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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
wytwarzania produktu, podobnego do gu¬
my, mogącego zastąpić kauczuk. Produkt
ten wytwarza się z mineralnego oleju, np.
2 oleju skalnego, z oleju z łupków bitu¬
micznych i tym podobnych olejów, które
dalej w opisie określać się będzie nazwą
olej skalny.

Sposób według wynalazku dotyczy
również wytwarzania produktu pośrednie¬
go, płynu oleistego, otrzymywanego przez
nawietrzanie i działanie promieniami ak-
tywnemi. Sposób według wynalazku służy
także do wyrobu kwasów tłuszczowych, z
których można wytwarzać mydła*
Dla jasnego i lepszego przedstawienia

wynalazku służy poniższy przykład. Czę¬

ści należy rozumieć jako części wagowe, o
ile inaczej nie zaznaczono.

Do przeprowadzania sposobu według
wynalazku potrzebny jest jeszcze środek
fermentacyjny. Do zbiornika wprowadza
się mieszaninę, składającą się z 1000 czę¬
ści wody, 200 — 250 części siana (pocięte¬
go tak, by przeszło przez sito o oczkach
mających średnicę 1 cm w przekroju) ra¬
zem z 10 do 12 częściami cukru lub równo-
wanej ilości melasy lub syropu cukrowego.
Zbiornik przykrywa się następnie i pozo¬
stawia w spokoju przez dwa tygodnie przy
temperaturze 18 — 23°C celem fermenta¬
cji. Sfermentowany materjał przecedza
się następnie przez sito o otworach 0,2 cm
lub mniejszych, celem zatrzymania sta-



łych substancyj, otrzymując w ten sposób
sfermentowany produkt w roztworze wod-
*nym. ^Sfermento\«ańy roztwór ma kolor
ciemny, jest nieco aromatyczny, zawiera
nieznaczną ilość alkoholu, kwasu octowego
i 10 do 20% stałych substancyj, częścio¬
wo rozpuszczonych. Stałą substancję, od¬
filtrowaną przy ostatnim zabiegu, dodaje
się do następnej porcji organicznej sub¬
stancji poddawanej fermentacji, przyczem
działa ona przyśpieszająco na proces fer¬
mentacyjny.

Stosunki ilościowe mogą podlegać du¬
żym wahaniom. Cukier można pominąć,
lecz fermentacja zabiera wówczas więcej
czasu.

Zamiast siana można stosować inne ro¬
ślinne materjały celulozowe, jak bagasę,
słomę, ziarna i słomę kukurydzy. Zamiast
cukru trzcinowego można stosować malto¬
zę, melasę, glukozę, fruktozę, syrop, miód
lub inne cukrowe materjały. Zawierające
cukier materjały celulozowe, jak trzcinę
cukrową, trzcinę sorga można stosować
bez dodatku cukru.

Destylaty oleju skalnego, stosowane w
niniejszym procesie (wyodrębnione przy
280 — 370°C a jeszcze lepiej przy 300 —
350°C), wytwarza się jak następuje. Jako
materjał wyjściowy stosuje się najlepiej
surowy olej skalny, albo ewentualnie olej
skalny, który nie poddawano destylacji
lub innym działaniom, przy których mogła¬
by się wytworzyć pewna ilość produktów
rozszczepienia.
Olej skalny (po oddestylowaniu lek¬

kich składników np. gazoliny i kerozyny o
ile są one w nim zawarte), ogrzany do
280°C lub lepiej do 300°C, wpuszcza się
do urządzenia destylacyjnego i prowadzi
się destylację, ogrzewając, najlepiej przez
wprowadzanie przegrzanej pary do oleju
lub ponad olej, celem usunięcia par oleju
do skraplacza dowolnego rodzaju, unika¬
jąc w ten sposób rozszczepiania par oleju.
Najlepiej jest prowadzić destylację

pod zmniejszonem ciśnieniem, podczas gdy
lekko sprężona przegrzana para (o tempe¬
raturze 120 do 150°C) przechodzi przez o-
lej lub pary oleju, celem uniknięcia roz¬
szczepiania. Pary wytwarzane skrapla się
(oddzielnie te, które destylują poniżej
280 lub 300°C) aż temperatura oleju do¬
sięgnie 340 — 370°C (najlepiej około 345—
350°C).

Frakcja, wyodrębniona przy 280 —
370°C, a najlepiej przy 300 — 350°C, za¬
wiera pożądane ąierozszczepione, wysoko
wrzące węglowodory, przeznaczone do dal¬
szego działania. Dowolny, zasadniczo nie
rozszczepiony olej skalny (asfaltowy, pa¬
rafinowy lub mieszany] albo olej z łupków
bitumicznych można stosować jako mate¬
rjał wyjściowy, o ile zawiera on frakcje,
destylujące bez rozszczepiania między
300 — 350°C. Zastosowanie pary oraz
próżni, względnie albo próżni, aczkolwiek
nie są absolutnie niezbędne podczas de¬
stylacji, są jednak pożądane celem u-
niknięcia rozszczepiania. Olej skalny a-
sfaltowy jest lepszy od innych.
Frakcję, wrzącą między 280 — 370°,

otrzymaną jak wyżej opisano, należy oczy¬
ścić. W tym celu traktuje się ją kolejno
kwasem siarkowym i roztworem ługu so¬
dowego, a w końcu przemywa wodą
(wszystko znanym sposobem) poczem de¬
stylat jest gotowy do dalszej niżej opisa¬
nej obróbki. Po wyżej wymienionej obrób¬
ce olej staje się bardziej przezroczysty i
posiada taką samą lepkość, jak olej do sil¬
ników samochodowych.

Mieszaninę oczyszczonej frakcji, wy¬
odrębnionej z oleju skalnego przy 280 —
370°C, oraz roztworu fermentacyjnego pod¬
daje się następnie mieszaniu, działaniu
promieni aktywnych lub światła ultrafiole¬
towego (najlepiej bezpośrednie promienie
słoneczne) oraz przewietrzaniu.

Stosowanie roztworu fermentacyjnego,
otrzymanego z roślinnych produktów, zda¬
je się być nieodzownym warunkiem osią-
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gpięcia pożądanego wyniku. Poniżej poda¬
je się sposób traktowania mieszaniny pro¬
mieniami ultrafioletowemu
Około 2 części oczyszczonego destylatu

węglowodorowego wrzącego między 300—
350°C, oraz 1 część przecedzonego roztwo¬
ru fermentacyjnego (który może jeszcze
zawierać nieco stałych części) poddaje się
dokładnemu mieszaniu w temperaturze
zwykłej, celem wytworzenia emulsji, W
pewnych przypadkach osiąga się to przez
użycie pompy odśrodkowej jako emulgato¬
ra. Dla uzyskania emulsji nie potrzeba do¬
dawać środków emulgujących.

Stosunek ilościowy oczyszczonego ole¬
ju mineralnego do wodnego roztworu fer¬
mentacyjnego może się wahać w szerokich
granicach, jednakże stosunek 2 : 1 jest naj¬
korzystniejszy.
Emulsję poddaje się następnie działa¬

niu światła aktywnego oraz przewietrza¬
niu, najlepiej wprost działaniu promieni
słonecznych na otwartem powietrzu. Moż¬
na to przeprowadzić, zraszając emulsją
lekko nachylone powierzchnie lub deski
tak, iż na działanie słońca i powietrza wy¬
stawione są cienkie warstwy emulsji, np.
pompując emulsję tak, aby w postaci de¬
szczu zraszała deski lub inne płaszczyzny
na wolnem powietrzu, gdzie słońce na¬
świetla bezpośrednio materjał ściekający
po wspomnianych powierzchniach. Stopień
parowania wody zależy od temperatury o-
raz wielkości naświetlanej powierzchni o-
raz od innych czynników, np, od wstępne¬
go traktowania oleju. Wyższa temperatura
oraz silne naświetlenie słoneczne przyśpie¬
sza reakcję, dlatego też sposób daje naj¬
lepsze wyniki w klimacie ciepłym o małej
ilości opadów. Podczas parowania wody
następuje zwykle pewne utlenianie węglo¬
wodorów, powodujące tworzenie się kwa¬
su tłuszczowego w ilości od 3 — 7 % (prze¬
ciętnie 5%). Działanie czynnemi promie¬
niami stosuje się tak długo, aż z emulsji
wyparuje całkowicie woda. Oleisty roz¬

twór jest słabo przezroczysty, lecz nieco
gęstszy i ciemniejszy, niż wyjściowy olej i
bardziej lepki (z wyglądu i zapachu po¬
dobny do oleju rycynowego).
W pewnych przypadkach można przy¬

śpieszyć zabieg, działając jednocześnie na
emulsję środkiem radjoaktywnym np. ru¬
dą uranową. Proces prowadzić jest najle¬
piej na otwartem powietrzu. Gdy zaczyna
padać deszcz można całą mieszaninę trak¬
towaną przepompować do nakrytego zbior¬
nika albo urządzenie przykryć.
Gdy woda wyparuje całkowicie pro¬

dukt cedzi się przez sito z siatki drucianej,
o oczkach 1 — 2 mm, albo przesącza go się
przed dalszą obróbką, w celu usunięcia
składników nierozpuszczalnych, jak zanie¬
czyszczenia, pył i t. d. Olej po przesącze¬
niu może zawierać małą ilość rozpuszczo¬
nych materjałów ze sfermentowanej sub¬
stancji i materjałów, związanych chemicz¬
nie z olejem.
Dla stwierdzenia zupełnego odparowa¬

nia bada się próbkę chlorkiem siarki. Jeśli
woda jest obecna, chlorek siarki wytwarza
białe obłoczki, jeżeli woda wyparowała
zupełnie chlorek siarki daje zabarwienie
ciemne aż do czarnego.
Przykład. Przewietrzanie, połączone z

silnem działaniem promieni słonecznych,
prowadzono przez mniej więcej 74 godziny
w pełnem słońcu, przyczem woda wypa¬
rowała całkowicie, a produkt wytworzony
zawierał około 5,2% wyższych kwasów
tłuszczowych, podobnych do kwasu olejo¬
wego, i wykazywał obecność związków a-
zotowych oraz pewnych związków siarko¬
wych. Przeważającą część materjału jed¬
nakże stanowił nieco zmieniony olej mine¬
ralny. Zawierał on 85 — 90% zmienionych
węglowodorów oleju skalnego.
Gdy temperatura jest niska, albo świa¬

tło słoneczne słabe (to znaczy gdy jest zim¬
no, częściowo pochmurna pogoda) reakcja,
przebiega znacznie powolniej i parowanie
wody z masy jest wolniejsze, wskutek cze-
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go proces trwa 2 albo 3 razy tak długo, al¬
bo jeszcze dłużej.
Najlepiej wykonywać sposób w klima¬

cie ciepłym lub tropikalnym, na wolnem po¬
wietrzu, bezpośrednio w słońcu. W klima¬
cie zimnym albo tam, gdzie naświetlanie
słoneczne jest stosunkowa rzadkie, albo
podczas dłuższych okresów deszczowych,
można przeprowadzić traktowanie emulsji
oleju w budynku, ogrzanym dowolnym
sposobem do oznaczonej temperatury i wy¬
twarzać sztucznie aktywne promienie od¬
powiednim sposobem, naprzykład lampą z
łukiem rtęciowym. Jednakże jest to bardzo
kosztowne.
Węglowodory, które nie przemieniły się

W kwas tłuszczowy, zmieniły się również w
taki sposób, iż z łatwością reagują z chlor¬
kiem siarki w temperaturze pokojowej, al¬
bo z siarką w temperaturze wyższej, two¬
rząc substancje gumowe, podczas gdy pier¬
wotny nienaświetlany destylat olejowy nie
reaguje w podobny sposób.

Naświetlony olej dla wytworzenia z nie¬
go sztucznej gumy traktuje się tlenkiem
magnezu albo innemi tlenkami metaliczne-
mi i chlorkiem siarki lub siarką. Przy za¬
stosowaniu chlorku siarki (S2Cl2 albo SCl2)
jako środka siarkującego, można postępo¬
wać następująco. Do wytworzonego prze¬
wietrzaniem i naświetlaniem oleistego pro¬
duktu, zawierającego nieco kwasów tłu¬
szczowych, dodaje się około 1 — 2% wa¬
gowych tlenku magnezu albo innych zasa¬
dowych środków jak wapno, AfgO, albo
węglanów magnezu, wapnia, sodu i t. d.
utrzymując temperaturę pokojową. W ten
sposób zobojętnia się pozostałą kwasowość.
Następnie dodaje się powoli około 0,5 do
5% chlorku siarki, mieszając. Chlorek siar¬
ki należy dodawać w kilku małych daw¬
kach, dobrze mieszając lub ugniatając mie¬
szaninę, aż przejdzie reakcja. Masa ogrze¬
wa się do 80 — 90°C wskutek ciepła reak¬
cji*
Przy traktowaniu siarką, dodaje się 2

do 6% siarki a po dobrem zmieszaniu o-
grzewa do 115 — 120°C. Siarkę można do¬
dawać małemi dawkami, wsypując ją do
oleistego produktu, wytworzonego naświe¬
tlaniem, i po każdej dawce ogrzewać do
115 — 120° a nawet do 125°C. Dla wytwo¬
rzenia materjału na dętki samochodowe
dodaje się 5,5% siarki, dla materjału na ob¬
casy — 6,7—7% siarki.
Przy wytwarzaniu niewulkanizowanej

gumy, dodaje się wpierw (małemi porcja¬
mi) 1,25 — 1,75% siarki do małej ilości o-
leistego produktu, otrzymanego naświetle¬
niem, dobrze mieszając razem. Powyższą
mieszaninę dodaje się następnie powoli do
reszty produktu, starannie mieszając. Mie¬
szaninę ogrzewa się następnie do 115 —
120°C, mieszając przez 45 minut, poczem o-
chładza się. W ten sposób otrzymuje się
masę, podobną gęstością do miodu, o bar¬
wie od żółtej do brązowej.
W pierwszym okresie wulkanizacji (ce¬

lem wytworzenia materjału na miękkie wy¬
roby np. wstęgi kauczukowe) dodaje się
3% siarki, dobrze zarabia i ogrzewa przez
1 godzinę do 75° — 90°C, przyczem można
dodać barwiących substancyj, jak tlenek
cynku, cynober, ultramarynę, sadzę i t. d.,
a następnie mieszaninę się ochładza. Otrzy¬
muje się miękką masę gumową, podobną do
niewulkanizowanego kauczuku, z Której
można wyrabiać cienkie płyty, które na¬
stępnie wulkanizuje się znanym sposobem,
ogrzewając przez godzinę pod zwiększo-
nem ciśnieniem przy 100 — 120°C. Jest to
drugi okres wulkanizacji. Przy wyrobie
materjału na dętki do kół, w pierwszym
okresie stosuje się 4% zamiast 3% siarki.
Przy wyrobie materjału na obcasy lub opo¬
ny stosuje się w tym okresie około 5%
siarki. Dla otrzymania ebonitu w drugim
okresie dodaje się 8 — 10% siarki. We
wszystkich przypadkach we wstępnym o-
kresie należy dodawać zawsze 1,5% siarki.
Dla wyrobu przedmiotów gumowych

lepki płynny produkt, wytworzony przez
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dodanie 1,5% siarki po ogrzewaniu do
115 — 120°C, miesza się z siarką dla wul¬
kanizacji i powleka nim powierzchnię
przedmiotu i następnie wulkanizuje, albo
bez dodatku siarki wulkanizuje się działa¬
niem chlorku siarki.
Wytworzona sztuczna guma jest bardzo

mocna, ciągliwa i elastyczna. Pali się po¬
dobnie jak guma, wydając przytern zapach,
podobny do zapachu spalonej gumy. Jest
doskonała w użyciu, wodoszczelna i trwa¬
ła, jak prawdziwa guma, lecz przed wulka¬
nizacją jest bardziej lepka, niż kauczuk.
Produkt niewulkanizowany jest bardzo lep¬
kim płynem, gęstszym od zwykłej melasy.
Można do niego dodawać podczas wulka¬
nizacji wszelkie ogólnie stosowane środki
wypełniające, pigmenty i t. d. Produkt o-
trzymany sposobem według wynalazku
jest przed wulkanizacją odporniejszy na
utlenianie i na kruszenie, niż zwykła guma
wulkanizowana. Produkt ten może znajdo¬
wać się znacznie dłużej w stanie ciepłym
podczas wulkanizacji, niż prawdziwa gu¬
ma, bez obawy o przewulkanizowanie. Pro¬
dukt bez pigmentów i środków wypełniają¬
cych posiada kolor skóry albo jasno brązo¬
wy.

Po procesie siarkowania otrzymany ma-
terjał gumowy można ogrzewać, wytłaczać
i nadawać mu dowolne kształty.W ten spo¬
sób można wytwarzać dętki samochodowe,
węże gumowe, obcasy na buty i t. d., jak
również można z niego wytwarzać znanym
sposobem dobre opony samochodowe.

Gotowy wulkanizowany produkt wyka¬
zuje pod mikroskopem tylko nieliczne ziar¬
na, co wykazują zwykłe gumy. Próby na
wytrzymałość i rozciągliwość wypadają
dobrze, w pewnych przypadkach rezultaty
są lepsze o 15 — 25%, niż w gumach z kau¬
czuku wysokiego gatunku, w innych przy¬
padkach produkt według wynalazku do¬
równuje gumie z kauczuku. Poza tern trud¬
no jest rozróżnić wulkanizowany produkt
według wynalazku od dobrej wulkanizowa¬

nej gumy, otrzymanej z kauczuku. Również
odporny jest otrzymany produkt na wodę i
na zużycie, jak najlepsze gumy z kauczuku.

Wiadomem jest, że przy traktowaniu
pewnych kwasów tłuszczowych z lnu, soji
i t. d., chlorkiem siarki, można wytwarzać
produkty podobne do gumy, zwane fakti-
sem.

W niniejszym procesie natomiast mate-
rjał, podobny do gumy, wytworzony jest
przeważnie ze zmienionych węglowodorów,
mianowicie z części oleju, która nie uległa
przemianie na kwas tłuszczowy, lecz praw¬
dopodobnie siarka lub chlorek siarki dzia¬
ła również na obecny kwas tłuszczowy,
tworząc faktis, lecz ostatni jest w tak zni¬
komych ilościach, iż nie może wpłynąć u-
jemnie na jakość otrzymanego produktu.
Kwasy tłuszczowe można w razie potrzeby
usunąć przed traktowaniem siarką.

Do produktu, otrzymanego z oleju skal¬
nego, można wcielić małe ilości gumy z
kauczuku (2 — 5%) w dowolnym okresie,
albo do emulsji zawierającej olej i produkt
fermentacyjny, można dodać małą ilość
mleka kauczukowego (2 — 5%) przed al¬
bo w czasie nawietrzania. Dodatek tak ma¬
łych ilości wpływa korzystnie na wytwa¬
rzany produkt, jednakże dodatek ten nie
jest konieczny.

Z opisanego wyżej produktu, otrzyma¬
nego przez przewietrzanie i naświetlanie
słońcem, można również wytwarzać pro¬
dukt, zawierający 75 — 85% wolnych kwa¬
sów tłuszczowych, nadający się do wyrobu
mydeł, w tym celu produkt otrzymany
przez przewietrzanie i naświetlanie, po cał-
kowitem usunięciu wody, przewietrza się
w dalszym ciągu w świetle słonecznem
przez jeszcze około 70 — 85 godzin, przy-
czem temperatura może być taka sama,
jak przy pierwszym okresie naświetlania
(25 — 45°C) albo nawet nieco niższa (o-
koło 16°C). W obu okresach przewietrzania
wyższa temperatura przyśpiesza cały pro¬
ces, dlatego zaleca się przeprowadzać
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przewietrzanie które daje najlepsze wyni¬
ki w bardzo ciepłych i zasadniczo ubogich
w opady okolicach.

Wspomniano w opisie o utlenianiu wę¬
glowodorów na wolne kwasy tłuszczowe.
Można również otrzymać do pewnego stop¬
nia inne produkty utlenienia o charakterze
aldehydów lub ketonów. Produkt powyż¬
szy można przemieniać w mydła znanym
sposobem przez gotowanie z alkalicznemi
roztworami.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania sztucznej gu¬
my z zasadniczo nie rozszczepianego oleju
skalnego, albo z łupków bitumicznych, do¬
wolnego rodzaju (asfaltowego, naftenowe-
go, parafinowego lub mieszanego) sztucz¬
nej gumy, znamienny tern, że zasadniczo
nie rozszczepiony destylat oleju, przecho¬

dzący między 280 — 370UC, miesza się ż
płynną częścią produktu, otrzymanego
przez fermentację roślinnych materjałów,
zawierających celulozę i cukier, sfermento¬
wanego w obecności wody, a następnie mie¬
szaninę poddaje powolnemu przewie¬
trzaniu i naświetlaniu promieniami aktyw-
nemi w temperaturze zwykłej, przynaj¬
mniej tak długo, dopóki nie wyparuje cał¬
kowicie woda i nie pozostanie oleisty płyn,
poczem płyn ten siarkuje się i wulkanizuje
znanym sposobem.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że na dwie objętości oleju stosuje się
mniej więcej jedną objętość płynnego sfer¬
mentowanego produktu.

Julio Tellez Girón.

Zastępca: Dr. inż. M. Kryzan,
rzecznik patentowy.
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