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Najcenniejsze smary wyrabia sie z mie-
szanin olejéw mineralnych i tluszczowych,
przyczem mieszaniny te powinny mieé jak
najwieksza gesto$§¢ przy minimalnej zawar-
tosci thuszczéw i jaknajlepsza zdolno§ésma-

rowania, zwlaszcza przy wysokich tempera- -

turach, a przytem nie powinny sie utleniaé,
powinny byé trwale i praktycznie chemicz-
nie obojetne, Przedmiotem niniejszego wy-
nalazku jest sposéb wyrobu tlustych olejow
o duzej gestosci, uzywanych jako domie-
szka do clejéw mineralnych, celem zwigkisze-
nia ich gestosci. Cel ten osiaga sig w mysl
wynalazku przez polimeryzacje wysycha-
jacych olejow, lub mieszanin takich olejow,
przy ogrzaniu do wysokiej temperatury
(ponad 200°) i najlepiej z uniemozliwieniem
proceséw utleniania, przyczem proces ten

prowadzi sie tak diugo, az wielokrotnie
nienasycone kwasy tluszczowe (kwasy tlu-
szczowe z dwoma, lub kilkoma podwéjne-
mi wigzaniami lub z podwéjnemi zwiazka-
mi weglowemi) znikna zupelnie, lub w
wickszej czesci, .

Przy zageszczaniu 'olejéw przez ogrze-
wanie bez dostepu powietrza, albo przez
tak zwane utlenianie, wdmuchiwanie po-
wietrza w ogrzany olej, nastepuje jak wia-
domo polimeryzacja powodujaca =zmniej-
szenie si¢ liczby jodowej. Przyjmuje sig,
Ze na przebieg polimeryzacji wplywa prze-
dewszystkiem temperatura, bo przebieg po-
limeryzacji tlustych olejéw przy tempera-
turze pokiojowej, lub mnieco podwyzszonej
(okoto 120°), jest migdzydrobinowy, nato-
miast przy wysokiej temperaturze (200 —



300° i Wyze;i, sfdsowé.nei przy wyrobie go-
towanych olejéw gestych oraz wemikisu

drukarskiego i litograficznego), -jest dwu--

drobinowy. W. drugim wypadku wystepuja

dwie drobiny tréjglicerydowe, bo nienasy-

cone kwasy tluszczowe jednej drobiny wia-
z3 sie z nienasycomemi kwasami tluszczo-
wemi drugiej drcbiny znoszac polaczenia
podwéjne (Marcusson, Zeitsch. fiir ang,
Chemie 1920, I tom, str. 231 ff). ,
Zdolnosé thuszczowych ‘olejéw do poli-

meryzacji wyzyskiwano dotad czysto prak-

tycznie w [dwu kierunkach, mianowicie ce-

lem otrzymania tak ZWamych utlenionych

olejéw (dmuchanych) oraz tak zwanych
wysychajacych clejéw polimeryzowanych
(gotowanych) ijpolimeryzowanego oleju ry-
cynowego,

Do smarowania, jako dodatkéw zwiek-
szajacych gestos§é, uzywano w praktyce
z polimeryzowanych olejéw rycynowych
tylko olejéw oksydowanych, ktore otrzy-
mywano gléwnie z oleju rzepakowego, ba-
welnianego i z tranu, przez wdmuchiwanie
powietrza przy temperaturze 120—130°.

Jednakowoz zawarto§é (tluszczow w
smarze ma nietylko zalety, lecz i wady:
tlusty olej jest chemicznie mniej odporny
niz olej mineralny; zawiera cho¢by male
ilosci wolnych kwaséw, a gdy warunki
sprzyjaja rozkladowi tluszezu, to powstaje
jeszcze wiecej kwasu; kazdy tluszczowy
olej zawiera nienasycone zwiazki, ktére si¢
utleniaja, to znaczy pod wplywem tlenu po-
wietrza wytwarzaja produkty kwasowe zy-
wiczne, wiec szkodliwe; oleje 1luszczowe sa
znacznie drozsze od mineralnych; mieszani-
ny olejéw mineralnych z olejami dmuchane-
mimaja daznoéé do rozdzielania sie, przy-
czem daznoéé ta wzrasta z dodatkiem ole-
jow tluszczowych. Z tych powodéw dazo-
no do zastapienia dmuchanych olejéw je-
szcze gestszemi produktami rozpuszczalne-
mi wiolejach mineralnych, aby przez doda-
nie jak najmniejszej domieszki takich pro-
duktéw osiagnaé u olejéw mineralnych jak

czy z intensywmoscia . polimeryzacji

najwieksza gestos¢. Dazenia te doprowa-
dzily do wyrobu olejéw zageszczonych
przez zwigkszanie drobin zapomoca spe-
cjalnych. pmcesow skraplania i do wyrobu
olejow tak z'w:mych woltolowych przez
dziatanie ciemnego wytadowania elektrycz-
nego w rozrzedzonej atmosferze gazowej
na cienka warstwe mieszaniny olejéw mi-
neralnych i tluszezowych (niemiecki patent

‘Nr 234 543 i 236 299); jedncczes$nie pro-
‘howano téz.jednoczesnego uzycia elektrycz-
nych wyladowan i katalitycznego dziatania

wodoru (niemiecki patent Nr 266 662). Tak-
ze olej Iniany bywa zgeszczony przez wdmu-
chiwanie powietrza lub tlenu, TakZe dmu-
chane oleje Iniane, znane w handlu jako
oleje geste, Inie moga, jednak zastapi¢ we
wszystkich wypadkach oleju Inianego go-
towanego.

Do wyrobu smaréw wynuemone produk-
ty zupelnie sie nie nadaja, nietylko wsku-
tek malej gestosci i wydajnosci, lecz prze-
dewszystkiem wskutek zawartosci mienasy-
conych kwaséw tluszczowych, co jest po-
wodem ich wysychania, Wprawdzie wyka-
zano przez szeSciobromkowsa, prébe, ze
przy wygotowywaniu oleju Inianego dla ce-
16w litografji mastepuje polimeryzacja gli-
cerydéw iszeregu kwasu linolenowego, lecz
glicerydy pozostaja czesciowo niezmienio-
ne, Wiadomo tez, ze zdolno§é wysychania
wernikiséw litograficznych maleje z tempe-
raturg, stosowana, przy ich wyrobie, to zna-
(po-
réwnaj Hefter, Technologja ttuszczéw I11 t.,
str. 363). Jednakiowoz wysitki byly skiero-
wane do zachowania (o ile moznoéci) zdol-
nosci wysychania wspomnianych produk-
tow, bo to bylo wytacznie warunkiem i do

uzycia jako wernikséw w przemys$le gra-

ficznym. Przez wwyznaczenie wewnetrznei
liczby jodowej (liczba jodowa ptynnych
kwaséw tluszczowych, powstajacych po
oddzieleniu nasyconych kwaséw thuszczo- -
wych) mozna bylo stwierdzi¢, Ze nawet
bardzo geste oleje zawieraja jeszcze znacz-



ne iloci nienasyconych kwasow tluszczo-
wych, utleniajacych si¢ tatwo na powietrzu
i przechodzacych wskutek tego w stan zy-
wiczny; liczba jodowa takich olejéw wymo-
si zwykle okolo 100, czesto wigcej, podczas
gdy czystemu kwasowi [olejowemu odpo-
wiada liczba jodowa 90.

Wynalazek polega na spostrzezeniu, ze
przez dalsze ogrzewanie przy temperaturze
wyzszej od 200° oleju Inianego zgeszczone-
go zwyklym sposobem przez polimeryzacje
mozna otrzymaé produkty, ktére nie wysy-
chaja i sg latwo rozpuszczalne w olejach
mineralnych, Te niewysychajace produkty
staja sig¢ nierozpuszczalne dopiero wtedy,
gdy ogrzanie bylo tak silne, Zze mnastapita
koagulacja zgeszczomego oleju. Juz przy
stabem ogrzaniu udaje si¢ jednak catkowi-
cie usunaé wielokrotnie nienasycone kwa-
sy tluszczowe, co mozna wyraznie stwier-
dzi¢ przez wyznaczanie liczby
kféra przy dalszem ogrzewaniu Inianego
oleju spada do 90. Wynalazek polega wiec
na tem, (2¢ przez polimeryzacje oleju Inia-
nego doprowadza go si¢ do stanu przej-
Sciowego, w kitorym olej ten nie traci je-
szcze swej rozpuszczalnosci, natomiast
znajdujace si¢ w mim kwasy szeregu
linolenowego i  linolowego (w olejach
wysychajacych znajduja sie kwasy obu
wymienionych szeregow, w olejach na-
p6l wysychajacych tylko drugiego sze-
regu) zamkaja, wskutek czego zgeszczo-
ne. oleje staja sie¢ niewysychajacemi.
Stwierdzono tez, ze usuwanie wielokrotnie
nienasyconych kwaséw tluszozowych z ole-
jow gestych lub tym podobnych, przez po-
limeryzacje przy ogrzaniu do wysokiiej tem-
peratury wpltywa nadzwyczaj silnie na
‘wzrost gestoplynnoséci oleju, co uwidocznia
si¢ w tem, Ze zmmiejszenie liczby fjodowej
od okioto 200 do okolo 100 (to znaczy az do
tego stopmia, kitéry odpowiada normalnemu
gestemu olejowi Inianemu) towarzyszy
znacznie mmniejszy warost ciggliwosci, niz
dalszemu - zmniejszeniu liczby jodowej od

jodowej,

100 do 90. Z tego widaé, ze zachodzi tu nie
réwnomierny wzrost gestosci, lecz magly.
Tak np. bardzo gesty olej o liczbie jodowej
101, uzyty jako materjat surowy, badamy
zapomoca wiskozymetru Englera, wyptywat
przy 200°C: E,,, = 4,9. Natomiast gesto-
plynnoéé fproduktru opisane;j wy'zeq reakcii,
posiadajacego liczbe jodowa, prawie 90, by-
la tak wielka, ze przy 200°C nie jnozna jej
byto wogéle liczbowo oznaczyé, bo z 200 g
oleju wyplyneto w 3 godzinach (= 10800
sekund) tylko 16,8 g, Przez elistrapolacje
mozna ocenié, Ze gesto§¢ oleju wynosila
znacznie wigcej niz 20 000 stopni Englera.
Ani na podstawach fteoretycznych, ani tez
na podstawie doSwiadczeri praktycznych
nie mozna bylo przewidzie¢ tego niezwy-
kiego wzrostu gestoplynnoéci (bez 'wgply'wu
na rozpuszczalno$é oleju.

Produkty® wyrabiane w ten sposah sa
praktycznie obojetne, w przeciwieristwie do
gestych olejéw — dmuchanych, oprécz te-
go nie utleniaja si¢ wiecej niz znane oleje,
a sa nadzwyczajnie ciaggliwe, daja sie wy-
ciagaé w nitki, moga byé nawet galaretowa-
te,. lecz mimo to rozpuszczaja .si¢ ' latwo
i ltrwale w olejach mineralnych. ' Ich cha- .
rakterystyczna wlasnoscia = jest ogromna
gestoptynno$é nawet przy wysokich tempe-
raturach, Do przerébki nowa metoda mozna
uzywaé oleju- Inianego, konopnego, oleju
Perilla, lub innych olejow wysychajacych,
albo ich mieszamin. Mozna tez przerabiaé
oleje geste otrzymane znanemi metodami
z wyzej wymienionych olejow, jak np. ole-
je geste, wernikisy litograficzne 1 - drukar-
skie lub tym podobne. Przerébka odbywa
si¢ w ten isposéb, Ze mieszajac stale ogrze-
wa sie olej przy pcdwyzszonem lub obmizo-
nem ciénieniu w {pradzie gazu lub pary.
Temperatura ogrzania wynosi okolo 300°,
co najmniej 270°, co najwyzej 350°, a ogrze-
wanie trwa tak dlugo, az liczba jodowa
s:pa.dnie do 90. Ogrzewam'e muz‘ma prze‘-

najlepszego wymku, lecz w zadnypn wy-



padku nie powinno sie ogrzewaé tak silnie,
aby produkit stracil rozpuszczalnoéé, Utra-
te rozpuszczalmodci mozna utrudni¢ ewen-
tualnie przed rozpoczeciem procesu lub w
inmym stosownym momencie przez zastoso-
wanie domieszki olejéw mineralnych, albo
weglowodoréow lub mieszanin weglowodo-
réw, co bywa réwniez zalecane przy wyro-
bie liniksyny z oleju Inianego. (Angielski
patent Nr 24 103/189).

Czas trwania reakcji zalezy od wiasno-
§ci materjatu surowego i od warunkéw,
mianowicie od temperatury i ciSnienia; w
najlepszym wypadku, jezeli materjatem
surowym jest wygdotowany olej gesty, to
polimeryzacja po kilku godzinach postapi-
a juz tak daleko, ze przerabiany olej utra-
cil juz wlasnoéé wysychania, Mieszaninie
olejéow, uwolnionych od mnienasyconych
kwaséw ttuszczowych przez polimeryzacie,
z olejami mineralnemi nalezy-uskuteczniaé
w stosownych przyrzadach, zalecanych tez
do mieszania dmuchanych olejéw z oleja-
mi mineralnemi (Hefter, Technologja tlu-
szczéw i olejow, III ¢, str. 376) i zapobiega-
jacych rozdzielaniu sie mieszaniny, Miesza-
nie odbywa si¢ w ten sposéb, ze olej spoli-
meryzowany do pozadanego stopnia ozig-
bia si¢ o tyle, Zeby go mozna jeszcze latwo
mieszaé, poczem mieszajac ciggle dodaje
si¢ tyle oleju mineralnego lub weglowodo-
ru, wzglednie mieszaniny weglowodoréw,
zeby cala mieszanina przy 100° jeszcze by-
la latwoptynna.

Tak zwana polimeryzacja cleju rycyno-
wego jest zupelnie rézna od opisanego tu
procesu, nie méwiac juz o tem, Ze jest to
zupelnie inny proces chemiczny; mianmowi-
cie polimeryzacja rycynusu wymaga odde-
stylowania 10—12% ciezaru przerabianego
oleju, podczas 'gdy w procesie podlug wy-
nabazku destylacja nie powinna i nie moze
zachodzié, przyczem gestosé spolimeryzo-
wanego oleju rycynusowego jest bez po-
réwnania mnigjsza od gestosci produkitéw
olrzymanych nowa metoda,

Podlug pewnej publikacji zawartej w

rocznych sprawozdaniach technologji che-

micznej z r. 1876, str. 1082 dwutlenek wo-
doru mogltby zamieniaé wysychajace oleje
thuste na niewysychajace, tak Ze olej Inia-
ny, orzechowy, makowy, rycynowy, mozna-
by zamieniaé¢ na olej smarowy. Olej rycy-
nowy zaliczono) tam niewtasciwie do ole-
jow wysychajacych, Zapomnienie tej meto-
ry $wiadczy o jej bezwartosci, W kazdym
razie metoda ta nie umozliwia otrzymywa-
nia produktéw gestych przez zwiekszanie
drobin lub usuwanie podwéjnych zwigzkéw
przez katalityczne dziatanie wodoru podtug
niemieckiego patentu Nr 266 662.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wyrobu bardzo gestych ole-
jow z olejéw wysychajacych, znamienny
tem, Ze przeprowadza si¢ znang polimery-
zacje wysychajacych olejow lub ich mie-
szanin, lecz przy ogrzaniu do wysokiej tem-
peratury (powyzej 200°C), najlepiej przy
wylaczeniu proceséw utleniania, § przez tak
dtugi czas, ze wielokrotnie nienasycone
kwasy tluszczowe znikaja calkowicie lub
w wiekszej czesci, [przyczem ogrzewanie
musi byé przerwane zanim zmniejszy sie
rozpuszczalno$é przerabianych olejéw mi-
neralnych, ,

2. Wykonanie sposobu wedlug zastrz,
1, znamienne tem, ze do przerabianych ole-
jow wysychajacych dodaje si¢ przed pro-
cesem lub w czasie procesu ogrzewania,
oleje  mineralne, albo weglowodory,
wzglednie mieszaniny weglowodoréw o po-
dobnych wtasnosciach.

3. Wrykionanie sposobu wedlug zastrz,
1 i 2, znamienne tem, ze zgeszczony olej,
po ukonczeniu wilasciwej polimeryzacji,
miesza si¢ w stanie ogrzanym z olejami
mineralnemi, lub z weglowodorami, wzgled-
nie z mieszaning weglowodoréw o podob-
nych wilasnosciach,

Georg Schicht A. G
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