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Ovaj se pronalazak odnosi s jedne stra
ne na proizvodnju naftenata teških metala, 
naročito takvih, koji se kao sikalivi daju 
upolrebiti, i s druge strane na sredstva za 
proizvodnju homogenih rastvora istih u is- 
parljivim i neisparljivim rastvornim sred
stvima u svrhu obrazovanja takozvanih si- 
kativnih ekslrakata. Pod sušnim materijama 
ili „sikativima" podrazumevaju se jedinje- 
nja zemnoalkalnih i teških metala sa ne
zasićenim organskim kiselinama, kao ulj
nim kiselinama, naftenkiselinama, smolanim 
kiselinama, koja se upotrebljavaju s jedne 
sirane za spravljanje firnajsa iz sušilačkih 
ulja, kao lanenog ulja i t.[d., s druge strane 
za spravljanje laka.

Pronalazak se odnosi na sledeće poje
dinačne delove:

1. Proizvodnju čvrstih naftenata;
2. Nepesrednu proizvodnju naftenatskih 

rastvora;
3. Obradu naftenatskih rastvora za za

štitu protiv naknadnih izlučivanja iz istih.
Proizvodnja teškometalnih i zemnoaikal- 

nih naftenata vrši se po do sada poznatom 
postupku taloženjem naftenih sapuna ras
tvorima odgovarajućih neorganskih metal
nih soli pri običnoj temperaturi. Dobiveni 
talog se po pravilu prvo pere i onda se 
odvodnjava i najposle se pri oko 40° C 
suši. Dobiveni proizvod se u danom slu
čaju upotrebi za sikativne rastvore.

Kod ovih taloga kašaste i lepljive ka
kvoće ispiranje je skopčano pre ili posle

odvodnjavanja pri običnoj temperaturi sa 
velikim teškoćama i daje se izvesti samo 
vrlo nesavršeno. Zaostaju još veoma znat
ne količine pri taloženju nastalih alkalnih 
soli neorganskih kiselina, koje veoma oba
raju vrednost naftenata i njihovu sadržinu 
u efikasnim sikativnim metalima i time ne
povoljno utiču na proizvedene firnise i la- 
kove.

Pronašlo se, da se ovi i drugi nedo
statci dosadašnjeg postupka mogu da u- 
klone i da se postupak bitno uprošćava i 
da se uz to u rezultatu popravlja, ako se 
radi kao što slednje:

Taloženja alkalnih naftenatskih rastvora 
preduzima se rastvorima soli teških metala 
i zemnoalkalnih metala pri temperaturi vre
nje, taložni se proizvod uz održavanje ove 
temperature najpre pere na poznati način, 
dok se alkalne soli bez ostatka ne uklone, 
i naposletku se, pošto se otoči poslednja 
voda za ispiranje, odvodnjavanje i sušenje 
u kotlu preduzima na način, da se oprani 
proizvod topi i dotle održava na tempera
turi malo iznad tačke topljenja, uopšte ot
prilike pri 130° otopljen, dok se sva voda 
ne ukloni. Korisno se potpomaže proces 
isparavanja time, da se radi pod umanje
nim pritiskom. Tako očišćeni naftenat mo
že da se pusti da kao topljevina nepo
sredno otiče u otpremne sudove.

Kao teškometalne i zemnoalkalne soli 
upotrebljevaju se za taloženje prvenstveno
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u vodi lako rastvorljive soli, kao chloridi, 
sulfati, nitrati i dr. dotičnih metala.

Spravljanje sikativa po novom postupku 
je dakle vanredno jednostavno i daje se 
izvesti za znatno kraće vreme. Dobiveni 
proizvodi su u pogledu čislote i valjanosti 
zbog upotrebljene niže radne temperature 
daleko bolji od onih, koji su se po rani
jem poztupku mogli postići, oni se takođe, 
u otopljenom stanju spakovani, kudikamo 
daju korisnije upotrebiti u industriji laka i 
firnisa.

Primer:
1000 težinskih delova naftenkiseline, si

rove ili očišćene, pretvara se sa 200—210 
težinskih delova NaOH uz mešanje pri 
temperaturi vrenja, u sapun. Bistri se sa- 
punski rastvor kvalitativno taloži jednim 
rastvorom od 400 težinskih delova olovnog 
nitrata i oko 160 težinskih delova kristali- 
zovanog manganhlorira. Dobiveni se olovni 
mangannaftenal pere, posle udaljenja vode 
za ispiranje zagreje se u kotlu za taloženje 
i drži se u danom slučaju pod umanjenim 
pritiskom na otprilike 150' dotle, dok se 
zaostala voda b^z ostatka ne ispari; toplje- 
vina naftenata se onda otoči.

Mnogi potrošači sikativa međutim, zbog 
žametnosti proizvođenja rastvora iz čvrstih 
sikativa, predpostavijaju upotrebu visoko- 
koncentrisanih rastvora, koje treba samo 
razblažiti. Svagda prema svrsi upotrebe 
dolaze pri tome u obzir isparljiva i neis- 
parljiva rastvorila sredstva.

U smislu pronalaska mogu naftenati ne
posredno da se dobiju u isparljivom sred
stvu po sledečem postupku: Rastvore se 
kiseline, koje služe za bazu sikativa, kao 
što su naročito: naftenkiseline ili takođe i 
lanenouljne kiseline, smolne kiseline, ben- 
zoekiseline ili koja druga karbonska kise
lina aromatičnog reda, stearinkiseline i t. d. 
u kakvom isparljivom rastvornom sredstvu 
kao lakbenzinu, terpentinulju, heksalinu i 
dr. pa se pusti da na ovaj rastvor pri po
stepenom zagrevanju uz dobro mešanje 
dejstvuju matalni oksidi odn. oksidhidrati 
ili oksidulhidrali, kao karbonati, formijati, 
acetati i t. d, uobičajenih sikativnih metala. 
Ove se materije dodaju korisno kao fini 
prašak. Reakcija počinje sasvim protiv o- 
čekivanja već pri srazmerno niskoj tempe
raturi i protiče po pravilu već ispod 100° 
C za sasvim kratko vreme. Ponajviše se 
pri tome već za otprilike 2 sata obavi 
kvantitativno pretvaranje i nastali naftenati, 
benzoati, linoleati, resinali i t. d. ili smeše 
ovih proizvoda nalaze se u organskom ra- 
slvornom sredstvu rastvoreni u neutralnom 
potpuno homogenom obliku. Nastala reok- 
ciona voda i eventualno oslobođena, ispar

ljiva organska kiselina (kao mravlja i sir- 
ćetna kiselina) uklanja se najcelishodnije 
pri kraju procesa ili za vreme istoga iz 
rastvora prostim predestilovanjem sa uma 
njivanjem pritiska ili i bez toga, pošto se 
temperatura podigne na otprilike 120—140ra 
C, tako da cna ostaje još ispod one, pri 
kojoj upotrebljeno rastvorno sredstvo po
činje da ključa. Svakojako poneseni delovi 
rastvornoga sredstva dobijaju se u pod
metnutom sudu opet.

Pri ovome postupku mogu, kao što je 
gore već spomenuto, vrlo udobno da se 
upotrebe istovremeno i razne kiseline kao 
nosači metala i isto tako i razni metalni 
oksidi. Pri tome je učinjeno vredno spo
mena opažanje, da se pretvaranja pri tome 
po pravilu brže zbivaju pa i da se posti
zavaju više koncentracije sikativnih ras
tvora, nego samo sa jednom kiselinom. 
Vrši li se na primer pretvaranje 1 ekviva
lenta benzoekiseline sa 1 ekvivalentom 
olovnog oksida u četverostrukoj količini 
heksalina, onda se doduše obrazovani o- 
lovni benzoat u toploti potpuno rastvori, 
ali se u hladnoći u najvećem delu opet 
istaloži. Doda li se pak uz održavanje ko
ličine rastvornog sredstva istodobno još 
V2 ekvivalenta olovnog oksida sa lLi ekvi
valenta naftine kiseline, onda usprkos više 
sadržine olova celokupni sikativ ostaje u 
rastvoru i na hladnoći. Količine sikativ. , 
koje postaju pri ovom načinu’izvođenja, zadr
žava rastvorno sredstvo neposredno u raslvo- 
ru tako da proces može nesmetano da teče 
sve do potpunog pretvfcranja. Najposle pak 
može sikativ u čvrstom stanju da se do
bije i isparavanjem rastvornog sretstva.

Primeri:
1. 430 kg. naftenkiseline raslvore se u 

jednom destilacionom kotlu u 500 kg. 
»sangajol“-trgovine, pa se doda 60 kg. u 
prah istučenoga kobaltacelata calc. Zagre- 
vanje uz mešanje produžuje se sve dolie, 
dok sirćetna kiselina više ne prelazi. Dc- 
biveni kobaetsikativ je potpuno bistar i za
tvoreno plavo ljubičasto obojen.

2. U jedan destilacioni kotao stavi se 
na 110 kg. olovnog oksida i 55 kg. kobal- 
toksidulhidreta. Posle otprilike 2 časa sva 
reakciona voda je predestilovana i postao 
je jedan bistar olovni kobalt-sikativ.

3. 100 kg. lanenouljne kiseline i 330 kg. 
naftenkiseline rastvore se kao gore u 1000 
kg. „sangajola" i doda se 17 kg. kobalt- 
oksidulhidrata i 65 kg. manganoksidhidrate. 
Pretvaranje je završeno posle predestilo- 
vanja vode za oko 2 časa.

Po goreopisanom, ili drugom poznatom 
postupku dobiveni rastvori sikativa u is- 
parljivim rastvornim sredstvima kao lak
benzinu, benzolu, terpentinulju ili sl. poka-



zuju po pravilu obično posle nekoga vre
mena slojanja izdvajanja. Način kako se 
ova izdvajanja dešavaju ili kakav oblik uzi
maju, stoji u vezi sa prirodom i količinom 
upotrebljenoga rastvornoga sredstva.

Sikalivi se ponašaju pri lome na izraziti 
račin kao koloidi, kao uopšte sikalivi u 
isparljivim rastvornim sredstvima jesu ras- 
tvorljivi samo koloidalno a ne molekularno. 
Ova izdvajanja ili želatinovanja su naro
čito neželjena, jer ih potrošač ne može 
ukinuti.

Pronašlo se je, da se izdvajanje i žela- 
tinovanje sikativa može sprečiti, ako se ovim 
rastvorima dodaju izvesne zaštitne materije, 
kao lanenouljna kiselina ili slobodne kise
line drugih sušilačkih ili polusušilačkih ulja 
ili i aromatične karbonske kiseline kao 
benzoekiseline ftalkiselina, ili derivati is
tih i t. d. i to u količinama, koje stoje u 
direktnom odnošaju prema sposobnosti u- 
brzavanja sušenja sikativnih metala u ras
tvoru sikativa. Takvim dodatcima se posto
janost ovih koloidalnih rastvora sasvim 
bitno povišava, što se ispoljava ponajviše 
u tome, što viskozitet ostaje jedan i isti.

Potreban je na primer kod rastvora ko- 
baltnaftenata („Soligenkobalt") jedan do
datak od 20% lanenouljne kiseline u od
nosu na čvrsti sušač; kod soligen-kobalt- 
mangana i soligenmangana, gde je naklo
nost za žetatinovanje znatno manja, dovo
ljan je već jedan dodatak lanenouljne 
kiseline od 15—10% u odnosu na čvrsti 
sušaš. Kombinacije soligen-kobalt-olovo i 
soligen-kobalt-cink želatinuju više, ali po
kazuju u koncentrisanim rastvorima katkad 
neznatna izdvajanja, koja se mogu jednim 
dodatkom lanenouljne kiseline od 5% u 
odnosu na čvrsti sušač ukloniti. Čisti o- 
lovni i cinkani naftenali su čak i u kombi
nacijama sa mangan-naftenatom i u kon
centraciji 1:1 u isparljivim rastvornim sred
stvima neograničeno trajni. Na sasvim 
analogan način vrši se dodatak lanenouljne 
kiseline, odgovarajući nižim sadržinama 
metala, i kod linoleata i rezinata. Tako pro
izvedeni sikalivi mogu se ostaviti koliko 
se dugo hoće a da ne nastupe izdvajanja 
i želatinovanja. Kod upotrebe benzoekise
line dovoljne su još neznatnije količine, 
otprilike u iznosu od % dodatka laneno
uljne kiseline, da se želatinovanje spreči. 
Viši dodatci ne dejstvuju ni na koji način 
štetno. Dodatkom benzoekiseline sposob 
nost za ubrzavanje sušenja sikativa još se 
i povoljnije unapređuje, nego li lanenoulj- 
nom kiselinom, sem toga se viskozitet 
ekstrakta popravlja. On se odnosi kod si
kativa bez dodatka prema sikativu sa do
datkom 20°/đ lanenouljne kiseline i prema

sikativu sa dodatkom 570 benzoekiseline 
otprilike kao 5:2:1.

Primeri:
1. Na 100 kg. staloženog i opranog ko- 

ballnaftenata pri sušenju topljenjem dodaje 
se 20 kg. lanenouljne kiseline i pri oko 
130° C dotle se time meša, dok ne po
stane jedna jedinstvena masa. Potom se 
pusti uz dalje mešanje da utiče 400 ki
lograma lakbenzina, ili drugo koje ispar- 
Ijivo raslvorno sredstvo u tankim mla- 
zevima i meša sve dotle, dok smeša ne 
bude potpuno jednostavna. Treba li da se 
zapeljivost ovoga rastvora ukloni, onda se 
celishodno jedna četvrtina lakbenzina ili 
više zameni tetrahlormetanom ili drugim 
halogenugljovodonikom.

2. Na 100 kg. staloženog i opranog ko- 
balnaftenata (soligenkobalta) pusti se posle 
odvodnjavanja pri oko 130u C da utiče u 
tankim mlazevima otprilike 400 kg. iak- 
benzina ili drugo kakvo isparljivo rastvorno 
sredstvo. Ako je temperatura spala ispod 
100 stepeni, onda se dodaje malo po malo 
6 kg. benzoekiseline (ili 5 kg. o-aminoben- 
zoekiseline ili 3 kg. ftalkiseline) pa se 
meša još sve dotle, dok rastvor ne bude 
potpuno jednostavan.

Kao što je gore spomenuto, mogu se 
proizvesti sikalivi i u neisparljivim rastvor
nim sredstvima. Na primer pokaže se u 
industriji firnisa ili pri pravljenju štampar
skih boja i dr. potreba, da se imaju na 
raspolaganju sikalivi n. pr. teškometalni 
naftenati rastvoreni u sušilačkim ili polu- 
sušilačkim uljima. Raei pravljenja ovih ras
tvora n. pr. u lanenom ulju moralo bi se 
ovo na povišenoj temperaturi zagrejali, da 
se čvrsti sušači do rastvarenja dovedu. 
Pošto ovo mnogim kupcima pravi teškoće, 
tražio se jedan put, da se sikativ prevede 
u jedan ekstrakt, koji treba samo da se 
još razblaži, da se dobije gotov za upo
trebu.

Pokušaj, da se čvrsti soligeni radi lakog 
i ugodnog rukovanja rastvore u više ili 
manje koncentrisanom obliku u sušilačkom 
ili polusušilačkom ulju, kao lanenom ulje, 
drvenom ulju, soja ulju i t. d. ne uspeva 
zbog toga, što je sposobnost rastvorljivosti 
ovih ulja veoma ograničena, što se najveći 
deo u toploti rastvorenih sikativa pri hla
đenju opet postepeno taloži, pa se staloži 
na dnu rastvornoga suda i očvrsne.

Ali se pronašlo, da se ova šteta može 
da spreči, ako se mesto imenovanih ulja 
upotrebe njihove slobodne masne kiseline. 
Ove imaju tako odlične sposobnosti ras- 
tvorljivosli za naftenaie, naročito za nafte- 
nate kobalta, mangana i kobaltmangana, da 
se time daju načiniti kakve se hoće visoke



koncentracije rastvora ovih sušača. Ova 
neočekivana sposobnost rastvorljivosli nije 
se ni na koji način mogla pretpostaviti.

Ekstrakti se prave na najjednostavniji i 
najudobniji način tako, da se pri odvod
njavanju i topljenju čvrstih sušača nafte- 
nata u smislu gore spomenutoga postupka 
već doda potrebna količina lanenouljne 
kiseline svagda prema željenoj koncentra
ciji, pri čemu se kratkim topljenjem uz 
dobro mešanje može bez muke da dobije 
potpuno homogeni ekstrakt. Do topljenja 
se pri tome dolazi već pri znatno nižoj 
temperaturi nego kod čvrstih sušača.

Tako proizvedeni ekstrakti naftenata te
ških metala prikazuju bistre, lako tečne do 
visokoviskoznih, ali potpuno homogene pro
dukte, koji naspram čvrstih naftenata po
kazuju jedan red veoma upadljivih pre- 
imućstava. Oni se daju kako u sušilačkom 
ulju, tako i u najuobičajenijim organ
skim rastvornim sredstvima vrlo lako, 
bez ostatka i bistro rastvoriti i pružaju zbog 
toga preimućstvo za jako lako i ugodno 
rukovanje pri pravljenju firnisa, štampar
skih boja, lakova i t. d. Ovima se mogu 
oni da dodaju hladni odn. uz blago zagre- 
vanje, čime se zaštede: vreme i nadnice. 
Takođe pokazuju ovi firnisi, štamparske 
boje i lakovi znatno svetlije boje nego što 
su one, koje su proizvedene sa čvrstim 
sušačima i pokazuju neposredno posle 
svoga proizvođenja izvrsno sušilačko dej 
stvo, što se verovatno ima svesti na to, 
da je u ekstraktima stepen disperziteta si- 
kativnih metala daleko viši, nego što je u 
čvrstim sušačima. Naftenatski ekstrakti su 
u toploti, isto tako i pri temperaturi ispod 
0’ beskrajno trajni. Rastvaranja i izmene 
oksidacijom ili želatinovanjem kod njih se 
ne pojavljuju.

Primeri:
1. 1000 težinskih delova tehnički čiste 

naftenkiseline pretvaraju se pri temperaturi 
vrenju svagda prema broju kiseline sa 
200—210 težinskih delova natriumhidrok- 
sida uz mešanje u sapun, bistri se sapun 
ski rastvor taloži jednim rastvorom od oko 
63—65 težinskih delova kobaltsulfafa, dobive
ni se talog otprilike triput pere, posle ota- 
kanja poslednje vode za ispiranje se kratkim 
procesom topljenja pri otprilike 130° C 
odvodnjava, pri čemu se jednovremeno do
daje za rastvaranje potrebna količina la
nenouljne kiseline. Koncentracije, koje naj
bolje prolaze su: čvrsti sušači prema la- 
nenouljnoj kiselini kao: 1:1, 2:1, 4:1 i t. d.

2. 1000 težinskih delova naftenkiseline 
pretvara se po primeru 1 u sapun, bistri 
se sapunski rastvor najpre pomera jednim 
rastvorom od 40 delova mangansulfata a

preostali se naftin sapun taloži kvantitativ
no jednim rastvorom od 10—11 delova 
kobaltsulfata, pa se kao gore ispere. Za 
vreme odvodnjavanja topljenjem dodaju se 
svagda prema željenoj koncentraciji 1000 
težinskih delova odn. 500 težinskih delova, 
odn. 250 težinskih delova i t. d. laneno
uljne kiseline, drvenouljne kiseline i t. d. 
pa se tako dobije potpuno homogeni ko- 
balt-mangan-ekstrakt. Isto se tako mogu 
sikativni ekstrakti takođe dobiti, kada se 
kao rastvorno sredstvo upotrebljene masne 
kiseline sušilačkih i polusušilačkih ulja 
delimično zamene samim tim uljima. I ako 
je sposobnost rastvorljivosti masnih ulja 
za sikative prilično ograničena, ipak se 
može odnošaj masnih kiselina prema ma
snim uljima u velikim granicama da izmeni. 
Može se šta više jedna količina od posled
njih da pomeša sa dotičnim masnim kise
linama, koja količinu masnih kiselina bitno 
prevazilazi, a da se ne mora bojati, da će 
se sikativ time oboriti. Ova se pojava 
ima da svede na to, da je sposobnost 
rastvorljivosti masnih kiselina sušilačkih i 
polusušilačkih ulja za naftenate skoro ne
ograničena. Uz to se može svaka, koja 
god se hoće, masna kiselina sušilačkih i 
polusušilačkih ulja sa svakim od ovih ma
snih ulja zajedno da upotrebi, takođe mogu 
da se upotrebe smeše raznih masnih kise
lina sa smešama raznih masnih ulja.

Preimućstvo uljnoga dodatka leži prvo 
u tome, što su masna ulja kao: laneno 
ulje, drveno ulje, soja ulje, makovo ulje 
i t. d. koja se u prirodi nalaze, bitno jef
tinija, nego slobodne masne kiseline, koje 
se dobijaju procesom razlaganja iz masnih 
ulja, a s druge strane pak i u tome, što 
su sikativni ekstrakti usied niže tačke zgu- 
šnjavanja ulja (u odnošaju prema masnim 
kiselinama) pri nižoj spoljnoj temperaturi 
manje izloženi zgušnjavanju.

Može se na primer u gorespomenutom 
primeru za upotrebu masnih kiselina do
dati 3 dela lanenog ulja na 1 deo laneno
uljne masne hiseline.

Patentni zahtjevi.
1. Postupak za proizvodnju naftenata te

ških metala i zemnoalkalnih iz topljivih i 
pranih naftenata, dobivenih taloženjem al
kalnih naftenatskih rastvora sa solima teških 
metala odnosno zemnoalkalnih metala, na
značen time, što se u jednom jedinom 
radnom procesu proizvedeni naftenati pri 
otprilike 130° C otope, pa se onda dotle 
drže otopljeni, dok se za so vezana voda 
ne ispari, i onda se naposletku topljevina 
otoči.

2. Postupak za neposrednu proizvodnju



sikalivnih raslvora u isparljivim rastvornim 
sredslvime, naznačen time, što se u jed- 
•nom isparljivom rastvornom sredstvu ras- 

. tvori jedna ili više cd poznatih, za obra
zovanje sikativa sposobnih kiselina, kao 
-naročito naftenkiselina, u ovaj rastvor unesu 
oksidi ili hidroksidi jednoga ili više od 
poznatih sikativnih metala uz dobro meša
nje i uz zogrevanje, pa se uz zagrevanje 
izazove obrazovanje sikativa.

3. Postupak po zahtevu 2, naznačen time, 
što se upotrebe mesto oksida odgovaraju
će soli lako isparljivih kiselina.

4. Postupak po zahtevu 2 i 3, naznačen 
time, što se kod prelvaranja temperatura 
toliko povisi, da se doduše kod obrazovanja 
sikativa oslobođeni reakcioni produkti izde- 
stilišu, ali upotrebljenorastvorno sredstvo ne.

5. Postupak po zahtevu 2 i 3, naznačen 
time, što se radi pri umanjenom pritisku.

6. Obrada rastvora sikaliva u isparljivim 
rastvornim sredstvima, naznačena time, što 
se ovim rastvorima dodaju kao zaštitne 
materije protiv izdvajanja slobodne masne 
kiseline sušilačkih i polusušilačkth ulja, 
naročito hnenouljna kiselina ili aromatične 
karbonske kisdine.

7. Oblik izvođenja postupka po zahtevu 
i'.6, naznačen lime, što dodana količina slo

bodne masne kiseline stoji u srazmeri 
prema sposobnosti za ubrzavanje sušenja 
u sikativnom rastvoru sadržanih sikativnih 
metala.

8. Oblik izvođenja postupka po zahti vu 
1. 6 i 7, naznačen time, što se polrebna 
količina slobodne masne kiseline, naročito 
lanenouljne kiseline, dodaje već kod prav
ljenja čvrstih sikativa, ili pre rastvaranja 
istih u isparljivom rastvornom sredstvu.

9. Postupak za proizvodnju potpuno ho
mogenih koncentrisanih rastvora naftenata 
teških metala i zemnoalkalnih, koji se lako 
daju rastvoriti u isparljivim organskim ras
tvornim sredstvima i u sušilačkim uljima, 
naznačen time, što se kao rastvorno sred
stvo za naftenate upotrebljavaju masne ki
seline sušilačkih ili polusušilačkih ulja, kao 
lanenog ulja, drvenog ulja, soja ulja, ma
kovog ulja i dr.

10. Postupak po zahtevu 1, naznačen ti
me, što se proizvodnja rastvora priključi 
neposredno na proizvodnju naftenata u jed
nom radnom procesu.

11. Dalje usavršavanje postupka po za
htevu 8, naznačeno time, što se kao ras
tvorno sredstvo upotrebljene masne kise
line sušilačkih ili polusušilačkih ulja deli- 
mično zamenjuju samim ovim uljima.



"


