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dycznej, znamienny tym, ze do homopolimeru polipropylenu, jako sktadnika podstawo-
wego, dodaje sig kopolimeru propylen-etylen zawierajgcego 10-50% wagowych etylenu
w ilosci 5-50%.wagowych w stosunku do masy polipropylenu a nastgpnie kopolimeru
etylen-octan winylu zawierajacego 5-50% wagowych octanu winylu w ilosci 1-15% wagowych w
stosunku do masy polipropylenu i polistyrenu suspensyjnego: w ilosci 0-5% wagowych w
stosunku do masy polipropylenu, sktadniki te poddaje si¢ mieszaniu, a nast¢pnie mgdy:
fikacji drogg mikroheterogenizacji w stanie stopionym w temperaturze 190-270°C i
korzystnie granulowaniu.
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SPOSOB WYTWARZANIA KOMPOZYCJII POLIHEROW
NA BAZIE POLIPROPYLENU

Zastrzez2enie pstentowe

Sposdb wytwarzania kompozycji polimerdw na bazie polipropylenu o Jjakodci medyczne),
znaeamienny t y m, 2e do homopolimeru polipropylenu, jsko sktadnikas podstawowego,
dodaje sig kopolimeru propylen-etylen zawiersjgcego 10-50% wagowych etylenu w ilosci 5-50%
wagowych w stosunku do masy polipropylenu, a nastgpnie kopolimeru etylen-octan winylu zawiera-
jgcego S5-50% wagowych octanu winylu w ilodci 1-15% wapowych w stosunku do masy polipropylanu
i polistyrenu suspensyjnego w ilosci 0-5% wagowych w stosunku do masy polipropylenu, sktadnikl
te poddaje slg mieszaniu, a nastgpnie modyfikac)i drogg mikroheterogenizazjil w stanis stopio-
nym w temperaturze 190-270°C & korzystnis granulowaniu.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kompozycji polimerdw nabazis polipropylenu
o jakodci medycznej. 2nane sg sposoby wytwarzania polipraopylenu odpornege radiacyjnie o
okreslonych kompozycjach. W wigkszodci z nich do polipropylenu dodaje sig dute ilodci zwigzkéw
maloczgsteczkowych w postaci antyutleniaczy, stabilizatordw, ich mieszaniny oraz #Srodkdm
zwigkszajgcych ruchliwodé lancuchdéw polimeru, takich jak wosk polietylenowy, ols) parafinowy,
olej silikonowy. Dodatki te zwigkszajq odpornos¢ na promieniowanie jonizujgce, Jednakze powo-
duja zwiekszenie zawarto$cli zwigzkdéw organicznych maloczgsteczkowych, co ogranicza zastosowanis
ich do produkcji sprzetu medycznego ze wzglgdu na wymagenia Farmakopel Europejskiej. Wedlug
tych wymagari polipropylen lub Jjego modyfikacje, stosowans do wytuarzania sprzgtu wedycznego
sterylizowanego radiacylnie, oprdcz odpornosci radiacyjnej na dawki 25-35 kGy i zachowania
wytrzymalodci mechanicznych przez 3 lata skladowania, musi sig charskteryzowaé zawartoscig
zwigzkdw organicznych oznaczanych w wycliggu heksanowym ni2szg ni2 0,2, okredlonych matodg
spektrofotometryczng.

W opisie patentowym RPA nr ZA 8.509.604 podano skiad mieszaniny polipropylen z 5-30%
wagowych kopolimeru et}len-octan winylu z dodatkiem stabilizatordw, Jsko materialu do pro-
dukc)i strzykswek jednorazowego uiytku. Nasze badania w Instytucie Chemil 1 Techniki Jadrowe)
wykazaty jednak, 2e dwuskladnikowe amieszaniny bez procesu mikroheterogenizac}i w stanle sto-
pionym nie blokujlq rodnikdw alkilowych, allilowych i nadtlenkowych i po Jj2dnomiesiecznym
sklasdowaniu nastepuje obnizenie wytrzymalosci mechanicznej a2z do pekania korpusdw strzykawek
wigcznie. ‘

Powszechnie znanas metoda sterylizac)i sprzgtu medycznego tlenkiem etylenu, celsm uzyskania
jego jatowosci, spotyka sig w medycynie z oceng krytyczng ze wzgledu na du2a pozostaltos$é tlenku
etylenu 1 Jjego pochodnych w sprzegcie medycznym, co ma szkodliwy wplyw na zdrowie pacjentdw.
Natomiast sterylizacja radiacyjna wigzkg elektrondw lub promieniami gamma zapewnia Jalowodd
aprzgtu medycznego, spsinis wymagania zawarte w Farmakopel Europejskie), normach migdzynaro-
dowych i pozwala na uzyskanie wyrobdw o najwy2szej Jakosdci.

Homopolimer polipropylenu nie jest odporny radiacyjnie i pod wplywem promieniowania joni-
zujgcego w czasie steryllzac)i tworzq sie w nim rodniki alkilowe, allilows, a nastepnis w
polgczeniu tych rodnikdéw z tlenem z otoczenia w procesle autoutlenienia powstajg rodniki nad-
tlenkowe, Rodniki te prowadza do degradacji laricuchdw homopolimeru, zmian w strukturze fizy-
cznej a2z do wystgpienia kruchosci wyrobdéw. Rodnikl alkilows, sllilowe i nadtlenkowe w poli-
propylenie wymagajg dodatkowego. procesu blokowania ich, celem zabezpieczenia taricuchdéw homo-
polimeru przed degradacja i zmianami wladciwoscl fizycznych, 2zwlaszcza wytrzymatos$ci mecha-
nicznych.
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Kompozycjy polipropylenu o jakosci medycznej, uzyte) w wynalazku, jest modyfikacja wielo-
skladnikows nastgpujgcych polimerdéw : homopolimer polipropylenu Jako skladnik podstawowy,
kopolizmer propylen-etylen zawlarajacy od 10 do 50% wagowych etylenu w ilodci 10-50% wagowych
w stosunku do masy polipropylenu, kopolimer etylen-octan winylu 2awiersjacy 5-50% wapowych
octanu winylu w ilodci 1-15% wagowych w stosunku do masy polipropylenu oraz polistyren sus-
pensyjny ogdlnego zastosowania w ilosci 0-5% wagowych w stosunku do masy polipropylenu w
zalezno$ci od tsgo, czy sprzet medyczny wykonany z te) kompozyc3i, sposobem wediug wynalazku,
begdzie sterylizowany wigzky elektrondw, czy tez promieniami gamma. Skiadniki te mogg byd
wprowadzane do, procesu modyfikac)i oddzielnie lub w postaci przedmiesazek wieloskiadnikowych
otrzymanych metods mieszania.

Sposdsb wytwarzania kompozycji polimerdw na bazie polipropylenu wediug wynalazku polega
na tym, 2e do homopolimeru polipropylenu Jako skiadnika podstawowego o zmiennej pro-
centowej zawartogci , doda)s sig pranulat kopolimeru propylen - etylen zawierajgcy od
10 do 50% wagowych etylenu w ilodct 5 - 50% wagowych w stosunku do masy poli-
propylenu, a nastgpnie dodaje sig granulat kopolimeru etylen-octan winylu zawierajacy 5-50%
wagowych octanu winylu w 1losci 1-15% wagowych w stosunku do masy polipropylenu, a na korcu
dodaje sig polistyren suspensyjny w postaci pereiek w ilosci 0-5% wagowych w stosunku do masy
polipropylenu. Jesli sprzqt medyczny wykonany z te3} kompozycjl sterylizowany ma byé wigzkg
elektronéw nie dodaje sig polistyrenu suspensyjnego. Jednak sterylizacja promieniami gamms
wyrobdw medycznych wymaga dodatku polistyrenu. Wszystkie skladniki miesza sig w mieszalniku
szybkoobrotowym o regulowanych obrotach mieszania. Otrzymang mieszaning sktadnikéw poddsje
sie nastgpnie procesowl mikroheterogenizac)i w stanie stopionym w temperaturze 190°c - 270°C.
Proces staplania mieszaniny skisdnikdw prowadzi sie w wytlaczarce $limakowej o $rednicy
d=90 mm, o stosunku diugodci Slimaka $rednicy L/d=20, z cylindrem zakorczonym sitem spig-
trzajgcym 1 glowicg z otworami ne prety przeznaczone do granulacji. Proces ten prowadzi sieg
w zskresie temperatur poszczegdlnych stref ogrzewania elektrycznego od 190°C do 270°C. Proces
mikroheterogenizacji mieszanliny skladnikdw przebiega w tych temperaturach dzigki naprezeniom
$cinajgcym i szybkoscl dcinania wytwarzanych przy 90 obrotach na minute $limaka w wytlaczarce.
Koricowym etapem sposobu wytwsrzania kompozyc)i polimeréw na bazie polipropylenu, wedliy
wynalazku, jest kcrzystne granulowanie prgidw wychodzgoych z glowlcy wytlaczarki.

Zaletg sposobu wytwarzania kompozycji polimerdw na bazie polipropylenu weditug wynalazku
z wykorzystaniem zastosowanego skiadu jest uzyskanie nieoczekiwanego efektu technicznego.
Polega on na tworzeniu sig nadczgsteczkowych struktur aglomerycznych w stanie stopionym,
obecnodé ktérych powoduje ‘blokadg rodnikdéw alkilowych, allilawych i1 nadtlenkowych w poli-
propylenie, co zapewnia odpornosé¢ te) kompozycji na promieniowanie jJonizujgce wyrobdw medy-
cznych stsrylizowanych zardwno wigzkg elektrondw, jak 1 promieniami pamma, 8 réwniez zapewnla
jakodé medyczng i zachowasnie wytrzymalosci mechaniczne) wyrobdw przez 3 lata zgodnie z wyma-
ganiami Farmakopei Eropejskie) i normami.

Przedmiot wynalazku jest blizej zilustrowany przyktadami wykonania,.

Przyk?tad I.8 kg polipropylenu o nazwie Malen P J601 o wskaZniku plynigcia WSP/
230°¢, 2,16kg/ = 6,7 g/10 min zmieszano z 1,5 kg kopolimeru propylen-etylen o nazwie Malen
P J330, o wskaZniku plynigcia HSP/230°, 2,16kg/ =29/10 min, z 0,4kp kopolimeru stylen-octan
winylu, o symbolu ULO00115 i wskaZniku plynigcia wsp/190°c, 2,16kg/ = 6g/10 min, z O,lkg poli-
styrenu o nazwle Owispol S0 i o wskaZniku plynigcia HSP/190°C, 2,16kg/ = 59/10 min. Miesza-
ning polimerdw wprowadzono do ciggu granulujgcego, ziozonego z wytlaczesrki dglimskowe) o sto-~
sunku L/d = 25, glowicy z otworami o ¢ 3 mm, wanny chlodzace) i granulatora. Proces fizyczny
modyfikacji polipropylenu nastgpil w cylindrze i glowicy wytlaczarki w stanie stopionym w
temparaturze 220-250°C w czasie intensywnego mieszania przy obrotach $limaka 95 obr/win.
Uzyskano w sfekcie 9,95 kg granulatu kompozycji polipropylenu o jakodci medyczne), odpornego
radiacyjnie o symbolu umownym PP-~J601-MKE93, o wskaZfniku plynigcis wsp/230%C, 2,l6kg/ =
= 6,19/10 min. Wycigg heksanowy tej kompozycji polipropylenu wynidsit 0,09. Kompozyc)a zawiera-
jgca polistyren przeznaczona jest na wyroby medyczne sterylizowane promieniami gamma.
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Przyk?11ad II. 8,5 kg polipropylenu o nazwie Malen P J6D1 o wskazniku Plynigqcia
wsP/230°c, 2,16kg = 6,7g/10 min zmieszano z 1,0kg kopolimeru propylen-etylen o nazwis Malsn
P J330, o wskaZniku piynigcia WSP/239%C, 2,1¢kg/ = 2g/10 min, z 0,4kg kopolimeru stylen-
-octan winylu o symbolu ULOO1l5 i wskazniku piyniecis WSP/190°C, 2,16kg/ = 6g/10 min, @
nastgpnie wprowadzono do ciggu granulujacego. Zakres temperatury cylindra 1 glowicy wytia-
czarki tego ciggu wynosit 225 - 255°¢, obroty $limeka wytlaczarki 98 obr/min. Uzyskano w
efekcie 9,93kg granulstu kompozycji polipropylenu odpornego radiacyjnie o jJakosci madyczne}
i wskaZniku plynigcia HSF/230°C, 2,16kg/ = 6,2g/10 min, o symbolu umownym PP-PJ601-MKES3,
Wycigg heksanowy PP-PJ601-MKES3 wynidst 0,12. Kompozycja bez polistyrenu przeznaczona Jest
do produkc)i sprzgtu medycznego sterylizowanego wigzkg elektrondw.

Przyk12asd III. 5 kg polipropylenu o nezwie Malen P J601 o wskaZniku piynigcis
HSP/Z)OOC, 2,16kg/ = 6,5/10 min, zmieszano z 4,2kg kopolimeru propylen-etylen o nazwie Malen
P J330, o WsP/230°C; 2,16kg/ = 29/10 min, z 0,5kg kopalimeru etylen-octan winylu o symbolu
uLoo11s {4 HSP/190°C; 2,16kg/ = &ég/10 min, z 0,3kg polistyrenu o nazwie Owispol SO, o WSP
/190°C; 2,16kg/ = 5g9/10 min. Przedmieszke polimerdw wprowadzono do ciggu granulujgcego i
wytloczono w temperaturze cylindra wytlaczarki i glowicy 220-250°C, przy obrotacn slimaks
wytlaczarki 100 obr/min. Otrzymano w efekcie 9,94 kg granulatu kompozycji polipropylenu odpor-
nego radiacyjnie o Jjakodci medyczne) w postaci koncentratu o symbolu umownym P-J601-KMKE93-
-Konctr. Wskafnik plyniecia koncentratu wynidst wsP/230°C; 2,16kg/ = S,QyQU min.. Wycigg heksa-
nowy koncentratu P-J601-KMKE93-Konctr. = 0,12. Koncentrat ten po zmieszaniu w mieszalniku z
granulatem polipropylenu o nazwie Malen P J601 w stosunku l:l zastosowano do wtrysku wyrobdw
medycznych sterylizowanych radiacyjnie.

Z kompozyc)i polipropylenu o Jakosci medycznej, uzyte] w wynalezku o symbolu umownym
PP-J601-MKE93, wskazniku ptynigcia WSP/238°C; 2,16kg = 6,1g/10 min i wyciggu heksenowym 0,09
wykonano strzykawki jJadnorazowego uiytku o pojemnosci 20ml, ktére nastepnie sterylizowana
radiacyjnie wigzkg elektrondw dawkg 35kGy. Strzykawki te przekazano Zakladowi Materiaidw
Medycznych Instytutu Lekéw w Warszawie do badafd kwalifikacyjnych wiadciwodci mechanicznych,
chemicznych i biologicznych. Wyniki tych badad przedstawione sg w tabeli I.

Tabela I

Wyniki badafd strzykawek jednorazowego ugytku o pojemnosci 20 ml

Wyniki badar

1. Wiasciwosci mechaniczne gciskanie
korpusu strzykawek o pojemnosci
20ml do 70% odksztacenis przy
predkodci dciskania l0mm/min i
zakresie sil 200N nie pekajag

2. Chemiczne i blologiczne

2.1, zawertos¢ substancji organiﬁzn&ch:
absorpcja w UV 20-krotnie rozciern-

czonego wyciggu heksanowego 0,09 - 0,11
2.2. badania wyciggu wodnego:

- smak, zapach, barwa, zmgtnienie brak

- alkaliczno$¢, ml 0,01N HC1/50ml 0,0

- kwasowo$é, ml 0,01N NaOH/50 ml 0,0

- zwigzki redukujgce, ml 0,01 N525203/
/20ml g,1
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cigp dalszy tabeli I

Wyniki badad
~ zwiazki absorbujace w UV w zakresie
230 nm 0,03
- zanieczyszczenia jonami NH; brak
- zanieczyszczenia jJonami cL brak
- zawartos¢é metali cigikich
w przeliczeniu ns Pb brak
- zwigzki nielotne z parg wodng,
mg/100ml ponize) czulodci
metody
- toksycznodd dla ryb akwariowych nie stwlerdzono
- dzialanie hemolityczne, % nie stwiardzono
- Jalowosgé nie stwierdzono
obecnodci typowych drobno-
ustrojdw

Ns podstowie opinii Instytutu Lskdéw ¢ occeny ulytkowania tych strzykawek przez Akademieg
Medyczna w Warszawie, Ministwrstwo Zdrowia i Opieki Spolecznej wydalo zezwolenie nr 91/92
z dnia 14 maja 1992 r. na dopuszczenie do u2ytku w ochronie zdrowia w/w strzykawek.



