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RO 129559 B1

Inventia se refera la un compound polimeric pe baza de cauciuc butilic halogenat,
pentru produse utilizate in domeniul farmaceutic.

in Romaénia se cunosc compounduri prelucrate pe baza de cauciuc natural si siliconic,
pentru produse utilizate in domeniul farmaceutic, ce prezinta caracteristici fizico-mecanice
inferioare, conditii de lucru nocive, din cauza emisiei de noxe (nitrozamine - in procesul de
vulcanizare, aciditate-alcalinitate, sulfati, cloruri etc.), modificare structurald si reziduu - in
procesul de sterilizare produs finit, ceea ce reprezinta un mare dezavantaj pentru produsele
utilizate in domeniul farmaceutic. Acest fapt conduce la neincadrarea produselor in cerintele
impuse de Agentia Nationala a Medicamentului si a standardelor de produs, respectiv, STAS 5740 -
86 - Dopuri de cauciuc pentru flacoane de produse antibiotice, i STAS 11327/1 - 89 - Dopuri
de cauciuc pentru recipiente de sange si preparate de uz parental.

Un alt compound pe baza de cauciuc butilic (US - 6759469 B2-2004) utilizeaza
cantitati mari de sarje (30...150 parti negru de fum si 10...100 parti sarje albe, de tip mica,
grafit, disulfura de molibden, la 100 parti elastomer), ceea ce conduce la duritati mari
(80...85° Sh) si continut mare de sulfuri, proprietati care nu se incadreaza in cerintele impuse
de standarde.

Un alt compound, izobutilend cu poliolefine in prezentd de agenti de vulcanizare,
prelucrata prin injectie (US 2010-0249296 A1 - “Rubber stopper composition and medical
rubber stopper’), nurezista latemperatura de sterilizare, produsele deformandu-seinurma
acestei operatii.

Cel mai nou produs este format dintr-un amestec de cauciuc bultilic si polietilena, in
prezenta agentilor de vulcanizare (US 6822015 - 09.11.2012 - “Rubber composition used
for a rubber stopper for a medicament or for a medical treatment or its crosslinked
product’), procesat in produs finit prin iradiere, are densitate mare si urme reziduale de
radiatii pentru care nu se cunosc consecintele asupra omului la procesarea i utilizarea
produsului.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consté in realizarea unui
compound polimeric pe baza de elastomer halogenat, care, prin caracteristicile sale, sa fie
adecvat confectionarii de produse utilizate in domeniul farmaceutic.

Compoundul polimeric pe baza de cauciuc butilic halogenat, conform inventiei, este
un amestec cu o compozitie constituita din: 100 parti cauciuc brombutil cu 20% continut de
brom, pana la 100 parti sarje minerale constand din 2% ZnO, 90% CaCQO;, 6% caolina si 2%
TiO,, 1...7 parti montmorilonit de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan si 15%
octadecilamina, pana la 5 parti negru de fum, 1...2,5 parti stearin cu rol de plastifiant, pana
la o parte antioxidant N-isopropil-N'-fenil-p-fenilen diaming, 0,5...1,5 parti accelerator de
vulcanizare Th - tetrametiltiuram disulfura, si 1...3 parti sulf tehnic cu concentratie 98% sulf,
cu rol de agent de vulcanizare, partile fiind parti masice.

Avantajele utilizarii acestui compound conform inventiei constau in aceea caindepli-
neste acele caracteristici necesare utilizarii in domeniul farmaceutic, precum: densitate
scazuta (greutate micd), rezistentd buna in conditii de sterilizare, fara producere de noxe la
prelucrare in produse finite, consum energetic scazut la prelucrare, si pret de cost scazut.

Astfel, compoundul are o structurd elastomerica reticulatd, cu o morfologie de
nanoparticule de argild minerald tratatd, dispersatd uniform, impreund cu celelalte
ingrediente, intr-o matrice de elastomer brombuitilic. Datoritd acestei structuri morfologice,
prezinta caracteristici fizico-mecanice si chimice performante, superioare celor care se obtin
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din structuri polimerice clasice, fara montmorilonit. Prin aplicarea inventiei se obtin
urmatoarele avantaje:

- elasticitate in conditii normale si dupa imbatranire acceleratd;

- duritati de la moale la semi-rigid,;

- rezistentd la imbatranire termo-oxidativa timp indelungat;

- rezistentd la intemperii atmosferice, ozon si raze UV;

- rezistenta in conditii de sterilizare (imersii in apa si plastifianti la temperaturi ridicate);

- eliminarea migrarii plastifiantului si exsudare a substantelor din structura
compoundului polimeric la suprafata produselor finite;

- greutate specifica mai mica decat a produselor clasice, respectiv, compoundurile
de policlorura de vinil;

- prelucrabilitate optima a ingredientelor la amestecare, datoritd compatibilizarii
prezentatd de montmorilonit.

Compoundurile sunt materiale obtinute in urma amestecéarii unor polimeri cu umplu-
turi, agenti de ranforsare si agenti de vulcanizare, ce imbunatatesc adeziunea polimerului
cu sarjele active si inactive. Proprietatile compoundului depind de proprietatile polimerului
si ale sarjelor, si de proportia in care acestea se amesteca, precum si de conditiile de lucru.
De aceea, proprietatile sarjelor trebuie cunoscute cu precizie, ele influentadnd hotarator
proprietatile compoundului, respectiv, domeniul sdu de utilizare. in prezenta inventie s-a
utilizat, pe 1anga sarjele folosite in mod curent si cu rol bine definit, precum ZnO, negru de
fum, cretd precipitata, si silicatul de tip montmorilonit (MMT). Acesta este format (raport 2/1)
din plachete paralele de unitati tetraedrice de oxid de siliciu, si unitati octaedrice de oxid de
aluminiu, strans unite intre ele prin forte electrostatice. Particula are grosime nanometrica,
lungime si latime de cateva sute de nanomeri. O particuld macroscopica de silicat este
alcatuita din mii de astfel de cristalite de tip "sandwich". Suprafetele active ale unor astfel de
silicati sunt de 700...800 m?/g.

Cristalitul de montmorilonit este in intregime pozitiv, dar are fetele exterioare ale
lamelelor si marginile acestora incarcate negativ. Sarcina negativa a cristalitului este
balansaté in general de ioni de sodiu $i, in cantitate mica, de alti cationi (Ca®*, Mg** etc.).
Sarcina negativa a fetelor exterioare si a marginilor lamelelor face ca MMT s& fie un compus
hidrofil. Din acest motiv MMT netratat interactioneaza foarte putin cu polimerii.

Compoundurile care s-au experimentat in prezenta inventie prezinta importanta prin
proprietatile mecanice superioare fatd de amestecurile care nu contin silicati.

in functie de gradul de exfoliere al silicatului si de cel de intrepatrundere al matricei
polimere cu armatura de dimensiuni nanometrice (adica de gradul de fragmentare si
dispersare al umpluturii in faza polimera), compoundurile polimer-silicat pot fi de tipul: micro
nanocompounduri sau compounduri conventionale, nanocompounduri intercalate si
nanocompounduri exfoliate. Nanocompoundurile exfoliate prezintd cel mai mare interes
practic deoarece in aceste tipuri este disponibila intreaga suprafatad a lamelelor de argila.

Proprietatile nanocompoundurilor diferd de cele ale compoundurilor traditionale
tocmai datoritd morfologiei la scara "nano" a acestui tip de materiale. In spatiulimediat vecin
interfetei, configuratia catenelor de polimer este diferitd de cea a polimerului care nu contine
silicat, fapt care se manifesta prin proprietati diferite ale polimerului nearmat fata de polimerul
sub forma de material nanocompoundat. Sunt maximizate in acest mod interactiile polimer -
argila si, de aceea, proprietatile de utilizare ale acestor materiale sunt cu mult superioare
compoundurilor clasice chiar la concentratie mica de MMT (in general se utilizeaza proportii
de 1...7%).
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S-au selectat pentru acest brevet materiale elastomerice de tip hanocompound,
datorita proprietatilor performante prezentate de acestea: proprietatile mecanice, in special
duritatea care, in functie de gradul de plastifiere, poate prezenta valori de la foarte mici la
mari (30...100°Sh A), termice, rezistentd chimica, impermeabilitate, rezilientd, densitate
scazuta, termostabilitate, prelucrabilitate etc.

Noul produs realizat printr-o tehnologie simpla si eficientd, propusa in cadrul pre-
zentei inventii de realizare a unui compound pe baza de elastomer brombutil, agenti clasici
de compoundare si argila minerala de tip nano, cu suprafata tratata, ofera flexibilitate in
adaptarea chimiei superficiale si a structurii moleculare la nivelul interfetei elastomer/argila.
Aceste molecule de ordin nanometric formeaza ,puntile moleculare" intre agentii de
compoundare dispersati individual si elastomer sau matricea polimerica in fazd continua,
avand ca rezultat o performanta maximizata a materialului compoundat, prin compatibilitate
si legatura interfaciala optimizata.

Procedeul de obtinere a compoundului cuprinde operatiile de caracterizare materii
prime, dozare, compoundare pe valt, procesare in produse finite, caracterizare produse finite
si ambalare.

Produsul obtinut este sub forma de foi prelucrabile prin presare in matrita, care au
densitate micgoratd, pretul de cost scazut, utilizeaza in compozitia sa substante de ordin
nanometric, iar caracteristicile fizico-mecanice si chimice se incadreaza in standardele de
produs specifice cerintelor Agentiei Nationale a Medicamentului.

In cele ce urmeaza se prezintd un exemplu de compound pe baza de cauciuc butilic
bromurat si montmorilonit de sodiu tratat, conform inventiei.

Exemplu

Realizarea compoundului s-a efectuat pe un valt cu racire. Se introduce cauciucul
brom buitilic pe valtul cu distanta intre cilindri de 2...4 mm si turatie de 40...45 rot/min, si se
amesteca pana devine transparent la temperatura de 40...50°C. Se adauga sarjele minerale
si se amestecd pana cand sunt inglobate, iar amestecul este uniform. Se micsoreaza
distanta intre cilindri la 1...2 mm, si se adauga in continuare montmorilonitul, negru de fum
si stearina, amestecénd in continuare, pana ce compoundul este omogen. Se mentine
temperatura constanta a valtului prin racirea cilindrilor acestuia cu apa. Se introduc 5 parti
negru de fum, 1,5 parti stearat de calciu sau bariu si o parte Irganox 1010 - dilauril-orto-
tiodipropionat, si se continud amestecarea. Se racesc cilindrii valtului la temperatura de
20...30°C, si se introduc 0,5...1,5 parti accelerator de vulcanizare Th - tetrametiltiuram
disulfura si 1...3 parti sulf tehnic cu concentratie 98% sulf cu rol de agent de vulcanizare. Se
omogenizeaza compoundul si se rafineaza timp de 5 min. Compoundul se scoate de pe valt
in foaie de circa 2,5...3 mm grosime si se stanteaza conform matritelor specifice epruvetelor
utilizate pentru caracterizari fizico-mecanice si chimice sau produselor finite, si se
vulcanizeaza in presa la temperatura de 160°C si presiune de 5 atm, timp de 10 min.

Pentru testare se obtin pl&ci prin metoda presarii in matrita, cu dimensiunea de 150 x
150 x 2 mm (presare 10 min, la 160 + 2°C si 5 atm, urmata de o racire a matritei la 23 + 2°C,
5 atm, timp de 2 min).

Caracteristicile fizico-mecanice sunt urmatoarele: duritate 45...57°Sh A, alungire la
rupere minimum 1000%, rezistenta la sfagiere minimum 15 N/mm, uzura 298 mm?®, densitate
0,93 g/cm®, flexiuni repetate DeMattia - nu apare fisura dupa >100000 flexiuni.

Dupa imbatranire accelerata (7 zile la 100°C), se obtin urmatoarele variatii pentru
indicii tehnici: duritate 45°Sh A, alungire la rupere + 20%.



Caracteristicile fizice si chimice ale extractului apos se prezinta in tabelul de mai jos.
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Denumirea caracteristicii Conditii de Caracteristici Metode de
admisibilitate obtinute verificare
Aspect lichid, lichid, incolor, STAS 11327/2-84
incolor, limpede
limpede
Miros fara miros fara miros
fara gust, se | fara gust, se
Gust admite gust admite gust
amarui amarui
Sulfuri 0,01 lipsa STAS 11327/3-83
volatile (S%) mg/20 cm?,
maximum
Diferenta intre pH-ul extractului 1 0,5 STAS 11327/7-83
apos si al solutiei martor
Reziduu la evaporare mg/100 5 1 STAS 11327/7-83
ml, maximum
Substante oxidoreducatoare in 15 7 STAS 11327/4-83
100 ml extract apos, exprimate
in solutie 0,01n de KmnQ, ml,
maximum
Zinc, mg/100 ml, maximum 0,3 0,2 STAS 11327/5-83
Metale grele, mg/100 ml, 0,1 lipsa STAS 11327/5-85
maximum
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Revendicare

Compound polimeric pe baza de cauciuc butilic halogenat, pentru produse utilizate
in domeniul farmaceutic, caracterizat prin aceea ca este un amestec cu o compozitie
constituita din: 100 parti cauciuc brombutil cu 20% continut de brom, pana la 100 parti sarje
minerale constand din 2% Zn0O, 90% CaCO;, 6% caolina si 2% TiO,, 1...7 parti montmorilonit
de sodiu modificat chimic cu 5% propilaminotrietoxisilan $i 15% octadecilaming, panala 5 parti
negrude fum, 1...2,5 parti stearina cu rol de plastifiant, panala o parte antioxidant N-isopropil-
N'-fenil-p-fenilen diamina, IPPD 4010, cu rol de antioxidant, 0,5...1,5 parti accelerator de
vulcanizare Th - tetrametiltiuram disulfura si 1...3 parti sulf tehnic cu concentratie 98% sullf,
cu rol de agent de vulcanizare, partile fiind parti masice.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 585/2016
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