dodatek do olejów smarowych, posiada
zwykle ciężar cząsteczkowy 900 — 2.000 lub
większy, a lepkość w temperaturze 99°C
120 _ 80o Englera. Jako dodatek do
olejów smarowych można też stosować pro¬
dukty o mniejszej lepkości, np. 4° — 10°
Englera w temperaturze 99°C, Ilość pro¬
duktu woltolizacji, dodawanego do oleju
smarowego, zależy od właściwości tego pro¬
duktu i od wskaźnika lepkości, jaki chce się
nadać olejowi smarowemu.

Surowe produkty woltolizacji, pozba¬
wione tylko nisko wrzących składników
wytworzonych podczas woltolizacji, mają
konsystencję tłuszczu. Jeśli przez woltoli¬
zację wytwarza się wprost smary, prowadzi
się proces tak długo, aż lepkość produktu
w temperaturze 99° C wyniesie 30° — 80°
Englera lub więcej. Uzyskany produkt po¬
siada wtedy punkt krzepnięcia 30° — 35°C.
Powyższy produkt może być również mie¬
szany z innymi smarami.

Na ogół już niewielkie dodatki produk¬
tów woltolizacji do olejów smarowych obni¬
żają dość znacznie ich punkt krzepnięcia,
natomiast zmiana przebiegu krzywej zależ¬
ności lepkości od temperatury, t. j. wskaź¬
nika lepkości, wymaga stosunkowo dużego
dodatku produktów woltolizacji.

Stwierdzono, że produkty wytworzone
wyżej opisanym sposobem posiadają dosko¬
nałe właściwości, jako dodatki do smarów,
gdyż znacznie obniżają ich punkt krzepnię¬
cia.

Dodanie np. 0,5 — 10%, najlepiej od 0,1
do 3% produktu woltolizacji, obniża punkt
krzepnięcia oleju smarowego o 10° — 40°C
(porównaj przykłady VIII i IX).
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Ponadto stwierdzono, że oleje smarowe,
które nie zawierają wcale łub zawierają
tylko nieznaczne ilości parafiny i wykazują
niekorzystny przebieg zależności lepkości
od temperatury, np. odeje smarowe z xop
asfaltowych iub naitenowych, można uszła-
chetnić dodając do nich parafiny iub po¬
dobnych substancji w cefal poprawienia
krzywej „lepkość — temperatura", a prócz
tego pewnej ilości produktów woitoiizacji
— w cete obniżenia punktu krzepnięcia,
podwyższonego przez dodanie parafiny.
Również oleje, zawierające pierwotnie
znaczne ilości parafiny, którą następnie
osunięte, lecz które jeszcze zawierają pa¬
rafinę w ilaści np. 5 % lub więcej*, można po
dodania produktu woltołizatijś stosować fa-
ko miary. łupwmeż w tym przypadku o-
trzymuje się korzystną poziomą krzywą
zależności lepkości oleju od temperatury i
niski punkt krzepnięcia,

Produkty, <cforzymzne pczez wodsotizację
mieszanin parafin o dużym ciężarze czą-
stecakiowym łub ich pochodnych z twardymi
lub miękkimi parafinajnd alb© alejami bo¬
gatymi w wodór, są poza tym jako tełkie
dobrymi smarami stałymi, przy czym irie
potrzeba wydzielać z didk nie przemienio¬
nyob aite częściowo pirzeanauimyc^i skład¬
ników.

Produkty faikie, ntfsrzyonane m powyżej
opisany sposób, o tepkości ponad 12° En-
glera w iemperaterze 99^0, są zwłaszcza
cenne dzięki terna, *se przez dodanie małych
ich steści do ctejów smarowych popnawia
się znacznie ntedeskimała krzywa izaBłeżno-
ści lepkości od temperatery.

W teki otrzymania wspomnianych ^pro¬
duktów "waŁfcośizaojd znfcaęg ten przeprowa¬
dza się w Jaasłe c&kłej w powyżej ^opisany
sposób, y Jbsłszeczą ważną jednak, aby dzia¬
łanie wyładowań elektrycznych trwało
przez okres czasu wystarczający do tnada-
ma iprsntdcłowi tepnnści 'większej niż 12r
Engłera w 'temperateaze 99°C. Jak w^aóka
z powyższego, tczas działania zadeżyod -uży¬

tej energii elektrycznej. Na przykład w ra¬
zie zastosowania napięcia 7.000 woltów i
częstotliwości LOGO okresów na sekundę
czas działania wynosi 30 — 50 godzin.

Korzystną rzeczą jest stosowanie pro¬
duktów polimeryzacji o lepkości znacznie
większej, mt 12* Engłera w temperaturze
99°C; np. produkty o lepkości 20* — *&
Englera w temperaturze ,99€C nadają się
doskonale do tego celu.

Jako dodatek wystarczają ilości od ©,1
do 10;% i a najlepiej <M do 5%.

Zaletę sposobu wedłng wynalazku ni-
niejczągo stanowi, że polepszenie krzywej
zależności lepkości od temperatury dowol¬
nego oleju smarowego, zwłaszcza wykazu¬
jącego stromą krzywą zależności lepkości
od temperatury, fest bardzo znaczne nawet
przy dodaniu nieznacznych ilości produk¬
tów kondensacji o dużej lepkości. Przy du-
żydh dodatkach następuj* tylko yj± nie¬
znaczne polepszenie jakości produktu.

Powyższe prockdcty o dużej lepkości
mocna również otrzymywać z produktu
woikotizacji o «a4ej tepkości przez rozpu-
szczenię tego produktu w rozpuszczalniku i
następnie wytrącenie z roefcworu składni¬
ków jo większej lepkości. Produkty woifcoK-
zacyi odużej lepkości można mieszać w do-
woinym ctoaimfcu z olejami mineralnymi,
smołą aibo z trakcjami tychże albo też z
produktami otrzymanymi praez rozkładot*e
uwodornienie materiałów takich, jak wę¬
giel, siodła tab sopa <naftowa, albo również
z aJfcohokajwS kra estrami, zwłaszcza<q dużej
cząsteczce. Równie cenne produkty 'Otrzy¬
muje się przez zmieszanie produktów wei-
toiizacji o :bardzo dużej lepkości, np. 30° —
ffiO9 finglera w temperaturze #C, z pro-
duktami *o mniejszej lepkości, flCtrzymany-
mi tprzez woltoKzaeję pacafimy 4ub afle^u
węglowodorowego bogatego w ^wodor albo
kwasów tłuszczowych łub ^estrów. Powyż¬
szych mieszanin dodaje się do ulepszanych
olejów w takich ościach, aby produkt o
większej lepkości, mający lepkość ponad
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12° Englera w temperaturze 99°C, stanowił
0,1 —- 10% wspomnianego oleju. Na przy¬
kład bardzo lepki produkt woltolizacji mie¬
sza się z olejem smarowym o dobrym
wskaźniku lepkości w stosunku 1 : 2, 1:3,
1 ' 4 lub 1 : 6, po czym mieszaniny te stosu¬
je się jako środki obniżające punkt krzep¬
nięcia lub też poprawiające wskaźnik lep¬
kości, przy czym ilość mieszaniny dodawa¬
nej do smaru zależy od zawartości produk¬
tu woltolizacji w tejże mieszaninie (po-
równej przykłady X — XII).

Produkty woltolizacji, otrzymywane w
sposób powyżej opisany, można stosować
wtedy, gdy oddziela się parafinę od pro¬
duktów węglowodorowych, np. ropy nafto¬
wej, smoły, produktów, uzyskanych przez
ekstrakcję węgla lub smoły albo przez roz¬
kładowe uwodornienie materiałów takich
jak węgiel, smoła lub ropa naftowa. W tych
przypadkach napotyka się często trudności
przy mechanicznym oddzielaniu wytrąco¬
nych składników, ponieważ osady stanowią
masę mazistą, od której stałe części od¬
dzielają się z trudem. Przez dodawanie
małych ilości produktów woltolizacji, otrzy¬
manych sposobem wyżej podanym, można
stałe części oddzielić z łatwością od oleju
(porównaj przykład XIII).

Również oleje stosowane do wytwarza¬
nia powłok ochronnych i do impregnacji,
np. drewna, polepsza się przez dodanie pro¬
duktu woltolizacji. Do tego celu stosuje się
zwłaszcza oleje smołowe, zawierające para¬
finę, albo produkty ekstrakcji smoły, zwła¬
szcza produkty otrzymane przez traktowa¬
nie smoły rozpuszczalnikami takimi, jak al¬
kohol.

Dodanie produktu woltolizacji działa
korzystnie nie tylko przy dodawaniu do
smarów o wysokim punkcie krzepnięcia
wskutek obecności parafiny, lecz również
w przypadku mieszanin węglowodorowych
zawierających krystalizujące, rozpuszczal¬
ne w oleju węglowodory cykliczne.

I w tym przypadku uzyskuje się dobrą

płynność oleju nawet w niskich temperatu¬
rach. Jako oleje wyjściowe można wymie¬
nić np. oleje smołowe lub ich frakcje, zwła¬
szcza oleje ze smoły węgla kamiennego za¬
wierające naftalen, antracen i karbazol,
krystalizujące w niskich temperaturach;
wskutek czego używanie ich w niskich tem¬
peraturach jest uciążliwe. Stwierdzono rów¬
nież, że powyżej opisane produkty oleiste o
dużej lepkości polepszają kolor olejów sma¬
rowych. Ponadto inne właściwości oleju
smarowego, np. punkt krzepnięcia albo lep¬
kość, również poprawia się przez wprowa¬
dzenie tego dodatku. Dodanie kilku dziesią¬
tych procentu wystarczy, aby niefluoryzu-
jącemu olejowi smarowemu nadać zdolność
silnej fluorescencji pożądanej w produk¬
tach handlowych. Oczywiście, można na żą¬
danie dodawać większe ilości produktów
woltolizacji.

Dodawanie produktu woltolizacji jest
korzystne również w przypadku smarów
stałych, np. smarów, stosowanych do kół
zębatych i podobnych; smary te w pewnych
przypadkach stają się twarde i sztywne w
stosunkowo niskich temperaturach. Stwier¬
dzono, że sprężystość i ruchliwość takich
smarów w niskich temperaturach znacznie
powiększa się, jeśli doda się do nich pro¬
duktów woltolizacji.

Zwykle dodaje się produktu woltolizacji
do smaru stałego w ilości 0,5 — 5%, lecz
można dodawać również ilości większe, np.
10% lub 20% albo jeszcze większe. W
przypadku smarów stałych wystarczy mniej
niż 2%, np. 1%.

Produktów woltolizacji można dodawać
do powyższych smarów również w miesza¬
ninie z mydłami, np. oleinianem lub steary¬
nianem ołowiu, sodu lub amonu, albo z in¬
nymi substancjami takimi, jak produkty
kondensacji kwasów organicznych o dużej
cząsteczce lub utlenione destylaty olejów o
wysokim punkcie wrzenia.

Smary stałe, otrzymane w ten sposób, w
temperaturach niskich są bardziej ruchliwe.
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posiadają mniejsze tarcie, lepiej smarują i
lepiej można je pompować, przy czym
ułatwiają one lepsze przyleganie kół zęba¬
tych, niż smar pierwotny. Przy użyciu sma¬
rów polepszonych sposobem według wyna¬
lazku osiąga się mniejsze zużycie kół zęba¬
tych i temperatura osłony kół zębatych nie
wzrasta zbyt wysoko (porównaj przykład
XIV).

Produkty woltolizacji działają bardzo
skutecznie również w razie dodania ich

do smarów w połączeniu z innymi środka¬
mi. Stwierdzono np., że oleje zawierające
twardą lub miękką parafinę, zwłaszcza sma¬
ry stałe, zostają znacznie ulepszone przez
dodanie małych ilości węglowodorów o du¬
żej cząsteczce, które nawet w małych ilo¬
ściach zwiększają lepkość, oraz takich pro¬
duktów woltolizacji, które obniżają punkt
krzepnięcia. Stwierdzono, że środki, dzia¬
łające w różnych kierunkach, nie szkodzą
sobie wzajemnie i w większości przypadków
znacznie poprawiają punkt krzepnięcia, na
który nie wpływa wcale albo wpływa tylko
nieznacznie środek zwiększający lepkość, a
ponadto poprawiają znacznie wskaźnik lep¬
kości.

Jako oleje zawierające parafinę można
przytoczyć takie, które posiadają wysoki
punkt zapłonu, np. olej ze środkowej Ame¬
ryki Północnej, olej pensylwański, oleje
smarowe zawierające jeszcze twardą lub
miękką parafinę i otrzymane przez rozkła¬
dowe uwodornianie, albo oleje zawierające
parafinę i traktowane węglowodorami
skroplonymi, które w temperaturze pokojo¬
wej są gazami, fenolami, dwutlenkiem siar¬
ki albo innymi rozpuszczalnikami lub środ¬
kami ekstrakcyjnymi.

W celu zwiększenia lepkości i poprawie¬
nia krzywej zależności lepkości od tempe¬
ratury dodaje się do powyższych olejów
węglowodorów o dużym ciężarze cząstecz¬
kowym, np, powyżej 1 000, a nawet z ko¬
rzyścią powyżej 2.000; powyższe węglowo¬
dory wywierają korzystny wpływ nawet

przy użyciu ich w małych ilościach. Środka¬
mi nadającymi się do tego celu są np.: uwo¬
dorniony kauczuk lub uwodornione pro¬
dukty polimeryzacji dwuolefin, zwłaszcza
butadienu, cyklokauczuku; uwodornione ży¬
wice rozpuszczalne w oleju; uwodorniona
balata lub gutaperka; spolimeryzowany
styren; uwodorniony i spolimeryzowany
styren; spolimeryzowany inden; pochodne
celulozy rozpuszczalne w oleju, np. laury-
nian celulozy, i ich produkty uwodornienia;
rozpuszczalne w olejach produkty polime¬
ryzacji olefinówr, np. izobutylenu, najlepiej
takie, które otrzymuje się w temperaturach
niskich, ewentualnie w obecności lotnych
związków chlorowcowych. Powyższych
substancji dodaje się do oleju w ilości 0,5
— 10%, a najlepiej 1 — 5%.

Zgodnie z cechą znamienną sposobu we¬
dług wynalazku do polepszanych olejów
dodaje się również nieznaczne ilości np. 0,5
do 10% produktu woltolizacji, który powo¬
duje obniżenie punktu krzepnięcia, najlepiej
takiego, który wytwarza się przez woltoli-
zację twardej lub miękkiej parafiny (np.
gaczu) lub parafiny o ciężarze cząsteczko¬
wym większym od 330 albo też kwasów o
dużym ciężarze cząsteczkowym, najlepiej
w obecności węglowodorów cyklicznych.

W ten sposób otrzymuje się olej o nis¬
kim punkcie krzepnięcia i o wskaźniku lep¬
kości powyżej 100. Oleje smarowe, trakto¬
wane sposobem według wynalazku niniej¬
szego, dzięki ich poziomej krzywej zależno¬
ści lepkości od temperatury i ich ruchliwo¬
ści w niskiej temperaturze można stosować
w lecie i zimie.

Produkt woltolizacji daje również duże
korzyści przy zastosowaniu go jako dodat¬
ku do innych mieszanin węglowodorowych,
niż oleje smarowe, np. do benzyn, oleju ga¬
zowego, nafty i parafiny. Korzyści stosowa¬
nia go do węglowodorów ciekłych polegają
na zwiększeniu lepkości, a ponadto zapew¬
niają mniejsze zużycie ich jako paliwa. Po¬
nadto jeśli doda się produktu woltolizacji
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do paliwa silnikowego, następuje stałe sma¬
rowanie zaworów w przestrzeni spalania
silnika i pierścienie tłoka przylegają szczel¬
nie do cylindra. W razie dodania do para¬
finy zwiększa się lepkość placka parafino¬
wego, który po ochłodzeniu nie pęka i nie
tworzy rys.

Powyższych produktów dodaje się w
ilości od 0,5 do 10%, najlepiej od 0,5 do
5%.

Produkty woltolizacji można również
stosować do specjalnych celów, np. do sil¬
ników samolotowych, samochodowych, któ¬
re wymagają olejów smarowych o wskaź¬
niku lepkości ponad 120 i temperaturze za¬
płonu powyżej 230°C, liczbie Conradsona
mniejszej od 1, lepkości w temperaturze
99*C — 2° — 3° Englera, a w pewnych
przypadkach o punkcie krzepnięcia poniżej
—10°C. Przygotowywanie takich olejów
smarowych sposobami znanymi jest uciąż¬
liwe i kosztowne.

Stwierdzono, że oleje smarowe o powyż¬
szych właściwościach otrzymuje się w spo¬
sób stosunkowo prosty dodając do olejów
smarowych, otrzymanych przez rozkłado¬
we uwodornienie parafinowych olejów mi¬
neralnych lub ich frakcji, wysoko wrzą¬
cych produktów kondensacji otrzymywa¬
nych przez woltolizację twardej lub mięk¬
kiej parafiny.

Do takich olejów, otrzymanych przez
uwodornienie rozkładowe, należą np. pro¬
dukty rozkładowego uwodornienia oleju
pensylwańskiego, a w razie potrzeby rów¬
nież i oleju ze środkowej Ameryki Północ¬
nej, a zwłaszcza ich frakcje stanowiące o-
leje smarowe. Na przykład frakcje oleju
smarowego o wskaźniku lepkości 80 — 110
(zwłaszcza 100 — 110) i lepkości w tempe¬
raturze 99°C — 2° — 8° Englera (zwłasz¬
cza 2,5° — 6° Englera w temperaturze
99°C), liczbie Conradsona ponad 0,5, najle¬
piej ponad 1, i punkcie zapłonu 200° —
320°C, najlepiej 230° — 290°C, poddaje się
uwodornianiu rozkładowemu. W ten sposób

uzyskuje się olej smarowy o lepkości 2° —
3° Eneglera w temperaturze 99°C, o wskaź¬
niku lepkości 100 — 120, liczbie Conrad¬
sona 0,05 — 0,5 i punkcie zapłonu 200° —
300°C, zwłaszcza 220° — 300°C. Do takie¬
go oleju smarowego dodaje się produktu
woltolizacji w ilości 2 — 30% wagowych,
zwłaszcza 5 — 15%, jeśli produkt posiada
lepkość 6° — 100° Englera w temperaturze
99°C, zwłaszcza 10° — 60° Englera w tem¬
peraturze 99°C, wskaźnik lepkości 125 —
150, zwłaszcza 130 — 140, punkt zapłonu
280°C lub wyższy, zwłaszcza 280° — 320°C
i liczbie Conradsona 0,3 — 0,1, zwłaszcza
0,3 — 0,2.

Powyższe produkty można stosować z
produktami uwodorniania kauczuku lub
produktami polimeryzacji dwuolefin ta¬
kich, jak butadien lub cyklokauczuk albo
żywice wolne od tlenu lub produkty poli¬
meryzacji olefin, np. izobutylen. Produkty
woltolizacji razem z parafiną zawartą w
produkcie surowym lub po jej usunięciu
stosuje się jako domieszkę do olejów bia¬
łych dowolnej lepkości, np. do parafiny
ciekłej do celów farmaceutycznych lub ko¬
smetycznych. W tym przypadku można
mieszać wspomniany produkt z małymi
ilościami wody lub też należy go oczyścić
przed użyciem. Produkty woltolizacji moż¬
na również stosować razem z wodą jako
smary.

Należy zaznaczyć, że w poniżej poda¬
nych przykładach części są wyrażone w
częściach wagowych.

Przykład I. Cerezynę o punkcie top¬
nienia 73° poddaje się działaniu wyłado¬
wań elektrycznych o napięciu 7.000 wol¬
tów i częstotliwości 1.000 okresów na se¬
kundę przez 25 — 30 godzin w temperatu¬
rze wyższej od jej punktu topnienia, np.
80° — 10CPC, w ozonizatorze Siemensa pod
ciśnieniem 5 do 10 mm słupa rtęci, przy
czym po 20 — 22 godzinach dodaje się ja¬
ko środka rozcieńczającego równą ilość
twardej parafiny o punkcie topnienia 50°C
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Otrzymaną mieszaninę poddaje się desty¬
lacji pod ciśnieniem zmniejszonym z parą
wodną do temperatury 280^C, przez co u*
sttwa się dodaną parafinę oraz wszelkie
produkty o niskim punkcie wrzenia.

Przykład II. Mieszaninę składającą
się z 80 części twardej parafiny i 20 części
cerezyny woltołizuje się w temperaturze
80°C w ozonizatorze Siemensa pod ciśnie¬
niem 5 do 10 mm słupa rtęci prądu o napię¬
ciu 7.000 woltów i częstotliwości 4.000 okre¬
sów na sekundę w ciągu 10 godzin. Otrzy¬
maną mieszaninę poddaje się destylacji z
parą wodną pod zmniejszonym ciśnieniem
do temperatury 280°C,' przy czym oddesty-
lowuje mała ilość nie przemienionej parafi¬
ny i nieco utworzonych produktów o niskim
punkcie wrzenia.

Przykład III. Ropę naftową ze środ¬
kowej Ameryki Północnej, pozbawioną
frakcji nisko wrzących, miesza się z czte¬
rokrotną ilością skroplonego propanu. W
temperaturze zwykłej pozostają nieroz-
puszczone substancje asfaltowe i żywico-
wate. Roztwór przesącza się i następnie
chłodzi do temperatury —35^0, wskutek
czego wydziela się mieszanina parafin i
olej o dużej cząsteczce, bogaty w wodór.
Mieszanina ta zostaje oddzielona od ciekłe¬
go propanu, po czym otrzymuje się pro¬
dukt oczyszczony, który jest odpowied¬
nim materiałem wyjściowym do wyrobu
olejów woltolizowanych.

Przykład IV. Surowy czarny ozokeryt
o punkcie topnienia 80^C traktuje się w
tejże temperaturze 10-cioma objętościami
ciekłego propanu. Pozostaje nie rozpusz¬
czonych około 3% mazi czarnej, podczas
gdy ciemnobrązowy wosk przechodzi do
roztworu. Czarną maź oddziela się od roz¬
tworu, a klarowny roztwór ogrzewa się do
temperatury 90aC, przez co wytrąca się
część wosku wraz z przeważającą ilością
ciemno zabarwionych substancji. Wydzie¬
lony osad usuwa się. Pozostały w roztwo¬
rze wosk, oczyszczony ewentualnie jeszcze

ziemią bielącą, nadaje się znakomicie do
wyrobu olejów woltolizowanych.

Przykład V. Parafinę woltołizuje się
w ozonizatorze w ciągu 40 godzin prądem o
napięciu 6.000 woltów i częstotliwości 2.000
okresów na sekundę, ogrzewa się w kotle
do temperatury 180°C i następnie miesza z
5% doskonale zmielonej ziemi bielącej. 0-
trzymaną mieszaninę destyluje się z parą
wodną do temperatury 250°C i pod ciśnie¬
niem 15 mm słupa rtęci. W tych warunkach
oddestyłowuje około 10% produktów wol-
tolizacji, jako frakcje o granicach wrzenia
odpowiadających olejowi średniemu, oraz
40% destylatu, stanowiącego parafinę nie¬
zmienioną. Produkt podestylacyjny rozpu¬
szcza się w równej ilości benzyny i oddzie¬
la od ziemi bielącej przez filtrowanie. Po
oddestylowaniu benzyny uzyskuje się lek-
kożółtawy olej o lepkości 45° Englera w
temperaturze 99°C. Pozostałość podestyla-
cyjną o mniejszej lepkości można sączyć
w temperaturze 150°C bez dodawania roz¬
puszczalnika.

Przykład VI. Do produktu woltoli*
zacji, wytworzonego według przykładu I i
rozpuszczonego w podwójnej ilości eteru,
dodaje się acetonu w ilości równej połowie
ilości eteru, w trzech równych porcjach.
Po dodaniu pierwszej porcji acetonu wy-
trąca się 20% produktu o lepkości 30° En*
glera w temperaturze 99°C, po drugiej —
25% produktu o 20° Englera w temperatu¬
rze 99°C, a po trzeciej — 25% produktu o
8° Englera w temperaturze 99°C. W po*
szczególnych okresach przeróbki osady od¬
dziela się przez dekantację i następnie od¬
pędza z nich resztki rozpuszczalnika przez
destylację. Pozostały roztwór ochładza się
do —lO^C, przez co wydziela się parafinę w
ilości 10% w stosunku do ilości produktu
wyjściowego. Po oddzieleniu parafiny
resztę rozdziela się przez destylację na
eter, aceton, olej średni i nisko wrzący olej
smarowy o lepkości 4° Englera w tempe¬
raturze 99°C w ilości 15% w stosunku dc
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ilości produktu wyjściowego. Produkty wy¬
trącone po drugim i trzecim dodaniu ace¬
tonu najlepiej jest rozpuścić np, w benzy¬
nie lub trójchloroetylenie i następnie roz¬
twór ochłodzić do —10°C, przez co w obu
przypadkach wydziela się około 15% pa¬
rafiny.

Przykład VIL 100 części surowego
produktu woltolizacji, otrzymanego według
przykładu II, prowadzi się w stanie ciek¬
łym razem z wodorem w temperaturze
200aC i pod ciśnieniem 200 atm ponad
siarczkiem wolframu umieszczonym w na¬
czyniu reakcyjnym. Przez następne skra¬
planie frakcjonowane oddziela się olej
średni, wytworzony przy woltolizacji, od
składników wyżej wrzących, które desty¬
luje się następnie z parą wodną pod ciśnie¬
niem 15 mm słupa rtęci, przez co usuwa się

Przykład XL 15 części produktu wol¬
tolizacji otrzymanego z surowego wosku

nie przemienioną parafinę. Otrzymuje się
olej o niskiej liczbie jodowej i o dobrym
zabarwieniu.

Przykład VIII, Do oleju smarowego o
punkcie krzepnięcia 0°C dodano 0,3% pro¬
duktu woltolizacji, opisanego w przykła¬
dzie I. Punkt krzepnięcia oleju obniżył się
wskutek tego do temperatury —25°C,

Przykład IX, Produkt woltolizacji, o-
trzymany sposobem opisanym w przykła¬
dzie II, dodany w ilości 0,7% do oleju
smarowego o punkcie krzepnięcia 0°C ob¬
niża jego punkt krzepnięcia do temperatu¬
ry —25°C.

Przykład X, Olej smarowy, otrzyma¬
ny przez rozkładowe uwodornianie oleju
cylindrowego z Pensylwanii, posiadający
następujące właściwości:

listkowego, posiadającego następujące
właściwości:

ciężar właściwy 0,863
lepkość w temperaturze 38°C 15,35° Englera
lepkość w temperaturze 99°C 2,22° Englera
wskaźnik lepkości 114
punkt zapłonu 263°C
punkt krzepnięcia —8°C
liczba Conradsona 0,03

miesza się z 5% oleju otrzymanego przez glera w temperaturze 99°C, Otrzymana mie;-
woltolizację parafiny o lepkości 112° En- szanina posiada następujące właściwości:

ciężar właściwy
lepkość w temperaturze 38°C

99°C

wskaźnik lepkości
punkt zapłonu
punkt krzepnięcia
liczba Conradsona

0,863
21,6°Englera
2,84°Englera

125
265°C

—18°C
0,03
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A. P. I

lepkość w teniperaturze
i< ii

wskaźnik lepkości
punkt zapłonu

,, krzepnięcia
liczba Conradsona
zabarwienie
wydajność

38»C
99°C

m
107°Englera

9,6cEnglera
124

600°C
22°C

0,657%
1% Robinson

53%

miesza się z 85 częściami oleju smarowe¬
go znanego pod nazwą „Hydrolube S, A. E,

30". Zestawienie właściwości obu tych ole¬
jów przedstawia się w sposób następujący:

Hydrolube 85% Hydrolube S. A. E. 30

A. P. I.

lepkość w temperaturze 38°C
99°C

wskaźnik lepkości
punkt zapłonu

,, krzepnięcia
liczba Conradsona
zabarwienie

S. A. E. 30

29,3
15,5°Englera
l,9°Englera

101

485°C
15aC

0,035%
17,5 Robinsona

15% produktu woltoli

29,8
18,2°Englera
2,3°Englera

120

490°C
0°C

0,12%
10 Robinsona.

Przykład XII. Pozostałość po desty¬
lacji ropy naftowej, zawierającą 60% pa¬
rafiny i 40% oleju smarowego, poddaje
się woltolizacji prądem za pomocą wyła¬
dowań o wysokim napięciu i wielkiej czę¬
stotliwości w opisanym wyżej aparacie,
składającym się z podłużnej rury zamknię¬
tej, która na jednym z końców jest za¬
opatrzona w elektrodę, aż uzyska się pro¬
dukt o lepkości 12° Englera w temperatu¬
rze 99°C. Produkt uwalnia się od parafiny
i składników niżej wrzących przez desty¬
lację w próżni z parą wodną i dodaje na¬
stępnie w ilości 10% do oleju maszynowe¬
go o lepkości 11,7° Englera w temperatu¬
rze 38°C i 1,6° Englera w temperaturze
99°C, wskaźniku lepkości 40 i punkcie
krzepnięcia —15°C. Uzyskana mieszanina
posiada lepkość 13° Englera w temperatu¬
rze 38°C i 1,8° Englera w temperaturze

99°C, wskaźnik lepkości 87 i punkt krzep¬
nięcia —30°C.

Przykład XIII; 100 części frakcji ole¬
ju smarowego, otrzymanego z niemieckiej
ropy naftowej wrzącej pomiędzy 200° —
350°C pod ciśnieniem 15 mm słupa rtęci i
zawierającej około 22% parafiny, miesza
się ze 100 częściami nafty i do mieszaniny
wprowadza się 0,5% (licząc na frakcję ole¬
ju smarowego) produktu woltolizacji przy¬
gotowanego sposobem według przykładu L
Mieszaninę chłodzi się następnie do tem¬
peratury —15°C, Parafina wydziela się
przy tym w takiej postaci, iż można ją bez
trudności odsączyć, podczas gdy bez doda¬
nia produktu woltolizacji wytrącona para¬
fina przedstawia lepką masę dającą się są¬
czyć z trudem. Placek uzyskany przy są¬
czeniu i przesącz traktuje się oddzielnie
parą wodną w celu usunięcia nafty. Jako
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produkty końcowe uzyskuje się około 80
części oleju maszynowego i około 20 czę¬
ści parafiny o punkcie topnienia 45° —
50°C.

Przykład XIV. 200 części mieszaniny,
składającej się z parafiny twardej i cerę-"
zyny w stosunku 1:1, stapia się i wolto-
lizuje pod ciśnieniem 5 mm słupa rtęci
prądem o napięciu 7.000 woltów i często¬
tliwości 4.000 okresów na sekundę w ciągu
9 godzin. Otrzymuje się miękki produkt,
podobny do galarety i zawierający 70%
oleju smarowego o dużej lepkości. Pozo¬
stałą część stanowi niezmieniona parafina,
którą wydziela się z oleju. 2% powyższego
oleju smarowego dodaje się do smaru sta¬
łego. Dzięki temu dodatkowi smar pozosta¬
je miękkim lub ciekłym w niższych tempe¬
raturach, zdolność smarowania wzrasta i
przyleganie kół zębatych zostaje ułatwio¬
ne.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania smarów, nada¬
jących się również jako dodatki do sma¬
rów, przez woltolizację, znamienny tym,
że znanej woltolizacji poddaje się stałe
węglowodory parafinowe o średnim cię¬
żarze cząsteczkowym powyżej 350.

2* Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że z otrzymanego produktu wol¬
tolizacji usuwa się zawarty w nim nie¬
zmieniony materiał wyjściowy i olej śred¬
ni, np. przez destylację, najlepiej pod
zmniejszonym ciśnieniem, przy pomocy
rozpuszczalników selektywnych lub też

wywołując frakcjonowane wytrącanie si4
przez oziębianie albo za pomocą środkóW
strącających.

3. Odmiana sposobu według zastrz. 1
lub 2, znamienna tym, że woltolizacji pod¬
daje się mieszaninę stałych węglowodo¬
rów parafinowych o średnim ciężarze czą¬
steczkowym powyżej 350 lub ich pochod¬
nych z twardą lub miękką parafiną albo
olejami węglowodorowymi, najlepiej boga¬
tymi w wodór.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tym, że otrzymany produkt podda¬
je się uwodornianiu.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tym, że materiał wyjściowy przed
woltolizacją rozdziela się na frakcje o róż¬
nej średniej wielkości cząsteczki, np. przez
destylację lub przez rozpuszczenie go i na¬
stępne frakcjonowane wytrącanie albo
frakcjonowaną krystalizację.

6. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że jako rozpuszczalnik stosuje
się lekką benzynę, najlepiej zawierającą
węglowodory o 5 — 9 atomach węgla w
cząsteczce.

7. Sposób według zastrz. 1 — 6, zna¬
mienny tym, że materiał wyjściowy wolto-
lizuje się aż do chwili, w której uzyskany
produkt osiągnie lepkość większą niż 12°
Englera w temperaturze 100°C.

L G. Farbenindustrie

Aktiengesellschaft.
Zastępca: Inż. J. Wyganowski,

rzecznik patentowy,

t)ruk L. Bogusławskiego i Śki, Warszaw*.
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