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I, Llnda Ianuz1 Hess, County Clerk of Lake County in the St@te of
Illip Whlch oi; is an office of record having a seal, %e&%afy”

CERTIFI CATE OF AUTHORI TY

that & by whom the foregoing or
.a xed GOCUméht was notarlzed, was, on the _ W _ day of
l/ul/’ — 19€70, appointed a Notary Public in and for the

Co@nty of Lake, State of Illin01s and that as such, full falth and
credit is and ought to be given to this Notary's official
attestations. 1In testimony whereof I have affixkd my signature

the seal of this office this

t_:-ertificaﬁon not valid unless the . seal
. of Lake County, Illinois is affixed.
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TRADUCCION OFICIAL No. 8.90.93 de un documento escrito en
inglés el cual para su identificacién se sella con el sello del
Traductor al mismo tiempo que 1& presente. Esta traduccidn ha
sido preparada por Bernarda R. d‘e’ Martinez, 'Traduc_-:to_ra Oficial
debidamente reconocida por el . Ministerio de Relaciones
Exteriores y éprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia,

mediante Resolucidén No. 683 de 1991.

(Se traducen sellos Yy legalizaciones que' -aparecen a
continuacién de un Poder escrito en inglés y espafiol otorgado
por la sociedad BAXTER INTERNATIONAL INC., a favor de los
tDOCtoreS GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, EMILIO FEBRERO Y LAIZ
CLEMENCIA DE PAEZ).

'Dadé Y firmédo hoy 16 de junio de 1993, en Deerfield, Illinois,
Estados Unidos de América, por el sefior A GERARD SIECK,
ASSISTANT SECRETARY |

CERTIFICADO NOTARTAL (SOCIEDAD) en inglés y espafiol referente a

la existencia y representacién de la sociedad | BKXTEgJ‘T“
. . . LIJ
INTERNATIONAL INC., expedido en la Ciudad de Deerfield) if?t add
de Illinois, Estados Unidos de América, el 19 de oct &ﬁ‘te‘fd—é'
b= og
1993. =5 8o
0 3 -
" (Firmado), Mary H. Cross, Notarlo Publlco fE =
"y w
(Sello Notarial en tinta que dice): "SELLO OFICIAL"™ '%ry g
Cross, Notario Publico, Estado de IllanlS ‘Mi Comisidn™ Explr

6726794
CERTIFICACION

LINDA IANUZI HESS

¥
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(En espafiol): Legalizacidén de la firma qgnee sambe

~ILLINOIS

‘el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA EN CHICAGD

. ESCRIBANO DEL CONDADO LAKE

18 NORTH COUNTY STREET

WAUKEGAN, ILLINOIS 60085

Servicios Generales 708/360~3610 * Elecciones 708/360-6628 *
Prérrogas y Redenciones de Impuestos 708/360-6657

ESTADO DE ILLINOIS )

) S8

CONDADO DE LAKE )
| ' CERIFICADO DE AUTORIDAD
Yo, Linda Ianuzi Hess, Escribano de Condado del condado de Lake

eén el Estado de Illinois, cuya oficina es una oficina de

registro que tiene un sello, certifico que Mary H. Cross quien

ha notarizado el documento anterior ¢ adjunto, era el 26 de
junio de 1990, Notario Piiblico nombrado en y para el Condado de
Lake, Estado de Illinois Y como tal, todas sus certificaciones

deben ser reconocidas. En testimonio de lo cual he firmado y

" estampado el sello de esta oficina hoy junio 17 de 1993,

(Firmado): LINDA IANUZI HESS

" ESCRIBANO DEL CONDADO /GAKE .

(Sello seco en relieve gue dice): SELLO OFICIAL COND

(Impreso): Esta certificacion no es vdlida a menos quh'Lv'
sello del Condado Lake, Illinois.
(Impreso): 113-208 12/89
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No. 1610/93, de fecha junio 29 de 1993,

Maria Teresa Gonzédlez, Encargada de
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f Paéadds Impuestd de'Timbre y Derechos Consulares por valor de
veintiun ddélares. |
(Sello Consular en tinta que dice): CONSULADO GENERAL DE
COLOMBIA * CHICAGO * | |
Légalizacién‘de la firma que antecede hecha por el MINISIERIO'
DE RELACIONES EXTERIORES DE C_OI-OHBIA' bajo el No. 481652 de
fecha 5 de agosto de 1993, firmada por el sefior Nelson Sénchez

Torres, Jefe Legalizaciones.

Es traduccidén fiel y completa de la cual se deja copia en los
érchivos de esta oficina para su confrontacién y a la cual me
remito.
" Bogotd, agosto 9 de 1993 _
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‘el documento anterior o adjunto,

TRADUCCIGN OFICIAL No. 08.03/00 preparada por Maria Elvira.

Martelo, Traductora Oficial aprobada por el Ministerio de Justicia

mediante Resolucién 2879 de 1995 y reconocida por el Ministerio de

Relaciones Exteriores.

MODTFICACION A LA TRADUCCION OFICIAL No. 8.90.93. REALIZADA BOR
BERNARDA R. DE MARTINEZ CON FECHA 9 DE AGOSTO DE 1993,

Se modifica especificamente lo Qﬁe se subraya en 1la siguienteA
transcripcidn .de la parte de 1a"tra‘duc':ci6n .que corresponde al
CEkTIFICADO DE AUTORIDAD Qtorgado por ei Escribano ael Condado de

Lake, la cual dice asi: “Yoj‘LindavIapuzi_Hess, Escribane de

| Condado del Condado de Lake en el Estado dé I11inois, cuya oficina

es una oficina de registro que tiene un sello, certifico que Mary

‘H. Cross quien ha notarizado el documento anterior o adjunto, era

Condado _de lake, Estado de Illinois y como tal, todas sus

certifi¢aciones deben ser recOnocidas} En testimoni@ de lo cual,
he firmado y estampado el sello- de esta Of§ 3

snshon. fupte 17 de
MO NOTAR BEXTD Dey @m0

TO Dey 61 :
D mQT’A. HAGG QNSW\#‘ QZ%:U:.‘:’ 5

PARA'QUE AHORA SE LEA AST:

Yo, Linda I_a,nuzi.Hess,- Escribano de Conda‘do'.vi akerten

£
s NOTAR(G o "

: " QM%%Mmﬂmmm&m@

el Estado de Illinois, cuya oficina es una of1c1na de registro que

tiene un sello, certifico que Mary H. Cross, quien ha notarizado

de Illinois y como tal, a todas sus certificaciones deben_ser

reconocidas. En testimonic de lo cual, he firmado y estampado el

- sello de esta oficina hoy junio 17 de 1993,
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- Befior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E-r S' 'D-

Poderdante: BAXTER INTERNATIONAL INC.

Poder conferido el: 16-06-93

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi c¢alidad de apoderado
principal del  poderdante arriba mencionado atentamente

manifiesto a Usted que sustituyo el poder conferido en el
doctor EMILIO FERRERO, Abogado ~con Tarjeta Profesional

No. 31.929, con todas las facultades gque me fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucién conforme al articulo 66 del
Cédigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sustitutos
faltan en este momento.

Sefior Jefe, -

Ch TGERMAN CAVELIER

T.B/A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogoté

“Acepto:
EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929
ﬂﬁNo 438.019 de Usaquén
'. JUAN MANUFL BOTERTY
F NOTAR'D ,
26-780-2 S

CAVELIER - ABOGADOS "'NIT. B60.041.367-3
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Description

METHOD AND PROCESS FOR ENHANCING
PROPERTIES AND MEDICAL TUBING PERFORMANCE
IN A POLYBUTADIENE MATERIAL -

RELATED APPLICATIONS:
' Not Applicable.

CROSS-REFERENCE TO RELATED APPLICATIONS:
Not Applicable. '

TECHNICAL FIELD:

This invention relates to a polyolefin formulation and'mbre particularly to manufacturing

* medical products from polybutadiene polymers and polymer blends containing polybutadiene.
- This invention also relates to the treatment of polybutadiene material to enhance property and
performance for pump tubing application.

' BACKGROUND OF THE INVENTION:

In the medical field, where beneficial agents are collected, processed and stored in
containers, transported and ultimately delivered through tubes by infusion to patients, there has
been a recent trend toward developing materials useful for fabricating such containets and

tubing without the disadvantages of currently used materials such as polyvinyl chloride. These

new materials for tubings must have a unique combination of properties, so that the tubing may

‘be used in peritoneal dialysis and LV. administration sets, blood collection and separation

devices, blood transfer devices and the like, Among these properties are the materials must be
environmentally compatible, have sufficient yield strength and flexibility, have a low quantity of

low molecular weight additives, have good dimensional stability and be compatible with

medical, pharmaceutical, nutritional and other therapeutic solutions.

It is desirable for medical tubing for many applications to be optically transparent to
allow for visual inspection of fluids in the tubing. The optically transparent tubing finds
applications, for example, in LV. administration sets, peritoneal dialysis administration sets and
numerous other tubing-containing medical devices where optical clarity is required for whatever
reason. Other applications (such as for the delivery of light sensitive compounds and light
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sensitive fluids) require the mbing to provide visual light and ultra-violet light blockers or
filters. The blockers by necessity render the tubing somewhat opaque; For such tubing it is
desirable 1o provide the necessary shielding from visible and UV light while at the same time
- having sufficient optical clarity to allow viewing an air bubble in fluid flowing th:ough the
' 5 . tubing. ‘ _ ‘
‘ ‘ It is also a requirement that the tubing materials be environmentally compatible as a
' ' sxgmﬁcant quantity of medical tubing is disposed of in landfills and through incineration.
i Further benefits are realized by using a material that is thermoplastically recyclablé so that scrap
generated during manufactunng may be incorporated into virgin material and refabncated mto
10 other useful articles. |
| For tubing that is disposed of by incineration, it is necess‘ary to use a material that does
”H‘ 'not generate or minimizes the formation of by-products such as inorganic acids which may be
envuonmmtally harmful, mtatmg, and comosive,  For example, PVC may generate
objectlonable amounts of hydrogen chloride (or hydrochlono acid when contacted w1th water)
15  uponincineration. .
To be compatible thh medical or dialysis soluuons, it is desirable that the tubmg
_matenal be free from or have a minimal content of low molecular weight additives such as
' plasticizers, stabilizers and the like.  These oomponents could be extracted into the dxalyms or
" therapeutic solutions that come into contact with the matenal The additives may react with the
20 solunons ot otherwise render the solutions meffecﬁve
S Polyvmyl chloride ("PVC“) has been mdely used to fabricate medical tubings as it
‘meets most of these requirements., However, because PVC by itself is a rigid polymer, low
molecular weight components known as pl_astICI.ZerS must be added to render PVC flexible, As
, set forth above, these plasﬁciZerS' may leach out of the tubing and into the fluid passing 'th‘rough
25" the fubing to contaminate the ﬂuid. For this reason, and because of the difficulties encounitered
- inincinerating PVC, there is a need to replace PVC medical tubing. ‘

Polyolefins have been developed which meet many of the requirements of medical
contaifiers and tubing, without the disadvantages associated with PVC. Polyolefins typically are
compatible with medical applications because they have minimal extractability to the fluids and

30‘ contents which they cc;ntac:t. Most polyolefins are envirohmentafﬂy smmd as they do not

 generate harmful degradants upon incineration, and in most cases are capable of being
thermoplastically recycled. Many polyolefins are cost effective materials that may provide an
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economic alternative to PVC. However, there are many hurdles to overcome to réplace all the
favorable attributes of PVC with a polyolefin.

One particular polyolefin of interest is an ethylene and -olefin copolymer obtained uéing
a single-site catalyst such as a metallocene catalyst, a vanadivm catalyst or the like. Of this
group of copolymers those having a density of less than. about 0.915 g/cc are most desirable due
to their favorable modulus of elasticity and other physical characteristics. These copolymers
obtained using a single site catalyst shall be referred to as ultra-low density polyethylene (-
ULDPE). The m-ULDPE copoiymers have better clarity and softness, a low level of
extractables and also have fewer additives than traditional polyolefins. This is largely due to m-

. ULDPE having a narrow molecular weight distribution and a narrow composition distribution.

The m-ULDPE is a newly commercialized resin that recently has been used in food and some
medical applications. The use of m-ULDPE resins to manufactire medical tubing is the subject
of commonly assigned U.S. Patent No. 5,741,452 which is incorporated herein by reference and
made a part hereof.

The ‘452 Patent does not disclose using a polybutadiene or a blend of various grades of
polybuta;diené to manufacture flexible components such as medical tubings, and semi-flexible

‘components such as drip chambers. The present inventors have found encouragmg results using

polybutadienes to raanufacture such flexible and semi-flexible components.

Japanese Kokai Patent Application No. Hei 2;[1990]~305834-' discloses a
radiation-resistant polybutadiene composition containing 0.01-2 parts by weight of hindered
amjne in 100 parts by weight of polybutadiene. This Japanese patent application discloses using
syndiotactic 1,2-polybutadiene containing 90% or more of 1,2 bonds as the polybutadiene

- because it has both sofiness and strength, The crystallinity is preferably in the range of 15-30%.

The Japanese patent application further discloses molding medical devices from polybutadiene
and sterilizing by exposing the medical device to radiation. Such medical devices include, for

“example, tubing, syringes, needle bases for syringe needles, transfusion/blood transfusion sets,

blood sampling appliances, and transfusion packs containing the fluid to be transfused. This
Japauese patent application does not disclose using blends of polybutadiene resins to form
medical products or using solvent bonding techniques to assemble products made therefrom, or
using heat treatment to enhance the performance of polybutadiene based medical product such
as medical tubing for pump applications.

SUMMARY OF THE INVENTION:
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A polymer blend for fabricating medical products having a first 1,2 polybutadiene
pregent from about 1% to about 99% by weight of the blend and having a first melting point

_ temperaﬁue; and a second 1,2 polybutadiene present from about 1% to about 99% by weight'of
 the blend and having a second melting point temperature higher than the first melting point
temperature.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS:
Other objects, features and advantages will pocur to those skilled i in the art from the

| ‘fouowmg descnptmn and the accompanying drawmgs, in which:

FIG. 1is a cross-sectional view of a monolayer tubmg,
FIG. 2 is a cross-sectional view of a multiple layered tubing;
FIG. 3 is a plan view ’of a dual lamen tubing;

" FIG. 4 is a plan view of a peritoneal dialysis administration set;
FIG. 5 is a plan view of a L'V. administration set; and
FIG. 6 is a plan view of a drip chamber.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION: |
While the invention is susceptible of embodiment in many different forms, there is

~ shown in the drawings and will herein be described in detail preferred embodiments of the

invention with the understanding that the present disclosure is to be considered as an

‘ exempliﬁcaﬁon of the principles of the invention and is not intended to limit the broad aspect of
the invention to the embodiments illustrated.

The present invention provides non-PVC contaxmng polymers and polymer blends for

| fabricating medical products such as tubings, drip chambers and the like.

L. Primary Polymers .

- The polymers of primary interest for fabricating such devmes are defined by the 1,2- and
1, 4—addmon products of 1,3-butadiene (these shall collecuvely be referred to as polybutadlenes)
In a more preferred form of the inivention the polymer is a 1,2-addition product of 1,3 butadiene
(these shall be refetred to as 1,2 polybutadienes). In an even more preferted form of the
invention the polymer of interest is a syndiotactic 1,2-polybutadiene and even more preferably a
low crystalhmty, syndiotactic 1,2 polybutadiene. In a preferred form of the invention the low
crystalhmty, syndiotactic 1,2 polybutadiene will have a erystallinity less than 50%, more
preferably less than about 43%, even more preferably less than about 40%, even more




10

15

20

25

T U U UL OO,y PCT/USOZ/ZSZSS
-5

preferably the crystallinity will be from about 13% to about 40%, and most preferably from
about 15% to about 30%. In a preferred form of the invention the low crystallinity, syndiotactic
1,2 polybutadiene will have a melting point temperature measured in accordance with ASTM D
3418 from about 70°C to about 120°C. Suitable resins include those sold by JSR (Japan
Synthetic Rubber) under the grade designations: JSR RB 810, JSR RB 320, and JSR RB 830.

 These JSR polybutadiene gradeé have the following reported properties set forth in the
following table:

Polybutadiens | 300% Tensile Modulus (psD) Density (g/cc)‘. | Melting Point (°C) |

JSRRBEIO | 66 X S M—
' 'TS‘IERB g0 | BT T 5.906 o5

SRRBS0 | 1130 o509 | 105 -

1L Bilends_ Containing Primary Polymers -

The present invention provides multiple component polymeér blends including the
polybutadiene resins set forth above. In a preferred form of the invention, the polybutadiene
resins will constitute at least 50% by weight of the blend. One particularly suitable polymer
blend includes a first low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene having a first melting
point temperature and a second low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene having a second
melting point tsmperature lower than the first melting point' temperature. In a preferred form of

- the invention, the first melting point temperature will be higher than about 90°C. Also, in a
 preferred form of thé invention, the first melting point temperature will be lower than about

120‘5(3 and even more preferably lower than about 110°C and even more preferably lower than
abdut 105°C. In an even more preferred form of the invention, the first melting point
temperature will be higher than abbut 90°C and more preferably from about 91°C to about -
120°C. In a preferred form of the invention, the second melting point temperature will be lower
than 91°C. '

Also in a preferred form of the invention, the two-component polymer blend, the first
low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene will be present by weight of the blend from
about 1% to about 99%, more preferably from about 40% to about 70% and even more
preferably fr_oni about 45% to about 65% while the second low-crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene will be present by weight of the blend from about 9% to about 1%, even more
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preferably from about 30% to about 60% and even more preferably from about 35% to about
55%.

Of course the prasent mventmn contemplates addmg addmonal components to the two-~

-_component blend and in a preferred form of the invention the additional components will be

selected from polyeleﬁns. What is meant by the term “polyolefin™ is polymers obtained through -
polymeriZing“an olefin. What is meant by the term “olefin” is any unsaturated hydrocarbons
containing one or more pairs of carbon atoms linked by a double bond. Olefins are meant to
include: (1) cyclic and acyclic (éliphatic) olefins wherein the double bond is located between
carbon atoms forming part of a cyclic (closed-ring) or of an open-chain grouping, respecﬁve_ly,,
and (2) monoolefins, diolefins, triolefins etc., in ‘which the number of double ‘bonds per

‘molecule is, respectively, one, two, three or some other number. Polyolefins include

homopolymers - and copolymers. Pol)}oleﬁns in_blﬁde, to name a few, polyethylene,
polypfopy_lené, ‘polybutene, polybutadiene (especially the  lJow-crystallinity syndidtactic 1,2
polybutadienes described above), norbomene/ethyiene copolymexs and the like,

I 1s also contemplated that additional processing aids can be added. In particular, it is
desuable to add from about 1% to about 5% by weight of a preservative and more preferably a

presarvatwe selected from hindered amines. Such hindered amines are identified in Plastics

Jitives s odifiers Handbo k, which is mcorporated in its entirety herem by reference and
mada a part hereof One particularly suitable hindered amine is sold by ¢ C‘ba Geigy under the

0 tradename jljg;gm 770.

In preferred form of the invention the components of the blends will have refractive

indicies that differ by equal to or less than about 0.08, more preferably equal to or less than
* about 0.04 and most preferably equal to or less than about 0.01. Also, in a preferred form of the
\mvenﬁon, the components of the blends will have a dlﬂ“erence in their densities of equal to or

Tess than about 0.008 g/cc, more preferably equal tca or less than about 0.004 g/cc and most

' preferably equal to or less than about 0.002 g/ce.

IV. Blending of Components of Polymer Blends
The blends of the present invention can be prowded individually and blended by tumble
blending or using standard Banbutry type mixers, twin screw type mixers, or a single sérew type

mixer. It is also contemplated that the desired components can be blended, extruded and
pellitized. It is also contemplated to prepare the desired blend of resins using series of reactors
connected in sequence. . |
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In a preferred form of the invention for the latter described process, there is a reactor

provided for each of the polymers in the blend. Monomers and catalyst are added into the first

- .reactor. The reaction conditions, particularly pressure, temperature, and residence time, are

controlled so that the amount of product produced in each reactor is within certain limits and the

product has certain properties. The catalyst used in each reactor is a single-site catalyst or a

‘blend of single-site catalysts or a blend of single-site catalyst with other types of catalysts.

In a first reaction step, monomers and catalyst are added into the first reactor. The
reaction conditions, particularly pressure, temperature, and résidence time, are controlled in the
first reactor.. The reacted and unreacted components from the first reactor are transporied to the
second reactor. As with the first reactor the conditions in the reactor ate controlled to produce
the desired grade of resin. The reacted and unreacted components from the second reactor are
transported to the third reactor to produce a third grade.

The use of multistage processes for polymerization to produce blends of resins of
different molecular weights is well known. For example, U.S. Pat. No. 4,336,352, which is
icorporated herein by reference, discloses polyethylene compositions consisting of three
different polyethylenes. The present invention contemplates using two or more reactors in
series to prepare blends of more than one type of polybutadiene or to mix polybutadiene with
other polyolefins émd particularly polyethylene. In one prefeﬁed form of the invention, a series
of two reactors are utilized. In the first stage polybufadiene having a density between 0.905-
0.915 g/ce is polymerized and the proportion of this fraction to the end product is 1-50%. In the
next polymerization stage polybutadiene having a density between 0.904-0.895 g/ce is produced

~and the proportion of this fraction to the end product is 1-50%. It is contemplated that

additional stages could be added to this process or substituted for one of the first two stages to
add sthylene. ’

V. Radiation exposure o

In & preferred form of the invention the polymer blends and products made thereffom
(discussed below) are exposed to a sterilization dosage of radiation. Acceptable radiation
treatments include, for example, exposing the blend or product to electron beam radiation or
gamma radiation. Sterilization radiation is typically carried out at much lower doses of
radiation than are used to cross-link polymers. The typical magnitude of such sterilization
radiation is on the order of about 25 kGys, but can sometimes be as low as 15 kGys.
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modulus of an initially stiff and strong tubing material will be beneficial for pump tubing
application as the enhanced durability and elasticity of a stiffer tubing is not lost with a
reduction in the elasticity. Most surprisingly, after the heat treatment, the tensile property of the
1,2 polybutadiene material is fundamentally changed. The material before treatment has a
distinct tensile yield point as is apparent in the kink point on a stress-strain curve. After the
treatment, the tensile curve becomes a smooth curve without a distinct yield point as a kink on
the stress-strain curve. The tensile curve of the heat treated curve behaves similar fo a flexible
plasticized poiyvinyl chloride material.

The heat treatment process includes the ste-_pé of exposing the tubing to heat from about
45°C to about 95°C and more preferably from about 50°C fo about 90°C and most preferably
60°C to about 90°C. The heat, in a preferred form of the invention, is provided by au oven, and
more preferably in a reduced oxygen concentration environment. The tubing should be placed
in the oven from about 2 minutes to about 360 minutes or beyond depending upon the
temperature of the oven and the amount of stabilizer levels in the material formulation. The
data in the examples show that tubing made from one of the polybutadienes set forth above has
a tendency over time to increase in modulus of elasticity (day 3=2900 psi, day 31 and beyond in
excess of 4900 psi) (see ExamPIe 2). Tubing from the same material if subjected to a heat

treatment process having various initial moduli of elasticity (from 2900 psi to 5000 psi) results

in tubings having substantially the same modulus of elasticity (from 1850 psi to 2210 psi) (see
Example 3). Further, the tubing after heat treatment has a lower modulus of elasticity, which is
desirable for tubing used with pumps, and maintajns this reduced modulus of elasticity over

time. Thus, the tendency of the non-heat treated tubing to increase in modulus of elasticity is

reduced or almost completely eliminated,

Examples 4 and 5 below show that there can be a broad heat treatment window in terms
of temperature of the oven and the time m the oven to achieve desirable results. Fxamples 4 and
5 also show that this heat treatment stabilizing effect is present regardless of whether the tubing .
has been sterilized with gamma radiation. The gamma irradiated tubings show a slightly

" increased modulus of elasticity over the corresponding non-irradiated tubings; however, both

non-irradiated and irradiated tubings show a stable modulus of elasticity over time.

VII. Medical Devices
The primary pdlymers individually and blends containing the same are capable of being
fabricated into monolayer tubings (FIG. 1), multiple layered tubings (FIG. 2), a dual lumen
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tubing (FIG. 3), peritoneal dialysis administration set (FIG 4), an 1.V, admmlstl‘atlon set (FIG
5) and a drip chamber (FIG. 6).

A, Tubings
The tubings of the present invention shall have the following physical properties: a

modulus of elasticity of less than about 20,000 psi, more preferably less than about 10,000 and
most preferably less than about 5,000 psi, an internal haze of less than about 25% when

measured in accordance with ASTM D1003, is capable of being fabricated at a throughput rate
of greater than about 100 ft/min, more preferably greater than about 200 f/min, even more

{  preferably greater than about 250 ft/min and most preferably equal to or greater than about 300
fi/min; a yield strength of from about 400 psi to about 1500 psi and more preferably from about
600 psi to about 800 psi, and the tensile curve around the yield curve should be smooth (as
-shown in Bxample 6), is capable of being repeatedly used with a medical tubing clamp with an

occlusion force typically of about 5 Ibs without sig_ni:ficanﬂy damaging the tubing and is capable

of solvent bonding to a rigid component.

The monolayer tubing 10 shown in FIG. 1 has a sidewall 11 made from one of the
multiple component polymer blends described above. In a preferred form of the invention the
tubmg from the blend is exposed to radiation in accordance with the processes desonbed above.

‘ The multiple layered tubing 20 shown in FIG. 2 will preferably have two layers,

‘ coneenmcally mounted with respect to ong another, but could have additional layers without

éepartmg fmm the scope of the present invention. In a preferred form of the invention, the
multiple Iayered tubmg 20 will have a first Iayer 22 and a second layer 24. At least one of the

‘ﬁrst Iayer 22 or the second layer 24 will have at least 50% of one of the 1,2 polybutadienes set
' forth shove, In one embodiment of the present invention either the first layer 12 or the second

layer 14 will contain at Jeast 50% of one of the 1,2 polybutadwnes set forth above and the other

| layer willbe a polyoleﬁn

In a more preferred form of the mvantion each of the first layer 22 and the second layer

24 will have at least 50% of one of the 1,2 polybutadlenes set forth above. Ome such

embodiment includes the first layer 22 bemg of a first low-crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene and the second layer 24 being of a second low-crystallinity syndiotactic 1,2

: polybufadiéne. The first and second lbwacnrstallinity syndiotac‘tic\ 1,2 polybutadienes can be the

sameé grade, different grades, or a blend of polybutadienes. -
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In an even more preferred form of the invention, one of the first layer 22 or the second
layer 24 will be a two-component blend of low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadienes.
The other layer can be a polyolefin, a single low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene, or
a blend containing at least 50% of a low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiené. The first
Iayer 12 and the second layer 14 can be selected from single polymers selected from the 1,2

_polybutadienes set forth above, or the polybutadiene containing blends set forth above,

In one preferred form of the invention the first layer 22 (outer) will be a 10W~01Y5talliﬁify',
syndiotactic 1,2 polybutadiene having a melting point temperature higher than about 90°C, or is
a two-component blend containing a first low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene

‘haviﬁg a meitingvpeint'higher than about 90°C {more preferably from about 91°C to about

120°C) and a second low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene having a melting point
lower than about 90°C. The second layer 24 (inner) will be of a blend of a low-crystallinity
syndiotactic 1,2 polybutadiene having a melting point higher than about 90°C and a low-
ctystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene having a melting point lower than about 90°C. The
relative amounts of the components within these blends are set forth above in Section IL

B. Pump Compatible Tubings

For tubings that are to be used with infusion pumps, especially those pumps that apply
energy to a sidewall of the tubing, it is désirable the tubing is capable of delivering fluid in
response to energy applied to the tubing by a medical infusion pump for a 24 hour petiod-
without more than 10% change in flow rate and more preferably without more than 5% change.

1t is also desirable for puimp compatible tubing to have an original cross-sectional

- diameter and to retain 95% of the original cross-sectional diameter after stretching the tubing

with a 5 th weight for 10 seconds.

C. Drip Chamber

The present invention further contemplates fabﬁcating' the drip chamber 40 shown in
FIG. 6 from the pnmary polymers and blends described above in Sections T and II. The drip
chamber can have a monolayer structure or a multiple layered structure. In a preferred form of
the invention, the drip chamber is a monolayer structure of one of the blends of the present
invention. The drip chamber 40 is preferably made in an injection molding process but can be
made from other polymer processing techniques well known in the art without departing from
the scope of the present invention.
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D. Solvent Bonding
What is meant by the term “solvent bonding” is that one of the products made frbm one
of the primary polymers or a blend described above can be exposed to a solvent to melt d1ss01Ve‘

or swell the product and then can be attached to another polymenc component to form &
permanent bond.

Suitable solvents typically include those having a solu.bility parameter of less than about

20 (MP2)*, more preferably less than about 19 (MPa)'”? and most preferably less than about 18
_ (MP2)'"* and include, but are not limited to, aliphatic hydrocatbons, aromatic hydrocarbons,

mixtures of aliphatic hydrocarbons, mixtures of aromatic hydrocarbons and mixtures of

aromatic and aliphatic hydrocarbons. Suitable al_ip?];iatic' hydro¢arbons include substituted and
‘unsubstituted hexane, heptane, cyclohexane, cycloheptans, decalin, and the like. Suitable
-aromatic hydrocarbons include subshtuted and unsubstituted aromatic hydrocarbon solvents

such as xylene, tetralin, toluene, and cumene Suitable hydrocarbon substituents include
aliphatic substituents having from lnlz;garbons and include propyl, ethyl, butyl, hexyl, tertiary
butyl, isobutyl and combinations of the same. . What is meant by the terms. “aliphatic

hydrocarbon” and “aromatic hydtocarboii’r’_ is a compound containing only catbon and hydrogen :

atoms. Suitable solvents will 'al"s_o-'ha_.ye a molecular weight less than about 200 g/mole, more

preferably less than about 180 g/méla anfi' most prefefably less than about 140 g/mole.

What is meant by a “rigid component” is a connector or other device commonly used in

'pentoneal dialysis or L V. admunsn'an@n sets and typically having a modulus of elasticity of

greater than about 30,000 psi. Smtable pelymers for fabricating a rigid component includes
homopolymers and mpolymers of polypropylenes, polyesters, polyamides, polystyrenes,
polyurethanes, polycarbonates, cylic olefin containing polymers and bridged polycyclic olefin

containing polymers. S_uitabie“ oyclic olefin containing polymers and bridged polycylic olefin
“containing polymers are disclosed in U.S. Patent Application Nos. 09/393,912, 09/393,052, and
' 09/393,0511 which are incorporated herein by reference and made a part hereof.

 The present invention provides a method for assembling components of an infusion set

into medical assemblies using solvent bonding techniques. Solvent bonding techniques can be

used to join together separate articles made from the polybutadiene blends set forth above in

Sections I and II. 'An example would be Jommg a polybutadwne blend tubing to a

polybutadiene drip chamber.

y

o3

&
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The present invention further provides solvent bonding articles made from the primary
polymers and blends set forth above in Sections 1 and TI with COC containing polymers and
polymer blends. The COC containing polymers can be pure COC or blends of COC resins with
other COC resins. Suitable COC containing polymer blends include any blends of COC with
polybutadienies notwithstanding the relative amounts by weight of COC and polybutadiene in
the blend. Other suitable COC blends, such as COC/ULDPE blends will preferably have at least
about 30% by weight of COC and more preferably more than gbout 50% COC by weight of the
blend. ‘

The method of solvent bonding includes the steps of: (1) providing a first article of a
polymer or polymer blend described above in Sections I and II; (2) providing a second article of
a material selected from the group comprising: (a) polybutadiene and polybutadiene containing
blends described above in Sections I and II, (b) COC/polybutadiene blends, and (c) COC/other
polymer blends where the COC is present in an amount by weight of at least about 30% by
weight of the blend; (3) applying a solvent to one of the first atticle or the second article to
define an interface area; and (4) bonding the first article to the second article along the interface
area. _

Suitable solvents are those having a solubility parameter of less than about 20 (MPa)V*
more preferably less than about 19 (MPa)'” and most preferably less than about 18 (MPa)"? and
include, but are not limited to, aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, mixtures of
aliphatic hydrgcarbons, mixtures of aromatic hydrocarbons and mixtures of aromatic and
aliphatic hydrocarbons. Suitable aliphatic hydrocarbons include substituted and unsubstituted
hexane, heptane, cjrcthexane, cycloheptane, decalin, and the like. Suitable aromatic
hydrocarbons include substituted and unsubstituted aromatic hydrocarbon solvents such as
xylene, tetralin, tdluene, and cumene. Suitable hydrocarbon substituents include aliphatic
substituents having from 1-12 carbons and include propyl, ethyl, butyl, hexyl, tertiary butyl,
isobuty! and combinations of the same. What is meant by the terms “aliphatic hydrocarbon” and
“aromatic hydrocarbon” is a compound c¢ontaining only carbon and hydrogen atoms. Suifable
solvents will also have a molecular weight less than about 200 g/mole, more preferably less than
about 180 g/mole and most preferably less than al?out 140 g/mole.

It may also be desirable to improve solvent bonding to provide a tubing having a
textured, frosted or otherwise roughened outer surface in the area where the tubing Wﬂl be

‘bonded (the interface area) or along the entirety of the tubing outer surface.
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The following are non-limiting examples of the present invention and should not be used
to limit the scope of the claims set forth below.

Example,s
Example— Pump accuracy
5 Pump tubings made from JSR RB810, JSR RB820, and blends from these two materials
" - were extruded using a single screw extruder. The pump flow rate accuracy test was done using
a Baxter Flo-Gard 6201 mechanical pump and a Coueagﬁe mechanical _pum'p:. The percent of
changes of cumulative flow rate from the 1st hour to the 24th hours were listed in Table-1.

‘Table-1

. - Formulation o R
Material Type - RB810/RB820 Pump Type ~ . % change 1.fo 24 howrs.
PV(C/ PL1847 - Flo-Gard 6201 -2.90%
Polybutadiene  100/0 Flo-Gard 6201 -2.63%

- Polybutadiene 70/30 Flo-Gard 6201 -2.98%
Polybutadiene 60/40 Flo-Gard 6201 -3.11%
PVC/ PL1847 - Colleague -0.40%
Polybutadiene 100/0 Colleague -1.42%
Polybutadiene 70/30 | Colleague -1.15%

- Polybutadiene 60/40 ~ Colleague ' 0.73%

‘ .1_0

Example@ Effect of agmg on the stiffness of polybutadaene tubmg

‘at 20 in/min speed overa penod of 50 days The teﬂsﬂe modulus was listed in Table-2.

Table-?. Tensile modulus of RB820 tubing measure at various days after the tubing extrusxon
Time (days) Modulus (psa) '
3.

2900
15 3200
21 4100 -
23 4400
31 4900
43 4950
55 -~ 5000

N Example-3 Effect of heat treatment on tubing smess

RB$20 tubings aged at ambient condition after extrusion for 2 to 23 days were then heat
treated ‘at 80C for 10 minutes to 60 minutes, and then aged at ambient condition for up to 46
days. It was found that the tubing modulus will reduce to a consistent lower level than the
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initially higher and different moduli, and stayed stable after the heat treatment. Table-3 lists the
tubing modulus as function of time of aging after extrusion but before heat tréatment, time of
heat treatment at 80C, and time of aging after heat treatment.

Table-3
Tl(days) T2(minutes) T3(days) Modulus (psi)
2 60 2 1850
| 10 - 60 4 2130
® 10 60 46 2270
' 23 10 1 2090
: 23 30 1 2100
A 23 30 9 2160
23 30 35 . 2210
T1: Aging time at ambient after extrusion but before heat
ireatment

T2: Time of beat treatment at 80 degree C}
T3: Aging time after heat treatment

Example-4. Effect of heat treatment on tubing stiffness
Tubing made from a 50/50 blend of RB810 and RB820 was exiruded and aged at
ambient conditioh for about 6 months and then heat treated at 60C, 70C and 80C for 10 minutes
to 120 minutes, and then aged at ambient condition for up to 22 days. It was found that the
. 10 . modulus of the tubing was also reduced to a consistenﬂy-lower vahie than the'initially higher
modulus, and stayed stable after the heat treatment. Table-4 lists the tubing modutus as function
of heat treatment temperature, heat treatment time, and aging time after the heat treatment.

" Table-4 _

Tetmperature (°C) T2(minutes) T3(days) Modulus (psi)
Conirol (No heat treatment) 2200
60 60 1 1110

60 120 4 1220
60 ‘ 120 12 1230
60 120 22 1230
70 10 4 1170
70 .10 12 1150
70 i0 22 1200
70 30 4 1150
80 10 4 1200
80 30 4 1270
80 30 12 1250
80 , 30 22 1240
T2: Time of heat treatmeint :

T3: Aging time afier heat treattment

15  Bxample-5 Effect of heat treatment on stiffness of radiation sterilized polybutadiene tubing
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Tubing made from & 50/50 blend of RB810 and RB820 was extruded and aged at

ambient condition for about 6 months, Gamma sterilized at about 25 kGy, and heat treated at
60C, 70C and 80C for 10 minutes to 120 minutes, and then aged at ambient conditién for up to
22 days. It was found that the tensile modulus of the tubing was also reduced to a value
'conmstently lower than the initially higher modulus, and stayed stable after the heat treatment

Table-5 lists the tubmg modulus as function of heat treatmént temperatme heat treatment time,

Table-5 _
oo Temperature (°C) T2 (minutes)

Control (No heat treatment)
60 60
60 120
60 120
60 120
70 10
70 10
70 10
70 30
30 10
80 30
80 30
80 30

T2: Time of] heat freatment
T3: Aging time after heat treatment

and agmg time after the heat treatment.

T3 (days).

Modulus (psi)
2336
1530
1530

1520
1600

1430
1450
1470
1450
1460
1400
1480

1540
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Tensile Curves of 1.2 Polybutadiene and Flexible PVC
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Example-6. Effect of heat treatment on tensile curve of 1,2 polybutadiene

Tubing made from a 50/50 blend of RB810 and RBS20 1,2 polybuiadienes from
Example-5 was tensile tested and compared with flexible medical PVC tubing. FIG.-X shows
the curves of the a flexible PVC tubing, the polybutadiene tubing with and without heat

' treatment at 70 C for 10 minutes, and polybutadiene tubing with both radiation sterilization and

heat treatment. FIG.-X shows that heat treatment can remove the distinct yield phenomena as
shown as the kink point from the stress-strain tensile curve, and makes the material more like
flexible PVC tubing. The heat treatment also further shift the stress-strain curve of radiation

. sterilized polybutadiene closer to the shape of flexible PVC tubing. These changes will make

10

15

20

the polybutadiene tubing have less tendency to kink and more elastic which make it more
suitable for usage in pump tubing application.

Example~7 Solvent bonding of polybutadiene to cyclic-olefin copolymer

Tubing made from RB810 and RB820 were solvent bonded to an Y-site which was
injection molded from a cyclic olefin copolymer, Grade name Topas 8007, made by Ticona.
The polybutadiene tubing has an outside diameter of about 0.14 inches and a wall thickness of
about 0.019 inches. The outside diameter of the tubij:lg’ was to be solvent bonded to the inside
diameter of the y-site component. The solvent used for the bonding was Decalin, available from
the Aldrich Chemicals Co. Table-6 summarizes the solvent bond strength results of
polybutadiene tubing to the y-site made of cyclic-olefin copolymer. The bond strength is sirong.
Roughening the tubing surface futher enhances the bond strength. |
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Table-6 |
‘ - Formulation
RB810/RB820

100/0
60/40
60/40

50/50
S 2 50/50
Wi, 0/100

18-

Tubing surface .

smooth
smooth

-rough

smooth

rough

smooth

PCT/US02/25258

Solvent bond strength
(b force)

7.95
7.5
10.8
8.4
11.2.
10.4

| EXaﬁtﬁpIéGS. Solvent bonding of pt)lybutadiene to eyclic-olefin copolymer
Tubing made from RB810 and RB820 were solvent bonded to an Y-site which was
5" injection molded from a cyclic olefin copolymer, Grade name Topas 8007, made by Ticona.

The polybutadiene tubing has an outside diameter of about 0.14 inches and a wall thickness of

" about 0.019 inches.  The outside diameter of the tubing was to be solvent bonded to the inside
diameter of the y-site component. The solvent used for the bonding was Cyclohexane, Decalin,

- Qr,'-retrali:n_, all available from the Aldrich Chernicals Co, Table-7 summarizes the solvent bond
10- - results of polybutadiene tubing to the cyclicimeﬁnf copolymer .y-site. All these solvents were

_Tab1e~7

Formulation
RB3810/RB820

20/80
20/80
20/80
-30/70
30/70
30/70
60/40
60/40
60/40

Solvent

cyclohexane
decalin
tetralin

.. cyclohexane

decalin
tetralir
cyclohexane
decalin
tetralin

able to bond polybutadiene to cyclic-olefin copolymer well.

Solvent bond strength

(ib force)

5.5
7.1

72

7.4

~10.1

10.7
6.8
11
82 -

) While specific embodiments have been fllustrated and desctibed, numerous
15 modifications are possible without departing from the spirit of the invention, and the scope of
protection is only limited by the scope of the accompanying claims.
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TUBERfA DE USO MEDICO HECHA DE POLIBUTADIENO

CAMPO TECNICO

La presente invencidn se refiere a una formulacién de polioleﬁna y mas
particularmente a la manufactura de productos medicinales a partir de
polimeros de polibutadieno y de mezclas de polimeros que contienen
polibutadieno. La presente invencion también se refiere al tratamiento de un
material. polibutadieno para mejorar sus propiedadc_as y su performance con
vistas a su aplicacién en tuberias de bombeo. |

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En el campo de la medicina, en el cual los agentes benéficos son
recolectados, procesados y almacenados en contenedores, transportados y
finalmente administrados por medio de tuberias por infusién a los pacientes,
ha surgido una tendencia reciente hacia el désarrollo de materiales 1tiles para

fabricar dichos contenedores y tuberias sin las desventajas de-los materiales

 utilizados en la actualidad tales como el cloruro de polivinilo. Dichos nuevos

‘materiales para la fabricacién de tuberias deben tener una combinacién de

propiedades, tinica en su género, de tal forma que la tuberia pueda ser utilizada

en conjuntos de dialisis peritoneal y para la administracién intravenosa,

* dispositivos para la recoleccién y separacion de la sangre, dispositivos de

transferencia de sangre, y similares, Entre estas propiedades se encuentra la
necesidad que dichos materiales deben ser compatibles con el medio -
ambiente, tener un limite de fluencia y una flexibilidad suficientes, contener

una baja cantidad de aditivos de bajo peso molecular, tener una buena

~ estabilidad dimensional y ser compatibles con las soluciones médicas,

farmacéuticas, nutricionales y con otras soluciones de terapéutico.

Se desea una tuberia de uso médico para muchas aplicaciones, que sea
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épticamehte ‘transparente _para permitir la inspeccion visual de los fluidos en la
fuberia. Las‘ tuberias épticamentetranSparehtes encuentran aplicaciones en por
ejemplo los conjuntos de administracién intravenosa, los conjuntos para la
administracion de didlisis peﬁtoneal ¥ €0 NUmerosos 'di.sposi_tivos médicos que
contienen tuberias, en las cuales se requiere una clarida_d (transparencia) Optica

por motivos varios. Otras aplicaciones (por ejemplo, para la administracién de

compuestos sensibles a la luz y de fluidos sensibles a la luz) rcqhierén que la

tuberia p:‘rb'vea' bloqueadores o filtros para la luz visible y ultravioleta. Los
bloqueadores haran, necesariamente, qﬁe 1a tuberfa resulte algo opaca. Para
una tuberia de este tipo es deseable proveer la proteccién necesaria é(}ntra la
luz visible y la luz ultravioleta sin - dejar de proveer una claridad

(transparencia) 6pticé suficiente para pennitir ver una burbuja de aire en el

fluido que se mueve a través de la tuberia.

Es también un requerimiento que el material de la tuberfa sea

compatible con el medio ambiente ya que una cantidad significativa de

tuberfas médicas es desechada en los rellenos sanitarios y por incineracién. Se

obtienen otros beneficios utilizando un material que puede ser reciclado

termoplasticamente de forma tal qué los desechos generados durante la

‘manufactura puedan ser incorporados en el material virgen y reprocesados en

forma de otros articulos itiles.

Paralas tub_eri-és que son desechadas o incineradas, es necesario utilizar
un material que no genere, 0 minimice, la formacién de productos secundarios
tales como acidos imrgénicos que puedan ser dafiinos para el medio ambiente,

irritantes y corrosivos. Por ejemplo, el PVC puede generar cantidades

“objetables de cloruro de hidrogeno (o de 4cido clorhidrico cuando entra en

contacto con agua) al ser sometido a incineracion.
Para ser compatible con lag soluciones médicas o de didlisis, es deseable

que el material de la tuberia se encuentre libre; o tenga un contenido minimo,

‘.2.
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* de aditivos de bajo peso molecular tales como plastificantes, estabilizantes y

similares. Estos componentes podrian ser exiraidos e ingresar en las
soluciones de diélisis o en las soluciones terapéuticas que entran en contacto
con el material. Los aditivos podrian reaccionar con la soluciones, o de alguna
otra forma, hacer que las soluciones resuiten inefectivas. |

El cloruro de polivinilo (PVC”) ha sido ampliamente utilizado para

fabricar tuberfas médicas ya que cumple con la mayor parte de estos

' requerimientos. Sin embargo, debido a que el PVC es en si mismo un

polimero rigido, deben agregarse componentes de bajo peso molecular

conocidos como plastificantes para hacer que el PVC sea flexible. Como ya se

- determind anteriormente, estos plastificantes pueden migrar 6 percolar desde

la tuberia y hacia dentro del fluido que pasa a través de la tuberia, de manera

tal de contaminar dicho fluido. Por este motivo, y debido a las dificultades

encontradas con la incineracién del PVC, existe la necesidad de reemplazar las

tuberias médiéas de PVC.
Se han desarrollado poliolefinas que cumiplen con muchos de los

requérimientos_ de los contenedores y tuberias de uso médico, sin las

-desventajas asociadas con el PVC. Tipicamente, las poliolefinas son

compatibles con aplicaciones médicas debido a que tienen una extractibilidad

‘minima hacia los fluidos y hacia los contenidos con los cuales entran en

contacto. La mayoria de las poliolefinas son aceptables para ¢l medio
ambiente ya que no generan degradaﬁtes*déﬁinos a partir de su incineracién, y
en la mayoria de los casos pueden ser recicladas termoplasticamente. Muchas
poliolefinas son materiales econdmicos que pueden proveer una alternativa

econ6émica al PVC. Sin embargo, existen muchos obsticulos a ser superados

para reemplazar la totalidad de los atributos favorables del PVC con una

poliolefina.

Una poliolefina particularmente interesante es un copolimero de etileno

3



v olefina obtenido utilizando un catalizador de un solo sitio como un

catalizador metalloceno, un catalizador de vanadio o similar. De este grupo de
copolimeros, équellos que tienen una densidad menor de aproximadamente
0,915 g/oc son los mas deseados debido a su modulo de elasticidad favorable y
otras caracteristicas fisicas. Estos copolimeros obtenidos utilizando un
catalizador de un solo sitio recibirdn la designacién de “polietileno de

densidad ultra baja” '(M-ULDPE). Los copolimeros m-ULDPE tienen una

 mejor claridad (transparencia) y suavidad, y un nivel menor de elementos

extractables, y tienen también menos aditivos que las poliolefinas

- ‘tradicionales. Esto se debe en gran medida a que los m-ULDPE tienen una
~angosta distribucién de pesos moleculares y una angosta distribucién de

composiciones. El m-ULDPE es una nueva resina comercializada que ha sido

utilizada recientemente en alimentos y algunas aplicaciones médicas. El uso
de resinas m-ULDPE para fabricar tuberfas médicas es el téma de la Patente

de 163 Estados Unidos No. '5.741.452', cedida comtnmente, la cual es

‘incorporada en la presente que a modo de referencia y forma parte de la

presente.
La Patente 5.741.452 no revela la utilizacion de un polibutadieno ni de

una mezcla de varios tipos de pélibutadieno para fabricar componentes

. flexibles tales como tuberias médicas, ni componentes semiflexibles tales

como cémaras de goteo (drip chambers). Los inventores de la presente han

encontrado resultados estimuladores mediante 1a utilizacién de polibutadienos .

‘para manufacturar dichos componentes flexibles y semiflexibles.

* La Solicitud de Patente Japonesa Kokai niimero Hei 2[1990]-305834
revela una composicion de polibutadieno resistente a la radiacion que contiene
0,01-2 partes por peso de amina impedida por cédaiOO partes por peso de
polibutadieno. Dicha Solicitud de Pétcnte japonesa revela la u_t_ilizaci()h de 1,2

polibutadieno sindiotactico con un contenido del 90% o mas de 1,2 ligantes a

4



~ titulo de polibutadieno debido que tiene tanto suavidad como resistencia. Es

preferible que la cristalinidad se encuentre en el intervalo de entre 15 y 30%.

La Solicitud de Patente Japonesa revela ademas el moldeo de dispositivos -

médicos formados a partir de _pOlibutadicilo y su esterilizacion mediante la

exposicién de los dispositivos médicos a una radiacién. Dichos dispositivos

médicos incluyen, por ejemplo, tubos, jeringas, bases de agujas para jeringas

‘de aguja, conjuntos para la transfusion de sangre, dispositivos para la
obtencion (recoleccién, extraccién) de muesfras de sangre, y paquetes de
transfusién Que contienen el fluido a ser transfundido. Dicha Patente J aponesa
no revela la utilizacién de mezclas de resinas de polibutadieno para formar
p‘roduétos medicos ni la utilizacién de -técnicas de encolado mediante
solventes para ensamblar productos hechos a partir de los mismos, ni la
utilizacién de un tratamiento térﬁlico para mejorar la performance del
producto médico basado en polibutadieno, tal como por ejemplo tuberias
médicas para aplicaciones de bombeo.

RESUMEN DE LA INVENCION

Una mezcla de polimeros para fabricar productos médicos que tienen un

.Iﬁri_rner 1,2 polibqtédieno presente entre aproximadamente el 1% y

aproximédamantc el 99 % por peso de la mezcla, y'que tiene una primera

temperatura de punto de fusion, y un segundo 1,2 polibutadieno presente de
entre ap.rOXimadame_nte‘ el 1% y aproximadamente ¢l 99% por peso de la
mezcla y que tiene una segunda'temperafuxa de punto de fusidén qué €8 mayor
que la primera temperatura de punto de fusién. |

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Otros objetos, aspectos y ventajas seran evidentes para las personas con

pericia en el arte a partir de la siguiente descripcién y dibujos adjuntos, en los

cuales:

la Figura 1 es una vista en seccién transversal, de una tuberia de una

S



~ -sola capa,;

la Figura 2 es una vista en seccion transversal, de una tuberia de

multiples capas;

~ laFigura 3 es la vista en planta, de una tuberia de luz doble;

la Figura 4 es una vista en planta, de un conjunto para la administracién |

de una diélisis peritoneal;

la Figura 5 es una vista en planta, de un conjunto de administracién

intravenosa; y

la Figura 6 es una vista en planta, de una cdmara de goteo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INV ENCION

Si bien la presente 1nven01on es susceptible de muchas formas de

realizacién diferentes, se muestran en los dibujos y se desc_nben en la presente

de forma detallada, las formas realizacion preferidas de la presente invencidn,

dandose por entendido que la presente revelacion debe ser considerada como

un ejemplo de los principios de la invencién, y que no estd destinada a limitar

el amplio espectro de la invencién a las formas realizacién ilustradas.
La presente invencion provee pohmeros y mezclas de polimeros, que no
: cont1enen PVC, para fabricar productos méd1cos tales como tuberias, camaras
-de goteo y similares.
I.  Polimeros Primarios
| Lbs.polimeros de interés p_r'imério péra'fabricar dichos di_spoéitivos son
definidos por los productos de adicién 1,2-y 1,4 del 1,3-butadieno (a los
cuales se haré referencia, defonna colectiva como a “pblibutadienc)s”). Enuna
forma mas preferida de la presenté invencién el polimero es un producto de
adicién 1,2 de 1,3 butadieno (los cuales recibirdn la denominacién de “1,2
polibutadienos™). En una forma incluso més preferida de _laA presente

invencion, el polimero de interés es un 1,2-polibutadieno sindiotictico, €
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incluso inés preferiblemente un 1,2 polibutadieno sindiotactico de baja
cristalinidad. En una forma preferida de la presente invencién, el 1,2-
'polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad, tiene una cristalinidad menor
del 50%, mas preferiblemcnte de menos de aproximadamente el 45% ¢ incluso
mas preferiblemente aun, inferior a aproximadamente el 40%, mds
preferiblemente auxi, la cﬁstalhﬁdad serd de aproximadamente el 13% a
‘aproximadamente el 40%, y de mayor preferencia entre aproximadamente el
15% y aproximadamente el 30%'. En una forma preferida de la presente
invencién, el 1,2-polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad tiene una
temperatura de punto de fusién medida de acuerdb con el ASTM D 3418 de

entre 'aproximadamente 70 °C y aprqximadamente 120 °C. Las .resinas
| apropiadas incluyen las comercializadas por JSR (J apan S_ynthetib Rubber)
bajo las designaciones de ﬁpo: JSR RB 810, JSR RB 820, y JSR RB 830.

Estos polibutadienos de tipo JSR tienen las siguientes propiedades

consignadas, que se resumen en la siguiente Tabla:

Polibutadieno 300% Médulo Densidad (g/cc) | Punto De Fusion (‘5C)
N | detracciébn |

JSRRBSIO | se6|  0901] 71

JSR RB 820 886| 0,906] 95

JSR RB 830 130 0909] 105

II. Mezclas que contienen Polimeros Primarios
La presente invencién provee multiples mezclas de componentes de

polimeros, que incluyen las "resinas de polibutadieno mencionadas

7
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anteriormente. En una forma preferida de la presente invencién, las resinas de

- polibutadieno constituyen por lo menos el 50% por peso de la mezcla, Una

mezcla de polimeros particularmente apropiada incluye un 1,2 polibutadieno
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émdibtéciicb de baja cristalinidad que tiene una primera temperatura de punto
de fusion y un segundo 1,2 pdlibutadieno sindiotactico de baja cﬁstalinidad
que tiene una segunda temperatura de punto de fusién que es més baja que la
primera temperatura de punto de fusion. En una forma preferida de la presente
invencién, la primera temperatura de punto de fusién es mayor que
aproximada_mentc 90 °C. También, en una forma prefeﬁda de 'la p_resente
. invencién, la primera temperatura de punto de fusién serd menor que
" aiproximadame_nte 120 ° C, e incluso mds preferiblemente, menor que
aproximadamente 110 ° C, y de 'mayor preferencia, menor que
aproximadaménte 105 ° C. En una forma incluso mas preferida de la presente
invencic’m, la primera températura de ~punto de fusién serd superior a
- aproximadamente 90 °C y mas preferiblemente se encontrard entre
~ aproximadamente 91 °C y aproximadamente 120 °C. En una forma preferida
de 1a presénte invencién, la segunda temperanlra de punto de fusién serd
| meno-r que 91 °C.

También, en una forma preferida de la presente invenci6n, la mezcla de
polimeros de dos componenteé,, é:l primér 1,2 polibutadieno Sin‘diotécﬁcg de
baja  cristalinidad ‘.estaré _p&esgnte entre aproximadamente el 1% a
a;proximédamentc el 99% en pe%o referido a la mezcla, més preferiblemente
entre aproximadamente el 40% y aproximadamente el 70%, e incluso mas
preferiblemente entre aproximaciamente el .45% y aproximadamente el 65%,
mientras que el segundo 1,2 polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad
estard presente entre aproximadamente ¢l 99% y aproximadamente .el 1% en

peso, ¢ incluso mas preferiﬁlemente de éproximadaménte el 30% a
| .aproXimadamente 60%, e ibclusb méas preferiblemente aun, entre
aproximadamente el 35% y aproximadaméntg 55%.

Por supuesto, la presente ih_venciéri contempla la ad.icic')ﬁ» de

componentes adicionales a la mezcla de dos componentes, y en una forma
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preferida de la presente invencién los componentes adicionales serdn

seleccionados entre las poliolefinas. El término “poliolefina” se refiere a

polimeros obtenidos a partir de la polimerizacién de una olefina. El término
“olefina” se refiere a cualquier hidrocarburo ho saturado que contenga uno o
mas pares de 4tomos de carbono vinculados por medio de un enlace doble. Las
oleﬁnas deben incluir: (1) las olefinas ciclicas y aciclicas (alifdticas) en las
cuales el enlace doble se encuentra ubicado entré los atomos de carbono que
forman parte de un ciclico (anillo cerrado) de una agrupacién de cadena
abierta, respectivamente, y (2) las monoolefinas, diolefinas, triolefinas,
etceétera, en las cuales el numero de enlaces dobles por molécula €s,
respécti_vamente, uno, dos, tres o algin otro nimero. Las poliolefinas incluyen
los sus homopolimeros y copolimeros. Las poliolefinas incluyen, entre otros,
los copolimeros de polietileno, polipropileno, polibuteno, polib_ut‘adieno
(especialmente los 1,2 polibutadienos sindiotacticos de baja cristalinidad
descﬁtos anteriormente), los copolimeros norbormeno/etileno y similares.
También se contempla que puedan agregarse ayudas de proceso
adicionales. En particular, es deseabié agregar entre aproximadamente el 1% a
aproximadamente el 5% por peso de un agente de conservacién, y mas
preferiblemente un agente de conservacion selec_cionédo entre las aminas
impedidas. Dichos aminas impedidas han sido identificadas en el documento
Plastics Additives and Modifiers Handbook (“El Manual De Los Aditivos Y

. Modificadores Plésticos”), el cual se encuentra incorporado en la presente a

modo de referencia y forma parte de la misma. Una amina impedida

particularmente apropiada es la comercializada por Ciba Geigy bajo la marca

comercial Tinuvin 770.

En una forma preferida de la presente invencién, 10s componentes de las

mezclas tendran indices refractarios iguales a o menores que

aproximadamente 0,08, més preferiblemente iguales o menores que

s
e



aproxir_nédamente 0,04, y mas preferiblemente iguales o menores que 0,01.
'También, en una forma preferida de 1a presente invencion, los componentes de
las mezclas tendran una diferencia | en sus densidades igual o menor que
aprdximadatnente 10,008 g/ce, mis prefeﬁb_lc'ment_e igual o menor que
.aproximadament‘e 0,004 g/cc y de mayor preferencia aun, igual o menor que
aproximadamente 0,002 g/cc‘.

IV. Mezcla_ de Componentes de Mezclas de Polimeros

Las mezclas de la presente invencion pueden ser provistas

individualmente y mezcladas por una mezcla de vol¢ado o utilizando

- mezdladofes esténdar de tipo Banburry mezcladores de tipo tornillos gemelos,
o un mezclador de tipo de un solo tornillo. También se contempla que los
Componentes deseados pueden ser mezclados, extruidos y pelletizados.
También se contempla la preparacién de la mezcla deseada de resinas
mediante la utilizacién de series de reactores conectados en secuencia (serie).
En una. forma preferida de la prés_ente invencioén, para los procesos
descritos anteriormente, se provee un reactor para cada uno de los polimeros

. “prc_-:sentes en la mezcla. Los mondémeros y el catalizador son adicionados en el

pﬁmer reactor. Las condiciones de reaccién, particularmente la presion, la

temperatura y el tiempo de permanencia, son controladoé de manera tai qué la
cantidad de producto producido en cada uno de los reactores se encuentra
dentro de cwrtos limites, y que el producto tenga ciertas propiedades. El
catahzador utilizado en cada uno de los reactores es un catahzador de un solo
sitio o una mezcla de catalizadores de un solo smo o una mezcla de

catalizadores de un solo sitio con otros tlpOS de catahzadores

En un primer paso de reaccién, los monémeros y el catalizador son

agregados en el primer reactor. Las condiciones de reaccidn, en particular la

presién, la temperatura y el tiempo de permanencia, son controlados. en el

primer reactor. Los componentes que han reaccionado y que han quedado sin
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reaccionar, provenientes del primer reactor son transportados hacia el segundo 7‘? y

reactor. Lo mismo que con el primer reactor, las condiciones en el reactor son

- controladas de manera de producir ¢l tipo de resina deseado. Los componentes -

que han reaccionado y que han quedado sin reaccionar, del segundo reactor,
son transportados al tercer reactor, de manera de producir un tercer tipo.

Es bien conocido el uso de procesos de miiltiples etapas para la

‘polimerizacién, para producir mezcla de resinas de diferentes pesos

moleculares. Por ejemplo, la Patente de los Estados Unidos No. 4.336.352, la
cual se encuentra incorporada en la presente a modo de referencia, revela
composiciones de polietileno que consisten en tres polietilenos diferentes. La

presente invenciéon contempla 1a utilizacién de dos o mas reactores en serie

- para preparar mezclas de mas de un tipo de polibutadieno o para mezclar

polibutadieno con otras poliolefinas y en particular polietileno. En una forma
preferidé dé la presente invencién, se utiliza una serie de dos reactores. En la
primera etapa, el polibutédieno que tiene una densidad de entre 0,905-0,915
g/ce es poliﬁleﬂzado y la proporcion de esta fraccién en el producto final se |
encuentra entre el 1 y el 50%. En la siguiente etapa de polime_rizacién, es
producido él polibutadieno que tiene una densidad entre'0,904a0,:895 glc,yla
proporcidn de esta fraccién en el producto ﬁﬂal es de 1 al 50%. Se contempla
que podrian agregarse etapas adicionales a este proceso, o pueden sustituirse

por una de la dos primeras etapas para agregar etileno.

V. Exposicién A La Radiacién

En una forma preferida de la presente invencion, las mezclas -de

polimeros y los productos hechos a partir de 1os ‘mismos (tratados

anteriormente) son expuestos a una dosis de radiacién para su esterilizacion.
Los tratamientos de radiacidn aceptables incluyen, por ejemplo, exponer la
mezcla o el producto a radiacion de haces de electrones o a la radiacién gama.

La radiaci6n de esterilizacién es llevada a cabo, tipicamente, con de radiacién
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‘muy mfenores a las que son utilizadas para reticular los polimeros. La

magnitud tipica de dicha radiacion de esterilizacién se encuentra en el ordcn
de aproximadamente 25 kGys, pero puede algunas veces ser muy baja, del
orden de 15 Gys.

En alguno‘s casos, a pesar de no ser necesario, exponeér la mezcla o el
producto hecho partir de la misma a uné esterilizacién por radiacién da como
resultado un cambio medible en el contenido de gel de la mezcla o producto.

El contenido de gel indica el porcentaje del peso de insolubles referido al peso

~ de la mezcla o producto. Esta definicion se basa en el principio, bien aceptado,

segun el cual los materiales poliméricos reticulados no pueden ser disueltos.

Para un material polibutadieno, un contenido de gel superior al 20%,

 més preferiblemente mayor que aproximadamente el 40%, 0 cualquier

intervalo o combinacién de intervalos en la presente, puede _increménta'r la
resistencia mecénica y prolongar el tiempo de servicio de la aplicacién de la
tuberfa de bomba médica. |

VI. Tratamientos Térmicos para Mejorar la Performance de la Tuberia

En la presente invenci6n, se ha descubierto que un tratamiento térmico

'apropiad_d tiene el efecto de mejorar benéficamente la performance del

material de polibutadieno para aplicaciones médicas, especificamente para
aplicaciones de tuberias de bomba médica. Una tuberia de una sola capa o de

varias capas hecha de una {nica resina polibutadieno sindiotictica de baja

cristalinidad, o de una mezcla de dos o mas de tales resinas, puede ser tratados
~ térmicamente para mejorar su performance para aplicaciones de tuberia de

‘bombeo.

Para las aplicaciones de tuberia de bombeo, es deseable que el material
de tuberfa muestre un cambio minimo en sus propiedades fisicas con el

transcurso del tiempo, que tenga un modo de elasticidad estable y bajo, y que

sca fuerte en sus propiedades de traccién. Para los materiales semicristalinos,
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tales como el polieﬁleno- y el pélipropileno, el modulo de elasticidad se

incrementa habltualmente a lo largo. del tiempo luego de la exfrusion de la

tuberfa. El tratarmento térmico de estas tuberias incrementa habltualmente la
cnstahmdad como asi también el médulo elastico, haciendo que la tuberia se
vuelva demasiado rigida para aplicaciones de bombeo.

En la presente invencién, se ha descubierto que puede formularse la

tuberia de bombeo a partir de materiales de 1,2~polibutadieno con un modulo

eldstico relativamente elevado para lograr el beneficio de una mayor
resistencia mecanica. Luego de extruir la formulacién en forma de una tuberia,
el modulo eléstico se incrementard con el transcurso del tiempo a medida que

la cristalinidad aumenta con el transcurso del tiempo, haciendo que la tuberfa

sea menos y menos apropiada para la aplicacion de bombeo. Sin embargo, se

ha descubierto que *apli’c:andb un tratamiento térmico cuidadosamenté
controlado 'a la tubeﬁa luego de la éxtrusién, la tuberia es estabilizada de
manera de minimizar o detener el cambio del moédulo eldstico con el
transcurso del tiempo, incluso a pesar de que la cristalinidad del material

puede seguir aumentando con ¢l transcurso de tiempo luego del tratamiento

- térmico.

Con cierta sorpresa se ha descubierto que luego de este tratamiento
térmico controlado, el modulo elésuco decae hasta un nivel estable y deseado.
De forma 1gua1mqnte 1mprev1sta,vse descubri6 que incluso cuando el material
de tuberia ha sido rigidizado a un nivel difererite con el transcurso del tiemp6
luego de la- extrusién, el tratamiento térnnco controlado puede reducir el
médulo elas‘uco hasta el nivel estable, en el cual permanece La capacidad de
disminuir y estabilizar el moddulo elastxco. de un material de tuberia
inicialmente fuerte y rigido ser4 benéficioso para su aplicacién en tuberfas de
bombeo ya que la durabilidad y elast_icida& mejoradas de una tubéria mas

rigida no se pierde con una reduccién de elasticidad. Es sorprendente que
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Iueg-b del tratamiento térmico, las propiedades de traccion d@l material de 1,2

polibutadieno son cambiadas fundamentalmente. El material antes del

tratamiento tiene un limite de fluencia distinto, tal como puede apreciarse en el

punto de inflexién (kink point) en una curva de tensiones ~deformaciones.
- Después del tratamiento, la curva de traccion se transforma en una curva suave
sin un limite de fluencia distinto como punto de inflexion en la curva de
tensiones- deformaciones. La éﬁrVa de traccion de la curva del tratamiento
* térmico se comporta de manera similar a un material cloruro de polivinilo
plastificado flexible. |
El proceso de tratamiento térmico incluye los pasos de exponer la
t‘ubéria a un calor de entre aproximadamente 45 °C y aproximadamente 95 °C,
Y mas preferiblemente entre aproximadamente 50 °C y ap?rox_imadamenté 90

°C, y de mayor preferencia de 60 °C y aproximadamente 90 °C. En una forma

preferida de la presente invenci6n, el calor es provisto por un horno, y de

 mayor preferencia en un ambiente de reducida concentracién de OXigen_o._ La

tuberia deberfa ser colocada en el horno durante de aproximadamente dos
minutos a aproximadamente' 360 nﬁnutos o més, dependiendo de la
“temperatura del horno y la cantidad de niveles de : estabilizantes en la
formulacién de material. Los datos en los Ejemplos muestran que las tuberias
hechas a partir de uno de los polibutadienos indicados anteriormente tiene una
tendencia, en el transcurso del ticmpo,_ a incrementar su médulo de elasticidad
(dfa 3 = 2900 psi (205 kefom?), dia 31 y posterior en un exceso de 4900 psi)
(347 kg/cm®) (ver el Ejemplo 2). La tuberia del misfno material, si es sometida

a un pré_ceso de 't_rat'amiento- térmico que tiene varios médulos iniciales de
| elasticidad (de 29‘00.psi a 5000 psi) (de 205 a 354 kg/cm®) da como resultado
tuberfas que tienen esencialmente el mismo médulo de elasticidad (de 1850

psi a 2210 psi) (de 131 a 156 kg/cm?) (ver el Ejemplo 3). Ademds, la tuberia

luego del tratamiento tiene un médulo de elasticidad menor, lo cual es
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deseable para las tuberias utilizadas con las bombas, y mantiene este modulo

de elasticidad, reducido, a lo largo del tiempo. Por lo tanto, la tendencia de la

tuberia no tratada térmicamente, a incrementar su modulo de elasticidad, es

. reducida o casi eliminada por completo..

Los siguientes Ejemplos 4 y 5 muestran que existe una amplia ventana

de tratamiento térmico en términos de temperaturas del horno y en términos de

permanencia en el horno, para lograr resultados deseables. Los Ejemplos 4y §

muestran también que este efecto estabilizante del tratamiento térmico se

encuentra presente sin importar si la tuberia ha sido o no esterilizada con
radiacion gama. Las tuberias sometidas a radiacién gama muestran un médulo
de elasticidad ligeramente mayor con respecto a las tuberias no irradiadas

correspondientes; sin embargo, ambas tuberfas, irradiadas y no irradiadas,

- muestran un médulo de elasticidad estable con el transcurso del tiempo. -

_VIL Dispositivos Médicos

Los polimeros primarios, individualmente, y las mezclas que contienen
los mismos, son capaces de ser utilizados para fabricar tuberias de una sola

capa O?igura 1), tuberias de mﬁltiples capas (Figura 2), una tuberia de ddble

‘luz (Figura 3), conjuntos para la administracion de dialisis peritoneales

(Figura 4), un conjunto para la administracién intravenosa (Figura 5) y una
cémara de goteo (Figura 6)
A. Tuberias

Las tuberias de la presente invencién tendrén las siguientes propiedades

~ fisicas: un médulo de elasticidad de menos de aproximadamente 20.000 psi

(1416 kg/crnz), mas preferiblemente de menos de aproximadamente 10.000

(708 kg/cm?) y mas preferibiemente aun, de menos de aproximadamente 5.000

psi 354 kg/cm?), una neblina interna (internal haze) de menos del 25% cuando

~es medida de acuerdo con ASTM D1003, pueden ser fabricadas con una

productividad mayor de aproximadamente 100 pies/min (30 m/min), mas
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preferiblemente mayor que aproximadamente 200 pies/min, (61 m/min), e

incluso mas preferiblemente mayor de aproximadamente 250 pies/min (86

m/min), y de mayor pre_ferencia igual o superior a 300 pies/r_fﬁn (91 m/min);

con un limite de fluencia de aproximadainente 400 psi a aproximadamente
| 1500 psi (de 28 a 106 kg/cm®), mas preferiblemente de entre
aproximadamente 600 psi a aproximadamente 800 psi (42 a 57 kg/em?), y la
curva de traccion alrededor de la curva de fluencia deberia ser suave (tal como
se muestra en el Ejemplo 6), poder ser utilizadas repetidamente con una

abrazadera de tuberia medica con una fuerza de oclusién de tipicamente 5

libras (2,3 kg) sin dafiar de manera significativa la tuberia, y ser capaces de

adherirse por medio de solventes a un componente rigido.
| La tuberia de una tdnica capa, 10, que se muestra en la Fig 1 tiene una
pared llateral 11 .hecha de una de las mezclas de polimeros de multiples
,componéntes descrita anteriormente. En una forma preferida de la presente
invencién, la tuberia hccﬁa con la mezcla es expuesta a radiacién de acuerdo
con los procesos'dcscri_tos anteriormente. .-

La tuberfa de multiples capas 20 que se muestra en la 'Figu_ra 2 tiene,
preferiblemente, dos capas, montadas concéntricamente 1a una con respecto a
la otra, pero podria tener capas adicionales sin apartarse de los alcances 216 la

presente invencién. En una forma preferida de la presente invencion, la tuberfa

de miltiples capas 20 tiene una primera capa 22 y una segunda capa 24. Por lo

menos una de las capas, la primera cépa 22 y la segunda capa 24, tiene por lo
. menos un 50% de los 1,2 polibutadienos detallados anteriormente. En una
fornda de realizacién de la presente invencion, la primera 'cap‘a 12 o la'segunda
capa 14, contiene por lo menos un 50% de los 1,2 polibutadienos detallados y
la otra capa seré de una poliolefina.

En una forma mas preferida de la presente invencién,‘ cadauna de las

capas, la primera capa 22 y la segunda capa 24, tendré por lo menos un 50%
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de los 1,2 polibutadienos mencionados anteriormente. Una de dichas formaé
de realizacién incluye la primera capa 22 que es de un 1,2 polibutadieno
sindiotéctico de baja cristalinidad y 1a segunda capa 24 seré de un segundo 1,2
polibutadieno smdiotécﬁco de baja cristalinidad. El primer y el segundo 1,2
polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad pueden ser del mismo tipo, de
diférente's tipos, o una mezcla de polibutadienos.

En una forma de realizacién mas preferida aun de la presente invencién,
~ la primera capa 22 o la segunda capa 24, serd una mezela de dos componentes
de 1,2 polibutadienos sindiotécticos de baja cristalir;idad. La otra capa puede
ser una poliolefina, un unico 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja
cristalinidad, o una mezcla que contiene por lo menos un 50% de un 1,2
polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad. La primera capa 12 y la
segunda capa 14 pueden ser selecéionadas de entre los 'pplinlefos simples
\:seléccioriados de entre 168 1,2 polibutadienos mencionados anteriormente, o el
-polibutadiéno que contiene las mezclas indicadas anteriormente.

En una forma preferida de la presente invencién, la primera capa 22
(exterior) sera un 1,2 polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad que
“tiene un punto de fusién con una temperatura superior a éproximadamsnte 90 °
C, o es una mezcla de dos componentes que contiene un primer 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad que tiene un punto de fusién
mayor con una temperatura superior a aproximadamente 90 ¢ C (mas
preferiblemente de aproximadamente 91 ° C a aproximadamente 120 ° C) y un
segundo 1,2 polibutadieno sindiotéctico de baja éristalinidad que tiene un
punto dé fusion de.una temperatura inferior a aproximadamente 90 ° C. La

- segunda capa 24 (interior) es de una mezcla de un 1,2 polibutadieno

sindiotictico de baja cristalinidad que tiene un punto de fusién de una

- temperatura superior a aproximadamente 90 ° C y un 1,2 polibutadieno

sindiotictico de baja cristalinidad que tiene un punto de fusién con una
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temperatura que es superior a aproximadamente 90 ° C. Las cantidades
relativas de los comf.)onentes en estas mezclas ya han sido indicadas en el Cap.
II.. _ |
'B.  Tuberias Compatibles con Bombas

Para aquelias tuberias que estan destinadas a ser utilizadas con bombas
de infusion, espcmalmente con aquellas bombas que aplican energfa a una
'pared lateral de la tubena es deseable que la tuberia sea capaz de hacer llegar
~ fluidos en respuesta a la energia aplicada a la tubetia mediante la bomba
médica de infusion durante un periodo dé 24 horas sin un cambio mayor del
10% en el caudal, y mas preferiblemente coﬁ un Cambio menor del 5%.

| También se desea una tuberfa compatible con bombas que tenga una

seccion transversal con un didmetro original y que retenga el 95% del
didmetro de la seccién transversal ongmal luego de estirar la tuberia con un
'peso de 5 libras (2,3 kg) durante 10 segundos
C. Camara de Goteo

La presente invencién contempla ademés la fabricacién de una cdmara
de goteo 40, mostrada en la Flgura 6, hecha con los polimeros _primari(;s y |
mezclas descritas anteriormente en los Caps. 1y IL. La cdmara de goteo puede
tener una estructura de una sola capa o una estructura de multiples capas. En
una forma preferida de la presente invencién, la camara de goteo es una -
- ‘estructura de una sola capa de..una dellas mezclas de la pre—éente' invencion. La
cdmara de goteo 40 es Hecha prefcﬁblerﬁente en un 'prciceso de moldeo por
 inyeccién, pero puede ser hecha mediante otras técnicas para el procesamiento
de polirhéros bien conocidas én el arte, sin apartarsé de los alcances .dfe la
presente invencion. |
D.  Adherencia mediante Solventes

La expresién “adherencia mediante solventes” se refiere a qﬁe uno de

los productos hecho con uno de los polimeros primarios o con una mezcla
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descrita anteriormente puede ser expuesto a un solvente de manera de derretir
(fundir), disolver o hinchar el pro‘ducto y a continuacién fijarlo a ot:fé
componente polimétic#o, de manera de formar una unidn permanente.
Los solventes apropiados incluyjcn tipicamente aquellbs, que tienen un
parametro de solubilidad de menos de aproximadamente 20 _(Mpa)” 2, mas
- preferiblemente de menos de aproximadamente 19 (Mpa)'?, y dé mayor
preferencia, de menos de aproximadamente 18 (Mpa)' e incluyen, pero no se
| ‘limitan a, los hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, las mezclas
de hidrocarburos alifaticos, las mezclas _Adc hidrocarburos aromaéticos y las
mezclas de hidrocarburos aromiticos y aliféiicos. Los hidrocarburos aliféticos
apropiados incluyen el hexano, heptano,_-éiploheXano, ciclopentano, decalin y
similares, . sustifuidos y no sustituidos. Los hidmcarbufos aromaticos
apropiados incluyen los sglventes hidrocarburos arométicos sustituidos y no
'Sustimidbs tales como 61_xi1eno,»tetraliri, tolueno, y cumeno. Los su_stituyen_tes
hidrocarburos apropia_dos incluyen los suvstituyentes alifaticos que tienen de 1
a 12 4tomos de carbono ¢ incluyen el propilo, etilo, Butilo, hexilo, butilo
terciario, isobutilo, y las corhbhiaciones de los mismos. Las- expresiones
“hidrocarburo . alifitico” y “hidrocarburo aromético” se refieren a un
compuesto que contiene solo 4tomos de carbono y' de hidrc’)_geno. Los
solventes apropiados tiene también un peso molecular inferior a
aproximadamente 200 g/mol, inas preferiblemente inferior a aproximadamente
180 g/mol, y mas preferiblemente éuh‘, inferior a apxjoximadamente 140 g/mol.
- La expresién “componente rigido” se refiere a un conector o a otro
dispositivo utilizado cominmente para diélisis peritoneal o en los conjuntos de
administracién intravenosa, y tiene tipicamente un mé6dulo de elasticidad igual
o superior a aproximadamente 30.000 psi (2124 kg/em®). Los polir‘ﬂéros |
apropiadds para fabricar un componente rigido incluyen los homopolimeros‘y

copolimeros de los polipropilenos, poliésteres, poliamidas, poliestirenos,
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poliuretanos, polic_arbibnatos, :vlos-polimeros que contienen olefinas ciclicas y
los polimeros que _f;Qntienen Oieﬁnas policiclicas puenteadas. Los polimeros
adecuados que cori'jfienen olefinas ciclicas y los copolimeros adecuados que
contienen olefinas policiclicas puenteadas, han sido reveladas en la Solicitudes
de Patentes de los Estados Unidos Numeros 09/393.912, 09/393.052, y
09/393.051, las cuales se iﬁcorporan en la presente a modo de réferencia y
'fbrman parte de la misma. | | .

La presente invencién provee un método para ensamblar componentes
~deun conjunto de infusién en conjuntos inédicos, mediante la utilizacién de
técnicas de adherencia por solventcfs‘.‘ Las técnicas de adherencia por solventes
pueden ser utilizadas para umr entre si articulos separados hechos de mezclas
de polibutadieno anteriormwfé descritas en los Caps. 1y II. Un ejemplo puede
ser 1a unién de una"tﬁberid de una inezcla de polibutadienos con una cdmara
de goteo" de polibutédieno.. - .

La presente invencién también provee articulos de encolado de interface
hechos a partir de los polimeros primarios y a partir de mezclas, anteriormente
- mencionadas en los Caps. | y:_I_i.,jcon polimeros que coﬁtienefn COC y mezclas
- de polimeros. Los pplimerds que contienen polimeros pueden ser COC puro o
mezclas de resinas COC con otras resinas COC. Los polimeros adecuados que
‘contienen COC incluyen cualesquiera mezclas de COC con polibutadienos a
pesar de las cantidéde_s relativas en peso de COC y de polibutadieno presentes

en la mezcla. Las otras mezclas de COC adecuadas, tales como las mezclas
COC/ULDP, tendran preferiblemente por lo menos aﬁroXimadmme un: 30
% en péso de COC, Ym'as preferiblemehte‘, mas de apfoximadéimnte 50 % de
COC en peso referido a 1a mezcla.

El método de la adherencia mediante solventes incluye los pasds :
siguientes: (1) proveer un primer artfculo de un polimero o de una'mézcl_a de

. polimerés anteriormente descritos en los Caps I y II; (2) proveer un segundo
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articulo de un material seleccionado de entre el grupo consistente en (a)
polibutadieno y meiclas que contienen polibutadieno anteriormente descritos
en los Caps I y II; ‘(b) mezclas de COC/polibutadieno, y: (c) mezclas de
COC/otros polimeros en las cuales el COV se halla presente en una cantidad
en peso de menos de aproximadamente 30% en.peso de la mezcla; (3) aplicar
un sglvenfe a uno de los articulos, el primero y el segundo, de manera d._e
- definir un area de ihterface; y; (4) encoiar el primer articulo al segundo
articulo a 1largo del 4rea de interface.

Los solventes adecuados son aquellos que tienen un parfmetro de
solubilidad inferior a aproximadamente 20 (ijd)‘-lm , mas preferiblemente,
 inferior a aproximadamente 19 (MPa #, y mas preferiblemente aun, inferior a
aproximadamente 18 (MPa)* e incluyen, pero no se limitan a, los
hidrocarburos aliféﬁcos, los hidrocarburos aroﬁxéticos, las mezclas de
. hidrocarburos, alifaticos, las mezclas de los hidrocar’buros_ aromaticos y las’
mezclas de los hidrocarburos aroméﬁéos y alifaticos. Los hidrocarburos
alifaticos adecuados incluyen el hexano, heptano, ciclohexano, ciclopropano,
decalin, sustituidos y no ~sustitﬁidos, y similares. Los hidrocarburos arométicos |
“adecuados incluyen los solventes hidr0carl?uros aromaticos, sustituidos o no
sustituidos, tales como el xileno, tetralin, tolueno, .y el cumeno. Los -
sustituyentes hidrocarburo adecuados incluyen los sustituyentes alifaticos que
tienen de 1 a 12 4tomos de carbono e incluyen el propilo, etilo, butilo, hexilo,
- butilo terciario, isobutilo, y las’ combinacioﬂes de los mismos. La expresion
“hidrocarbﬁros alifaticos” e “hidrocarburos aroméaticos” se refieren a un -
compuesto que contiene solamente 4tomos de -ca-rbono y dé hidrégeno. Los
solventes adecuados también tendrin un peso molecular inferior a
aproximadamente 200 g/mol, mas preférible, inferior a aproximadamente 180
g/mol, y mas preferiblemente aun, inferior a aproximadamente 140 ,g/rhol.

También puede ser deseable mejorar la adherencia mediante solventes;
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de manera de proveer una tuberia que tenga una superficie exterior texturada,
escarchada o de alguna otra manera hecha rugosa en el 4rea en la cual serd
~ encolada la tuberia (el area de 1a mterfacc) 0 a lo largo de 1a totalidad de la
supetficie exterior de la tubena

Los siguientes son ejemplos, no limitativos, de la presente invencién y no
- d_ebcn- ser utilizados para deli:mitar‘ los alcances de lés reivﬁldicaciones
establécidas en lo que sigue, |

B Ejemplos ' |

Ejemplo 1: Exactitud de la Bomba _

Mediante una extrusora de un solo tornillo f\ieron extruidos unas g
tuberias para bomba hechas con J SR'RBSIO, JSR RB820, y éon mezclas de
‘estos dos materiales. Fue efectuado el ensayo de la exactitud del caudal d.e la
bomba mediante una bomba mecénica Baxter Flé-Gard-éZQl y una bomba
mécénica Colleague. El porcentaje de los cambios del caudal acumulativo,
- desde 1a hora primera hasta la hora 24, ha sido consignado en ]a Tabla 1.

Tabla 1 - o

Tipo de material |Formulacion |Tipo de Bomba|% de cambio entre la
o - |RB810/RB820 | __|horalylahora24

- {PVC/PL 1847 - ] Flo-Gard 6201 290%
[Polibutadieno [ 100/0______ |Flo-Gard 6201 |-2,63%
Polibutadieno | 70/30 |Flo-Gard 6201 |-298%
Polibutadieno | 60/40  |Flo-Gard 6201 |-3,11%
PVC/PL1847 —- ~ |Colleague - [-040%
Polibutadieno [ 100/0  |Colleague  |-1,42%
|Polibutadieno [ 70/30  |Colleague - |-1,15%
'Pollbutadleno 1 60/40 |Colleague |0, 73 %

Ejemplo 2: Efecto del Envejecimlento Sobre la Rigidez de la Tubena de
Polibutadieno

Fue extraida y sometida a ensayo para establecer su médulo de -
elongacién con una velocidad de 20 pulgadas (50,8 cm)/min durante un
intervalo de 50 dias, una tuberia hecha de polibutadieno JSR RB820. El

- médulo de elongacién ha sido consignado en la Tabla 2. .
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Tabla 2 Médulo de Elongacién de una Tuberia de RB820 Medida en

Diversos Dias Después de la Extrusion de la Tuberia.

TIEMPO (Dias) |Médulo psi (kg/mm 53
3 2900.(205)
115 3200 (227)
21 4100 (290)
23 4400 (312)
31 4900 (347)
43 4950 (350)
55 5000 (354)

Ejemplo 3: Efecto del Tratamlento Térmico sobre la Rigidez de la
Tuberia. |
Unas tuberias de RB820 envejecidas bajo condiciones ambientales
después de la extrusion durante de 2-a 23 dias fueron seguidamente tratadas
térmicamente a 80 ° C durante de 10 minutos a 60 minutos, y seguidamente
.envcjecidas. bajo condiciones ambiente durante hasta 46 dias. Se descubrié
qlie- el modulo de la tuberia se reducira hasta un valor constante inferior a los
médulos inicialmente superiores y diferentes, y permanecié estable después
del tratamiento térmico. En la Tabla 3 se consignan el moédulo de la tuberia en
funcién del tiempo de envéjec’imienb después de la extrusién pero antes del
tratamiento térmico, tiempo de tratamiento térmico a 80 grados centigrados, y
- tiempo de envejecimiento después del tratamiento térmico.

Tabla 3.

Tl(dfas) ~ |[T2 (minutos) - |T3(dias) 'Médulo Psi/kg/cm’
2 60 2 : 1850 (131)
10 . 60 4 2130 (151)
10 60 46 - 12270 (161)
{23 10 1 2090 (148)
23 30 - 1 2100 (149)
23 30 - 9 2160 (153) .
23 30 35 2210 (153)

T1: tiempo de envejecumento a temperatura ambiente despues de extrumon pero antes del
tratamiento térmico

T2: tiempo de tratamiento térmico a 80 ° C
T3: tiempo de envejecimiento después de tratamiento térmico
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Ejemplo 4: Efecto del Tratamiento Térmico Sobre la Rigidez de la R
Tuberia =

Fue extraida una tuberia hecha de una mezcla 50/50 de RB810 y
- RBSZO, y se la envejecid bajo condi¢ic’m ambiente durante aproximadamente 6
meses, deépués lo cual se la tratd térmicamente a 60, 70 y 80 ° C durante de 60
minutos a 120 minutos, y después- se la envejecid bajo condic:ién ambiente
_'dﬁrante hasta 22 diaé.- Se ~descubﬁé que el médulo dé la tuberia tai:nbién se
reducia hasta un valor constantemente inferior al modulo inicial, mas elevadt),
y que pérmanecié estable despuési‘dél tratamiento térmico. En Ia‘ Tabla 4 se
consigna el médulo de la tuberia en funcién de la temperatura del tratamiento
térmico, del tiempo (duracion) del tratanliento térmico, y del tiempo de

envejecimiento después del tratamiento térmico.

“Tabla 4.

[Temperatura (°Q 1T2 (mmntosL _IT3(dias) | "Moédulo psi (kg/c m®) |
Control (sin trata.tmento térmico) - o 12200(156)
60 —eo 1 11110050
60 (120 14 . 11220(86)
160 120 o112 . 11230(87)
60 e 22 ¢ 1123087
70 B T Y 117094
170 e b v o l1150(81)
70 qw 122 o ]1200(84)
70 1% 14 - |1150(90)
180 0 4 o 11200(88)
R - T ¢ S L Y R
50 e m s
180 ' 30 ' 122 o 11240(88)
T2 txempo(duracxon del tratamlento tenmco) ' L
- |T3: tiempo de envgecnmento despues del tratamiento. Ténmco

Ejemplo 5: Efecto del "'Tra'tamiento Térmico .‘sobr-e l'a Rigidez de la
Tuberia de Polibutadieno Estenhzada por Radlaclon
Fue extraida ‘una tuberfa hecha de una mezcla 50/50 de RBSIO y

RB820, y s¢ la envejeci6 ba]o condicién ambiente durante aproxxmadamente 6
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meses, se la estcﬁlizo_bajq'radiacién v a aproximadamente 25 kGY, y se la
trat térmicamente a 60, 70 y 80 ° C durante de 10 minutos & 120 minutos, y

después se la envejecié-bajo condicién ambiente durante hasta 22 dfas. Se

~ descubri6 que el médulo de tensién de la tuberfa también se reducfa hasta un
| valor constantemente inferior al moddulo inicial, mas elevado, y que
perrﬁanecié estable deépués del tratamierito térmico. En la Tabla 5 se éonsigﬁa
el médulo de la tuberfa en funcién de la temperatura dél'tratarrﬂenfo térmico,

- del tiempo (duracién) del tratamiento térmico, y del tiempo de envejecimiento

después del tratamiento térmico.

Tabla 5.

Temperatura (°C) |T2 (minutos) ___ |T3(dias) | Médulo psikg/em’

Control (sin tratamiento térmico) 12336 (165)

R A F ~11530(108)

60 . 120~ 14 . |1530(108)

& 0 Z {1520 (108)

60_ —_[130° 22 —[1600(113)

70 16 14 1430 (101)

70 10 T2 T 17450(103)

170 . 10 22 11470(104)

— 4 _[4s0003)

80 ol 4 —|1460(103)

80 O . |1400(99)

80 130 - 2 11480 (105)

80 30 122 _ [1540(109)
T2: tiempo(duracién del tratamiento térmico) |

T3: tiempo de envejecimiento después del tratam. térmico |
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Curvas de Traccion de 1,3 polibutadieno y PVC flexible
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Ejemplo 6: Efecto del Tratanii‘ent() Térmico Sobre la Curva de Traccion
del 1,2 polibutadieno |

Unés tuberias hechas quede una mezcla 50/50 de 1,2 polibutadieno
RB3810 y‘RB82_0 del Ejemplo 5, fueron sometidas a traccién y comparadas con
tuberia médica flexible de PVC. En la Figura X se muestran las cﬁrvas de una
tuberia de PVC flexible, de la tuberia de polibutadieno, y sin tratamiento
t_émlico a 70 ° C durante diez .minut‘os, y tuberfa de polibutadieno tanto con
esterilizacién por radiacién como tratamiento térmico. Bn la Figura X se

muestra que el tratamiento térmico puede remover los fendmenos de los

- distintos limites de fluencia, tal como se muestra en el punto de inflexion

(kink point) de la curva de tensiones- deformaciones de traccion, lo cual hace
que el material més similar a la tuberia de PVC flexible. El tratamiento
térmico también desplaza mayormente la curva de tensiones- deformaciones
del polibutadieno estériliiados por tadiacion, acercéndola a la configuracion
de la tuberia de PVC flexible. Estos cambios har4n que la tuberia de
polibutadieno tenga una menor teﬁd_encia a enredarse, y sea mas eléstica, lo

cual la hard mas adecuada para ser utilizada en una aplicacién de tuberia de

: bombeo.
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Ejemplo 7: Adherencia; Mediante Solvente, del Polibutadieno al

Copolimero de Olefinas Ciclicas

Unas tuberias hechas de RB810 y RB820 fueron encoladas mediante

solvente a un sitio Y que fue moldeado por inyeccién a partir de un

copolimero de olefina ciclica, de tipo denominado ATopaz 8007,

manufacturado por Ticona. La tuberia de polibutadieno tiene un didmetro

‘externo de aproximadamente 0,14 pulgada (3,56 mm) y éus paredes tienen un

espesor de aproximadamente 0,019 pulgada (0,48 mm). El didmetro externo
de la tuberia debia ser encolado, solvente mediante, al didmetro interno del
componente del sitio-y. El solvente utilizado para la adherencia era elADecali’n,
comercializado por the Aldrich Chemicals Co. En la siguiente Tabla 6 se
consignan los resultados de la resistencia del encolado, solvente mediante, de
la tuberfa del polibutadieno al sitio y consistente en copolimero de olefina
ciclica. La resistencia de la adherencia es elevada. El conferir un caricter

rugoso a la superficie de la tuberia también acentia la resistencia del encolado.

Tabla 6.

Formulacién “Superficie de la tuberia Resistencia de la adherencia
__RB810/RB820 . : _mediante solvente (Ib/kg de fuerza)
1100/0 ~ |Lisa ' 7,95 (0,6)

60/40 Lisa 17,5 (0,5)
60740 Rugosa 10,8 (0,7)
50/50 Lisa 8,4 (0,6)
50/50 Rugosa 11,2 (0,8)
0/100 Lisa : : 10,4 (0,7)

Ejemplo 8: Encolado, Solvente Mediante, del Polibutadieno al
Copolimero de Olefinas Ciclicas. |

Unas tuberias hechas de RB 810 y RB820 fueron encoladas, solvente
mediante, a un sitio Y que fue moldeado por inflexién a partir de un

copolimero de olefina ciclica, de tipo Topas 8007, manufacturado por Ticona.

La tuberia de polibutadieno tiene un difmetro externo de aproximadamente
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0,14 pulgada (3,56 mm) y sus ,paiedes tienen un espesor de éproximadamentc
0,019 pulgada (0,48 mm). El didmetro externo de la tuberia debia ser
encolado, solvente mediante, al dié‘rhctro interno del componente del sitio y.
El solvente utilizado para el encolado era el Cyclohexane, el Decalin, o el
Tetrakin, comercializado por the Aldrich Chemicals Co. En la signiente Tabla.

7 se consignan los resultados de la resistencia del encolado, solvente

mediante, de la tuberia de polibutadieno al sitio y consistente en copolimero

de olefina ciclica. Todas estos solventes fueron capaces de encolar

perfectamente el polibutadieno al copolimero de olefina ciclica.

Tabla 7.

Formulaciéon | = Solvente Resistencia del ericolado mediante |
_RB810/RB820 e _ solvente (Ib/ kg de fuerza)
20/80 Ciclohexano ' T 155703%
20/80 Decalin 77 (0,54)

20/80 Tetralin o 17,2 (0,51)
30/70 Ciclohexano Co 7.4 (0,53)
30/70 Decalin | 10,1 (0,71)
30/70 Tetralin 10,7 (0,76)
- 160740 Ciclohexano - . 6,8 (0,48)
6040 |Decalin {11 (0,78)
16040 Tetrrealin =~ ' 8.2 (0,59)

Si bien se han descrito e iluéftrado formas de realizacion especificas, es
posible introducir numerosas modificaciones sin apartarse del espiritu de la
invencién, y los alcances de la proteccidén estan limitadas solamente por los

alcances de las reivindicaciones adjuntas.
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‘ 1!!,5 } ¥7

Reivindicaciones:

1 Una tuberia, que comprende. , o _ \
a un prlmer 1,2 pollbutadleno, presente de 1 % a 99 por . _
‘c1ento en . peso ‘de la- tuberié, Y. gﬁe“tiene una
temperatura de primer punto de fusién; , R |

= un sagundo 1,2 pollbutadleno, presente de L% é'99l%=éﬂ

- peso de 1a tubé‘ria, Yy que tlene una temperatura de
segund@ punto de fus:.én que es superlor @ 1a temperatura'

del pr:.mer punto de fusion; v | - S '

- hab;ando la tuberia, sldo expu@sta & un prOceso de‘

tratamiento térmico.

2. La hﬁberia-de,acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual la
‘tuberia tiene una primera tendencia a aﬁﬁéntar su - modulo de
""elastlcldad a. lo largo del tlempa antas de. ser explesta al
_pr@ceso de - tratamlento term:.c:o, Y una segunda tendencia &
Caumentar su modulo ~de ‘elasticidad a lo . largo del tlempo_
despues de ger expuesta al proceso de tratamlento termlco,

siendo la segunda’ tendencia, . inferior a la prlmera-tendena;a.

3. La tuberji'a'-de acuerdo ¢on '1é ‘reivindicacién 1, en la cual la
\tuberla ‘tiene un modulo de elastlcldad :mferlor a 5.000 ps:l.,.f’-“
(352 kg/cmz) : '

4. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 3, en la cual la
tuberia tiene un. limite de fluencm de 1500 pei a 600 pm“
: (de 165 a 42 kg/cm) ' "

‘AMG\AMG\ ID-122128\WPCL5873
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RESUMEN | ]

Una mezcla de polimeros para fabricar productos médicos que tienen un
primer 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99 % en peso y que tiene una temperatura de primer punto
de fusién; y un segundo 1,2 polibutadieno presente en de apir_bximadammte 1
% a aproximadamente 99 % en peso de la mezcla y cuyo punto dé fusion es de

una temperatura superior a la temperatura del primer punto de fusién.

WPCLO03873/ID.446
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

- Radicacién No. 0417390
Clasificacion Internacional (IPC).. - C 08L 9/00

‘Concepto Técnico No. 1009

Patente de Invencion Patente de Modelo de Utilidad [ ]~

- Via Nacional ]
Via PCT (fase nacional) Cap. | |:| Cap. I
No. Sol. Internacional - PCTIUS02/25258

Fecha de Presentacion internal. 8 de agosto de 2002

Como resultado del examen definitivo, realizado con fundamento en el articulo 48
de la Decisién 486 de la Comision dé la Comunidad Andina, se le comunica:

1. Documentos estudiados

1.1, Descripcion: Folios: 66293  tal como se radico
' ' inicialmente

1.2.  Reivindicaciones: = Folios __ 942106 tal como se  radico

inicialmente
Folios ___ 147 a.149  tal como se modifico el 30 de
A o - agosto de 2007
Folios _. . 218a222 tal como se modificd el 30 de
agosto de 2007 ,
Folios_ 3342335 tal como se modifico en
fecha 26 de marzo de 2008
1.3.  Dibujos: Folios 45247 . tal como se radico
inicialmente '
1.4. Prioridad: _ ‘
' Fecha 24 de agosto de 2001
Pais Estados Unidos
Ndmero 09/939294

1.5. Argumentos del solicitante’  Folios: 141 a 145
Folios: 325a 332

2. Modificaciones (artfculo 34 D.486 y art. 22 Tratado PCT)

Se aceptan las modificaciones realizadas por el solicitante toda vez que no

amplian el objeto inicial de la solicitud.



400

3. Objeto de la invencion

e Titulo de la solicitud debe ser: MEZCLA DE POL/’MEROS DE 1, 2
POLIBUTADIENO, TUBERIA QUE LA INCORPORA Y METODO PARA
FABRICAR LA TUBERIA.

o Las reivindicaciones 1 a 23 de la solicitud en estudio se refieren a

o Una mezcla de polimeros que comprende
« Un primer 1,2 polibutadieno (de baja cristalinidad)
sindiotactico que tiene una cristalinidad menor de 50% y que
estéd presente en la mezcla desde 1% hasta 99% én peso y
que tiene una temperatura de primer punto de fusion menor a
105°C; y
x Un segundo 1,2 polibutadieno  sindiotéctico que esté
presente en la mezcla desde 1% hasta 99% én peso y que
tiene una temperatura de segundo punto de fusion que es
- superior a la temperatura del primer punto de fusion
o Una tuberia de miiltiples capas que comprende
= Una primera capa dé un mezcla de polimeros que comprende
un primer 1,2 polibutadieno cuya cristalinidad es menor de
50% presente desde 1% hasta 99% en peso y que tiene una
temperatura de primer punto de fusion menor a 105°C; y un
© segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico que éstd presente en
la mezcla desde 1% hasta 99% en peso y que tiene una
.- tlemperatura de segundo punto de fusién que es superior a la
. temperatura del primer punto de fusion
* Y una segunda capa de un material polimérico fijada a la
~ primera capa Y dlspuesta concéntricamente con respecto a la
misma
o Un método para fabricar una tuberla que comprende- fos pasos
siguientes
. Proveer una mezcla de un primer 1,2 polibutadieno
sindiotactico que tiene una cristalinidad menor de 50% y que
estd presente en la mezcla desde 1% hasta 99% en peso y
que tiene una temperatura de primer punto de fusién menor a
105°C; y un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico que esta
presente en la mezcla desde 1% hasta 99% en peso y que
tiene una temperatura de segundo punto de fusion que es
superior a la temperatura del primer punto de fusion
»  Extruir la mezcla en forma de una tuberia y
= Calentar la tuberia de manera de reducir la tendencia de la
tuberia a cristalizarse con el tiempo.

¢ Los anteriores productos buscan ofrecer productos médicos con cualldades
mejoradas

e La Clasificacién Internacional de Patentes (IPC) para esta solicitud es
C08L1.9/00.

4. Peticiones de Division de la Solicitud Original
4.1. Sobre los conceptos anteriores
4.1.1. En el primer concepto técnico se le habia informado al solicitante que
la solicitud original contenia por lo menos 14 objetos de invencion toda

vez que las reivindicaciones 1, 9, 17, 25, 33, 35, 37, 53, 69, 70, 83, 86,
87 y 91 relacionan materia diferente.

N
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4.1.2. En el segundo concepto téchico se explicd que

4.1.2.1.. El capftulo reivindicatorio de la solicitud divisional contempla
10 objetos de invencién diferentes, correspondientes a las
reivindicaciones 1, 21, 29, 31, 33, 49, 50, 63, 66 y 67, y sus
respectivas dependientes,

4.1.2.2. Ademas, los elementos contemplados en la solicitud divisional
se encuentran en las reivindicaciones de la solicitud modificada.
Por ejemplo, la reivindicacion 1 de la solicitud divisional no
aceptada corresponde a la mezcla empleada en la tuberia de la

reivindicacion 8 de la solicitud modificada. Por tanto, si se replica

en la divisional lo contenido en la modificada, no tiene objeto
alguno la peticién de solicitud divisional. '
41.2.3. Conserva los errores que el solicitante dice corregir de la
solicitud original. Por ejemplo, cambia la reivindicacion original 8
en las modificaciones, pero las mantiene en la reivindicacion 12 de
la solicitud divisional no aceptada.
4.1.2.4. La solicitud corregida tampoco tenia unidad de invencion,
dado que contempla diferentes conceptos inventivos relacionados
asi:
4.1.2.4.1. Reivindicacion 1. Considera para ptoteccién una mezcla
de polimeros de pohbutadleno sindiotactico con cristalinidad
menor a 50%
4.1.2.4.2. Reivindicacion 8. Considera para proteccion una tuberia
que incorpora una mezcla de polimeros de polibutadieno (no
afirma que sea sindiotactico o que tengan baja cristalinidad,
diferenciandolos de la primera reivindicacion), junto ¢on otro
_material polimérico no contemplado en el primer concepto
inventivo, como tampoco su conformacion.
4.1.2.4 3. Reivindicacion 24, considera para proteccion un método
en el que se suministra una mezcla de polibutadieno (no
afirma que sea sindiotactico o que tengan baja cristalinidad,
diferenciandolos -de la" primera. reivindicacion), extrudir y
" calentar. '

4.2 Sobre la unidad de invencién en el capitulo modificado y en las divisiones
propuestas segan el memorial del 26 de marzo de 2008

4.2.1. En el nuevo capitulo reivindicatorio se encuentran 3 reivindicaciones
independientes relacionadas asi:

4.2.1.1. Una mezcla de polimeros que compréende _
Un primer 1,2 polibutadieno (de baja cristalinidad) sindiotactico que
tiene una cristalinidad menor de 50% y que esta presente en la mezcla

desde 1% hasta 99% en peso y que tiene una temperatura de primer

punto de fusiébn menora 105°C;y

Un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico que esta presente en la
mezcla desde 1% hasta 89% en peso y qué tiene una temperatura de
segundo punto de fusién que es superior a la temperatura del primer
punto de fusion

4.2.1.2. Una tuberia de multiples capas que comprende

Una primera capa de un mezcla de polimeros que comprende un
primer 1,2 polibutadieno cuya cristalinidad es menor de 50% presente
desde 1% hasta 99% en peso y que tiene una temperatura de primer
punto de fusién menor a 105°C; y un segundo 1,2 polibutadieno
sindiotactico que esta presente en la mezcla desde 1% hasta 99% en
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peso y que tiene una temperatura de segundo punto de fusién que es
superior a'la temperatura del primer punto de fusion

Y una segunda capa de un material polimérico fi ljada a la primera capa
y dispuesta concéntricamente con respecto a la misma

4.21.3.
pasos siguientes

Un método para fabricar una tuberia que comprende los

Proveer una mezcla de un primer 1,2 polibutadieno sindiotactico. que
tiene una cristalinidad menor de 50% y que esta presente en la mezcla
desde 1% hasta 99% en peso y que tiene una temperatura de primer
punto de fusion menor a 105°C; y un segundo 1,2 polibutadieno
sindiotactico que esté presente en la mezcla desde 1% hasta 99% en
peso y que tiene una temperatura de segundo punto de fusion que es
superior a la temperatura del primer punto de fusion

Extruir la mezcla en forma de una tuberiay

Calentar la tuberia de manera de reducir la téndencia de la tuberia a

cristalizarse con el tiempo.

4.2.2. De acuerdo a lo relacionado en las anterioridades y comparando con

lo pretendido para proteccion se tiene que:

4221.

Antecedente EP 0 612 799

SOLlClTUD COLOMBIANA 04-17390

~Documenio EP 0612799

- | cristalinidad) sindiotactico
| una cristalinidad menor de 50%. y que |

Una mezcla de polimeros que
| comprende:

| Un primer 1,2 po‘libutadiéno (de"baja

| 'esta presente en la mezcla desde 1%
hasta 99% en peso y que tiene una
temperatura de primer punto de fusion
menor a 105°C; y -

Un segundo 1,2  polibutadieno
sindiotactico que esta presente en la
mezcla desde 1% hasta 99% en peso y
que tiene una temperatura de segundo
punto de fusién que es superior a la
temperatura del primer punto de fusion

que tiene

El objeto de la solicitud es una

composicion de al menos dos tipos de -

polibutadieno (folio 231, péagina 2 linea
31). También los dos polibutadienos
tienen puntos de fusién diferentes (folio
231, pagina 2 linea 32) '

Cada uno de los polibutadienos. esta

conformado por 1, 2 polibutadieno
sindiotactico. (Folio 231, pagina 2 linea
35). Igual que en la solicitud
colombiana

El componente de mayor punto de
fusion esta presente en un rango entre
5 y 65% en la composicién. (Folio 231,
pagina 2 linea 39). Coincide totalmente
con la solicitud colombiana.

* El compuesto de menor punto de
fusion, tiene un punto de fusién de
105°C: 0 mayor, pero no mayor a 155°C

 (folio 232, pagina 4 linea 30)

* La anterioridad no relaciona
explicitamente las caracteristicas de-
cristalinidad.

- La diferencia principal con la reivindicacion 1 de solicitud colombiana radica en
la diferencia entre los puntos de fusion del compuesto ¢on el menor punto de
fusion. Sin embargo, nétese como el punto de referencia para este compuesto
es de 105°C el cual coincide en ambos. Ademas nétese que én la descripcion
de la solicitud colombiana (folio 73) se habla que en forma preferida para la

presente invencion dicha temperatura de fusién se encuentra entre 90 y

(5 s

&

@a

g

me L



: -'hayé i'éé’trnfg;dé el rango en ‘Ias'ret in ue la anterioric olo
afectara por novedad. Sin embargo, es demasnad@ obvno el ll@gar a I@ cbtemdo

- esta directamente relaciohado
" polibutadieno sindiotactico (folio 300, columna 3 linea 48) (fo

bastante mas bajos para lograr Ias temp
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Co 0 120°C, mas preferentemente entre 91 y§120“C Nétese cc_smcael sustente que |
"~ hace la descripcion de la- solicitud ‘colombiana coincide plenamente con lo
, revelado en la antenondad y asi exlsta_ una d:ferencla“ m:mma eualqmer,_.’

porfa sohcitud colombiana partlende del documento citado.

- La antenendad no refere explicitamen‘te ias caractenstloas de cnstallmdad' '
que deben tener los compuestos de. polrlbutadleno Pero un. técnico medio -
conoce, y asi lo establece el documento US 5 011 896, que el punto de fusion -
con el nivel de cn@tahzacion gel 12 o

linea 55) en efect@ mlentras menor &ea el mvel de cnsta

ol tener que trabajar con mveles de

pue’ | ésté 'atadfa dlréctamente a Ia temperatura de fuéuon del compuest@ 1.2

s \polzlrbutadleng smdlotac’tloo

cta de manera

En conclusion se encuentra que el documentc EP 0 612 799 afe
directa la altura inventiva de la’ presente solicitud, EN [
REIVINDICACION 1 y donde las minimas diferencias que se en

. este documento y la solicitud corresponden a elementos tecmc@s_demasaad@ :
- -obvios para un experto en el arte. ! :

4 2.2 2 Antecedente EP 0 877 (D35

:'lAL' IE LA

Este documento relaolona como preparar mezclas de 1 2 pohbutadlencs f
smdtetaatlcos _ ‘ _

“de polm‘&eros " fque‘”fFv"?*rfe’para'd@n e ezas g6 12
| polibutadienos ' sindiotacticos con  dos
. puntos de fuslén dnferentes (foho 258)

'-"\::'cns%almidad) slndioté ico

I esta

i ‘Un segundo 12
smdmtéctaeo que esta presente en la

alinidad menor de 50% y que

pohbutadleno

mezcla desde 1% hasta 99% en peso 'y
que tiene una temperatura de segundo

| punto de fusién gue es superior a la |

-~ que tiehe |

fusién de 105 °C o mer |
polibutadieno smdm‘tactlc@ (ver foho
‘262) S _ e

Los puntas de fusién pued n graduarsei
‘ | como a bien lo tenga quién |
= presente en la mezcla desde 1% |-
| hasta 99% en peso y que tiene una
/| temperatura de primer punto de fuszén“
| menor a 105°C;y - .

proceso, lograndose te

No ex:ste una manifestacion exphc!ta_ -
' de! grado de cnstallzac;lén 3

para e, 2]

temperatura _del__';rimer punto de fusnon



- Jlograr lo ¢o

Como ya se mamfesto y se exphcé el grado de aristahzaclén del 1,2
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polibutadieno  sindiotactico tiene una relacion directa con é! nivel de

" cristalizacién. Dado que esta ‘es la tnica diferencia entre la ante
“presente solicitud, se considera que es demasiado evidente para un t¢ -
ido en el capitulo reivindicatorio de la presente solicitud EN

'dad y ‘la

ESPECIAL DELA RE[VINDICAGI@N 1 partlendo de EP 0877 035

4.2.2.3. Antecedente Uss 468 822

o comprende

oluUn se'Bgundo 1,2
" | sindiotactico que estd presente en la |
. | mezcla desde 1% hasta 99% en peso y
- |-que tiene una temperatura de segurido |
| punto de fusién que es superior a la
.. | temperatura del primer punto de fusion

04-17390

polibutadieno

| incluye

que tiene | d

s | Rélacnona una composicion  que |
| por lo  mengs dos 1,2
: G RNt R -pollbutadlenos dlferentes con drfe nte :
~1'Un primer 1,2 polibutadieno (de baja | I -

| cristalinidad) sindiotactico
una cristalinidad menor de 50% y que |
| esta presente en la mezcla desde 1%
hasta 99% en peso y que tiene una |
| temperatura de primer punto de fusxon
- menora 106°C; y

-(ver follo 285 resumen foll@ 286 'l'ineai
50y ssguwentes)

El compuesto de menor punto de|
fusién, tiene un punto de fusién de |
1056°C 0 mayor, pero no mayor a 155°C.
 (folio 286, c:olumna 4 linea 30)

‘La = anterioridad no
explicitamente
cristalinidad..

relaciona |
las caracteristlcas de

concepto comiin inventivo (la combinacion de polibutadienos sindiotactico
con caracteristicas determinadas), no redne los requisitos para que sea
patentable, més especificamente o posee la altura inventiva necesaria como

La antemondad no refiere exphmtamente las caracteristicas de cnstahnldad

_que deben tener los compuestos de polibutadieno. Pero un téchico medio
conoce, y asi lo establece el documento US 5 011 896, que €l punto de

cién del 1,2

fusion esta directamente relacionado ' con el nivel de cristali

polibutadieno sindiotactico (folio 300, columna 3 linea 48) (folio 300, ¢olumna
4 iinea 55). Por tante dado que el solicitante establece puntos de fusion

determinados para: el 1 2 pohbutadxeno smdrotacﬂ“'
promedio, es obligacién ( 0 rro
el tener: que trabajar con _

‘bastante més bajos, para lograr Ias temperaturas deseadas de punto de

en com : araclon al

' fusibn de dichos compuestos. De lo anterior se tiene que no es posible
considerar como elemento distintive o caracteristico de la sollc’”“‘ id dicha
cristalinidad, pues esta atada directamente a la temperatura de fusion del

: compuesto 1, 2 polibutadieno smdlotactlco

* Por consiguiente, US 5 468 822 antlclpa ‘de manera. ewdente la psresenté

sohcxtud EN ESF’ECIAL DE LA REIVINDICACION 1.

43 S}*@br@ el anaflisals de la unidad de invencién a po&tenon :

El andlisis a posteriori confirma la falta de 'umdéd de invencién de la so'l:i;c;itud

objeto de protecorén modificada de acuerdo al memorial del 26 de mas

Bl
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3 _ en el ul’amo mernonal no guardan unndad de invenclon

4.4, Sobre la no aeeptaczon de la nueva sohcltud de dtvusu@n de la sohcﬁud

s@hcrtud: szngue adolec;@ndo de falta de umdad de mvenc;én E

ble .aceptar la- _@n de le“i$lét‘l de la s_lcrtud porque no se han
- subsanado los ;p\r@bi,. 88 de unidad de mvencion

conlleva un. lmpedlniento ékphclt@ para'la 6@!’)6@5‘6“ dél 'prwnegle sohcrtad@

© En consecuencia y par tod""'
: rewmdlcaclones 1a23 (folr:‘os 334 a 335)

*cf:g@té, DC 17_6@ dieiehﬁbﬁr:e dé 2008

.Dado que una schcrtud d;e patente s@I@ pra comprender una mvenc;én o

lo-expuesto antenonnente se recomnenda Negar las' -




