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4 Procedeu pentru eliminarea substantelor producitoare de miros si
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(57) Rezumat: Inventia descrie un procedeu peniru
eliminarea din materialele plastice, a substangelor
producitoare de miros/gust, material plastic, fiind
prelucrat sub formi de conducte de apd, conteinere
de plastic sau file/folii de plastic, pentru
impachetarea alimentelor si  preparatelor
farmaceutice sau garnituri interioare de plastic. Prin
acest procedeu se adaugd la materialul plastic care

ulterior se transformi in diverse obiecte, in timpul
prelucrdrii, in stare de topiturd, mai pufin de 0,5%
in greutate, preferabil 0,05 ... 0,3% in greutate de
site moleculare de silicat de aluminiu hidrofob,
avand diametrul porului de cel putin 5,5 A, un
raport molar Si/Al in rejeaua cristalind, de cel putin
35 si o capacitate de sorbjie pentru apa mai pufin
de 10% in greutate.
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Inventia se referd la un procedeu
pentru eliminarea substantelor produ-
catoare de miros gi/sau gust, din mate-
rialele plastice, pe bazi de etileni si
propilena.

in particular, inventia se referi la
eliminarea substantelor producitoare de
miros/gust, nedorite, adaugate neinten-
tionat, din materiale de tip poliolefinic,
cum ar fi homopolimeri ai etilenei sau
propilenei sau copolimeri ai uneia din
aceste hidrocarburi cu altia alfa-olefina,
destinate domeniilor de aplicare unde
aceste materiale plastice vin in contact
cu lichide sau alimente care urmeazi a
fi consumate de fiinfe umane sau animale,
sau unde orice miros sau gust poate fi
receptat negativ din motive igienice sau
estetice.

In multe situatii, substantele pro-
ducdtoare de miros si/sau gust nedorite,
apar datorita degradarii chimice sau tran-
sformarii la prelucrarea sau compounda-
rea materialelor plastice. Aceste sub-
stante pot fi de o mare varietate chimici.
Aparitia lor poate constitui un risc pentru
sandtate sau numai o sursi de iritare.
Deoarece fiinta umani este in mod
normal, susceptibild la mirosuri gi gu-
sturi,substantele nu trebuie si apara in
concentratii foarte ridicate, dar in cele
mai multe cazuri, concentratii scizute de
una sau citeva ppm sunt suficiente pentru
a face evident un gust sau un miros. Pina
in prezent s-au ficut incerciri pentru a
elimina sau cel putin a reduce, in diferite
moduri, aceste probleme legate de miros
sau gust, cum ar fi degazarea materialului
plastic. O astfel de metodi este nu numai
complicata §i costisitoare, dar conduce
la o imbunatitire moderati in raport cu
mirosul, respectiv cu gustul.

Vor fi mentionate anumite domenii
specifice in care substantele nedorite
care cauzeaza miros gi/sau gust sunt de
importanti speciali.

Un astfel de domeniu cuprinde con-

10

15

30

35

40

45

ductele din material plastic, mai specific
conductele din material plastic pentru
apa, unde emisia de substante producatoa-
re de miros gi/sau gust din materialul
plastic in apa de biut, care curge prin
conducta, este in mod frecvent o prob-
lema supiratoare si care este dificil de
rezolvat. Problema devine §i mai seri-
oasa prin faptul c¢i nu sunt cunoscute
detalii refritoare la substanta (ele) pro-
ducatoare de miros/gust. Se crede cj ele
constau din amestecuri cu compozitii
variabile de diferite substante volatile
care s-au format in procesele de oxidare
din etapele ulterioare de prelucrare i
care chiar la concentratii mici de circa 1
... 1000 ppm 1n api ii conferi acesteia
un miros gi/sau gust nedorit.

Al doilea domeniu cuprinde filmele
$i foliile din material plastic, in parti-
cular filmele §i foliile destinate a veni
in contact cu alimentele gi preparatele
farmaceutice. Deoarece pentru alimente
§$i preparate farmaceutice sunt date
cerinte destul de severe referitoare la
puritate si nu este pemisi nici o substanta
straind care sa contamineze alimentele
sau preparatele farmaceutice din motive
de sanitate §i securitate, este vital ca
filmele si folille de plastic utilizate
pentru astfel de produse si nu emiti nici
o substanta nedoriti sau care contami-
neaza. In astfel de produse de material
plastic, exista, de asemenea, un risc mare
casubstatele nedorite si se produci cand
se fierbe alimentul in invelitoare sau
cind se sterilizeazi ambalajul medica-
mentului prin tratament termic sau ira-
diere.

Un domeniu inrudit este reprezentat
de conteinere, cum ar fi sticle, obiecte
din plastic obtinute prin injectie - suflare
sau injectie pentru ambalarea alimente-
lor, bauturilor sau preparatelor farma-
ceutice. :

Un altdomeniu se referi la garniturile
interioare din material plastic, de exemplu
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paneluri pentru utilizarea in constructii
sau automobile. In automobilele noi, in
mod obignuit, mirosul poate fi foarte
neplacut.

In toate cele patru domenii mentio-
nate mai sus, posibilul miros, care se
doregte a fi eliminat, poate apare, in
special, in compoundarea/prelucrarea
materialului plastic si in acest context
constituie o problema a mediului incon-
jurdtor de lucru.

Dintr-un punct de vedere general, se
cunoagte indepartarea oricarui miros
nedorit sifsau gust cu ajutorul sub-
stantelor adsorbante si ca exemple de
astfel de substante adsorbante pot fi
mentionate: carbonul activat, silicagelul,
oxidul de aluminiu activat, pamanturile
diatomitice, si zeolitii. Acesti aditivi
sunt dati in brevetul JP 1023970. Aceasta
publicatie sugereaza adaugarea, de exem-
plu, a hidroxidului de aluminiu, cleiurilor,
pamanturilor diatomitice, caolinei, tal-
cului, bentonitei, carbonului activat sau
fibrelor carbon activate, la materialele
pentru impachetarea alimentelor care
vor fi incalzite impachetate. Totusi, s-a
constatat ca acesti aditivi nu au un efect
apreciabil, deoarece, de regula, et pierd
capacitatea lor de absorbtie cind vin in
contact cu apa sau vaporii de apa.

Recent, brevetul US 4795482 descrie
un nou tip de zeoliti destinati pentru
eliminarea mirosului nedorit in anumite
cazuri §i accesibili sub una din denumi-
rile ABSCENT sau SMELIRITE. Acesti
zeoliti sunt descrigi ca fiind site mole-
culare cristaline pe baza de siliciu, in
care cel putin peste 90, de preferinta cel
putin 95% din unitatile oxidului teraedric
al retelei cristaline sunt teraedrii SiO2
si care au o capacitate de absorbtie
pentru apa la 25°C si 4,6 torr mai putin
de 10% din greutate. Acesti zeoliti au
un raport molar Si/Al de la 35 la infinit
preferabil intre 200 si 500 si au un
diametru al polilor de cel putin 5,5 A, de
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preferinta 6,2A. O capacitate de absorbtie
pentru vaporii de apa la 25°C si o
presiune a vaporilor de apa de 4,6 torr
de mai putin de 6% in greutate este, de
asemenea, preferabil. Aceste site mole-
culare substantial hidrofobe sunt utilizate
pentru indepartarea compusilor orga-
nici mirositori la o temperatura de la
-25°C pana la 100°C.

Trebuie adaugat ca raportul molar
Si/Al sus-mentionat pentru aceste site
moleculare se aplica numai la unitatile
de oxid ale retelei cristalului. Raportul
molar Si/Al al zeolitilor, care a fost
determinat prin analiza pe cale umeda
conventionala, poate fi considerabil mai
mic datorita contaminarii cu poluanfi
aluminici formati din aga-numita reactie
de dealuminificare, care in multe cazurni
face parte din procedeul de obtinere al
zeolitilor.

Sitele moleculare zeolitice sus-men-
tionate s-au dovedit a fi folositoare in
principal pentru indepartarea mirosului
nedorit din produsele igienice cum ar fi
scutecele, produsele pentru incontinenta
si altele asemanatoare (EP 0348978).

Poate fi mentionat si brevetul US
4910295 care trateaza acest obiect prin
utilizarea aceluiasi tip de zeoliti. Acest
brevet se refera la un procedeu specific-
de reducere a mirosului datorat can-
titatilor reziduale ale comonomer (etili-
den norbornena) prezent in anumite
tipuri de cauciuc EPDM.

De asemenea, brevetul US 4826497
trateaza acelagi obiect referindu-se la
articole fibroase absorbante, cum ar fi
scutecele si altele asemanatoare desti-
nate pentru absorbtia fluidelor corpului.
Scutecul contine un zeolit care poate fi
inlaturat liber sau preferabil, imobilizat.

Conform prezentei inventii, prin ada-
ugarea tipului de site moleculare zeolitice
de mai sus este posibil sa se elimine
complet inconvenientele de mai sus pri-
vind substantele nedorite care produc
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miros gi/sau gust, din materiale plastice.
Prin termenul de material plastic, se
intelege un material plastic poliolefinic.
Materialele plastice poliolefinice sunt
selectate preferabil dintre materialele
plastice etilenice adici materiale plastice
pe baza de polietileni sau copolimeri ai
etilenei in care monomerul etilena con-
stituie cea mai mare parte a masei copo-
limerului sau materiale plastice propile-
nice, adica materiale plastice pe baza de
polipropilena sau copolimeri ai propile-
nei in care monomerul propilena con-
stituie cea mai mare parte a masei copo-
limerului.

Asa cum s-a ardtat mai sus, inventia
se refera, in special, la un procedeu
pentru eliminarea, din materialele pla-
stice, cum ar fi conductele de plastic,
filmele si foliile de plastic, conteinerele
din plastic si garniturile de interior din
plastic, a continuturilor mici de substante
producatoare de miros/gust, substante de
structura necunoscuta, care s-au format
prin actiuni fizice si/sau chimice in
procesul de polimerizare sau in etapele
anterioare de compoundare/prelucrare.

Mai precis, conform prezentei inventii
s-a gasit ci incorporarea de cantititi mici
de site moleculare de silicat de aluminiu
substantial hidrofobe, care preferabil con-
tin un zeolit, conform brevetului US
4795482, permite simplu §i mai mult
sau mai putin complet, eliminarea sub-
stantelor nedorite producitoare de miros
si/sau gust.

Trasaturile caracteristice ale prezen-
tei inventii rezulti din revendiciri.

Inventia se caracterizeazi prin aceea
ca furnizeaza un procedeu pentru elimi-
narea din materialele plastice a compo-
nentilor care produc miros si/fsau gust,
care s-au format in polimerizare, trata-
mente termice sau iradiere,

Dupa un numir de experimente s-a
gasit, conform prezentei inventii ca nu
toti zeolitii sunt activi. Astfel, s-a stabilit
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ca zeolitii trebuie s3 fie esentiali hidrofobi
(oleofili) pentru a fi eficienti in eliminarea
mirosului i gustului. O masuri a pro-
prietatilor hidrofobe este sorbtia apei de
catre zeolifi si aceasta trebuie in mod
convenabil sd fie mai putin de 10% in
greutate, preferabil mai putin de 6% in
greutate la 25°C si 4,6 torr. Raportul
molar Si/Al al zeolitilor in unititile de
oxid al retelelor cristaline pare si afecteze
proprietitile hidrofobe si trebuie si
depageasci valoarea de 35, de preferinta
sa fie intre 200 gi 500. Diametrul porilor
zeolitilor, care in concordanti cu dimen-
stunile moleculare determini care com-
ponenti pot fi retinuti de zeoliti, trebuie
sa fie cel putin 5,5A, preferabil 6,2A.

Zeolitul, care in general este sub
forma de pulbere, trebuie si aibi o astfel
de dimensiune mici a particulei incit si
nu influenteze in mod negativ aspectul
de material plastic §i oricare alti pro-
prietate care derivi din calitatea de
material plastic. Astfel, zeolitul trebuje
sd aiba o dimensiune medie a particulei
care sa nu depageasca 10 um §i anume
circa 0,1...7 um, preferabil si nu depa-
seasca 5 um.

Conform prezentei inventii s-a gasit
¢a o cantitate notabil de mica de zeolit
$i anume de mai putin de 0,5% in
greutate, preferabil 0,05 ... 0,3% in greu-
tate, este suficientd pentru a elimina orice
miros gi/sau gust nedorit. Aceasta este
deosebirea fata de celelalte brevete an-
terioare, in care zeolitii erau in mod
normal utilizati in cantititi considerabil
mai mari.

In procedeul conform prezentei in-
ventii, sitele moleculare de silicat de
aluminiu (zeolit) se adaugi la materialul
plastic crud care in stare de topitura
poate fi compoundat in granule sau
material finit. Zeolitul poate fi adaugat
fie aga cum este el, fie amestecat cu un
polimer. In extruder sau in utilajul de
compoundare corespunzitor, compo-
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nentele sunt amestecate gi zeolitul este
uniform distribuit prin dispersare in
materialul polimeric in topituri. in pro-
dusul final din material plastic, zeolitul

necesari pentru stabilizare/prelucrare
si, de asemenea, servind drept material
de referinta si diferite site moleculare
la 220°C pe de o parte intr-un malaxor

va fi prezentat in modul aratat mai sus. S  de laborator Buss - Eneter pe o linie de
Zeolitul poate produce in mod efectiv productie industriala. Materialul a fost
efectul sau de eliminare al mirosului §i granulat prin extrudere. Din granule, o
gustului, deci poate fi presupus ci porii mostra de 32 g a fost luata pentru fiecare
zeolitului trebuie sa fie asteptati de test, care a fost agitata timp de patru ore,
materialul plastic topit. Zeolitul poate 10 la o temperaturd de 30+1°C, cu ajutorul
retine in mod efectiv si elimina sub- unui agitator magnetic intr-un balon
stantele nedorite care cauzeaza miros dotat cu un obturator ajustat prin rodaj
si/sau gust. si continind 1000 ml de apa distilata
Inventia de fata prezinta avantajul pura. Cinci mostre derivate au fost apoi
elimindrii complet a mirosului gisau 1S  preparate din fiecare mostrd - muma prin
gustului din materialele plastice utilizate diluare conform tabelului 1 de mai jos.
in diferite domenii §i care acestea Nivelul gustului gi mirosului este
trebuie sa fie fara gust si/sau fara miros. definit aici astfel: (a+b)/a unde "a" este
Se da mai jos un exemplu de realizare cantitatea de apa din mostra - muma in
a inventiei. 20  mostra - derivati la care mirosul sau
Pentru scopul de a determina emisia gustul este deabia detectabil, in timp ce
de substante producitoare de gust din "b" este cantitatea de apa de diluare in
diferite materiale plastice au fost testate aceeagi mostra - derivata. Cu cit valoa-
un numar mare de materiale, apeland la rea nivelului de gust §i de miros este
o comisie pentru determinarea gustului. 25  maimici, cu atit rezultatul este mai bun.
Materialele pentru testare au fost obtinute Este acceptabila o valoare de 1,5 sau mai
prin compoundarea polietilenei de inalti mica. Sapte verificatori - testeri antrenati
densitate avind o densitate de 945 kg/m3 evalueaza fiecare mostrd §i exprima
si continind aditivii normali care sunt nivelul de gust al lor personal.
Tabelul 1
Mostra - derivati, Apadin Api de diluare, ml Nivel gust/miros,
nr. mostra - mama, ml orade
1 200 0 1
2 130 70 1,5

3 100 100 2

4 50 150 4

S 25 175 8

Valoarea medie a § apte persoane se mostrele.

considera a da o estimare obiectivd. 30 Un total de 14 mostre au fost exami-

Testarea este oarbd, adica comisia pentru
determinarea gustului nu poate distinge

nate conform acestui procedeu si rezul-
tatele au fost urmatoarele:
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Tabelul 2
Mostra | Aditiv | Continut | Prelu- Evaluarea comisiei Nivel
muma % in | crare Mostra-derivata nr. gust
nr. greutate 1 2 3 4 S
1 P 7 7 6 6 5 >8
2 P 6 6 6 6 5 8
3 A3 0,22 P 7 7 7 7 6 8
4 A3 0,22 P 6 6 6 5 3 4-8
5 A3 0,22 P 7 7 7 6 1 4-8
6 Al0 0,12 p 7 7 6 6 4 8
7 Al0 0,11 P 7 7 7 7 6 8
8 Al0 0,10 P 7 7 7 6 4 8
9 ABSC 0,27 P 2 1 1 0 0 1
10 ABSC 0,27 P 5 3 2 1 0 1-1,5
11 ABSC 0,28 P 3 2 1 0 0 1
12 ABSC 0,25 B 0 0 0 0 0 1
13 ABSC 0,10 B 0 0 0 0 0 1
14 ABSC 0,05 B 0 0 0 0 0 1
A3 5i Al0 sunt zeolifi obis nuiti Zeolitul "Sylosiv3A" are diametrul mediu
ne-hidrofobi care sunt livrati de firma al porilor de 3;\,ocapaacitate de absorbtie
Grace GmbH, sub denumirea comerciali pentru apa de 15,5% si un raport molar
"Sylosiv 3A", i respectiv "Sylosiv 10A". Si/Al mai mic decit 10/1. "Sylosiv 10A"
ABSC este prescurtarea pentru "AB- 5§  are diametrul mediu al porilor de 104,
SCENT" care este denumirea comerciali O capacitate de absorbtie pentru api de
a zeolitului, produs conform brevetului 18,5% si un raport molar Si/Al mai mic
US 4795482. "P" inseamni ci mostra a decit 10/1.
fost obtinuta la scari industriali pe o ABSC este zeolitul produs conform
linie de compoundare, in timp ce "B" 10 brevetului US 4795482 si este o sitd
inseamna ci mostra a fost obtinuta la moleculara cuprinzind un amestec de
scara de laborator intr-un co - malaxor silice polimorfa si aluminosilicat la un
Buss - Cokneter mic. Cifrele de sub raport SiO2/A1203 de 200 ... 500 si avand
coloana "Evaluarea Comisiei" indici cati o capacitate de absorbtie pentru api nu
cameni din comisie pentru determinarea 15  mai mare de 6% in greutate.
gustului au avut de notat gustul in
mostrele - derivate 1, 2, 3, 4 si 5 ale Revendicari
mostrei mume principale respective. Ta-
belul 2 arati ci adiugarea de zeoliti 1. Procedeu pentru eliminarea sub-
conventionali (mostrele 3 ... 8) nu produce 20  stantelor producitoare de miros/gust, din
nici un efect sau un efect foarte slab, materialele plastice, pe bazi de etileni
referitor la eliminarea substantelor care sau propilena, caracterizat prin aceea
cauzeaza miros/gust, in timp ce adiugarea ca, la acest material plastic, in timpul
de zeolit conform cu prezenta inventie prelucrarii in stare topiti, este adaugati
(mostrele 9... 14) di rezultate excelente. 25 o cantitate mai mica de 0,5% in greutate

Mentionim ci zeoliii A3 sunt "Sylosiv
3A" si zeolitii A10 sunt "Sylosiv 10A".

desite moleculare din silicat de aluminiu
substantial hidrofob, avind diametrul
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porilor de cel putin 5,5A, un raport molar
Si/Al in reteaua cristalina de cel putin
35, si o capacitate de absorbtie pentru
apa la 25°C si 4,6 torr mai mica de 10%
in greutate.

2. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca sitele mole-
culere adaugate au un raport molar Si/Al
in reteaua cristalina intre 200 si 500,
si 0 capacitate de absorbtie pentru apa
la 25°C si 4,6 torr mai mica de 6% in
greutate.

3. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, sitele mole-
culare adaugate au o dimensiune medie
a particulei la o valoare care sa nu
depaseasca 5 um.

4. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, sitele mole-
culare sunt adaugate intr-o cantitate de
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0,05 ... 0,3% in greutate.

S. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, materialul
plastic este ulterior modelat intr-o teava,
de preferinta o teava de apa.

6. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, materialul
plastic este ulterior modelat sub forma
de film sau folie, de preferinta pentru
impachetarea alimentelor sau a prepa-
ratelor farmaceutice.

7. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, materialul
plastic este ulterior modelat prin suflare
sau modelat intr-o sticla sau conteiner.

8. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, materialul
plastic este ulterior modelat intr-o gar-
niturd interioara, de preferinta pentru
utilizare la cladiri si magini.

Pregedintele comisiei de inventii: biolog Nicola Nicolin
Examinator: chimi. Novac Maria
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