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Sposob wytwarzania smaréw nadajacyeh sie réwniez jako dodatki do smardw.
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Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu
wytwarzania substancyj, ktére same sa do-
brymi smarami, ale ktore sq zwlaszcza cen-
ne jako srodki polepszajace wlasciwosci in-
nych smaréw.

W sposobie wedlug wynalazku niniej-
szego niektére materialy wyjsciowe traktu-
je sie za pomocy cichych wyladowan elek-
trycznych, najlepiej za pomoca wyladowan
o wielkiej czestotliwoéci, przy czym tego
rodzaju traktowanie nosi nazwe ,woltoli-
zacji". '

Wytwarzanie smaréw przez woltoliza-
cje bylo wielokrotnie i wszechstronnie ba-
dane i w zwiazku z tym wykonywane byly
liczne préby. Tak wiec proponowano, aby

woltolizacji poddawaé oleje roslinne lub
zwierzece albo ich mieszaniny z olejami mi-
neralnymi. Stosowano réwniez oleje weglo-
wodorowe, np. takie oleje, ktére otrzymuje
si¢ przy ekstrakcji lub podczas rozszcze-
piajgcego uwodorniania stalych materialow
weglowych lub tez podczas rozszczepiaja-
cego uwodorniania albo krakowania cie-
ktych materialow weglowych.

Produkty wytwarzane za pomoca wyzej
opisanych sposobéw moga byé uzyte jako
oleje smarowe w razie potrzeby po uprzed-
nim oddzieleniu nie zmienionego materia-
tu wyjsciowego, ktéry mozna ponownie
poddaé¢ woltolizacji. Wzmiankowane wyzej
produkty mozna réwniez mieszaé z innymi



6lejani smarowymi; np. proponowano, aby
przy pomocy woltolizacji wytwarzaé pro-

dukty, ktégych lepkosé jest wigksza od 2a- °
danej, a nastepnie mie$Za¢ je z olejami we-

glowodorowymi o mniejszej lepkosci.

W znanych wzmidankowanych wyzej
sposobach jako materialy wyjsciowe stosu-
je si¢ materialy ciekle. W przeciwieristwie
do tego w sposobie wedlug wynalazku sto-
suje si¢ jako materialy wyjsciowe materia-
ty stale, zwlaszcza weglowodory parafino-
we, co wlasnie stanowi ceche znamienng
sposobu wedlug wynalazku.

W zwiazku z powyzszym proponowanc
juz, aby oleje smarowe wytwarzaé przez
poddawanie kondensacji weglowodoréw
parafinowych, skladajacych sie catkowicie
lub przewaznie z migkkiej lub twardej pa-
rafiny. Kondensacj¢ te przeprowadza sie
przy pomocy cichych wyladowan elektrycz-
nych. Od wytworzonych produktéw oddzie-
la si¢ nie zmieniona parafing i przerabia ja
ponownie. Wytworzone produkty sa do-
brymi smarami. Produkty kondensacji wy-
tworzone w powyzszy sposéb, moga byé
réwniez uzyte z korzyscia jako dodatki do
olejéw smarowych. Posiadaja one zdolnos¢
poprawiania wlasciwosci olejow smaro-
wych, zwlaszcza obnizaja one ich punkt
krzepnigcia. Jednakze te produkty konden-
sacji, wytworzone przy pomocy cichych
wyladowari elektrycznych, nie odpowiada-
ja wszystkim stawianym im w praktyce
wymaganiom, ktére staly si¢ bardzo wyso-
kie w ciagu ostatnich lat.

Z tego powodu poddano doktadnym ba-
daniom procesy, zachodzace przy woltoli-
zacji weglowodoréw. Badania te doprowa-
dzily do stwierdzenia, ze szczegdlnie cen-
ne produkty otrzymuje si¢, gdy woltolizacji
poddaje sie materialy o pewnych $cisle o-
kreslonych cechach znamiennych, ktérych
nie posiadaja miekkie i twarde parafiny,
znajdujace si¢ w obiegu handlowym Euro-
py, a ktérych sredni ciezar czasteczkowy
nie przekracza 330.

Stwierdzono nastepnie, e produkty, w-
tworzone w ten sposéb, mozna polepszyé
przez usuniecie z nich niektérych skladni-
kow, ktére w wigkszym lub mniejszym
stopniu pogarszaja ich wlasciwosci. Taki-
mi skladnikami sa w pierwszym rzedzie
nie zmienione materialy wyjsciowe oraz

‘substancje o charakterze oleju sredniego.

Ponizej podano dokladny opis sposobu
wedlug wynalazku, z ktérego jasno wyni-

kaja wszystkie cechy znamienne wynalaz-

ku niniejszego.

Bardzo odpowiednim materiatem wyj-
$ciowym sa weglowodory parafinowe o cig-
zarze czasteczkowym ponad 350. Jako taki
material wyjsciowy mozna stosowaé nie-
ktore sktadniki parafiny lub substancje o
jeszcze wigkszym ciezarze czasteczkowym,
wrzace pod cisnieniem 2 mm stupa rteci po-
wyzej 300°C, np. cerezyng, ozokeryt, neit-
gil, hatcrettine (Ullmann, Encykl. Chem. 2
wyd. tom 4, str. 603 i 604). Substancje tego
rodzaju mozna roéwniez wytworzy¢ synte-
tycznie, np. przez elektrolize kwaséw tlu-
szczowych lub przez rozszczepiajace uwo-
dornienie substancji woskowych z nastgpna
kondensacja w obecnosci srodkéw konden-
sujgeych, np. chlorku glinowego (poréwnaj
przyktad I).

Cenne produkty otrzymuje si¢ réwniez
poddajac woltolizacji mieszaniny skladaja-
ce si¢ przewaznie z weglowodoréw parafi-
nowych o $rednim cigzarze czasteczkowym
ponad 350 i o punkcie wrzenia ponad 300°C
przy bardziej zmniejszonym cisénieniu, po-
chodnych tych weglowodoréw parafino-
wych i twardej iub migkkiej parafiny lub
olejow weglowodorowych bogatych w wo-
dér i zawierajacvch wiecej niz 13, a najle-
piej ponad 14,5 czeséci wodoru na kazde 100

czeéci wegla. Te oleje weglowodorowe za-

wieraja znaczne ilosci parafiny, np. 10%
lub 30% albo i wigeej. Jako tego rodzaju
domieszki mozZna stosowaé gacz parafino-
wy, parafine surowa, maz z ropy, surowe o-
leje smarowe, zawierajace wosk parafino-
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Wy, lub inne oleje, np. olej parafinowy, o-
lej wrzecionowy, olej maszynowy, olej ze
smotly, olej cylindrowy, uwodornione nafta-
leny, wysokowrzace produkty, najlepiej
bogate w wodér, uzyskane przez rozszcze-
piajace uwodornienie materialéw takich,
jak wegiel, maz, ropa i tym podobne (po-
réownaj przyktad II).

Jako pochodne weglowodoréw parafi-
nowych o cigzarze czasteczkowym ponad
350 mozna stosowaé olej mineralny, 16,
ttuszcz z welny, tran rybi, a takze woski,
np. wosk montanowy lub wosk pszczelny.
Ponadto mozna stosowaé alkohole o duzej
czasteczce, jak alkohol cerylowy, lub kwa-
sy o duzej czasteczce, jak kwas cerotyno-
wy, a takze estry o duzej czasteczce, np.
glicerydy kwaséw tluszczowych takich, jak
kwas stearynowy. palmitynowy, oleinowy
lub laurynowy. Zawarto§¢ w mieszaninie
materialéw o cigzarze czasteczkowym po-
nad 350 wynosi zwykle od 5 do 25%, cza-
sem jednakze moze byé znacznie wigksza,
np. 80 lub 90%.

Woltolizacje mieszanin dobrze jest
przeprowadzaé w obecnosci haloidkow
metali, zwlaszcza jodkéw, lub organicz-
nych zwiazkéw chlorowcowych, np. chlo-
rowcopochodnych benzenu, toluenu, ksyle-
nu, naftalenu, etanu lub metanu. Dodatek
haloidkéw, zwlaszcza jodkow, a takze tlen-
kéw metali, polepsza barwe produktow
koricowych.

Mozna réwniez do mieszaniny wyjscio-
wej przed woltolizacja dodawaé weglowo-
doréw aromatycznych, np. naftalenu, te-
trahydro- lub dekahydronaftalenu, o ile
produkty te nie sa juz zawarte w materia-
tach wyjsciowych. Korzystna jest rzecza
dodawanie weglowodoréw aromatycznych
o duzej czasteczce, np. antracenu lub fe-
nantrenu, albo produktéw kondensacji lub
polimeryzacji nienasyconych weglowodo-
réw o matej czasteczce.

Przy obrébce wspomnianych materia-
low wyijsciowych za pomoca cichych wy-

tadowatt elektrchnych w rurach ozonizas
cyjnych Siemensa lub w innym urzadzeniu
zaleca sie stosowanie rozciericzalnikéow,
np. twardej lub migkkiej parafiny, oleju pa-
rafinowego, nafty i podobnych. Rozciesi-
czalnikow najlepiej dodaje si¢ woéwczas,
gdy uplynie przynajmniej 23 czasu po-
trzebnego na woltolizacje. Material wyj-
$ciowy poddaje si¢ na przyklad dzialaniu
cichych wyladowan elektrycznych przez o-
kolo 20 godzin, nastepnie dopiero miesza
wytworzony produkt z rozcieniczalnikiem i
mieszaning woltolizuje si¢ jeszcze w ciggu
krétszego czasu, np. w ciagu 3 — 8 godzin.
Jesli jako rozcienczalniki stosuje sig¢ para-
fine lub olej parafinowy, to jest rzecza
mozliwa, Ze i one ulegng do pewnego stop-
nia kondensacji. Poniewaz jednak, jak po-
wiedziano, $rodka rozciericzajacego dodaje
si¢ pozniej i podlega on dzialaniu cichych
wyladowan krécej, przeto jego stopieri
kondensacji jest znacznie mniejszy, niz
materialu wyjsciowego, dzieki czemu skon-
densowany produkt wyjsciowy mozna po
zakorniczeniu woltolizacji z latwoscia od-
dzieli¢ od rozciericzalnika, np. przez desty-
lacje. Jako rozciericzalnikow mozna uzy-
wa¢é takze rozpuszczalnikéw, np. dwuchlo-
roetanu, czterochloroetanu, czterochloro-
benzenu lub aniliny, przy czym po zakori-
czeniu woltolizacji usuwa si¢ je przez de-
stylacje lub przy pomocy rozpuszczalni-
ka. Nastepnie korzystnie jest oddzielaé¢ nie
zmieniony material wyjsciowy od produk-
tu kondensacji przez traktowanie odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem albo przez de-
stylacje.

Jest czesto rzecza korzystng poddawa-
nie materialéw wyjsciowych, przed trakto-
waniem ich za pomoca cichych wyladowan
elektrycznych, wstepnej obrébce w celu
wzbogacenia ich w substancje o duzej cza-
steczce, dzieki czemu beda mogly one da-
waé wyjatkowo cenne produkty woltoli-
zacji.

Jeden ze sposobéw takiej obrobki wstep-



nej polega na destylacji materiatu wyj-
$ciowego, przez co parafiny lub oleje, za-
wierajace parafiny, mozna rozdzieli¢ na
frakcje o réznym ciezarze czasteczkowym.
Destylacje prowadzi sie najlepiej pod cis-
nieniem 10 — 20 mm stupa rteci i w tempe-
raturze 200° — 300°C, najlepiej 260 —
290°C. Korzystng jest rzecza stosowanie
podczas destylacji pary wodnej lub innych
par albo gazéw, np. wodoru, azotu, dwu-
tlenku wegla lub par benzyny, przy czym
uzyskuje si¢ frakcje o mniejszym ciezarze
czasteczkowym, podczas gdy frakcje o
wigkszym cigzarze czasteczkowym pozosta-
ja w kotle destylacyjnym. Mozna w ten
sposob np. rozdzieli¢ parafine o $rednim

cigzarze czasteczkowym 310 na prawie’

rowne czesci parafiny o $rednim ciezarze
czasteczkowym 280 i parafiny o srednim
cigzarze czasteczkowym 353. Z frakcji o
wigkszym cigzarze czasteczkowym mozna
przez woltolizacj¢ wytworzyé produkt,
ktéry po dodaniu go do olejow smarowych
znacznie polepsza ich wlasciwosci.

Inny sposéb przygotowywania materia-
t6w wyjsciowych do woltolizacji polega na
wstepnym uwodornianiu wodorem lub ga-
zami zawierajacymi wodér w wyzszych
temperaturach i najlepiej pod zwigkszonym
ci$nieniem, przez co uzyskuje si¢ produkty
szczegllnie bogate w wodér. W ten sposéb
mozna parafiny lub inne materialy wyjscio-
we o duzej czasteczce, zawierajace mniej
niz 14,5 czesci wodoru na 100 czesci we-
gla, wzbogacié¢ w wodér. Korzystna jest rze-
czg przeprowadzanie uwodorniania w obec-
nosci katalizatoréw, najlepiej zwiazkow
metali, nalezacych do grup 2 — 8 ukladu
okresowego, np. tlenkow lub siarczkéw mie-
dzi, cynku, cyny, wanadu, molibdenu, wol-
framu, chromu, uranu, renu, manganu, ko-
baltu lub niklu. Temperatury stosuje si¢ od
100° do 500°C, najlepiej od 100° do 350°C.
Cisnienia moga sie wahaé w szerokich gra-
nicach, np. poczawszy od 10 atm az do
1000 atm i wyzej. Warunki uwodorniania

dobiera si¢ w taki sposéb, aby uwodornianie
zachodzilo bez rozszczepiania na zwiazki
o mniejszej czasteczce.

Inna obrobka wstepna polega na podda-
waniu materialu wyjsciowego ekstrakcji.
Jako rozpuszczalniki stosuje sie skroplone
gazy weglowodorowe, zwlaszcza ciekly e-
tan lub propan albo ich mieszaniny, a tak-
ze ciekly dwutlenek siarki, fenol, nitroben-
zen, aniling, furfurol, ketony, ketonokwasy
albo mieszaniny cykloheksanu z metano-
lem. Droga ekstrakcji udaje sie rozdzielié
material wyjsciowy na frakcje bogate i u-
bogie w wodér. Frakcje bogate w wodér
po woltolizacji daja produkty o bardzo du-
zej lepkosci, przy czym nie zmieniaja sie w
spos6b niepozadany inne ich wlasciwosci -
(poréwnaj przyktady III i IV).

Mozna réwniez material wyjsciowy pod-
da¢ rafinacji przez traktowanie go srodka-
mi rafinujacymi, np. kwasem siarkowym,
ziemia bielaca, chlorkiem glinu, chlorkiem
cynku, fluorkiem boru, chlorkiem Zzelaza
lub kwasem chromowym. W ten sposéb u-
suwa sie zaréwno skladniki ubogie w wo-
dér, jak i zanieczyszczenia zmniejszajace
nastepnie warto$é olejow woltolizowanych.

Material wyjsciowy mozna réwniez roz-
puszcza¢ w odpowiednich rozpuszczalni-
kach i nastepnie wydziela¢ z roztworu roz-
ne sktadniki oddzielnie. Mozna np. mate-
rial wyjéciowy rozpusci¢ w eterze i wytra-
ci¢ skladniki o duzej czasteczce przez do-
danie acetonu. To wydzielanie uskutecznia
sie przez stopniowe dodawanie srodka wy-
tracajacego. Dobre rozultaty osiaga sie
przez rozpuszczenie w eterze i wytracenie
alkoholem, rozpuszczenie w chloroformie i
wytracenie alkoholem, rozpuszczenie w
chlorowanym etylenie i wytracenie aceto-
nem itd. Stopniowe wydzielanie mozna u-
tatwié przez réwnoczesna zmiang tempera-
tury, np. przez obnizenie temperatury.

Stosujac materialy wyjsciowe, zlozone
calkowicie ze skladnikéw statych, np. pa-
rafiny, wosku montanowego lub innych wos-



kéw, mozna réwniez rozdzielaé je na frak-
cje o roznym punkcie topnienia lub réznym
ciezarze czasteczkowym przez frakcjono-
wana krystalizacje. Mozna réwniez mate-
rial wyjsciowy wytracié z roztworu przez
silne chlodzenie, np. do —40°C, i nast¢pnie
rozdzieli¢ otrzymany osad na poszczegolne
frakcje przez poddanie procesowi pocenia
w temperaturach stopniowo wzrastajacych.
Wyzej wspomniane sposoby rozdzielania
materialu wyjsciowego na frakcje mozna
taczyé ze soba.

Materialy wyjsciowe, zawierajace para-
fine twarda lub inne substancje woskowe
oraz olej weglowodorowy, i bogate w wo-
dor, dobrze jest czestokroé poddaé¢ tagod-
nemu krakowaniu w temperaturach 450° —
550°C. przy czym nalezy uwazaé, aby mo-
zliwie mata ilo$é (ponizej 20%) sktadnikéw
o duzej czasteczce, a zwlaszcza parafiny
lub wosku ulegala rozkladowi na skladniki
nizej wrzace. Korzystng jest rzecza prowa-
dzenie krakowania w obecnosci wodoru,
najlepiej pod cisnieniem np. od 50 do 500
atmosfer i w obecnosci takich katalizatoréw
o dziataniu odwodorniajacym, jak miedZ,
molibden, wanad, wolfram, zelazo, nikiel,
glin lub tytan albo tlenki lub siarczki tych
metali, W razie potrzeby chlodzi si¢ uzy-
skane produkty rozciericzajac je uprzednio
rozpuszczalnikami takimi, jak benzyna,
nafta, ketony, alkohol, chlorowany alkohol
lub mieszaniny tychze, do temperatury
—10°C lub jeszcze nizej, np. —30° do
—40°C. Wydzielone przy tym osady para-
fin o duzej czasteczce oddziela si¢ mecha-
nicznie, np. na wiréwkach lub filtrach. O-
trzymana parafine mozna rozdzielié na
frakcje albo wprost uzyé jej jako produktu
wyjsciowego do woltolizaciji. v

Inny sposéb wstepnego traktowania ma-
terialu wyjsciowego, poddawanego nastep-
nie dzialaniu cichych wytadowat elektrycz-
nych, polega na oddzielaniu cennych sta-
tych parafin z pozostalosci podestylacyij-
nej ropy naftowej lub podobnych produk-

téw przez zmieszanie ich z lekka benzyng,
zwlaszcza z benzyna zawierajaca weglowa-
dory o wiecej niz 5, lecz mniej niz 9 ato-
mach wegla w czasteczce, oziebienie mie-
szaniny do niskich temperatur i odsaczenie
lub odwirowanie, ewentualnie w kilku za-
biegach. Oddzielong parafing mozna na-
stepnie latwo pozbawié¢ zywic lub asfaltow,
np. przez destylacje w prozni.

Jako benzyny lekkie stosuje sie frakcje,
wrzace miedzy 30° — 100°C, uzyskane
przez destylacje np. ropy naftowej lub
przez rozkladowe uwodornianie wegla, ma-
zi, ropy, a takze przez krakowanie smoly
lub ropy naftowej. Nadaja si¢ tu zwlaszcza
lekkie benzyny bogate w wodoér.

Surowa maz parafinowa miesza si¢ np,
z 2 do 8-okrotna iloscia benzyny lekkiej,
chtodzi do niskich temperatur, najlepiej po-
nizej —10°C, np. do —25°C, i wydzielona
przy tym parafing oddziela si¢ przez fil-
trowanie lub odwirowywanie. Korzystng
jest rzecza przeprowadzanie chlodzenia i
oddzielania w kilku zabiegach, np. raz w
temperaturze 0°C i drugi raz w temperatu-
rze —25°C. Parafine, otrzymana w ten
spos6b, poddaje si¢ destylacji w prézni do
temperatury 400°C w celu usuniecia zywic
i asfaltow.

Parafina, uzyskana wedlug powyzszego
sposobu i poddana woltolizacji, daje pro-
dukt, ktéry znacznie obniza punkt krzep-
nigcia olejéw smarowych.

W wielu przypadkach korzystng jest
rzecza prowadzenie woltolizacji tak dlugo,
az lepkosé wytworzonego produktu w tem-
peraturze 99°C wzrosnie do 10° Englera
lub jeszcze wyzej, np. od 15° do 50° En-
glera.

Jak juz wspomniano, stwierdzono réw-
niez, ze produkty, wytworzone przez wol-
tolizacje, mozna czesto ulepszyé poddajac
je przerdbce majacej zwlaszcza na celu u-
sunigcie niepozadanych skladnikéw, kiére
przewaznie si¢ w nich znajdujg. Czesto za-
wierajg one mniej lub wiecej takich weglo-



wodoréw parafinowych, ktére znajduja sie
w zwyklej twardej lub migkkiej parafinie
lub substancjach o duzej czasteczce. Pro-
bowano przeto ulepszyé surowe produkty
woltolizacji przez usuwanie z nich takich
weglowodoréw parafinowych, np. przez
wymrazanie. Stwierdzono jednakze, ze cho-
ciaz takie wymrazanie lub podobna czyn-
nos¢ prowadzi do znacznego polepszenia
surowych produktéw woltolizacji, jednak
nie usuwa w ten sposéb wszystkich wad.
Dalsze badania wykazaly, ze podczas-wol-
tolizacji tworzy sie stosunkowo duza ilosé
produktéw o charakterze oleju sredniego,
ktére pogarszaja znacznie wlasciwosci
produktéw woltolizacji. Z tego tez powodu
okazalo sie rzecza konieczna usunigcie nie
tylko weglowodoréw parafinowych, lecz
takze olejow s$rednich.

Obecno$é powyzszych substancji w pro-
duktach woltolizacji pogarsza znacznie ich
jakosé. Obnizajg one znacznie punkt zaplo-
nu, punkt krzepniecia, lepkosé i wlasciwo-
$ci smarowe produktow woltolizacji. Jezeli
jednak z produktéw woltolizacji usunie- si¢
powyzsze substancje, wowczas otrzymuje
si¢ produkty o doskonalych wtasciwosciach.
Wspomniana przerébka dodatkowa jest
zwlaszcza korzystna w przypadkach, gdy
produkty woltolizacji stosuje si¢ do pole-
pszenia innych olejéw smarowych, ponie-
waz wynik, osiagniety przez dodanie pew-
nej ilosci takiego produktu woltolizacji,
jest znacznie lepszy od wyniku, jaki uzy-
skuje si¢ przez dodanie takiej samej ilosci
produktu woltolizacji, ktéry jednak nie zo-
stal poddany wspomnianej wyzej przeréb-
ce dodatkowej. Jednym ze sposobéw prze-
robki wstepnej jest destylacja produktu su-
rowego. Przeprowadza si¢ ja najlepiej pod
zmniejszonym ci$nieniem i najkorzystniej
z para wodna lub gazami. Aby nie usuwaé
cennych skladnikéw surowego produktu
woltolizacji, nie nalezy przekraczaé zwykle
przy destylacji temperatury 280°C.

Jesli destylacje przeprowadza sie z pa-

ra wodna, wodorem, azotem, dwutlenkiem
wegla, parami benzyny lub gazami, ucho-
dzacymi przy rozkladowym uwodornianiu,
lub z gazami koksowniczymi, wéwczas moz-
na obnizyé¢ temperature destylacji o 20° —
30°C. Podczas destylacji usuwane sa szkod-
liwe skladniki, ulepszone za§ produkty
woltolizacji pozostaja w kotle. Destylacje
dobrze jest przeprowadzaé w obecnosci
srodkéw absorpcyjnych, np. ziemi bielace;j.
Srodki absorpcyjne usuwa si¢ z pozostalos-
ci podestylacyjnej np. przez rozciericzenie
jej rozpuszczalnikiem, np. benzyna, nafta
albo eterem, i nastepne filtrowanie lub od-
wirowanie. Oleje woltolizowane uwalnia sig
od rozpuszczalnika przez destylacje lub
wytracenie przy pomocy odpowiednich od-
czynnikéw, np. acetonu lub alkoholu — je-
§li rozpuszczalnikiem byl eter (poréwnaj
przyklad V).

Szkodliwe skladniki, obecne w suro-
wych produktach woltolizacji, mozna réw-
niez usuwaé przez ekstrakcje stosujac z
korzyscia w temperaturze zwyklej jako
srodki ekstrakcyjne gazy weglowodorowe,
skroplone przez chlodzenie lub pod cisnie-
niem. W tym celu miesza si¢ produkt wol-
tolizacji z 4 do 6-okrotna iloscia skroplo-
nych weglowodoréw, np. metanu, etanu,
propanu, butanu, etylenu, propylenu lub
mieszaniny tych weglowodoréow. Korzystna

jest rzecza stosowanie propanu lub etanu .

albo mieszaniny propanu i etanu. Ekstrak-
cje przeprowadza si¢ w naczyniu wytrzy-
malym na wysokie ci$nienie. Skladniki o
malej czasteczce, obecne w produkcie wol-
tolizacji, zostaja rozpuszczone, podczas
gdy cenne skladniki nie rozpuszczaja sie.
Tworza sie dwie warstwy, ktore si¢ roz-
dziela. Przez stopniowe obnizanie tempera-
tury roztworu mozna kolejno wydzielaé z
niego produkty o réznych ciezarach cza-
steczkowych. e

Mozna réwniez rozciericzaé surowe pro-
dukty woltolizacji weglowodorami o malej
czasteczce takimi, jak gazolina, nafta lub



chlorowcowe pochodne weglowodoréw, np.
tréjchloroetan, a nastepnie przez oziebienie
mieszaniny spowodowaé wydzielenie sie
niepozadanych skladnikéw, zwlaszcza pa-
rafiny. W tym przypadku rozciericza sie
produkt woltolizacji jednym z wymie-
nionych rozpuszczalnikéw i roztwér chto-
dzi do temperatury od —8°C do —30°C,
przez co wytraca si¢ parafing, ktora sig
nastepnie odfiltrowuje lub odwirowu-
je. Roztwér, zawierajacy cenne skladni-
ki produktu woltolizacji, jak réwniez
jego skladniki nisko wrzace, uwalnia sie
przez destylacje od rozciericzalnika i
od wspomnianych sktadnikéw nisko wrza-
cych. Parafina wydzielona z produktu wol-
tolizacji moze byé ponownie uzyta do wol-
tolizacji. Jezeli chlodzenie przeprowadza
sie w kilku zabiegach, to uzyskuje si¢ kilka
frakcji parafiny.

Surowy produkt woltolizacji mozna réw-
niez rozpusci¢ w rozpuszezalniku, np. w e-
terze lub nafcie, nastepnie dodaé acetonu,
przez co cenne skladniki zostaja wytrgcone
z roztworu. Acetonu mozna dodawaé w kil-
ku porcjach, dzieki czemu uzyskuje sie cen-
ne produkty woltolizacji w kilku frakcjach
o roznej lepkosci. Frakcje o wigkszej lepko-
§ci stosuje si¢ do polepszenia olejé6w sma-
rowych, podczas gdy frakcje o malej lep-
kosci uzywa si¢ wprost jako smaru.
Wspomniane wytracanie mozna przeprowa-
dzaé jednoczesnie ze stopniowym obniza-
‘niem temperatury roztworu. W ten sposéb
po wytraceniu cennych skladnikéw z roz-
tworu surowych produktéw woltolizacji
mozna réwniez wytraci¢é w dwéch lub wigk-
szej liczbie frakcji parafine zawarta w roz-
tworze, podczas gdy nisko wrzace sklad-
niki, wytworzone podczas woltolizacji, po-
zostaja rozpuszczone w rozpuszczalniku.
Produkt woltolizacji mozna rozpuscié row-
niez w innych rozpuszczalnikach i wytra-
ca¢ innymi Srodkami, na przyklad mozna
produkt woltolizacji rozpusci¢ w eterze i
wytraci¢ alkoholem albo rozpuscié¢ w tréj-

chloroetanie i wytracié acetonem (poréw-
naj przyklad VI).

Polepszenie surowego oleju woltolizo-
wanego mozna réwniez osiagnaé przez uwo-
dornienie. W tym celu wspomniany produkt
traktuje si¢ w temperaturach 100° —
450°C wodorem, najlepiej pod ci$nieniem
od 20 do 1000 atm w obecnosci katalizato-
ra, najlepiej tlenku lub siarczku metalu
5 — 6 grupy uktadu okresowego albo niklu
lub kobaltu. Uwodornianie mozna przepro-
wadzaé w obecnosci rozciericzalnika, np.
ciezkiego oleju lub nafty, zawierajacych
ponad 15 czesci wodoru na 100 czesci we-
gla i wolnych od asfaltu. Czas trwania u-
wodorniania dobiera si¢ tak, aby nie wy-
wolaé rozszczepienia si¢ produktéw wolto-
lizacji na produkty o malej czasteczce.
Uwodornianie poprawia liczbe jodowa pro-
duktu woltolizacji. Uwodorniony produkt
mozna réwniez poddaé destylacji lub oczys-
cié go przez rozpuszczenie w rozpuszczalni-
ku i nastepne wytracenie (poréwnaj przy-
ktad VII).

W celu usuniecia skladnikow o charak-

térze oleju sredniego oraz weglowodorow

parafinowych mozna polaczyé kilka wyzej
wspomnianych sposobéw rafinacji, np. su-
rowy produkt woltolizacji wpierw poddaje
sie¢ destylacji, a nastepnie z pozostalosci
usuwa si¢ parafine przez ekstrakcje albo w

inny sposéb. Surowy produkt woltolizacji

mozna réwniez poddaé wpierw destylacji, a
pozostalosé poddaé. chlodzeniu po dodaniu
rozpuszczalnika. Pozostalo§é mozna row-
niez rozpusci¢ i nastgpnie wytracié, ewen-

‘tualnie stopniowo, oczyszczony smar przy

pomocy s§rodkéw wytracajacych. Inny spo-
s6b polega na tym, ze surowy produkt naj-
pierw uwodornia sig, a nastepnie poddaje
chtodzeniu, albo wpierw si¢ rozpuszcza, a
nastepnie wytraca odczynnikiem i oczy-
szcza uzyskany osad przez rozpuszczenie
go w rozpuszczalniku i nastepnie oziebienie
roztworu.

Produkty uzyskane przy wyzej wspom-



nianych procesach oczyszczania mozna na-
stepnie traktowaé srodkami absorpcyjnymi,
np. ziemia z Florydy. Srodki te moga byé¢
réwniez obecne podczas destylacji surowe-
go produktu woltolizacji. Mozna dodawaé
ich przed destylacjg i nastepnie pozosta-
tosé podestylacyjna uwalniaé od nich przez
dodanie rozpuszczalnika i nastepne odsa-
czenie oraz odwirowanie. -

Wplyw parafiny zawartej w surowych
produktach woltolizacji mozna réwniez usu-
naé przez dodanie srodkéw, obnizajgcych
punkt krzepniecia olejéw, np. przez doda-
nie produktéw kondensacji chlorowcowa-
nych parafin z naftalenem w obecnosci
chlorku glinu. Korzystna jest rzecza jednak
poddawanie produktu surowego wpierw de-
stylacji w celu usunigcia olejow srednich.
Srodkéw obnizajacych punkt krzepniecia
olejow dodaje sie w ilosci 05% —2%.
Wspomnianych produktéw kondensacji
mozna réwniez dodawaé w ilosciach od 5%
do 20% lub wiecej do materialu wyjsciowe-
go przed woltolizacija.

W celu wytworzenia specjalnie korzyst-
nego produktu woltolizacji, stuzacego do
polepszania olejéw smarowych, poddaje si¢
wyzej wspomniane produkty kondensacji
procesowi woltolizacji przed dodawaniem
produktéw woltolizacji do olejow weglowo-
dorowych albo tez produkty woltolizacji
kondensuje si¢ w obecnosci katalizatorow,
np. chlorku glinu lub podobnych srodkow
kondensujacych. Jesli np. taki produkt
kondensacji o lepkosci 25° — 30° Englera w
temperaturze 99°C podda si¢ woltolizacji
tak, iz lepkosé produktu koricowego wynosi
100° Englera w temperaturze 99°C, to
zwigksza si¢ przez to o 30% jego zdolnose
obnizania punktu krzepnigcia olejow.

Wiasciwosci produktow woltolizacji za-
leza nie tylko od skladu materialu wyjscio-
wego i nastepnej obrébki, lecz réwniez i od
warunkéw samego procesu woltolizacji
Woltolizacje mozna przeprowadzaé w obec-
nosci gazéw, np, wodoru, azotu, tlenku .we-

gla, mieszaniny chlorowcéw z wodorem,
chlorowcéw, dwutlenku wegla, gazé6w ucho-
dzacych przy rozkladowym uwodornianiu,
gazéw koksowniczych, par benzyny i gazu
ziemnego. Mozna tez stosowa¢ katalizatory,
np. sproszkowane metale, molibden, wol-
fram, wanad lub miedZ; tlenki metali,
zwlaszcza tlenki wyzej wspomnianych me-
tali, albo organiczne zwiazki chlorowcowe,
np. chlorowcowe pochodne metanu, etanu,
benzenu, toluenu, albo tez sproszkowany
wegiel lub srodki absorpcyjne, np. ziemig
z Florydy lub aktywny kwas krzemowy
(zel krzemowy). Jakosé wytworzonych
produktéw zalezy réwniez od czestotliwosci
pradu zmiennego i czasu jego dziatania.
Czestotliwosé ta waha sie w granicach od
50 do 50.000 lub wickszej liczby okreséw na
sekunde. Okres czasu woltolizacji zalezy
wigc nie tylko od stopnia kondensacji lub
polimeryzacji, jaki ma byé osiagnigty, lecz
réwniez i od czestotliwosci uzytego pradu.
Do osiagniecia tego samego stopnia kon-
densacji lub polimeryzacji potrzebny jest
okres czasu tym mniejszy, im wigksza jest
czestotliwosé pradu, np. jesli pracuje sie
przy tym samym napieciu i podnosi czesto-
tliwosé 10-ciokrotnie w stosunku do warto-
Sci pierwotnej, to skraca sie czas potrzebny
do przeprowadzenia reakcji do !/,, pier-
wotnej wartosci. Jakosé produktéw wolto-
lizacji zalezy réwniez od stosowanego na-
piecia pradu. Najlepsze wyniki woltolizacji
otrzymuje sie przy zastosowaniu rurek ozo-
nizacyjnych Siemensa przy napieciu 7.000
do 8.000 woltéw i cisnieniu 1 — 10 mm stu-
pa rteci. W przypadku urzadzen duzych
stosuje sie napiecie 4.000 — 5.000 woltéw

lub wyzsze i cisnienie 5 — 10 cm stupa
rteci.
Produkty, wytwarzane sposobem we-

dtug wynalazku niniejszego, albo same sa
cennymi olejami smarowymi lub smarami,
albo tez moga by¢ uzywane z korzyscia jako
dodatki w celu obnizania punktu krzepnie-
cia lub tez poprawiania krzywej zaleznosci



lepkosci od temperatury innych olejéw sma-
rowych.

~ Jak wspomniano wyzej, specjalny ro-
dzaj produktéw, nadajacych sie¢ do polep-
szania innych smaréw, otrzymuje si¢ w po-
staci produktéow oleistych o duzej lepkosci
przez przeprowadzanie woltolizacji w obec-
nosci katalizatorow kondensujacych.

Jako katalizatory kondensujace mozna
stosowaé chlorek glinu, fluorek boru i chlo-
rek cynku, w ilosci np. od 10 do 20% lub
wickszej. Temperature reakcji utrzymuje
si¢ (najlepiej) w granicach od 20° do 200°C,
przy czym produkt olejowy otrzymuje si¢ z
wydajnoscia, ktéra jest tym wigksza, im
wyzsza jest temperatura. Oprocz kataliza-
toréw kondensujacych dobrze jest dodawaé
do mieszaniny poddawanej woltolizacji
10 — 50% weglowodorow pierscieniowych,
zwlaszcza naftalenu. Z mala wydajnoscia
otrzymuje si¢ podobne produkty przepro-
wadzajac woltolizacje bez srodkéw konden-
sujacych w temperaturach 200° — 300°C.
Tak otrzymane produkty mozna réwniez
stosowaé do polepszania barwy olejéw sma-
rowych. Wlasciwosci produktéw: otrzymy-
wanych sposobem wedlug wynalazku waha-
ja sie na ogol w nastepujacych granicach:
wskaznik lepkosci wynosi 120 — 150, zwla-
szcza 130 — 150, a w pewnych przypadkach
140 — 150; lepkosé¢ w temperaturze 99°C
wynosi 3° — 150° Englera lub jeszcze wieg-
cej, przewaznie 9 — 80° a najczesciej
12° — 60°; cigzar czasteczkowy, oznaczany
w benzenie, wynosi 500 — 10.000, przewaz-
nie 600 —- 5.000, a najczesciej 800 — 2.500;
ciezar wlasciwy wynosi okoto 0,86; wodoru
zawieraja produkty te 16 — 16,3 czesci na
100 czesci wegla; liczba Conradsona wynosi
0,6 — 0,05, przewaznie 0,4 — 0,1; punkt
zaptonu wynosi 280° — 330°C (w kazdym
razie powyzej 300°C, jesli lepkosé w tem-
peraturze 99°C wynosi wiecej, niz 5° En-
glera); liczba smolowa wynosi 0,4, a barwe
posiadaja one od jasnozéttej do ciemnozét-
tei. :

Na przyklad produkt woltolizacji, sto-
sowany wprost jako olej cylindrowy, posia-
da ciezar czasteczkowy 800 — 1.000, lep-
kosé¢ w temperaturze 99°C 5° — 10° En-
glera, wskaznik lepkosci 130 — 150, licz-
be Conradsona 0,4 — 0,6 i zawiera 16,4
czesci wodoru na 100 czesci wegla.

Produkt woltolizacji, stosowany jako
dodatek do olejow smarowych, posiada
zwykle ciezar czasteczkowy 900 — 2.000 lub
wickszy, a lepkosé w temperaturze 99°C
12° — 80° Englera. Jako dodatek do
olejow smarowych mozna tez stosowaé pro-
dukty o mniejszej lepkosci, np. 4° — 10°
Englera w temperaturze 99°C. Ilo§é pro-
duktu woltolizacji, dodawanego do oleju
smarowego, zalezy od wlasciwosci tego pro-
duktu i od wskaznika lepkosci, jaki chce sig
nadaé olejowi smarowemu.

Surowe produkty woltolizacji, pozba-
wione tylko nisko wrzacych skladnikow
wytworzonych podczas woltolizacji, maja
konsystencje tluszczu. Jesli przez woltoli-
zacje wytwarza sie wprost smary, prowadzi
si¢ proces tak dlugo, az lepko$é produktu
w temperaturze 99°C wyniesie 30° — 80°
Englera lub wigcej. Uzyskany produkt po-
siada wtedy punkt krzepnigcia 30° — 35°C.
Powyzszy produkt moze byé réwniez mie-
szany z innymi smarami.

Na ogét juz niewielkie dodatki produk-
tow woltolizacji do olejéw smarowych obni-
zaja do$§é znacznie ich punkt krzepnigcia,
natomiast zmiana przebiegu krzywej zalez-
nosci lepkosci od temperatury, t. j. wskaz-
nika lepkosci, wymaga stosunkowo duzego
dodatku produktéw woltolizacii.

Stwierdzono, . ze produkty wyiworzone
wyzej opisanym sposobem posiadaja dosko-
nale wlasciwosci, jako dodatki do smaréw,
gdyz znacznie obnizaja ich punkt krzepnie-
cia.

" Dodanie np. 0,5 — 10%, najlepiej od 0,1
do 3% produktu woltolizacji, obniza punkt
krzepniecia oleju smarowego o 10° — 40°C
(poréwnaj przyklady VIII i IX).



Ppnwe stwicrdrono, Ze oleje smarowe,
ktére nic rawieraja wcale dub rawieraja
tylko niezaacrne floéci parafiry i wykazuja
nickorzystny przebieg zaletmoici lepkosci
od temperatury, np. oleje smarowe z rop
astaltowych lub mattenowych, moina uszla-
chetni¢ dodajac do nich parafiwv iub po-
debnych substancji w oeln poprawienia
krzywej ,lepkosé — temperatura’’, a pebcz
tego pewnej Tlosci produladw woltolizacji
— w celu obnitenia punktu Lkrzepaiecia,
podwyiszomego przez dodanie -parafiny.
Rownied oleje, zawierajace pierwotnie
zoacene ‘ilesci parafiny, ktéra nastepaie
usuniche, lecz ktdre jeszcoe zawieraja pa-
rafine w ikodci ap. 5% lub wiecej, mozna po
dodanin produkta woltelizacii stosowaé ja-
ko smary. Réwmiei w tym przypadku o-
trzymuje si¢ korrysing pozioma krzywa
zaleinosdi lephkosci oleju od temperatury i
‘wiski punkt krzepniecia.

Produkty, obtrzymane prrez wolinlizacie
mieszanin parafin o duiym cigtarze crza-
stecakowym lub ich pochednych z twarshysi
lub: miekkimi parafinami abbo elejami bo-
gatymi w wodér, s3a poza iym jako takie
dobrymi smarami stalymi, przy czym mie
potrzeba wydziela¢ z mich miée prremienio-
nych adbe czesciowo mmwﬂh skiad-
nikéw.

Prodikty takie, wstezymane w powyiej
opisany sposéb, @ lepkaesci penad 12° ¥n-
glera 'w tempermimrze 99°C, =3 zwdasacza
cenne dzieki tenss, ‘ke przez dodanie matych
itch #esci do olejéw smarowych peprawia
si¢ zmacrwie stedoskonats krzyws .mleano-
§ci lepkosci od temperatury.

W velu otrzymania wspommianyoh pro-
duletow woltoliznoyi xakieg ten proeprowa-
dra sie w fazie cidklej w powwizi opisany
lanie wyladowani elektrycznych trwalo
przex okres czausu wystarcrajacy do nada-
Engllera w ‘temperatame '99°C. Jak wywika
z powyzszege, czas Jdzimbania radety od wiy-

tej energii elektrycznei. Na preykiad w ra-
zie zastosowania napiecia 7.000 woltow i
czestotliwosei 1.000 okreséw ma sekunde
czas dzialania wynosi 30 — 50 godzin.
Korzystng rzeczy jest stosowamie pro-
duktéw polimeryzacji o lepkosci rnaczanie
wiekszej, niz 12° Englera w temperaturze
99°C; =ap. produkty o lepkoéci 20° — 60°
Englera w temperaturze 99°C aadaja sie
doskonale de tego celu. ~
Jako dodatek wystarczaija ilofci od 0,1

 do 10%, a najlepiej 0,1 do 5%.

Zaletg sposobu weding wymalazku ai-
niejszego stanowi, Ze polepszenie krzywej
zaleznoéci lepkosci od temperatury dewol-
nego oleju smacowego, zwlaszcza wykazu-
jacego stroma krrywa zaletnodci lepkobci
od temperatury, jest bardzo zrnaczae nawet
przy dodaniu aieznacznych ilosci produk-
téw kondensacii o duzej lepkosci. Przy du-
zyoh dodatleach nastepuje tylko jus sie-
mmaczne polepszenie jakosci produktu.

Powyisze producty o duzej lepkesci
moéwa rowniez otrzymywaé z produktu
woltolizacii e madej lepkosci proez rozpu-
szczenie tego ‘produktu w rozpaszczalniky i
nastepmie wytracenie z noztweru skiadai-
kéw o wigkszej lepkosci. Produkty waltoki-
zachi .0 duzej lepkoéici moina mieszaé w «do-
wolnym stoeunktt  z olejamd mineralnymi,
smola -atbe z ¢rakcjami tychie -albo tez z
produktami AArzymanymii proez rozkladowe
uwodoraienie materialow takich, jak we-
giel, smola fub ropa maftowa, albo réwniez
z alroholami lub estrami, zwlaszcra © duiej
czasteczce. Rownie cenme produkty obrzy-
nwje si¢ przez ‘zavieszanie produkitéw wel-
tolizacii .0 bardzo duiej lepkosci, mp. 30° —
180° Englera w temperaturse 99%C, z -pro-
duktami o mniejszej lopkosci, strzymany-
mi przez woltolizacte parafing dub Jleju
weglowodorowegn bogateio w wedér athe
kwastw Husaczowych lub estréw. Powy:-
szych mieszanin :dodaje sig do ulepszamrych
olejow mv takich ilesciach, aby produkt o
wiegkszej lepkosci, majacy lepkosé ponad



12° Englera w temperaturze 99°C, stanowil
0,1 — 10% wspomnianego oleju. Na przy-
klad bardzo lepki produkt woltolizacji mie-
sza si¢ z olejem smarowym o dobrym
wskazniku lepkosci w stosunku 1 : 2, 1 ¢ 3,
1:41ub 1 : 6, po czym mieszaniny te stosu-
je si¢ jako $rodki obnizajace punkt krzep-
niecia lub tez poprawiajace wskaznik lep-
kosci, przy czym ilo§é mieszaniny dodawa-
nej do smaru zalezy od zawartosci produk-
tu woltolizacji w tejZze mieszaninie (po-
réwnej przyklady X — XII).

Produkty woltolizacji, otrzymywane w
spos6b powyzej opisany, mozna stosowaé
wtedy, gdy oddziela si¢ paratfing od pro-
duktéw weglowodorowych, np. ropy nafto-
wej, smoly, produktéw, uzyskanych przez
ekstrakcje wegla lub smoty albo przez roz-
kladowe uwodornienie materialow takich
jak wegiel, smota lub ropa naftowa. W tych
przypadkach napotyka sie czesto trudnosci
przy mechanicznym oddzielaniu wytraco-
nych tkladnikéw, poniewaz osady stanowia
mase mazista, od ktérej stale czesci od-
dzielajg si¢ z trudem. Przez dodawanie
malych ilosci produktéw woltolizacji, otrzy-
manych sposobem wyzej podanym, mozna
stale czesci oddzielié z tatwoscig od oleju
(poréwnaj przyklad XIII).

Réwniez oleje stosowane do wytwarza-
nia powlok ochronnych i do impregnaciji,
np. drewna, polepsza si¢ przez dodanie pro-
duktu woltolizacji. Do tego celu stosuje sie
zwlaszcza oleje smolowe, zawierajgce para-
fine, albo produkty ekstrakcji smoty, zwla-
szcza produkty otrzymane przez traktowa-
nie smoly rozpuszczalnikami takimi, jak al-
kohol.

Dodanie produktu woltolizacji dziala
korzystnie nie tylko przy dodawaniu do
smaré6w o wysokim punkcie krzepnigcia
wskutek obecnosci parafiny, lecz rowniez
w przypadku mieszanin weglowodorowych
zawierajacych krystalizujace, rozpuszczal-
ne w oleju weglowodory cykliczne.

I w tym przypadku uzyskuje si¢ dobra

plynno$é oleju nawet w niskich temperatu-
rach. Jako oleje wyj$ciowe mozna wymie-
ni¢ np. oleje smolowe lub ich frakcje, zwla-
szcza oleje ze smoly wegla kamiennego za-
wierajace naftalen, antracen i'karbazol,
krystalizujace w niskich temperaturach,
wskutek czego uzywanie ich w niskich tem-
peraturach jest uciazliwe. Stwierdzono réw-
niez, ze powyzej opisane produkty oleiste o
duzej lepkosci polepszaja kolor olejow sma-
rowych. Ponadto inne wlasciwosci oleju
smarowego, np. punkt krzepniecia albo lep-
kos$é, rowniez poprawia si¢ przez wprowa-
dzenie tego dodatku. Dodanie kilku dziesia-
tych procentu wystarczy, aby niefluoryzu-
jacemu olejowi smarowemu nadaé zdolnosé
silnej fluorescencji pozadanej w produk-
tach handlowych. Oczywiscie, mozna na za-
danie dodawaé¢ wigksze ilosci produktow
woltolizaciji.

Dodawanie produktu woltolizacji jest
korzystne réwniez w przypadku smaréw
statych, np. smaréw, stosowanych do kot
ze¢batych i podobnych; smary te w pewnych
przypadkach stajq sie twarde i sztywne w
stosunkowo niskich temperaturach. Stwier-
dzono, ze sprezystos$é i ruchliwosé takich
smaré6w w niskich temperaturach znacznie
powigksza si¢, jesli doda sie do nich pro-
duktéw woltolizaciji.

Zwykle dodaje si¢ produktu woltolizacji
do smaru statego w ilosci 05 — 5%, lecz
mozna dodawaé réwniez ilosci wigksze, np.
10% lub 20% albo jeszcze wicksze. W
przypadku smaréw stalych wystarczy mniej
niz 2%, np. 1%. |

Produktéw woltolizacji mozna dodawaé
do powyzszych smaréw réwniez w miesza-
ninie z mydlami, np. oleinianem lub steary-
nianem olowiu, sodu lub amonu, albo z in-
nymi substarncjami takimi, jak produkty
kondensacji kwaséw organicznych o duzej
czasteczce lub utlenione destylaty olejow o
wysokim punkcie wrzenia.

Smary stale, otrzymane w ten sposéb, w
temperaturach niskich sa bardziej ruchliwe,
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posiadaja mniejsze tarcie, lepiej smarujg i
lepiej mozna je pompowaé, przy czym
ulatwiaja one lepsze przyleganie kot zeba-
tych, niz smar pierwotny. Przy uzyciu sma-
réw polepszonych sposobem wedtug wyna-
lazku osigga sie mniejsze zuzycie kot zeba-
tych i temperatura ostony két zebatych nie
wzrasta zbyt wysoko (poréwnaj przyklad
XI1V).

Produkty woltolizacji - dzialaja bardzo
skutecznie réwniez w razie dodania ich
do smaréw w polaczeniu z innymi $rodka-
mi. Stwierdzono np., ze oleje zawierajace
twarda lub migkka parafine, zwlaszcza sma-
ry stale, zostaja znacznie ulepszone przez
dodanie malych ilosci weglowodoréw o du-
Zej czasteczce, ktére nawet w malych ilo-
§ciach zwiekszaja lepkosé, oraz takich pro-
duktéw woltolizacji, ktére obnizaja punkt
krzepnigcia. Stwierdzono, ze s$rodki, dzia-
lajace w réznych kierunkach, nie szkodza
sobie wzajemnie i w wickszos$ci przypadkéow
znacznie poprawiaja punkt krzepniecia, na
ktéry nie wplywa wcale albo wptywa tylko
nieznacznie $rodek zwigkszajacy lepkos¢, a
ponadto poprawiaja znacznie wskaznik lep-
kosci. ‘

Jako oleje zawierajace parafing mozna
przytoczyé takie, ktore posiadaja wysoki
punkt zaplonu, np. olej ze srodkowej Ame-
ryki Pélnocnej, olej pensylwarnski, oleje
smarowe zawierajace jeszcze twarda lub
migkka parafine i otrzymane przez rozkla-
dowe uwodornianie, albo oleje zawierajace
‘parafing i traktowane weglowodorami
skroplonymi, ktére w temperaturze pokojo-
wej sa gazami, fenolami, dwutlenkiem siar-
ki albo innymi rozpuszczalnikami lub $rod-
kami ekstrakcyjnymi.

W celu zwigkszenia lepkosci i poprawie-
nia krzywej zaleznosci lepkosci od tempe-
ratury dodaje sie do powyzszych olejéw
weglowodorow o duzym ciezarze czastecz-
kowym, np. powyzej 1000, a nawet z ko-
rzy$cia powyzej 2.000; powyzsze weglowo-
dory wywieraja korzystny wplyw nawet

przy uzyciu ich w malych ilosciach. Srodka-
mi nadajacymi si¢ do tego celu sa np.: uwo-
dorniony kauczuk lub uwodornione pro-
dukty polimeryzacji dwuolefin, zwlaszcza
butadienu, cyklokauczuku; uwodornione zy-
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 olefinéw, np. izobutylenu, najlepiej
takie, ktére otrzymuje si¢ w temperaturach
niskich, ewentualnie w obecnosci lotnych
zwiazkéw chlorowcowych. Powyzszych
substancji dodaje sie do oleju w ilosci 0,5
— 10%, a najlepiej 1 —5%.

Zgodnie z cecha znamienna sposobu we-
dlug wynalazku do polepszanych olejéw
dodaje sie rowniez nieznaczne ilosci np. 0,5
do 10% produktu woltolizacji, ktéry powo-
duje obnizenie punktu krzepniecia, najlepiej
takiego, ktory wytwarza sig¢ przez woltoli-
zacje twardej lub miekkiej parafiny (np.
gaczu) lub parafiny o ciezarze czasteczko-
wym wiekszym od 330 albo tez kwasow o
duzym ciezarze czasteczkowym, najlepiej
w obecnosci weglowodoréw cyklicznych.

W ten sposéb otrzymuje si¢ olej o nis-
kim punkcie krzepnigcia i o wskazniku lep-
kosci powyzej 100. Oleje smarowe, trakto-
wane sposobem wedlug wynalazku niniej-
szego, dzieki ich poziomej krzywej zalezno-
$ci lepkosci od temperatury i ich ruchliwo-
$ci w niskiej temperaturze mozna stosowac
w lecie i zimie.

Produkt woltolizacji daje rowniez duze
korzysci przy zastosowaniu go jako dodat-
ku do innych mieszanin weglowodorowych,
niz oleje smarowe, np. do benzyn, oleju ga-
zowego, nafty i parafiny. Korzysci stosowa-
nia go do weglowodoréw cieklych polegaja
na zwigkszeniu lepkosci, a ponadto zapew-
niaja mniejsze zuzycie ich jako paliwa. Po-
nadto jesli doda sie produktu woltolizacji
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do paliwa silnikowego, nastepuje stale sma-
rowanie zaworéw w przestrzeni spalania
silnika i pierscienie tloka przylegaja szczel-
nie do cylindra. W razie dodania do para-
finy zwigksza sie lepko$é placka parafino-
wego, ktory po ochlodzeniu nie peka i nie
tworzy rys.

Powyzszych produktéw dodaje si¢ w
ilosci od 0,5 do 10%, najlepiej od 0,5 do
5%.

Produkty woltolizacji mozna rowniez
stosowaé do specjalnych celéw, np. do sil-
nikéw samolotowych, samochodowych, kto-
re wymagaja olejéw smarowych o wskaz-
niku lepkosci ponad 120 i temperaturze za-
ptonu powyzej 230°C, liczbie Conradsona
mniejszej od 1, lepkosci w temperaturze
99°C — 2° — 3° Englera, a w pewnych
przypadkach o punkcie krzepniecia ponizej
—10°C. Przygotowywanie takich olejow
smarowych sposobami znanymi jest ucigz-
liwe i kosztowne.

Stwierdzono, ze oleje smarowe o powyz-
szych wlasciwosciach otrzymuje si¢ w spo-
s6b stosunkowo prosty dodajac do olejow
smarowych, otrzymanych przez rozklado-
we uwodornienie parafinowych olejéw mi-
neralnych lub ich frakcji, wysoko wrza-
cych produktéw kondensacji otrzymywa-
nych przez woltolizacje twardej lub migk-
kiej parafiny,

Do takich olejow, otrzymanych przez
uwodornienie rozkladowe, naleza np. pro-
dukty rozktadowego uwodornienia oleju
pensylwarnskiego, a w razie potrzeby réw-
niez i oleju ze srodkowej Ameryki Péinoc-
nej, a zwlaszcza ich frakcje stanowiace o-
leje smarowe. Na przyklad frakcje oleju
smarowego o wskazniku lepkosci 80 — 110
(zwlaszcza 100 — 110) i lepkosci w tempe-
raturze 99°C — 2° — 8° Englera (zwlasz-
cza 2,5° — 6° Englera w temperaturze
99°C), liczbie Conradsona ponad 0,5, najle-
piej ponad 1, i punkcie zaptonu 200° —
320°C, najlepiej 230° — 290°C, poddaje si¢
uwodornianiu rozkltadowemu. W ten sposéb

uzyskuje si¢ olej smarowy o Iepkosci 2° —
3° Eneglera w temperaturze 99°C, o wskaz-
niku lepkosci 100 — 120, liczbie Conrad-
sona 0,05 — 0,5 i punkcie zaplonu 200° —
300°C, zwlaszcza 220° — 300°C. Do takie-
go oleju smarowego dodaje si¢ produktu
woltolizacji w ilosci 2 — 30% wagowych,
zwlaszcza 5 — 15%, jesli produkt posiada
lepkosé 6° — 100° Englera w temperaturze
99°C, zwlaszcza 10° — 60° Englera w tem-
peraturze 99°C, wskaznik lepkosci 125 —
150, zwlaszcza 130 — 140, punkt zaplonu
280°C lub wyzszy, zwlaszcza 280° — 320°C
i liczbie Conradsona 0,3 — 0,1, zwlaszcza
0,3 — 0,2. '

Powyzsze produkty mozna stosowaé z

produktami uwodorniania kauczuku lub
produktami polimeryzacji dwuolefin ta-
kich, jak butadien lub cyklokauczuk albo

zywice wolne od tlenu lub produkty poli-
meryzacji olefin, np. izobutylen. Produkty
woltolizacji razem z parafing zawarta w
produkcie surowvm lub po jej usunieciu
stosuje sie jako domieszke do olejéw bia-
tych dowolnej lepkosci, np. do parafiny
ciektej do celéw farmaceutycznych lub ko-
smetycznych. W tym przypadku mozna
mieszaé wspomniany produkt z malymi
ilosciami wody lub tez nalezy go oczysci¢
przed uzyciem. Produkty woltolizacji moz-
na réwniez stosowaé razem z woda jako
smary. . '

Nalezy zaznaczyé, ze w ponizej poda-
nych przykladach czesci sa wyrazone w
czesciach wagowych.

Przyktad I. Cerezyne o punkcie top-
nienia 73° poddaje sie dziataniu wylado-
war elektrycznych o napigciu 7.000 wol-
tow i czestotliwosci 1.000 okreséw na se-
kunde przez 25 — 30 godzin w temperatu-
rze wyzszej od jej punktu topnienia, np.
80° — 100°C, w ozonizatorze Siemensa pod
ci$nieniem 5 do 10 mm stupa rteci, przy
czym po 20 — 22 godzinach dodaje si¢ ja-
ko srodka rozciericzajacego réwna ilosé
twardej parafiny o punkcie topnienia 50°C.
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Otrzymana mieszaning poddaje sie desty-
lacji pod ciénieniem zmniejszonym z para
wodng do temperatury 280°C, przez co u-
suwa si¢ dodana parafine oraz wszelkie
produkty o niskim punkcie wrzenia.

Przykltad II. Mieszanine skladajaca
si¢ z 80 czesci twardej parafiny i 20 czesci
cerezyny woltolizuje si¢ w temperaturze
80°C w ozonizatorze Siemensa pod ciénie-
niem 5 do 10 mm stupa rteci pradu o napie-
ciu 7.000 woltéw i czestotliwosci 4.000 okre-
sé6w na sekunde w ciagu 10 godzin. Otrzy-
mana mieszaning poddaje sie destylacji z
para wodna pod zmniejszonym cis$nieniem
do temperatury 280°C, przy czym oddesty-
lowuje mala ilo§¢ nie przemienionej parafi-
ny i nieco utworzonych produktéw o niskim
punkcie wrzenia.

Przyklad III. Rope naftowa ze s$rod-
kowej Ameryki Pélnocnej, pozbawiona
frakcji nisko wrzgcych, miesza si¢ z czte-
rokrotna iloscia skroplonego propanu. W
temperaturze zwyklej
puszczone substancje asfaltowe i zywico-
wate. Roztwor przesacza sie i nastepnie
chlodzi do temperatury —35°C, wskutek
czego wydziela si¢ mieszanina parafin i
olej o duzej czasteczce, bogaty w wodér.
Mieszanina ta zostaje oddzielona od ciekle-
go propanu, po czym otrzymuje si¢ pro-
dukt oczyszczony, ktéry jest odpowied-
nim materialem wyj$ciowym do wyrobu
olejow woltolizowanych.

Przyklad IV. Surowy czarny ozokeryt
o punkcie topnienia 80°C traktuje si¢ w
tejze temperaturze 10-cioma objetosciami
ciektego propanu. Pozostaje nie rozpusz-
czonych okolo 3% mazi czarnej, podczas
gdy ciemnobrazowy wosk przechodzi do
roztworu. Czarna maz oddziela sie od roz-
tworu, a klarowny roztwér ogrzewa si¢ do
temperatury 90°C, przez co wytraca sie
cze$¢ wosku wraz z przewazajaca iloscia
ciemno zabarwionych substancji. Wydzie-
lony osad usuwa sie. Pozostaly w roztwo-
rze wosk, oczyszczony ewentualnie jeszcze

pozostajg nieroz- .

ziemia bielaca, nadaje si¢ znakomicie do
wyrobu olejow woltolizowanych.

Przyktad V. Parafine woltolizuje sie
w ozonizatorze w ciagu 40 godzin pradem o
napieciu 6.000 woltow i czestotliwosci 2.000
okreséw na sekunde, ogrzewa sie w kotle
do temperatury 180°C i nastepnie miesza z
5% doskonale zmielonej ziemi bielacej. O-
trzymana mieszaning destyluje si¢ z para
wodna do temperatury 250°C i pod cisnie-
niem 15 mm stupa rteci. W tych warunkach
oddestylowuje okolo 10% produktéow wol-
tolizacji, jako frakcje o granicach wrzenia
odpowiadajacych olejowi $redniemu, oraz
40% destylatu, stanowiacego parafine nie-
zmieniona. Produkt podestylacyjny rozpu-
szcza sie w rownej ilosci benzyny i oddzie-
la od ziemi bielacej przez filtrowanie. Po
oddestylowaniu benzyny uzyskuje si¢ lek-
kozottawy olej o lepkosci 45° Englera w
temperaturze 99°C. Pozostatosé podestyla-
cyjna o mniejszej lepkosci mozna saczyé
w temperaturze 150°C bez dodawania roz-
puszczalnika.

Przyklad VI. Do produktu woltoli-
zacji, wytworzonego wedlug przyktadu I i
rozpuszczonego w podwodjnej ilosci eteru,
dodaje si¢ acetonu w ilosci rownej polowie
iloci eteru, w trzech réwnych porcjach.
Po dodaniu pierwszej porcji acetonu wy-
traca sie 20% produktu o lepkosci 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-
szczegblnych okresach przerdbki osady od-
dziela si¢ przez dekantacje¢ i nastgpnie od-
pedza z nich resztki rozpuszczalnika przez
destylacje. Pozostaly roztwér ochtadza sie
do —10°C, przez co wydziela si¢ parafine w
ilosci 10% w stosunku do ilosci produktu
wyjsciowego. Po oddzieleniu parafiny
reszte rozdziela sie przez destylacj¢ na
eter, aceton, olej $redni i nisko wrzacy olej
smarowy o lepkosci 4° Englera w tempe-
raturze 99°C w ilosci 15% w stosunku do
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ilosci produktu wyjsciowego. Produkty wy-
tracone po drugim i trzecim dodaniu ace-
tonu najlepiej jest rozpuscié np. w benzy-
nie lub tréjchloroetylenie i nastgpnie roz-
twor ochlodzi¢ do —10°C, przez co w obu
przypadkach wydziela si¢ okolo 15% pa-
rafiny.

Przyktad VII. 100 czeéci surowego
produktu woltolizacji, otrzymanego wedlug
przyktadu II, prowadzi si¢ w stanie ciek-
lym razem 2z wodorem w temperaturze
200°C i pod cisnieniem 200 atm ponad
siarczkiem wolframu umieszczonym w na-
czyniu reakcyjnym. Przez nastepne skra-
planie frakcjonowane oddziela sie olej
$redni, wytworzony przy woltolizacji, od
sktadnikéw wyzej wrzacych, ktore desty-
luje si¢ nastepnie z para wodna pod cisnie-
niem 15 mm slupa rteci, przez co usuwa sieg

ciezar wlasciwy

lepko$¢é w temperaturze 38°C
lepkosé w temperaturze 99°C

wskaznik lepkosci
punkt zaptonu

punkt krzepniecia
liczba Conradsona

miesza si¢ z 5% oleju otrzymanego przez
woltolizacje parafiny o lepkosci 112° En-

ctezar wlasciwy

lepko$é w temperaturze 38°C
.z 99°C

1"
wskaznik lepkosci
punkt zaptonu
punkt krzepniecia
liczba Conradsona

Przyklad XI. 15 czesci produktu wol-
tolizacji otrzymanego z surowego wosku

nie przemieniona parafing. Otrzymuje sie
olej o niskiej liczbie jodowej i o dobrym
zabarwieniu.

Przyktad VIII. Do oleju smarowego o
punkcie krzepnigcia 0°C dodano 0,3% pro-
duktu woltolizacji, opisanego w przykla-
dzie 1. Punkt krzepnigcia oleju obnizyl sie
wskutek tego do temperatury —25°C.

Przyktad IX. Produkt woltolizacji, o-
trzymany sposobem opisanym w przykla-
dzie II, dodany w ilosci 0,7% do oleju
smarowego o punkcie krzepnigcia 0°C ob-
niza jego punkt krzepniecia do temperatu-
ry —25°C.

Przyklad X. Olej smarowy, otrzyma-
ny przez rozkladowe uwodornianie oleju
cylindrowego z Pensylwanii, posiadajacy
nastepujace wlasciwosci:

0,863
15,35° Englera
2,22° Englera
114
263°C
—8°C
0,03

glera w temperaturze 99°C. Otrzymana mie-
szanina posiada nastepujace wlasciwosci:

0,863
21,6°Englera
2,84°Englera
125
265°C
—18°C
0,03

listkowego, nastepujace

wlaéciwosci:

posiadajacego
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AP1

lepkosé¢ w temperaturze 38°C
99°C

" 7
wskaznik lepkosci
punkt zaplonu

»  krzepniecia

- liczba Conradsona
zabarwienie
wydajnosé

miesza si¢ z 85 czesciami oleju smarowe-
go znanego pod nazwa ,Hydrolube S. A. E.

A P L
lepkos¢ w temperaturze 38°C
1 1" 99°C
wskaznik lepkosci
punkt zaplonu
w krzepniecia
liczba Conradsona
zabarwienie ‘

Przyktad XII. Pozostalosé po desty-
. lacji ropy naftowej, zawierajaca 60% pa-
rafiny i 40% oleju smarowego, poddaje
si¢ woltolizacji pradem za pomoca wyla-
dowan o wysokim napieciu i wielkiej cze-
stotliwosci w opisanym wyzej aparacie,
sktadajacym si¢ z podluznej rury zamknig-
tej, ktora na jednym z koricéow jest za-
opatrzona w elektrode, az uzyska sie pro-
dukt o lepkosci 12° Englera w temperatu-
rze 99°C. Produkt uwalnia si¢ od parafiny
i skladnikéw nizej wrzacych przez desty-
lacje w prozni z para wodng i dodaje na-
stepnie w ilosci 10% do oleju maszynowe-
go o lepkosci 11,7° Englera w temperatu-
rze 38°C i 1,6° Englera w = temperaturze
99°C, wskazniku lepkosci 40 i punkcie
krzepniecia —15°C. Uzyskana mieszanina
posiada lepkosé 13° Englera w temperatu-
rze 38°C i 1,8° Englera w temperaturze

38
107°Englera
9,6°Englera
124
600°C
22°C
0,657%
114 Robinson
53%

30”. Zestawienie wlasciwosci obu tych ole-
jow przedstawia si¢ w spos6b nastepujacy:

Hydrolube 85% Hydrolube S. A.E. 30
S. A, E. 30 15% produktu woltolizacji
29,3 29,8
15,5°Englera 18,2°Englera
1,9°Englera 2,3°Englera
101 120
485°C 490°C
15°C 0°C
0,035% _ 0,12%
17,5 Robinsona 10 Robinsona.

99°C, wskaznik lepkosci 87 i punkt krzep-
niecia —30°C.

Przyktad XIII. 100 czesci frakcji ole-
ju smarowego, otrzymanego z niemieckiej
ropy naftowej wrzacej pomiegdzy 200° —
350°C pod cisnieniem 15 mm slupa rteci i
zawierajacej okolo 22% parafiny, miesza
sie ze 100 czesciami nafty i do mieszaniny
wprowadza si¢ 0,5% (liczac na frakcje ole-
ju smarowego) produktu woltolizacji przy-
gotowanego sposobem wedlug przykladu L
Mieszanine chlodzi si¢ nastepnie do tem-
peratury —15°C. Parafina wydziela sie
przy tym w takiej postaci, iz mozna jg bez
trudnosci odsaczyé, podczas gdy bez doda-
nia produktu woltolizacji wytracona para-
fina przedstawia lepka mas¢ dajaca si¢ sa-
czyé z trudem. Placek uzyskany przy sa-
czeniu i przesacz traktuje si¢ oddzielnie
para wodna w celu usuniecia nafty. Jako



produkty koricowe uzyskuje sie okoto 80
czgsci oleju maszynowego i okolo 20 cze-
§ci parafiny o punkcie topnienia 45° —
50°C. - :
Przyklad XIV. 200 czeéci mieszaniny,

sktadajacej sie¢ z parafiny twardej i cere”

zyny w stosunku 1 : 1, stapia sie¢ i wolto-
lizuje pod cisnieniem 5 mm stupa rteci
pradem o napieciu 7.000 woltéw i czesto-
tliwosci 4.000 okresé6w na sekunde w ciagu
9 godzin, Otrzymuje sie¢ migkki produkt,
podobny do galarety i zawierajacy 70%
oleju smarowego o duzej lepkosci. Pozo-
stala czesé stanowi niezmieniona parafina,
ktora wydziela si¢ z oleju. 2% powyzszego
oleju smarowego dodaje si¢ do smaru sta-
fego. Dzigki temu dodatkowi smar pozosta-
je miekkim lub cieklym w nizszych tempe-
raturach, zdolnosé smarowania wzrasta i
przyleganie kot zgbatych zostaje ulatwio-
ne.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania smaréw, nada-
jacych sie réwniez jako dodatki do sma-
réw, przez woltolizacje, znamienny tym,
%e znanej woltolizacji poddaje sie stale
weglowodory parafinowe o srednim cie-
zarze czgsteczkowym powyzej 350.

2, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, Ze z otrzymanego produktu wol-
tolizacji usuwa si¢ zawarty w nim nie-
zmieniony material wyjsciowy i olej $red-

ni, np. przez destylacje, najlepiej pod
zmniejszonym ci$nieniem, przy pomocy
rozpuszczalnikéw selektywnych lub tez

wywolujac frakcjonowane wytracanle sid
przez ozigbianie albo za pomoca srodkow
stracajacych.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1
lub 2, znamienna tym, ze woltolizacji pod-
daje sie mieszaning stalych weglowodo-
réow parafinowych o srednim ciezarze cza-
steczkowym powyzej 350 lub ich pochod-
nych z twarda lub migkka parafing albo
olejami weglowodorowymi, najlepiej boga-
tymi w wodor.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, zZe otrzymany produkt podda-
je si¢ uwodornianiu.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tym, ze material wyjsciowy przed
woltolizacjg rozdziela si¢ na frakcje o réz-
nej sredniej wielkosci czasteczki, np. przez
destylacje¢ lub przez rozpuszczenie go i na-
stepne frakcjonowane wytracanie albo
frakcjonowana krystalizacje.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje
si¢ lekka benzyng, najlepiej zawierajaca
weglowodory o 5 — 9 atomach wegla w
czasteczce.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 6, zna-
mienny tym, Ze material wyjsciowy wolto-
lizuje si¢ az do chwili, w ktérej uzyskany
produkt osiagnie lepkosé wieksza niz 12°
Englera w temperaturze 100°C.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: Inz. J. Wyganowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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