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低温．タールと硬イヒ油とよりグリース

　　　　　　の製造に回する研究

　翠釜　三寸　和　　づミ

　松　尾　線　郎

（昭禾ri　27年2刃12日受理）

Studies　of　Grease－Making　from　1．ow．　Temperature

　　　　　　　　　　　　Tar　and　1－larclenecl　（）il

Kazuo　Ao：rusth

Rokuro　MAtfsuo

　　　Durins，’　the　War－time，　coal　miiaes　iri　1－lokkaido　were　distres」sed　by　tlie　shortac　ge　of　lubricant＄．

Henc．e　the　a，　uthors，tried　tp　make　lubrigatinsr　grrea，se　from　1ow　tei’ppe；atu；e　tar，　i・vhicl｝　was　prgduced

in　small　scale　at　some　coliieries，　and　harde’ned　oil．

　　　Based　on　the　results　of　preliminary　experimetits　the　following　method　of　grease　making’　was

adopted．

　　　Ilardened　oll　ivas　i．　t　first　saponified　“rith　a　sinall　aniount　of　causitic　soda　tand　then　ivith　n’］ilk

of　liitie．　A　sinali　portion　o’f　loNv　teinperature　tar　N，vas　adclecl　at　the，　saponiflctttion　st‘age　to　obtain

good　eniulsion．　rl’h¢　calcluin　soap　thus　obtaincd　was　well　！n－ixed’　with　lovv　teinperature　tar・

　　　”1’he　quality　of　tlie　product　．ctTrea＄e　was　srood　eneugh　for　usual　purposes・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　緒　　　論

　　低澱タr一ルと硬化油と」＝夢グリースを製造する研究は，第2次大戦中，特にその末朋に於て當

時鑛山に於て欲乏してる友炭車用潤滑滑1を1、、1的として爲されfdものであるが，大休使用し得る製鹸

を出すに至ってゐfdので，その油蝉法に就いて述べる．

　　潤滑用グリース製造に齢する：文献は極めて少く，グリースー般に肥してはScicncc　gf　Pctroletini

及びE．　N．　KlemgtardのLubricating　Greaseのみで，製造の詳細に回して剛：拳詐が大部分であり，叉

グリー一　Xの鑛油分として低瀧タールを用ひたものや，石鹸を作る脂肪として．硝化油を刑ぴたものは

三つなく，潤滑油ξして低温クールを利用する一隅でさへ決して充分とは公ぴ難い．イ：llih類の欲乏

した三時，低温タールを燃料として利用する研究は種々行はれ，嚢£沸鮎溜分からクレゾールを匝1牧

した回りの中性油を自重崩£月1燃料として月1ひ，71　・一ル臼休は重油として使用されてるfc．叉…方に

於いて，低温タ・・一ルを水添分解して高炉ククン領ガソリンを得る研究も行はれてV・fdが，潤滑油と

しては當研究密に於て御よれた21≦氣酸化によって製造されたマシン油のみが，實際上炭鑛方面に於

いて利用されてるたに過ぎなかった．撚し二時ドイツに於ては低温タールから潤滑端を製遭する研

究が盛に行はれ，450～5（）O℃で乾溜した芳香族炭化水素が少く，多量の石蝋分に富んだパラフィン

系のタールを原料として造られてみたが，石刀三下叉は貝潔’｝油を原料とする場合に比して技巧上難

鮎があった．即ち低計11！クールは多量のフニn／Ptル，鞭基戒分を含有し，パラフィン炭化水素に富み，

叉カルボン酸をぬ威し易V・高度不飽和化A．物の含有量も少くないので，燃料として使用する以外に
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は特に注意して操作を行はなければ良質の潤滑瀧は得がたV・のである．然し，：叉一一方に於て是等の

性質を利月」して高級潤滑油と．迄はゆかなくても，調合に：簡箪な操作装置で3槙子等の潤滑IEI｛を得ると

云ふ事も考へられる．

　　以上の様な低源タール或ひはそれから得られた潤滑油に，魚油を水素添：hllして得られた硬化湘

の金騰石鹸を混和配合したグリースは，汽寧・電車及び運．』炭車等の｝1輸1甫iの潤滑剤としては充分な

もので，更に研究によっては石油系のグリースに比して何ら遜色の無いものが得られるのである・

　　グリ・・一スとして最も多く帯びられるのは，石灰石鹸グリースと曹達石鹸グリ・一・一スで，前者は石

次イli鹸と鑛油との混合物で，100GC以上の温度に保つ時は水分を失って威ク｝の分離が起る故，斯か

る温度の場所には使｝llし難いが，水に不灘生で軟貫のものは幾分の流動性を有する故，カップグリ

ースと：して普通球｝紬承及び「1專了・1紬承に用ひられる．後者は懸‘蓮イ滴愈であるので水の作用により攣質

する故，直接水の作用を受ける場所には使用し難V・．一一支に繊1翻ノこをなしてみる故ファイ？“’　・一グリ

ースと呼ばれて，高荷重の軸承，ギア，自Jち，船舶の推進機及び大｝1蝋受等に用ひられ，特に煮沸を：

短時間で止めた含水量の大なるものは一一一一般車軸用グリースとして使用される．

　　以上の2種の外に，鉛石鹸グリース，アルミ＝ウム石鹸グリース，．ロジングリース，石墨グリ

ース等があり，叉2種の石鹸を混和する事により更に高性能のグリ・・一スも得られる．例へばイ了次イll

鹸グリーeスに曹蓮石鹸を混ぜると，融黒illが上昇しイヒ學的に安定な；製品が穿号られる様な事もある．

　　　　　　　　1王．グリース製造の理論的考察（特に鹸化反鷹について）

　　グリースは前に蓮べた様に，曹達，石刃その島民，アルミニウム等の不f鹸と鑛泊とを混ぜて造

られるが，石鹸の脂肪分としては雨夜…般にはグリセリンニ1二業の副産物として得られる脂肪酸を用

ひる事が多くなって來た．とV・ふのは此の場合に1ま脂肪の場合に比して鹸化が容易であり，叉グリ

セリンの分離も起らす一・様の1鉛分のグリ・・一スが得られるからである・

　　今此の鹸化を曹達石鹸の場合に：就いて考へてみると，次の式によって示される様に3段階に起

ると思はれる．

（1）　CH，O（C，sH，，O）　C｝！，OH
　　I　　　　　　　　　　　　l
　　CHO　（CisH3sO）　十　b’NaOH　＝＝　CHO　（CisH3i，O）　十　CisH3sOONa　十　2・NaOH

　　LTT　”．．．　m．　i
　　CH　，O．　（C，sltf，，O）　CN，O　（C，sHl，，O）

（’lt’ristearin） （Disteat　ri　n）

（L）　CHgOH　CHllOI－I　　I　　　　　　　　　　　　l
　　CI－IO　（Cisl－1：3sO）　十　2Na（）H　＝一L　CMOi－i

　　l　　　　　　　　　　　I
　　CI÷｛，O（C，，’FI，，，O）　CM，O（C，，1一｛，，・，（．））

　　　　のistea血）　　　　　　（M・書1・stear三n）

｛Sodiuni　Steai“2ite）

十　C・isltf：ifPONac　十　NaOH’

（Sudtuni　Steavate）
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（3）　　CH，OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C正｛2（）H二

　　　l　　　　　　　　　　　　l
　　CHOH　十　NaOH　＝　CKOI｛｛　十　CksH3r．OONa
　　I　　　　　　　　　　　　l
　　CHtiO（CisHsr，（））　CI＋12｛［）H

　　　（Aaonostearlri）　（Glycerol）　（SeGium　Stcarate）

これを簡約にすると結局次の様になる。

　　　　　　　　C3H5（0・C（）・R），　十　3NaOH　　：　C3正一lr，（（）王臣3　十　3R・C（）ONa

　　　　　　　　　　（Fa，　t）　’　（Glyccrol）　（Seap）

石船の場合も同様に次の様に3段階に：進行すると考へられる．

（1）

（L，）

（3）

　CH，O（C，sH，sO）

　1
2　CI｛｛O　（C，sl一・1，r，O）

　i
　CH　，，O　（C，，N，，・　O）

　CI｛aO｝I

　i
2　CHO　（C，sH3sO）

　l
　Clff，Q（C，sH3sO）

　CH．OH
　l
L＞　CI｛OH

　l
CI－1，01i［　（C，，H，，；O）

3，g

　　　　　　　　　　CI｛，OH
　　　　　　　　　　I
十　3Ca（OH“，　＝　L）　CHIO（Cislrr13：・iO）　十　（CisH3r，OO），　Ca　十　L7Ca（CH）z

　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　CH，O　（C，，H，sO）

　　　　　　　　　　CH，OH
　　　　　　　　　　l
十　LtCa（OI－IN，　＝　．Oi　CltlOH　十　（Cisl’13r．OO）2　Ca　十　Ca（OI’D2，

　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　CH，O（C，，H，・，，O）

　　　　　　　　　　CH，eH
　　　　　　　　　　I
十　Ca（Olt｛），　＝　2　CHOI÷1　十　（Cisl’13sOO）2　Ca
　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　CH，O“1

　　然し實際の場合には，，グリセリンに結合する脂肪酸が同じものである事は無く混合グリセリド

である．　例へばTa110wのC3HJrグルーープぽ，」，／．：つのステアリン酸と…一つのオレイン酸に結合して

みる．此の様にグリセリンに結合する脂肪酸の種類は種々異るが，實際のグリrw一スの製造に於いて

はこの脂肪酸の紺成力：グリreスの品質とか特性とかに二大V・に：影響するのであって，石鹸の牧量，　i鹸

化の難易と共にグリ・一一スメ・・カ・・の最も注意せねばならぬ熱liである．

　　鹸化反慮は質量作用の滅期に．支弁されるのは勿論であるが，然し官業の操作に於V・ては含有す

る不純物とか，鹸化の前の二化とか，叉温度，魅力に影響される事も大きい・

　　質量イ乍用の法期によると鹸化反慮一迷．度はゴ5と初は速く，それからエド衡に建する迄は：極めて遅い．

Lcwkowitchの研究によると，　Tallowを：理論li言ヒの背性ソr一一ダで煮1づi｝した時にTallowの94％が鹸化

したのみであった。此の場合忙苛性ソr一’グを理論堂よりも非常に通剰に用ひると，鞭析が起って反

慮速度が非常に遅くなり，多量のグリセリンが再びグリセライドを作り，出來た石鹸から：i’，1：性ソー

ダが再び遊離してくる．

　　これはモノ，ヂステアリン；モノ，ヂオレfンは全脂肪よρもエマノしジョンを作り易い1｛憾露fに

基くのであって，叉これらは曹蓮叉は石灰：t．傭験を水酸化する際に：結合作用を鶯むか，叉媒介分子と
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して作月コするからである．

　　今，鹸化反当｛が完全に・進そコしすると假撫すると

　　　　　　　C3Hr）（OC，7H3うCO）3十3NaOH→C3H5（OH♪3十3CuH3sCOONa

　　　　　　　　（Trlstcarin）　　　　　　　　　　　　（Glycero至）　　（Sodium　Sterta．　te）　　　　　　“

　　ここに

　　　　　　α二脂肪の濃度

　　　　　　ウ＝苛性ソーダの濃度

　　　　　　X＝t時問後の鹸化された油脂の量

とすると

　　　　　　　　盈篇た（a一．z’）（b＿。，）・

　　　　　　　　　dt

　　l文慮が三分子の苛捌三ソーダと一．L一分子のトリステアリンの四分子反慮ではなく，一分子の苛性ソ

ーダと一分子のトリステアリンの二分了神慮で，前に：蓮べた様に三段階に進むと考へ，叉實際には

モノ・ヂステアリンを分析する事が困難であり，叉鹸化の1段階は3段階の竿均値に大休比例する

と考へ，二分子反慮の場合に就V、て書き直すと

　　　　　　　　tl‘～1
　　　　　　　　万＝た（a－x）（b－x）

　　之より走を求めると

　　　　　　　　k一誌）1一一1・9老三雛

　　上の式をグリース製造に於ける鑛油の存在する場合のオートクレーヴと’溜嘩釜の鹸化を比べて

みると，今次の様なデーターを例に取って

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gramm・1／正

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　常岬1　　　　：加1貝弩

　　　　　　　μ二脂肪の量　　　　　　　　　　　　　　　0．　・1　25　　　　0．425

　　　　　　　6ごNaOH：の量　　　　　　　　　　　　　　1．bYoO　　　　l．30re

　　　　　　　ω離t時翻で鹸化した油脂の量（aの98％）　　0．4！6　　　　0．416

　　　　　　　i二時閥　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7　　　　　　2

　　之を離式に代入してkを求めると常蹟の場合は0．316，オ・・一一1・クレーヴの場合は0．786で，常蹟

の場合は：加歴の場合に上ヒして1／2以下である．自ilち鹸化の際に薦力をかける事は反感速度を促進す

る上に極めて有利である・然しながら實【；祭の場合には装置上の［1号題とか，叉ユ00％に反癒させる必

嬰が猛りないので常駐で行はせる場合も多い．
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　　　　　　　　　　　　III．グソースの特性に及ぼす諸因子

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．脂肪油の特質

　　グリーースの原料に使用される脂肪湘が飽和｝1旨肪であるか，叉不二面1旨肪であるか，匿1体脂肪で

あるか，叉液体脂肪であるか及びそれ等の脂肪油の含有する不純物が出來上ったグリーースの紐織，

外親，融黙等に及ぼす影響は極めて大きい．叉前逃した様にグリセライドを用ふるか，脂肪酸を用

ふるかによっても大いに：左右される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　2。鑛油の特性

　　普通はタールや眉油の残渣等を除くために，硫酸及び自土で良く精製する事が望ましV・．然し

ソーグベ・…スの場合にはタールやアスファルトの存在は，却って高度に精：製さ堵tた鑛油を使用する

よりも滑らかな素地のグリースが得られ易い．例へばペンシルヴア＝ア産のシリンダー油を精製し

て用ひた場合は，グリt一一ス製造の最後の過程で腕水され，冷却され）セ時に闘V・石歯傘の小塊を生する

事がある．精製湘を使Jllして此の様な現象を防ぐには，冷却を速にして使用する苛性ソーダを完全

鹸化に要する理論鼓よりも幾分減すれば良いのであるが，蜜際操作の場合に：は熱練を＝要する．

　　　　　　　　　　　　　3．鹸化に於ける温度と二度の上昇度

　　鹸化に於ける温度と温度の上昇度はグリ…スの特性に及ぼす影響が極めて大きV・．石鹸は勿論

翻律に從って生成されるが，一定の紺成を有するものではなv・ので種々の囚予に左イfされるが

　　　　　　a）煮沸温度

　　　　　　b）原料脂肪の正確な性質

　　　　　　c）鹸化されるメディウムと＝グルの紐成

　　　　　　d）鹸化される時の座力

によって影響される事も大である．

　　　　　　　　　　　　　　4．脂肪に封ずる苛性ソーダの割合

　　これはグリ・・一スの捌蝋と素地に：非常に影響する．過剰の尚牲ソ・一・・ダ1ま硬く融黙の高いグリース

を作る．そしてこれは特にアスフナルト系の油の場合に著しい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．脱水　限度

　　奮達グリースを300～400丁迄：加熱すると普通は液歌になる．これらの二皮では三際には大部

分の水分は飛び去って徴識量しか淺ってみなV・がこの液欺のグリースを：急冷すると（勿論撹拝せすに）

孚透明なゲル厭になる．冷却を徐々に然も撮拝しながら脅ふと普通のファイバ・・一グリT一一スが得られ

る，500Tで㍑水を行3、と非常に滑らかな素地で融！鮎のII’｝i　Viグリースが得られるが，この場合の苛

性ソーダは適常に利紅1遡剰に用ひなければならなV・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　6・冷　　　却

　　前蓮；した様をこ最後の段階の冷却が亦グリe一一スの素地とか外浬に決定的な影馨攣を輿へる．イf次石
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鹸のカップグリースは鍵存する水よりもむしろ油の方が重要で；ある黙，ファイバFグリースと異っ

てみる．帥ち曹達グリースは幾分かの水が幾ってるても，實際には殆ど脱水されてるると考へられ

るのでエWルジョンとは考へられない．コロイド化學の方からみると，曹蓮石鹸の分了・はそれに吸

牧された過剰の陰イオンを有し，これが水によって油と水のエマルジョンを作ってみると云はれて

るる．實際にはそれらは格了・構造の石歯粂によって吸牧された鑛油であり柔軟な固休を作ってみる，

これらの黙からみても，曹達グリースの場合と石弓グリースの場合とでは，同様の冷却操作を用ひ

るわけに：はゆかない．

　　　　　　　　　　　　　　　IV．　石次石鹸の生成に就いて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竃．複　　分　　解

　　比較的純粋な石次イll鹸は可溶陸のイ恢！鞭の溶液，例へば二化カルシウム，酷｝駿カルシウム鰹を

曹達：叉はカリ不1鹸の溶液の申に力1へる事によって得られる．部ち

　　　　曹蓮そ1鹸の生成

　　　　　　　C3H3・　（O・CO・Ci7H3i・，）3　十　3NaOI－1　＝　3Ci71”13r，COONa　十　C3Hs（OI’1）．3

　　　　　　　　　（Trlstea‘　rit］）　（Sodium　Stearate）

　　　　曹達石鹸の石次不f鹸〆＼の温温

　　　　　　　　　　CaCI2　十　2Ci7Er3，，COONTa　＝＝　（Ci7H3s，COO）”．　Ca　十　2NaCl

　　　　　　　　　　　　　　（Sodiurn　Steari，　te）　（Calciuin　Stea，　rate）

　　此の方．法はグリセリンの卿1父と比較的糸轡ゲ防：不1鹸が得られる利黒1㌃がある，

　　　　　　　　　　　　　　　2．　水酸化カルシウムの直接作用

　　普通エ業的に三二されてるるのは此の直接鹸化の様に，IEi、はれる．

　　　　　　2C31”1s（OtCO・Cn｝1“・r，）s　十　3Ca（OH）2　＝：　2C：；H，，（OH）3　十・3〈Ci・iluzlit，j・C（）O）2　Ca

　　　　　　　　（［”ristearin）　（Calcium　Ste2ii’ate）

　　但し此の場合はグリセリンはグリ…スの中に残る．

　　　　　　　　　　　　　3．　水酸化カルシウムによる脂肪酸の中和

　　脂肪の代りに脂肪酸を用．S・る方法は，前にも・蓮べた様にグリースの用途に慮じて適切に作られ

反慮温度も100～1δOT（37～65℃）で十分であり，一・様の威分のグリ…スが得られるので，より刑ひ

られる傾洵にある・

　　　　　　　　　2・Ci7H：ss，COOH　十　Ca（OI｛［）2　＝　CCi7H：・．rCOO）2　Ca　十　21ti［20

　　　　　　　　　　（Ste：・vric　Acid）　（（．）alcium　StearatL’）

　　　　　　　　　　　　　　　　4。水酸化カルシウムの影響

　　ノk酸化カルシウムの箪二を憂へて使111した場合のll移響をKlem騨d冨は，：l」1騨鹸化1坐ミによりィ液以

1）　Klemgard，　E．　N．　：　Kefiner　Natural　Gasoline　M£r．，　6S　（March，　1929）．
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外の條件は出來邪｝る限り一一・定にして實1瞼をそ了つプヒ．石門は鹸化に：要する理論量の過剰及び4く足の種

々なる場合に付き行った．

　　2％のTall・wと80躬のLardの混合物の鹸化債1よ’獅で，水酸化カルシウムil．・のCaOは69％

で・これは91．3％のCa（OH）2中のCaOの／li“．に相聴する。加熱によって調べた實際の水分は23．51％

であった・（純水酸化カルシウムの水分理論二li｛：は24・43％である．）是等の籠を用ひて計算すると100　lb

の游肪に封ずる石室の瑚1論：疑は14．081bである．

　　鹸化は501b／in2，40分では完全には進行しない．然し石友を租過剰に用ふると50　lb／in2で20分

で鹸化は95％進行する．団條件で3時B懸1鑑績しても1父慮は3％増加するに遡ぎす，結続98％が準

衡らしく思はれる．そして最高質量の黒占はZ，：1次が1％過剰の場合である．石次と共に100玉bの脂」］b’

に肇寸してψlbの苛性ソーダを．9湖すると，反慮の速度扇洪に増加の傾隙こある・

　　1叉氏の實験によると，石次の量を：加減する導によってグサースの謝躍1を種々に墾へる事が鱈來

る．帥ち石友最を極少＝旨tli’x：：i：＋へる遜．f’によって融職の60～92℃のグリーースを得てみる．

　　叉蜘へる水は鹸化に必要なものであり，水が無くなると油と石鹸の分詞iが起るので，最初は水

をα7％に保つたが，不1次の少；iil：の時は共の3必要がなく，叉賓際グリース1こ水を加へる事1ま，グリ

ースの稠度を減じて泥の様になる原因となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　5・鯛　　媒

　　グリーース製造の場合にも面面の存在によって反慮速度が大いに促嚢される．この場合燭媒は反

面をinlt磁eするのではなくprOmoteするのであって，不1次石鹸の場合　ls、yl）t性ソーーダが論評とし・て

用ひられる．ヲむ二性ソー・ダの燭媒イ浜添欧フk酸イオンによるらしく，燭媒効果はOHイオンの濃度に比

例する．

　　　　　　　　　　　　　　　　V．石蕗グリースの製造

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．濃　式　法

　　下風石鹸を作るに：1ま潔1式法と乾式法とがあるが，前．者は脂肪の必要量と鑛油の少量と石次の適

量とを混ぜ，鹸化が完了する迄擬賦する．黙り乾き過ぎた場合には少：lli：の水を：加へる．鹸化の経ウ

に鹸化完了を判断する事，及び少量の冷却試恥トのi柔軟i生により水分含量を：判陶1する事が必要である

ので，一；様の外親・稠度をイ∫する製晶を此の方法で得る事には非常なる熟練を要：する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　乾　式　法

　　此の：方法は先づ下水を行ひ，後に石三孝：1鹸を水酸化づhる爲に一一定の水を加へるので，乾式法と

呼ばれるのであるが，贋友，水，油，脂肪を混ぜ，反慮完結三寸挫し必要の場合のみ水を加へる．

その時には殆ど腱水されてるるが，祷友石鹸を水酸回する一定量の7kを糠へ，205～210堕で油を加

へながら冷却する，その時の鑛油の規定晦1二は三二しながらカllへる．

　　その他の乾式法として脂肪と細越の水運麩化カルシウムを釜の中で混合し，それから必要j！i｛：の水

を釜の中へ加へる方法辱ヵ§ある．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　圖　實　　験

　　　　　　　　　　　　VI．低温ターノングリーースの製造實験

　　　　　　　　　　　　　　　　　1・原料の特性

　　原料の脂肪油は鯨ヵli叉は鯨油を脱酸，湯洗，白土庭理の行程で精製し，それをニッケル濁媒の

存在の下に水素添jJi1した硬化油で，それらの特性は次の如きである・

　　1原料鰍日（鞭後）

　　　　色　　m微黄色
　　　　上ヒ　　ニら巨　＝　0．9200　　（dlit｝）

　　　　hmアi・率　＝　1．4700　　（η言1レ）

　　　　汐こ素｛質＝：141．0　（ウイス氏浸ミ〉

　　　　鹸化預：・ユ75．0

　　　　酸　債＝1・0以下

　　〔．原料鱒聾（精難）

　　　　色　　　＝微黄色

　　　　比　重＝0・9i70　（婿【’）

　　　　屑旧卒＝］．4640　（〃亨；｝）

　　　　沃素債：：一7ユ48．0　（ウイス氏法）

　　　　鹸化債＝ユ90．5

　　　　酸　債＝1．0以下

　　1硬化鯨漉iN・・1

　　　　色　　罵純白
　　　　酉曳　　黒占　＝　32．00C

　　　　沃素狸｛＝＝89．6　（ウイスY隻法）

　　　　二二イヒ｛質　＝＝　］75．o

　　腫化鯨油い・2
　　　　色　　　＝イ＝．ロ”一　＞r　一一力・・一

　　　　融　黒占＝40℃

　　　　をヌこ素｛質　　＝　69．6　　（ウィス氏・法）

　　　　歯鍵イヒ仁至　＝　ユ｛38．O

　　l硬化鯨油lNα3
　　　　色　　 ＝イエローオーカH一’

　　　　融　鮎＝32℃

　　　　沃素債＝85。5（ウイス氏法）

　　　　鹸化債　＝ユ75。0
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　　　硬化鯨油　No・4
　　　　色　　　＝：糸邨：1

　　　　擦i虫　　黒占　＝　52～53。C

　　　　沃素領＝：0．93（ウイス氏法〉

　　　　鹸化鍍＝ユ75．0

　　　硬化鯨油　　　No，5

　　　　色　　＝白
　　　　洋雪虫　　　黒占　　＝　　45．0◎C　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　沃素擬＝：3C）．　6　（ウイス氏法）

　　　　試食｛ヒ｛質　＝　ユ90．5

　　　低温タール

　　低温クールは避井美1彦夏醜業所より提供されたもので，蒸溜して250～300℃の溢1分を取り，そ

の鰹及び察氣吹込により重合し．て用ひた．その性状は次の如くである．

　　　　汁饗　　i）jN　＝　250～3eOcC

　　　　＊占　　度　＝　75．3R”／t50ii・C

　　低温タールニ壌・合油

　　上記の低温ク…ルに：3hr盛氣を吹込んL’（S：喰合させたもの．

　　　　溜　分＝250～300℃
　　　　＊lli度＝：203．σR〃／50．c

　　その他スピンドル油及び大豆吹込油を用ぴたが，その性欺は次の如くである，

　　　スピンドル油

　　　　鴉li　度　＝　173ユ3cst，　76．75　R”／50。c，　8633　s／／／1000F

　　　大豆吹込油　　（帝國湘糧提供）

　　　　脂｛1度＝tte・6・1R”／；50。C，138。エcst・

　　術，水酸化カルシウムは小島化學の：製！貼で化墜用純なるものをIOO　meg．　hの飾を通過させて．用

ひた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．實験装置

　　磁性ビーカーを砂nlLの上にのせ，下からガスバーナーにより：加熱擁拝モー一　fi　一一を伯！ilへたもの

を用ひた．

　　　　　　　　　　　　　　　3．　豫備貿験　（［G擁］一［G－5］）

　［G一］］　硬化油No・1畿2269，低濃クールニ2269。水酸化カルシウム＝＝　26・09

　　硬化油を82℃に：加熱1…，水酸化カルシウム26鼠を粉末の儘添加，加溢，縄搾を1時覇簸綾，
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次に豫め80GCに加温1．．た低淑タールill棺を入れて擁・挫を績1ナ，次に加温しなV、タール1139を入

れ擁拝しながら徐冷する・

　　結果　　先づ以上の條件操作で行ったが鹸化が逃三行せす，グリースは固まらない。

　［G－2］　　硬化油No．1＝｛［）O　g，水｝F唆化カルシウム＝69，低温タvル；J「o蜜

　　硬化鴻を82℃に擁温しつつ，イ∫次69を549の水に1昆ぜて添加し撹拝を績行，次に80℃に加

温した77　一一ルを添：加擬態，次にF赫｛二の：湘思しないタールを添：加，之を魏・即しながら冷却する．

　　結果　　［G－1］より量を減らして比率を同じに，但し贋次の粉末をユ0％き蔓にしたので［G－1］

に比して鹸化も幾分進み，グリーースの．硬さも増したが不完金である・

　［G－3］　〔G－2］と全然鶴来件で，但し不1次を同量の水で混ぜて加へた．

　　結果一一一［G－2］と同様1で反慮は進行したが，約ユ時賜にして製晶は二相に分寓建した．

　［G－4］　硬化湘No．1＝・509，、1・蹄kソre一一グm69，低温Lタール＝209，水＝69

　　不1灰の代りに：ソ・・一ダを用ひ，それを同量の水に溶かしたものを用ひ，前と岡檬の操作をそ学つた・

　　結果一…一イf次では鹸化し難いのでソーダを用ひ，タールも量を100％から40％に減らしたが，

撫へる水の量が少すぎたため非當に硬い實用に適さないファイバーグリーースが出來た・

　［G－5］　　硬化～由No．1＝5（＞9，フ1〈／fiY2化カルシウム＝＝69，低皇雁：タール＝209：，ノJ〈＝6g

　　［G－4］と杢然同條件で眉友をナllひて操作した．

　　結果一一［G－4］と同様にクールを40％にし，水も伺量に加へたが，同操作では鹸化が充分に

行はれなかった．

　　以上グリースとし・て硬化油は非常に1難鹸化性のため鹸化が殆ど行はれす，燈用的なものも出來

ないので，次に鹸化の割興に容易な精製鯨油を硬化油の代りに用ひて石園イlf鹸を作る野営を行β、．

　　　　　　　　　　　　　　　　4．　鯨油による石友：石鹸

［G《6］　鯨油＝ユ009，水酸化カルシウム漏139

　W漁r－bath上で石次を粉末のまま：加へ5時間擬絆する・

　結果一一眉次に水をカ［1へなv・爲放置後1時閲で二：相に分離した・

［（］　7］　，鰯ド1（糎，麻酸化勉シウムー1嬉水平2GO　9

　［G－6］と全然同操作を行ひ，但し石次を2009の水に溶かして用ふる．

　結果　　完：金に乳化し放置後も分離せす一室分鹸化したかに見えたが，11差夜後二翻に分肉1髭した・

［G－8］　　鯨油＝エ009，フJKtiii？2化カルシウム＝ユ3驚，水＝59

　［G絡］とll琳豪にして，但し石灰を59の水でぺ・・一ストにして：練へた。

結果　石灰ペース1・が．硬づ凹ぎた爲石友が編紬中に完杢に分散せす，鹸化不充分だつた．

［G－9］　鯨lll・ド1009，水酸化カルシウム＝139，1！・｝牲ソーダ＝T一　1　9，水嵩2009

　水酸化カルシウムと苛性ソーーダを混ぜ10％溶液にして［G一・9コと同様に操作した・

．結果一．一苛性ソr・ダを：1㈱媒として用ぴてみたが、反鷹絡了後1購翻で層次の沈澱が生じた．
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　　　　　　　　　　　　　5．　癌termediaryとしての低濫タール使用

．　［G一ユ0］　鯨油篇1009，ノ｝〈酸化カルシウム：］3塞，水＝25目送灘タール畿ユ吸

　　先づ鯨油と低回タールとを混合，それに冶灰乳を混じユ0ク｝聞概搾後：加熱｝融台，反慮温度．105～ト

U50C・2時開合拝後10（〉℃に：曾て59の水を：jJilふ・撹拝しながら冷却する・

　　結果　　一石双イ：：1鹸のintermed｛a　te　moleculeとしてクP一ルta　3’IJ　tN，反慮温度も上げて1（｝5～115℃

とした結果，反慮は粗當干賢慶進行し舗合柔軟なグリー・・スが出來た．

　［G－11］　　鯨油玲09，水酸化カルシウムユ5慧を60露の水で溶かしたもの，苛性ソーダを19を

5慧の水で溶かし．たもの，低溜ターール＝：IOg

　　先づ鯨油とクーールを丁合，それに前記水酸化カルシウム，、「、鋼三ソーダを水に溶かしたものを痴

ふ・次に：温度をn8℃に一1二昇，2時ml損i一三後5ccのノ5〈を：加へ，加熱を止め撹搾しながら冷却する．

　　糸課一一［嗣。］と略ll獄の方法をlllぴ，苛宙1ツーダを門下として側1〕した爲更に反回が進み

グリースの硬さヵ玄糟：加した・　　　．

　　　　　　　　　　　　　6・低温タールよリグリース製造の一u般法

［G一ユ2］硬働N・・3－100黛，水酸化カルシウム司堀工齢旗U．鳳、ll雁ソーダr晦

低・ま胤タffノレ　＝7　40藍，　フJ〈：＝ニユ30　tt

　　硬化油を50℃で融かし低温タ・・一ル鐙竃を加へて榿拝，尚牲ソ・・一グ29を、609の水に溶解した

ものを徐々に：加へる．10分吊1擬ヂド後，水酸化YJルシウムユ59を309の水に混じ：加へる．次に溜度

を105～ユ20℃に上げる．容器1・1・耽水が無くなると少彙足し，水酸化カルシウムを加へてから1時

聞後に㌔’・｝＝性ソーダlgを水30　gに溶解して：hllへる．莫に擬搾を綾けがくが無くなると少量加へる．

水酸化カルシウムを入れてから2時開後5艦の水を入れ，　10分開捜・搾後100℃にして30gのター

ルを徐々に錦へる・10分後：加熱を1－1・i止し，撹搾を績けながら冷却する・

　　結果　　以上の操作に：より作ったグリp・・スは外観・硬さ共に充分であるが，原料の種類，紐成

等の不充分のため稠度が幾分足りない．

　　　　　　　　　　　　　　　　7・低濫タールと水との比率

　［G弓3］　［G－12コと同様の雀葉作を行ひ，低溢タールをCO　9とし，水を：1209とする．

　　結果　　［G一ユ2］よりも7／　・・ルを敵して水を減じた結果，［G－12］に比してグリースは幾分硬す

ぎる．

　［G44］　硬化油No・3（m・P・漏32。C）及びNo・4（m．P・52～53℃）各509，水酸化カルシウム　：15g，

苛性ソーダ＝：3暮，水聯1209，低温タール＝錦59・

　　融職の高い．硬化it｛1を50％混ぜて［G一ユ3］と岡檬の操作を行ひ，最後に■7　一一ル］2舷：加ふ・

　　結果一一一［G－13］（｝　li’f］様，硬すぎるグリースがμ1來る．

1［G級δ］、　［G－14］のグリースにタール］65鋤【1ふ・勘1ち，前の135　g．と合計して3009，硬化油
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の3倍量である．共に100℃に於て加へ，擁挫しながら冷却する・

　　結果一3倍量のタールを用ひたにも掬らす，硬化油の硬い事と歯鹸化が充分行はれてるる爲，

出來たグリースの硬さば適常であるが素地が一様でないの1鵡後から加へた■！　一一ルが充分に混合し

てみなV・ためであらう．

　［G－16］　　硬化油No．1＝50＄，硬化油No．4＝t）0　g，ノk酸化カルシウム＝・18　g，低淵Lクール篇

600　g．．，　7j〈　＝　40　g・

　　［G－14］と同様の操作を行ふ・

　　結果一一水を出來るだけ減じタH一一ルを：糟して硬化油の6倍量1．目ひたが，グリースの外槻。硬さ

の黙は［G－12］と略同樗こで，稠度は却って優ってみる．

　　　　　　　　　　　　　　　8．　スピンドル油によるグリ・一ス

　［G－17］　　硬化油No．5幽1009，ノk酸化カルシウム＝・一ユ89，スピンドル油：：：100島　フk　ur：3G霧・

　　硬化油を先づ50℃に熱し，スピンドル油玲9添加擬手’i：し1石灰18　1：を：．水369をこ混ぜて：加へ，

淵L度をユ05～ユ20℃に二昇げ3時出」撹・ξ’｝ミ後，スピンドル～由909を＝：加へ常皇愉L迄縄才ドを魁｛ける．翌1＝i105～

110℃で9時湖後冷却する．

　　結果一一タールの代りにスピンドル油を用ぴ前記にそ楚って行ったが，石油系の油を用ひたので

綱度は充分であるが硬さが足りないので，三田B叉手馴潅績けてみると硬さも適當となり，外観，稠

度，硬さ共に十分なるグリースとなった・要するに石灰による擁：挫不充分の場合はグリースの硬さ

が足りないのである・

　　　　　　　　　　　　　　9．　空氣吹込タnvルによるグリ　一一ス

　［G一ユ8］　硬化油N・．5瓢1009，水酸化カルシウム瓢189，フKj20黛，空氣吹込タール驚300慧．

　　［G一ユ2］と同様の操作を1了ふ，

　　結果一一察氣吹込によって粘度を上昇させたタールを脂肪の3倍量用ぴたが，　［G－15］のタre

ル3倍厳の場合に比して，外野，；調度，硬さ共に優れたグリースとなった．

　　　　　　　　　　　　　　10．低温タール中の酸性油の影響

　［G”・19］　　硬化油No．5＝＝ユOOg．，ガ廼受化カルシウム鵠159，　i1，3：性ソーダ：ユ3島低温タール＝1009．

　　［G一・12］と同様の操作を肴ひ77　・一ルは確めユ3gの苛性ソーダで酸性油を申和したものを用ひた，

　　結果一タールの酸性油を30％含有とし，それをフェノール（C6H50H）と假定じて計鱗i：する

と，中和に：要する苛性ソーダは12gである．

　　　　　　　　　　　　　Cc，HrPII　十　NaOM］　＝　C“1｛sONa　十　H20

　　品薄上ったグリ＿スは［G－12］と略同；1兼のグリ・t一一スで，素地が幾分荒　ρ・

［G－20］　硬化油N・．5＝IOO　9，水酸化カルシウム・　37　g，低・温ターノレ＝1009．

　　、1鞭ツーダの代りに水酸化カルシウムを用ひ，水酸化カルシウムは最紐一棲に劾ilへ，［G－19］と
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i司様の操作を行ふ．

　　結果一一以上の今迄の分量で行った實験のpl．1，総ての黙に於て優れたグリースとなる。然し外

槻はi：G－1，9］と殆ど同じである。　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　11・　大豆吹込重合油によるグリース

　［G－21］　硬化油N・・」”　＝　100　g，水酸化カルシウム篇159，大豆吹込重合1｝トユ009．

　　大1就油の察氣吹込により璽合したものを用ひ，［G－12］と同様の操作を行ふ．

　　結果　　外観・素地は綺麗であるが，硬すぎたグリースとなる・

　［G－22］　硬化llli　No．5＝100霧，水酸化カルシウム篇15葱，大豆吹込重合油二2009．

　　大豆吹込重合油を倍量の200g用ひ，反撃温慶を＄0℃に下げて行ふ・

　、結果・　［G身1］に比してt外転，硬さ，素地共に充分であり，特に十度のあるグリーr＋スが出來

たが，数ケ月ビーカーに入れ大iSi’ki申に放置する中に：表画が酸化して硬化し．た．内部は攣質せすi狩と

同様であった．これは大豆油等は低温タールその他の鑛物油に：黙して乾場望し易い性質にもとつくも

ので，此の黙乾性油及び牛乾性油の如き4’吃燥性の油を潤滑1由の原料に用ふる事は，使用中事ひは保

イ」ζ申に二四質する恐れがある故，酸化防．止齊1を使！．Hする如き方法を取らねばならなV・．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　VII．　絡　　　　括

　　始めの實験［C一一1］から［G－5］迄はグリース；製造に噂する豫翌翌験として，基本條件を定める

ために：行ったもので普通のグリ・・一ス製造の常道であるが，硬化油と低温ク…一ルからではこれらの條

件では瀾足な結某がぞV！l，られなかった．［G－1］では理論づll：の水酸化カルシウムを用ひ，これを粉末の

儘，［G－2］では石割を10％　i・夜とし，［G一釘でぱペースト1伏にして：加へてみた・［G－4］で測串の代

りに尚＝性ソーダを月1ひファイバーグリ・一’スを進つたが，ファイバーグリースは不1友グリースに比し

て，鹸化が容易なので・亨午通のグリースが三郎たが，硬化油は鹸化が困難であるので［G－6］から［G－

11】迄硬化油の代りに鯨油をlllひて實験を行った．硬化油’と鱒條件の暗影はうまくゆかなかったが，

タ・・ルを最初に入れてiiiterinediaryとする事に：よリグリースとなつ7a・この外に：も局條件の實験を

数十回繰返して，結局［G－19．］の方法が硬化油クーールグリース製造．法として最良法である・次に三

三の異なる硬化汕を：用ひターールを御してみたが，鹸化を充分に宥はせれば硬化油の6倍量迄タール

を塘す導が可能である．叉此の場合に：Jljふる硬化油は鹸化の容易さからも，融黒iiiの異るものを混ぜ

て用ひπ方が好結果である。71　Ptルの代りに不1油系のスピンドル油を用ひて造ったグリースの稠度

を比較し．てみたが，■■　”一ルでは稠度，外観からみてイi油系の油には及ばない・　［G－18］でターールを

豫め空氣吹込法により綿麦を上昇させてil’Jひだが結果は良V・様である・

　　［G－1（3］，［G－20］で酸1生池を尚㍉距ソーダ，冶灰で中利してみたが，豫め酸性油をかi生ソーダで

中和するのも，石次を酸性油にオ可．1書するだけ過剰に用ひた場合が結果が良㌔（様である．

　　［G－21］，［G－22］で鑛油の代りに代用ll饗滑油の大豆吹込重合油7af　．」　llびたが，放置する申に攣質
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してしまったが，これも今後の研究によっては未だ方法があると思はれる・

　　グリr…スの試験としてTimkcnの試験機で，機械的廉擦試験を行ふのが最も良V・のであるが，

普通に：はUbbelohdeの裟置により灌颯ii（droPPing　Point）を，　K：issllngのi装置により稠度（Consistency）

を調べるのであるが，：是等の装置による定量的なディスカッションが出來なかった．

　　叉出來たグリースより塊朕爽雑物を取り去る事が必要であるが，裟麗の關係で出來なかった．

　　此の外の方法として，硬化湘の代りに糠油叉は蓋蜀黍ltkの固休脂肪を旧ふると，より鹸化が容

易で良質のグリースが出來ると思はれる．

　　以上不完全ではあるが，硬化油と低湿タールよリグリースを製一造する研究で，大來亜臓雫末期

より絡戦迄の闇，短期構1に霧されたので，未だ研究⑳除地は多分にあると悪ふが，今後：是等の事の

桝究をされる方に多少とも参考になれば幸である．　　　　　　　　　　　α9葡，9，6＞
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