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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
'G) SOLICITUD DE:
|
Patente de Invenclon. D Patentes de Modelc de Utilidad.
[ cepituio 1. 3 Capttuio IL.
Nombre: BAXTER INTERNATIONAL INC. IDENTIFICACION
'@ socledad consttuida y existents bajo las
leyes del Estado de Delaware, Estados| cc. L1 ~r [
SOLICITANTE Unidos de América. D D
(r1) - Direccién:  One Baxter Parkway CE. Oftro
Deerfiald, {llinols 80015, Cual
Estadoa Unidos de América
Domicilio:  Deerfleld, llinols, Nomero:
Estados Unidos de América
Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
@ Direccléon: Carrera 4°. No. 72-35
Teléfono: 347 36 11 c.C. E NIT D
REPRESENTANTE Fax:: 217 92 11
O APODERADO E-mail: clientes@camyp.com. C.E. D Otro D
Domicillo: Bogoté, Colombla. Cual_
/ Ndmero: 438.019 T-l}- 31.029
1- Yuan-Pang Samuel DING / 2- Blrendra, K.LAL /
| 1117 Trevor Circle, 1299 Thomdale Lane,
Libertyville, Ilinola 60048, :"a';'- : Lake Zurich, lllinois 80047
INVENTOR (ES) Estados Unidos de América. /.- Estados Unidos de América.
(72) 3- Michael T. K. LING e Richard, J. MENNENOH
1672 Cypress Points Drive, 3726 Dorchester Place,
Vemon Hilis, lllinols 60081, .t McHenry, lllinois 60050,
Estados Unkios de América. Estados Unidos de Am \
5- Michael K. OBERHAUS g Lecon WOO
1316 W. Hayes Ct., 1013 Sharl Lane, !
Davenport, lowa 52804, Libertyville, lllincis 60048,
Estados Unidos de América Estados Unidos de América
7- Sarah CORBIN 8- George P. DILLON
18 Squire Road, 1335 Orleans Drive,
Hawthome Woods, lllinois 60047 Mundaeleln, illinols 80080
Estados Unidos de América Estados Unidos de América
8- Dale PENNINGTON 10- Chuan QIN
38 Hawthoma Lane, 4938 Boulders Dri
Fox Lake, lllinols 80020 Gumnes, lllinois 800
Estados Unidos de América Estados Unidos de América
11- Patrick T. RYAN
988 Boxwood Drive
Crystal Lake, lllincls 60014
Estados Unidos de América
o= -
Solicitud Internacional No. PCT/USQ2/252568 Fecha: to de 2002
Publicacién Intemacional No. WO 03/018685 A3 Fecha :8 de marzo de 2003
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Titulo (54) TUBE DE USO MED HECHA DE POLIBUTADIEN

O

Clasificacién Intermacional (51) _CO08L $/00

Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Nimero de Soliciud
abBd wnold NS 24 200 09/839.204

Comprobante de pago No.: _04 - 13,873 Fecha: _23 de febrero de 2004

O OO 0O000ME OO GO ° @

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la sollcitud por $ 422.000

Comprobante de pago por relvindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el soliciante sea persona juridica.
Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de Ia solichiud internaclonal. (Resumen, descripcidn, relvindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud intemnacional al castallano. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traducclon del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copla del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de
las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdeito del material bioléglico.

Arte final 12x12

De a;r el caso, Informaclién sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidoe en el extranjero por el

misme titular o su causants, relaclonadas parcial o totalments con la invancién de esta solicitud.
Otros
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'}o '.(nosotros). ab;jo firmado(s) ...............

BAXTER INTERNATIQNAL, INCu......ccennveees
QOTICIAGO() €8 ~rrsensssnsniinsnsiionnee | of
Deecfield, . l1)inals, . E.EU U, eiarnenenns

- (ol A

FRG.I~I00 Vofe/95
. \j/\-Ms-a.u—p - 7—,,7"’,?:;}}
_ 312012
POWER OF ATTURNEY

por el presente conferimos poder a

GERMAN CAVELIER tpa. 832
GONZALO PERDOMO tpa. 831
EMILIO FERRERO tpa. 31929..............

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ tpa. 23555.......

bomfcl11ados ‘en 1a Carrera 4a. No. 7.1;:3-5.

---------------------------------------------

y para obtener Ia proteccién de mi (nuestra) pro-
piedad industrial, a cuyo efecto autorizamos a
los dichos apoderados para que nos representen
ante cualesquiera entidades o personas, ejerzan
o no jurisdiccién, especialmente ante las del or-
den administrativo, contencioso-administrativo y
judicial, en todo lo concerniente a los siguientes
asuntos; a) Obtencidn de patentes de invencidn,
modelos y dibujos industrinles; el registro de
marcas de fibrica, colectivas y de servicio; el de-
pdsito de nombres comerciales y ensefias; su re-
nowacién, traspaso, cambio de nombre o domi-
cilio, cancelacién voluntaria, y el registro de li-
cencias de uso de esos derechos; b) las acciones
de oposicién, cancelacidn, nulidad, medidas cau-
telares, concesién de licencias y en general los
juicios civiles, penales, administrativos o conten-
ciosc-administrativos relacionados con estos de-
rechos; acciones y julcios que promovamos o se
nos promuevan; y ¢) para que ea todos los
asuntos arriba determinados, puedan sustituir
este mandato, transigir, desistir, cancelar, reci-
bir, renunciar, aceptar notificaciones y nombrar
- apoderados judiciales y extrajudiciales.

----------------------
---------------------------------------------
--------------------------------------------

hereby grant to Measrs. Cavelier,
GERMAN CAVELIER, GONZALQC PERDOMO,
EMILIO FERRERO, LUZ CLEMENCIA DE

----------------------------------------

---------------------------------------------

and to obtain the protection of my (our) indus-
trial property, for which purpose we authorize
the said attorneys to represent us before any
authorities or persons, with or without jurisdic-
tion, specially those administrative, administra-
tive contentious and judicial, in all matters con-
cerning the following: a) Obtainment of patents,
models and designs; the registration of trade-
marks, collective and service marks; the deposit
of comrmercial names and ensigns; its renswal,
assignment, ¢hange of name or domicile, volun~
tary cancellation; and the registration of licen-
ses of use of the above rights; b) actions of op-
position, cancellation, nullity, infringement,
granting of licenses; and in general the civil, pe-
nal, and administrative suits relating to those
rights; actions and suits instituted by me (us) or
against me (us); and that in all the above mat-
ters they may substitute this Power of Attorney,
compromise, desist, cancel, recelve, renounce,

accept notifications and appoint attorneys-in-

fact in or out of Courg.
Given and signed thi r_.".ﬁum.ls..ma .......

BAXTER INTEENATI;o},g iNg, AR
...éé P L L B SNV,
_A._CERARD SIECK, ASSISTENT SECRETARY. /2

pTAHIG{' !

Bermards R & Mation

Oraduters ¢ Snicprete Oficiel
Resoluciin 63 Minjusticis 1004



Conswlods Gamerad do Colombia

122 SOUTH MICHIGAN AVENUE, SUITE 441
CHICAGO, ILLINOIS 60803

TEL (312) 341-0858 FAX (312) 341-980

s [6/0 ;| 73

Chicago, JUN 29 1983

Bl quc:l.to Cénsul Gou:a:l. de Colombia, CERTIFICA que el seflor
. <7 i ¢ tl‘L ;:' i '%“J}quun autorisa sl pressnts docusento,
- . @jercia legalmante, y la fecha alll expresada, las funciones das

j&%d'kv&r:&_ olee %W Y qQue la firoa y sello que

a2 8l documanto ApArsosn oGm0 SUYOSs. S0R los Que usa Y acostumbra an sus actos

oficlales, de acuardo con el registro que =@ lleva san este consulado.

a -'_ El Cénsul go asune respansabllidad alguna por el cantenido del documsnto.

\ Yy PAGADO IMPUZSTO DE TIMERE

A 6.00 (Bels dilares)

; _ gm,g 198z (Ruines, GIARLITES
. PR Foxpo EOTRIORIO

LinDA IaNuzI HESS

. LAKE COUNTY CLERK
18 NORTH COUNTY STREET S iy
WAUKEGAN, ILLINOIS 60085 fa

ot \.
! ‘-,;énﬁ.-ral Services 708/360-3610 « Elections 708/360-6628 » Tax Extension

_ 'STATE OF ILLINOIS)
) 88
. = COUNTY OF L A K E)

Ld CERTIFICATE OF AUTHORITY

I, Linda Ianuzi Hess, County Clerk of Lake County in {he St tgﬁof’" 2
which office is an office of record having a seal, Gesfify
_ by whom the foregoing or
annexed documgint was_notarized, was, on the day of ,
P 1970, appointed a Notary Public in and for the
. Colunty of Lake, State of Illinois and that as such, full faith and

*'X’. credit is and ought to be given to this Notary's official

-y
;. attestations. In testimony whergof I have affi{xpd my signature ?3
* the seal of this office this day of : ¢ 19
[t Cartification not valid unlese the seal LINDA IANUZI HESS .
* w of Lake County, Itlinoia e affixad. LAKE COUNTY CLERK !

. - 113-208 12189
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ERTIFICACO NOTARIAL (CORPORACION)
Istcdes Unidos de América

Condeglo de « ke

t"‘“’"’ de* t11inots 55

L7 0 { T de_ Juslo........... de 1993
fbmrmr-lé A.-Gerard.Sleck...covenu. . Q quien
...ordzr.o quien, debidomenie iumm-mudo declo.

h‘ s dyo que 6] es_subsecretarla................
dt\ -.BAX ER.AINTERNATLONAL. JNC....ccveiciiciicnen s

I L_mpafic, nombrada en ol documento que onie.
cw-i » ¥na corporacién organizada conforme alos
k.'x'il del Esiodo de | Jelaware
dcm-iclhudo en la ciudad de_ Deerfletd ...
Esladode . 11100015, EaBelolanerncnnnomrne.n. y
legulmante constitufda pora un periodo dg dura-
:;xdm que oun no ho terminado; que el declarante
dd outorizado por dicha compofilo pora conferis

e poder y que el sello estampado por él ol pié de
Zal ooder. en nombre y en repressniocion de lo ex-

. .:‘.ﬁ' asuda compofifa, es o] sello social de ella.

Ll suscrito Nolario ha visto los enatutos de incor-
—sorceion. firmodos en,

o Egodods.... LILINRIS, oo SO 85D
rsogts--19 13,1 .y certilica que de conlormidad con

" +lix" egisloeién de dicho Estado la onterior decloza-
v '-On juromentiada es prueba suliciente dague los
h"o_.chos sobze que ella versa son ciestos o verdode-

: 193, de lo cuol da fe.

* ° Notary Public (Notorio Publico)

----------------------------

---------------------

J

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

Oelme N FEELE

United States of America
State of

ILLINOIS 55
County of IAKE
Onthis__ 16th......doy of e, .......... 19.93...

personally come A GERARD. STRCR-+«creveerereerens
known 1o me, who being by me duly sworn did de-

pose and say thot he is the,_assTSTANT. SRORETRRY
of . EAXTER INTERATIONAG I, ................ ...

the Compony named within, a Corporation orge-

nized under the law: of the Svate of, rErLRE
domiciled at the Chy ol . DRFRFIEID.
Stote of . IILIWOIS......cormreememacnenrerermrarsnsenen.
of . USA__.and legally constituted {or a period o] te-
nure not yet expired; thot the deponent is outhori-
zed by sold Company 1o confer this Powes of
Attorney, and thot the seal offixed hereunto by the
deponent in the nome ond on beholf of said Cos-
poration is the Corporate seol thereof

The undersigned Notary Public hos seen the Ar-
ticles of Incorporation of said Corporation executen
ot,.. . DEERFIELD --. e venes State of J1rmvOIS.......
under date of__qCT.. .19, mggnd hereby coru. a8
thot under the hws of said State the {oregoing ack-
nowledgment is a sullicient proof thot the {acts
therei coninined are trus, which the attests,
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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 la presente. Esta traduccién ha
sido preparada por Bernarda R. de Martinez, Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones
Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia

mediante Resolucién No. 683 de 1991.

(Se traducen sellos Y legalizaciones que aparecen a
continuacidén de un Poder escrito en inglés y espafiol otorgado
por la sociedad BAXTER INTERNATIOMAL INC., a favor de los
Doctores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, EMILIO FERRERO Y LUZ
CLEMERCIA DE PAEZ).

Dado y firmado hoy 16 de jumnio de 1993, en Deerfield, Illinois,
Estados Unidos de América, por el sefior A. GERARD SIECK,
ASSISTART SECEETARY

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en inglés y espafiol referente a
la existencia y representacién de 1la socledad F_E!!I!Er
INTERNATIORAL IBC., expedido en la Ciudad de DeerfielquE?taég
de Illinois, Estados Unidos de América, el 19 de octGlix

1993.

6/26/94 b TN

-i}‘ 3. v :
D AENDENIA
NOTARID ™S

Ty

CERTIFICACION X%

o et

LINDA TANUZI HESS



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 ILLIROIS )
) S8
CONDADO DE LAKE )

CERIFICADO DE AUTORIDAD

Yo, Linda Ianuzi Hess, Escribano de Condado del condado de Lake
ean 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 o adjunto, era el 26 de
junio de 1990, BHotario Publico 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 jumio 17 de 1993.

(Firmado): LINDA IANUZI HESS

S TLO

(Sello seco en relieve gque dice):fﬁ&sﬁr”@ﬁ:ﬁ%
ILLINOIS £ SA R
{Impreso): Esta certificacion no e _J;'. _ﬁ.ﬁ
sello del Condado Lake, Illinois.
(Impreso): 113-208 12/89

(En espafiol): Legalizacion de la firma que hecha por
el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA EN CHICAGO, bajo el
No. 1610/93, de fecha junio 29 de 1993, firmada por la sefora

Maria Teresa Gonzélez, Encargada de Funciones Consulares.



Pagados Impuesto de Timbre y Derechos Consulares por valor de
veintiun ddlares.

(Sello Consular en tinta que dice): CONSULADO GENERAL DE
COLOMBIA * CHICAGO =

Legalizacidn de la firma que antecede hecha por el MINISTERIO
DE RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA bajo el Ro. 481652 de
fecha 5 de agosto de 1993, firmada por el sefior Nelson Sanchez

Torres, Jefe Legalizaciones.

Es traduccidén fiel y completa de la cual se deia copla en 133

'.'-: - el
archivos de esta oficina para su confrontacién y qJS?ﬁEEE?“mé
wlRALTY YRS
8 FEB 2004 ¢:°.

remito. .

Bogoté&, agosto 9 de 1993

G DENOEZ BARAIAL
‘ VOTARIO (1) 4
- U MR R A R

COLO 5873-702-001-4
BRM--27

2,
Cuya i

rma aparece al
documenio, demﬁﬁ?
las funcionas alli indicadas.

pie del presanie
ba en uso foche

} 50+ SRCHEL TORRES
JEFE LEDALIZADIONEE
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TRADUCCISON OFICIAL No. 08.03/00 preparada por Maria Elvira
Martelo, Traductora Oficial aprobada por el Ministerio de Justicia
mediante Resolucibn 2879 de 1995 y reconocida por el Ministerio de

Relaciones Exteriores.

MODIFICACION A LA TRADUCCION OFICIAL No. 8.90.93. REALIZADA POR
BERNARDA R. DE MARTINEZ CON FECHA 9 DE AGOSTO DE 1993.

Se modifica especificamente lo gque se subraya en la siguilente
transcripeién de la parte de la traducclén que corresponde al

CERTIFICADO DE AUTORIDAD otorgado por el Escribano del Condado de
Lake, la cual dice asi: "“Yo, Linda Ianuzxi Hess, Escribano de
Condado del Condado de Lake en 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 o adjunto, era

1993,

L] -
» Faas LTI

PARA QUE AHORA SE LEA Asi:
Yo, Linda Ianuzl Hess, Escribano de Condado del Condado de Lake en
el Estado de Illinois, cuya oficina es una oficina de registro que
tiene un sello, certifico que Mary H. Crosse, quien ha notarizado
el documento anterior o adj;nto, fue pombrada el 26 de junijo de
4990 un Notarlo Pdblico en v para todo el Condado de Lake, Estado
de Illinols y como tal, a 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.
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(Al dorso) Legalizacién de la firma que antecede expedida por el

MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES bajo el No. 481652 del 5 de

agosto de 1993, firmada por el Jefe de Legalizaciones.

Es traduccidn fiel de la cual se deja copia en esta oficina para

su confrontacién.

COLO WPCL 5873-702-001-4

MAR.13/00

RIA ELVIRA MARTELO
h%:ﬁ:bmtahmmﬂh'owmﬂ
inglés - Espofici ~ Inglée
Ra3. No. 2879 Min. usiiclo
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SR T CAVELIER G
N il ; _' ABOGADOS ) CORRID ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE

TELEPAX: (37) m nsnu
TELEN: 43479 CA,E cb . EDIFICIO SISK} TELEFOND (57) (1) 2120100

127407273 CAVE UC |, - CARRERA 4%, No. 72.35 CaBLES: CAVELEYES
BOGOTA 8, COLOMBIA

.
!
]

-

Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E. s. D.

Poderdante: BAXTER INTERNATIONAL INC.

Poder conferido el: 16-06-93

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del poderdante arriba mencionado atentamente
menifiesto a Usted que sustituyo el poder conferido en el

doctor EMILIQO FERRERO, Abogado c¢on Tarjeta Profesional
No. 31.929, con todas las facultades que me fueron conferidas.

faltan en este momento.

Sefior Jefe,

C.C. Mo. 2.877.924 de Bogoté

Acepto:
L G
G0 Cote e
EMILIO FERRERO
P T.P.A. N2 31.929
i‘f‘. l‘m »
s C.Cia No. 438.019 de Usaquén
£ ?
o
. Tl
2e-780-2 S .5"“‘

i P IREL

CAVEUER ABOGADOS NIT. 880.041.387-3
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KECONCLMIE 17O Y PRESENTACION
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WO 03/018685 A3

/3

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intelleciual Property Organization

Intemational Bureau

{43) International Publication Date

6 March 2003 (06.03.2003)

PCT

(10) loternational Publication Number

WO 03/018685 A3

(51) Internstional Patent Classification”:
" B32B 27732, AGLL 29/04

CO8]. 9/00,

(21) loternstional Application Number:  PCT/US02/25258 /

(22) Interuational Filiug Date: 8 Augus: 3002 (08.08.2007)

{25) Filing Lanpuage:

(26) Publication Language:

(30) Priority Data:
09/939,294

(71) Applicant:

English
English

1299 Tharmdale Lane, Lake Zurich, T, 60047 (US). unc./
Michael, T., K.; 1672 Cypress Painte Drive, Vernon Hills,

TL 60061 (US). MENNENOH, Richard, J.; 3726 Dorch. &
ester Place, McHenry, IL 60050 (US). OBERHAUS, &
Michael, K.; 1316 W. Hayes Ct., Davenpon, 1A 52804

(US). WOO, Lecon; 1013 Shari Lane, Libertyville, IL o
60048 {US). CORBIN, Sarab; 19 Squire Road, Hawthom &~
Woods, IL 60047 (US). DILLON, George, P; 1335 Or-
Jeans Drive, Mundelein, IL 60060 (US). PENNINGTON,

Dale; 38 Hawthome Lane, Fox Lake, IL 60000 (US). QIN, &
Chuau; 4938 Bouiders Drive, Gumee, IL 60031 (US). -
RYAN, Patrick, T.; 968 Boxwood Drive, Crystal Lake, T

24 Angust 2001 (24.083001)  US / 60014 (US).

BAXTER INTERNATIONAL INC. " (74) Agents: BUONAIUTO, Mark, J. ot al.; Baxter Interna-
[US/US]; One Baxter Parkway, Deerfiold, IL 60015 (US). / tional, Inc., One Baxter Parkway, Deesfield, 10 60015 (US).

(72) luventors: DING, Yuan-Pang, Samuel, 1117 Trevor 1) Designated States (mational): AE, AG, AL, AM, AT, AU,
Circla, Libertyville, IL 60048 (US). LAL, Bireadrs, K.;

AZ BA BB, BQ,BR,BY,BZ,CA, CH, Q’!..C.(')_._(I, Ccu,
[Continued on next page]

{54) Title: MEDICAL TUBING MADE FROM POLYBUTADIENE

- - e

5,

ETTTT

'l. "y

(57) Abstract; A polymer blend for
fabricating medical products having
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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 more particularly to manufacturing
medical products from polybutadiene polymers and polymer blends containing polybutadiens.
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, umnporhdmdulﬁmntelyddl:vaedthmughmbesbyinﬁmionmpaﬁmu,therehas
been a recent trend toward developing materials useful for fabricating such containers and
tubing without the disadvantages of currently used materials such ai polyvinyl chloride. These
new materials for tubings must have a uniqus combination of properties, 8o, that the tubing may
be used in peritoneal dialysis and LV. administration sets, blood collection and separation
devices, blood transfer devices and the liks. Among these properties are the materials must be
environmentally compatible, have sufficient yicld 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 I.V. administration scts, 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 tubing to provide vigual light and ultra-violet light blockers or
': filters. The blockers by necessity render the tubing somewhat opaque. For such tubing it is
desirable to 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 through the

5 tubing. '

It is also a requircment that the tubing materials be environmentally compatible as a
significant quantity of medical tubing is disposed of in landfills and through incineration.
Further benefits are realized by using a material that is thermoplastically recyclable so that scrap
generated during manufacturing may be incorporated into virgin material and refabricated into

10  other useful articles. )

For tubing that is disposed of by incineration, it is necessary to use a material that does
not generate or minimizes the formation of by-products such as inorganic acids which may be
covironmentally harmful, iritating, and comosive. For example, PVC may generate
objectionable amounts of hydrogen chioride (or hydrochloric acid when contacted with water)

15 upon incineration. '

’ To be compatible with medical or dialysis solutions, it is desirable that the tubing
material be free from or have a minimal content of low molecular weight additives such as
plasticizers, stabilizers and the like. These components could be extracted into the dialysis or
therapeutic solutions that come into contact with the material, The additives may roact with the
r 20  solutions or otherwise render the solutions ineffective. _

Polyvinyl chloride ("PVC") bas boen widely used to fabricate medical tubings as it
meets most of these requirements. Howeva,becmeWbeitndfis a rigid polymer, low
molecular weight components known as plasticizers must be added to render PVC flexible. As
sot forth above, theac plasticizers may leach out of the tubing and into the fluid passing through

25 the tubing to contaminate the fluid. For this reason, and because of the difficulties encountered
in incinerating PVC, there is a need to replace PVC medical tubing.

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

30 oontmtswh:rhﬂleywnhct. Mostpolyohﬁmueenv&onmmm!lysounduﬂwydonot
gonerate haumful degradants upon incineration, and in most cases are capable of being
thermoplastically recycled. Many polyolefing are cost effective materials that may provide an

- YV -

P -

-— - —————— e —— ™ .

a e F e ———— ve——

)

"-:'O :-q‘ TRy P vem—m— s - ———— T T W - -y et e see— —— -



e = —Pamed

- A — -

— e ——— -

10

15

20

30

/&

WO 03/018685 PCY/USO2/25258

-3

economic alternative to PVC. However, there are many hurdles to overcome to replace sl the
favorsble attributes of PVC with a polyolefin.

One particular polyolefin of interest is an ethylene and -clefin copolymer obtained using
a single-gite catalyst such as a metallocene catalyst, a vanadium 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 (m-
ULDPE). The m-ULDPE copolymers have better clarity and softncss, 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 narow composgition distribution.
The m-ULDPR is a newly commercialized resin that recently has been used in food and some
medical applications. The use of m-ULDPE resins to manufacture 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
polybutadiene to manufacture flexible components such as medical tubings, and semi-flexible
components such as drip chambers. The present inveptors have found encouraging results using
polybutadienes to manufacture such flexible and semi-flexible components. '

Japaness Kokai Patent Application No. Hei 2[1990}-305834 discloses a
radiation-resistant polybutadienc composition containing 0.01-2 parts by weight of hindered
amine in 100 parts by weight of polybutediene. 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 spplication further discloses molding medical devices from polybutadiene
andstmiliz‘mgbyexponing_ﬂmmndicaldevicetondiaﬁon. Such medical devices include, for
example, tubing, syringes, needle bases for syringe needles, transfusion/blood transfusion sets,
blood sampling appliences, and transfusion packs contsining the fiuid to be transfused. This
Japanese patent application does not disclose using blends of polybutadiens resins to form
medical products or using solvent bonding technigues 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
present from about 1% to about 99% by weight of the blend and having a first melting point
temperature; 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 advanteges will occur to those skilled in ths art from the
following description and the accompanying drawings, in which:

FIG. 1 is a cross-sectional view of a monolayer tubing;

FIG. 2 is a cross-sectional view of a multiple layered tubing;

FIG. 3 is a plan view of a dual lumen tubing; )

FIG. 4 is a plan view of a peritoneal dialysis administration set;

FIG. 5 is a plan view of a LV. 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 hercin be described in detail preferred embodiments of the
invention with the understanding that the present disclosure is to he considered as an
excmplification 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 containing polymers and polymer blends for
fabricating medical products such as tubings, drip chambers and the liks.

L Primary Polymers

The polymers of primary interest for fabricating such devicea are defined by the 1,2- and
1,4-addition products of 1,3-butadiene (these shall collectively be referred to as polybutadienes).
In & more prefarred form of the invention the polymer is a 1,2-addition product of 1,3 butadiene
(theso shall be referred to as 1,2 polybutadienes). In an even more preferred form of the
invention the polymez of interest is a syndiotactic 1,2-polybutadiene and even more preferably a
low crystallinity, syndiotactic 1,2 polybutadiene. In a preferred form of the invention the low
crystallinity, syndiotactic 1,2 polybutadiene will have a crystallinity less than 50%, more
proferably less than sbout 45%, even more proferably less than sbout 40%, even more




T e —— W T

- - -

R e et—— 0

L

10

15

20

WO 03/018685 PCTUS02/25258

-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 crystellinity, 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 820, and JSR RB 830.

These ISR polybutadiene grades have the following reported properties set forth in the
following table:

Polybutadicne 300% Tensilc Modulus (psi) | Domsity (2/cc) Mciting Point ¢C)
JSR RB810 566 0901 71
ISR RB 820 886 0.906 95
JSR RE 830 1130 0909 105

II. Blends Containing Primary Polymers

The present invention provides multiple component polymer 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 polybutadienc having a first melting
point temperature and a second low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene having a second
melting point temperature lower than the first melting point temperature. In a proferred 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 ternperature will be lower than about
120°C apd even more preferably lower than about 110°C and even more preferably lower than
about 105°C. In an oven more preferred form of the invention, the first melting point
temperature will be higher than about 90°C and more prefersbly 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 inveation, the two-component palymer blend, the first
low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadieno will be present by weight of the blend from
about 1% to about 99%, more preferably from about 40% to sbout 70% and even more
preferably from about 45% to about 65% while the second low-crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene will be present by weight of the blend from about 99% 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 present invention contemplates adding additional components to the two-
component blend and in a preferred form of the invention the additional companents will be
selected from polyolefins. 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 (alipbatic) olefins wherein the double bond is located between
carbon atoms forming part of a cyclic (closed-ring) or of an open-chain grouping, respectively,
and (2) monoolefins, diolefins, triolefins etc., in which the number of double bonds per
molecule is, respectively, ons, two, three or some other number. Polyolefins include
homopolymers and copolymers.  Polyolefins include, to name a few, polysthylens,
polypropylene, polybutene, polybutadienc (especially the low-crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadienes described above), norbornene/ethylene copolymers and the like.

It is also contemplated that additional processing aids can be added. In particular, it is
desirable to add from about 1% to about 5% by weight of a preservative and more preferably a
preservative selected from hindered amines. Such hindered amines are identified in Plastics
Additives and Modifiers Handbook, which is incorporated in its entirety hercin by reference and
made a part hereof One particularly suitable hindered amine is sold by Ciba Geigy under the
. " 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
invention, the components of the blends will have a difference in their densities of equal to or
less than about 0.008 g/cc, more prefersbly equal to or less than about 0.004 g/cc and most
preferably equal to or less than about 0.002 g/cc.

IV. Bleading of Components of Polymer Blends

The blends of the present invention can be provided individually and blended by tumble
blending or using standard Banburry 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 residence time, are controlled in the
first reactor. The reacted and unreactsd components from the first reactor are transported to the
second reactor. As with the first reactar the conditions in the reactor are controlled to produce
the desired grade of resin. The reacted and unreacted components from the second reactor are
transparted 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 iz well known. For example, U.S. Pat. No. 4,336,352, which is
incorporated herein by reference, discloses polyethylene compositions consisting of three
different polyethylenes. The present imvention contemplates using two or more reactors in
serics to prepare blends of more than one type of polybutadiene or to mix polybutadiene with
other polyolefins and particularly polyethylens. In one preferred form of the invention, a serics
of two reactars are utilized. In tho first stage polybutadiene having a density between 0.905-
0.91S5 g/cc is polymerized and the propartion of thie fraction to the end product is 1-50%. In the
next polymerization stage polybutadiens having a density between 0.904-0.895 g/cc 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 ethylene. ' .

V. Radiation exposure

In a preferred form of the invention the polymer blends and products made therefrom
(discussed below) are exposed to a sterilization dosage of radistion. Acceptable radiation
treatments include, for example, exposing the blend or product to clectron beam radiation or
gamma radiation. Sterilization radistion is typically carried out at much lower doses of
radiation thsn 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.

P e—— b= 10 CULL LT e gESagie P -
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In some instances, although not necessarily, exposing the blend or product made
therefrom to radiation sterilization results in a measurable change in gel content of the blend or
product. Gel content indicates the percentage of the weight of insolubles to the weight of the
blend or produ¢t. This definition is based on the well-accepted principle that cross-linked
polymer materials are not dissolvable.

For polybutadiene material, a gel content above 20%, more preferably greater than about
40%, or any range or combination of ranges therein, may increase the mechanical strength and
prolong the time of service in the medical pump tubing application.

VL Hest treatments to enhance tubing performance )

In this invention, we has discovered that proper heat treatment will have the effect of
beneficially enhancing the performance of polybutadiene material for medical applications,
especially for medical pump tubing applications. A monolayer or a multilayer tubing made of a
gingle or a blend of two or more low crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene resins can be
heat treated to enhance its performance for pump tubing applications.

For pump tubing epplications, it is desirable for the tubing materisl to display minimal
changes in physical properties over time, to have a low and stable elastic modulus, and to be
girong in tensile properties. For semicrystalline materials, such as polyethylene and
polypropylens, the elastic modulus usually increases with time after the tubing extrusion. Heat
treatment of these tubings will usually increase the crystallinity as well as the elastic modulus,
rendering the tubing too stiff for pump applications.

In the present invention, we have discovered that we can formulate the pump tubing
from syndiotacatic, 1,2 polybudiene matecials with a relatively high elastic modulus to taks the
benefit of higher mechanical strength. After extruding the formulation into tubing, the elastic
modulus will increase over time as its crystallinity increases over time, rendering the tubing less
and less suitable for pump application. However, we have discovered that, by applying a -
carefully controlled heat freatment to the tubing after extrusion, the tubing is stsbilized to
minimize or stop the change of the elastic modulus over time, even though the crystallinity of
the material may still continue to increase over timo after the heat treatment.

Very surpriging, after this controlled heat treatment, the elagtic modulus drops to a stable
end desired level. More surprisingly, even when the tubing material has been stiffened to a
different level over time after the extrusion, the controlied heat treatment can reduce the elastic
modulus to tho stable level, where it remaing, The sbility to lower and stabilize the elastic

. —— - r—— eegTeupr— TIYILL Vi gremcr mms - v



"w

- e T ————— Y4

[ ———

—— g m N e e --— - ems -

fq
e Y Ap S e s m—

10

15

20

25

30

WO 03/018685 PCT/US02/25258

9-

modulus of an initially stiff and strong tubing material will be beneficial for pump tubing
application as the enhanced durability and elesticity of a stiffer tubing is not lost with a
reduction in the clasticity. Most surprisingly, after the heat treatment, the tensile property of the
1,2 polybutadiene material is fundementally 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 to a flexible
plasticized polyvinyl chloride material
Ihehmueﬁnnmtpmcesswumemofmodngthembingtohmﬁom sbout
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 an oven, and
more preferably in a reduced oxygen concentration environment. The tubing should be placed

27(

in the oven from about 2 minutes to sbout 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 tendancy over time to increase in modulus of elasticity (day 3=2900 psi, day 31 and beyond in
excess of 4900 pai) (see Example 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 tobings having substantially tho 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 maiptajns 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 temperaturs of the oven and the time in the oven to achieve desirable results. Exemples 4 and
5 also show that this heat treatment stabilizing effect is prosent regardleas of whether the tubing
has been sterilized with gamma radiation, The gamma irradiated tubings show a slightly
increased modulus of elasticity over the comesponding non-irrediated tubings; however, both
non-irradiated and irradiated tubings show a stable modulus of elasticity over time.

VIL Medical Devices
The primary polymers individoally 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 LV. administration set (FIG.
5) and a drip chamber (FIG. 6).

A. Tubings

The tubings of the present invention zhall 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 f/min, more preferably greater than about 200 f/min, even more
prefersbly greater than about 250 fi/min and most preferably equal to or greater than about 300
ft/min; & yield strength of from about 400 psi to about 1500 psi and more preferably from about
600 pai to about 800 psi, and the tepile curve around the yield carve should be smooth (as
shown in Example 6), is capable of being repeatedly used with a medical tubing clamp with an
occlusion force typically of about 5 1bs without significantly 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
tubing from the blend i§ exposed to radiation in accordance with the processes described above.

Tho multiple layered tubing 20 shown in FIG. 2 will preferably have two layers,
concentrically mounted with reapect to onc another, but could have additional layers without
departing from the scope of the present invention. In a preferred form of the invention, the
multiple layered tubing 20 will have a first layer 22 and a second Isyer 24. At least one of the
first layer 22 or the second layer 24 will have at least 50% of one of the 1,2 polybutadiencs set
forth above, In one embodiment of the present invention either the first layer 12 or the second
layer 14 will contain at least 50% of one of the 1,2 polybutadienes set forth above and the other
layer will be a polyolefin.

In a more preferred form of the invention each of the first layer 22 and the second layer
24 will have at least 50% of ome of the 1,2 polybutadienes set forth above. One such
embodiment includes the first layer 22 being of a first low-crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene and the second layer 24 being of a second low-crystallinity syndiotactic 1,2

- polybutediene. The first and second low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadienes can be the

same gnde, different grades, or a blend of polybutadienes.
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Inan evenmore.prefen'md 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 polybutadiene. The first
layer 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 inveation the first layer 22 (outer) will be a low-crystallinity
syndiotactic 1,2 polybutadiene having a melting point temperature higher than about 90°C, or is
& two-component blend containing a first low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene
having a melting point 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 polybutadieno having a melting point higher than about 90°C and a low-
crystallinity 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
encrgy to a sidewall of the tubing, it is desirable the tubing is capable of delivering fluid in
responsc to energy applied to the tubing by a medical infusion pump for a 24 hour period
without more than 10% change in flow rate and more preferably without more than 5% change.

It i8 also desirsble for pump compatible tubing to have an original cross-sectional
dismeter and to retain 95% of the original cross-sectional diameter after stretching the tubing
with a 5 1b weight for 10 seconds.

C. Drip Chamber

The present invention further contemplates fabricating the drip chamber 40 shown in
FIG. 6 from the primary polymers and blends described above in Sections I and . The drip
chamber can have a monolayer structure or a multiple layered structure, In 8 preferred form of
thainvan!ion,thcdripchamba-isamonolayersu'uctureofonsofﬂmbleﬁdsofthepresmt
invention. The drip chamber 40 is preforably 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.

Z
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D. Solvent Bonding

What is meant by the term “solvent bonding” is that one of the products made from one
of the primary polymers or a blend described above can be exposed to a solvent to melt, dissolve
or swell the product and then can be attached to another polymeric component to form a
permanent bond. -

Suitable solvents typically include those having a solubility parameter of leas than about
20 (MPa)* , more preferably less than about 19 (MPa)'? and most preferably less than about 18
(MP3)'? and include, but are not limited to, aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons,
mixtures of aliphatic hydrocarbons, mixtures of aromatic hydrocarbons end mixtures of
aromatic and aliphatic hydrocarbons. Suitable aliphatic hydrocarbons include substituted and
unsubstituted hexane, heptane, cyclohexane, cycloheptane, decalin, and the like. Suitable
aromatic hydrocarbons include substituted and unsubstituted aromatic hydrocarbon solvents
such as xylene, tetralin, tohiene, and cumene. Suitsble hydrocarbon substituents include
aliphatic substituents having from 1-12 carbons and inchide propyl, ethyl, butyl, hexyl, tertiary
butyl, isobutyl and combinations of the same. What is meant by the terms “aliphatic
hydrocarbon” and “aromatic hydrocnboﬂ" is a compound containing only carbon and hydrogen
atoms. Suitable solvents will also have a molecular weight less than shout 200 g/mole, more
preferably less than about 180 g/mole and most preferably less than about 140 g/mole,

What is mesnt by a “rigid component” is a connector or other device commonly used in
peritoneal dislysis or LV. administration sets and typically having a modulus of elasticity of
groater than about 30,000 psi. Suitable polymers for fabricating a rigid component includes
homopolymers end copolymers of polypropylenes, polyesters, polyamides, polystyrencs,
polyurethanes, polycarbonates, cytic olefin containing polymers and bridged polycyclic olefin
containing polymers. Suitable cyclic olefin containing polymers and bridged polycylic olefin
contrining polymers are disclosed in U.S. Patent Application Nos. 09/393,912, 09/393,052, and
09/393,051 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 acparte articles made from the polybutadiene blends set farth above in
Sections I and . An exemple would be joining a polybutadiene blend tubing to @
polybutadicne drip chamber.
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The present invention further provides solvent bonding articles made from the primary
polymers and blends set forth above in Sections I and II with COC containing polymers and
polymer blends. The COC containing polymers can be pure COC or blends of COC rosins with
other COC resins. Suitasble 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 about 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 I; (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 11, (b) COC/polybutadiene blends, and (¢) 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 article or the second article to
define an interface area; and (4) bonding the first article to the second article along the interface
aroa. .

Suitable solvents are those having a solubility parameter of less than about 20 (MPe)*,
more prefersbly 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 hydrocarbong, mixtures of aromatic hydrocarbons and mixtures of aromatic and
aliphatic hydrocarbons. Suitable aliphatic hydrocarbons include substituted and unsubstituted
bexane, heptane, cyclohexane, cycloheptane, decalin, and the like. Sunitable aromatic
hydrocarbons include substituted and unsubstituted aromatic hydrocarbon solvents such as
Xylene, tetralin, tdhnnng and cumene. Suitable hydrocarbon substituents include aliphatic
substituents having from 1-12 carbons and incinde propyl, ethyl, butyl, hexyl, tertiary butyl,
isobutyl and combinations of the same. What is meant by the terms “aliphatic hydrocarbon™ and
“gromatic hydrocarbon™ iz a compound conteining only carbon and hydrogen atoms. Suitable
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 about 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 will 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.

Examples
Example-1 Pump accuracy

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 Colleague mechenical pump. The percent of

changes of cummlative flow rate from the 1st hour to the 24th hours were listed in Table-1.
Table-1

Formulation

Material Type RB810/RB820 Pump Type % change 1 to 24 hours
PVC/ PL1B4T - 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%

Example-2 Effect of aging on the stiffness of polybutadiene tubing.
Tubing made of JSR RB820 polybutadicne was extruded and tested for tensile modulus
at 20 in/min speed over a period of 50 days. The tensile modulus was listed in Table-2.

Table-2 Tensile modulus of RB820 tubing measure at various days after the tobing extrusion.
Time (days) Modulus (psi)

3 2900
15 3200
21 4100
23 4400
31 4900
43 4950
55 - 5000

Example-3 Effect of heat treatment on tubing stiffness

RBS820 tubings aged at ambient condition after extrugion 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. Tt was found that the tubing moduing will reduce to & 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 treatment, time of

heat treatment at 80C, and time of aging after heat treatment.

Tab}e-3
T1(days)
2

10
10
23
23
‘23
23

60
60
60
10
30
30
30

T2(minutes) T3(days)
2

L r X

35

Modulus (psi)
1850

2130

2270

2090

2100

2160
2210

T1: Aging time at ambient after extrusion but before heat
troatment

T2: Time of heat treatment at 80 degree C

T3: Aging time after heat treatment

Example-4. Rffect of heat treatment on tubing stiffness
Tubing made from a 50/50 blend of RB810 and RB820 was extruded and aged at
smbient condition 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 . modulusofﬂ:tetubingﬁalnoreducedtoaconsistmﬂylowu'valuetbantheinitiallyhigher
modulus, and stayed stable after the heat treatment. Table-4 lists the tubing modulus ss fimction

of hoat treatment temperature, heet treatment time, and aging time after the heat treatment.

Table-4
Tomperature (*C) T2(minutes) T3(day=)
Cantrol (No beat treatment)
60 60 1
.60 120 4
60 120 12
60 120 2
70 10 4
70 .10 12
70 10 2
70 30 ‘.
80 10 4
80 30 4
80 30 12
80 30 2

T2: Time of heat treatment
T3: Aging time aftex heat treatment

Modulus (psi)
2200
1110
1220
1230
1230
1170
1150
1200
1150
1200 ~
1270
1250
1240

15  Example-5 Rffect of heat treetment an stiffness of radistion sterilized polybutadiens tubing
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Tubing made from a 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 condition for up to
22 days. Tt was found that the tensile modulus of the tubing was also reduced to a value
consistently lower than the initially higher modulus, and stayed stable after the heat treatment.
Table-5 lists the tubing modulus as function of heat treatment temperature, heat treatment time,
and aging time after the heat treatment.

Table-5
Teopernture (°C) T2 (mimptes) T3 (days) Modulus (pai)
Control (No beat treatment) 2336
60 60 4 1530
60 120 4 1530
60 120 12 1520
60 120 2 1600
70 10 4 1430
70 10 12 1450
70 10 2 1470
n 30 4 1450
80 10 4 1460
80 30 4 1400
80 a0 12 1480
80 30 22 1540

T2: Time of host teatment
T3: Aging timo sfier heat treaiment

g g T cqrasge - g g -
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TensHae Curves of 1.2 Polybutadiene and Flexible PVC

L) 100 200 ﬂ'lll 400 ;Il uo ™
Strain (%)
Bxample-6. Effect of heat treatment on tensile curve of 1,2 polybutadiene

Tubing made from a 50/50 blend of RB810 and RB820 1,2 polybutadienes 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 polybutadiens tabing 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

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

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

Tubing mede from RB810 and RB820 were solvent bonded to an Y-site which was
injectionmolded&omacyclicolaﬁnoopolymu.ﬁmdenameTopa_s 8007, made by Ticona.
The polybutadiene tubing has an outside diameter of about 0.14 inches and 2 wall thickness of
about 0.019 inches. The outside diameter of the tubing was to be solvent bonded to the inside
digmeter of the y-gite companent. The solvent used for the bonding was Decalin, available from
the Aldrich Chemicals Co. Table6 summarizes the solvent bond strength results of
polybutadiene tubing to the y-site made of cyclic-olefin copolymer. The bond strength is strong.
Roughening the tubing surfice futher enhances the bond strength. '
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Table-6

Formulation
RB810/RB820

100/0
60/40
60/40
50/50
50/50
0/100

-18-

Tubing surface

smooth
smooth
rough
smooth
rough

smooth

23

PCT/US02/25258

Solvent bond strength
(Ib force)

7.95
7.5
10.8
8.4
11.2.
10.4

Example-8. Solvent bonding of polybutadiene to cycﬂc-oluﬁn 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 tubing was to be solvent bonded to the inside
diemeter of the y-site component. The solvent used for the bonding was Cyclohexane, Decalin,
or Tetralin, all available from the Aldrich Chemicals Co. Table-7 summarizes the solvent bond
resulis of polybutadiene tubing to the cyclic-olefin copolymer .y-gite. All these solvents were
able to bond polybutadiene to cyclic-olefin copolymer well. '

Table-7

Formmulation
RB810/RB820

20/80

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

Solvent

cyclohexanc
decalin
tetralin
cyclohexans
decalin
tetralin
cyclohexane
decalin
tetralin

Solvent bond strength
(Tb force)

5.5
1.7
72
74
10.1
10.7
6.8
11
8.2

} While specific embodiments have been illustrated and described, numerous
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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1. A polymer blend for fabricating medical products comprising:
a first 1,2 polybutadiene present from about 1% to about 99% by weight of the
blend and having a first melting point temperature; 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. |

2, The blend of claim 1 whercin the first melting point temperature is less than
about 100°C.

3 The blend of claim 1 wherein the first melting point temperature is less than
about 90°C.

4, The blend of claim 1 wherein the first 1,2 polybutadiene is a first syndiotactic 1,2
polybutadiene.

5. The blend of cleim 4 wherein the first syndiotactic 1,2 polybutadiene is a low
crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene.

Zy

6. The blend of claim 4 wherein the second 1,2 polybutadione is a second

syndiotactic 1,2 polybutadiene.

7. The blend of claim 6 wherein the.second syndiotactic 1,2 polybutadiene is a
second low crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiens, '

8. The blénd of claim 1 further compriging an effective amount of a hindered amine.

9. A polymer blend for fabricating medical products comprising:
a first 1,2 polybutadiens present from sbout 1% to about 99% by weight of the
blend and having a first melting point temperature;

asecond 1,2 polybutadiene present from about 1% to about 99% by weight of the -

blend and having a second melting point temperature higher thep the first melting point
temperature; and
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the blend having been exposed to sterilizing radiation from about 15 k¥Gys to
about 45 kGys.

10.  The blend of claim 9 wherein the first melting point temperature is less than
about 100°C. .

11. ° The blend of claim 9 wherein the first melting point temperature is less than
about 90°C.

12.  The blend of claim 9 wherein the first 1,2 polybutadiens is a first syndiotactic 1,2
polybutadiene.

13.  The blend of claim 12 wherein the first syndiotactic 1,2 pblybutadim is a low
Itinity syndiotactic 1,2 polybutadi

14. The blend of claim 12 wherein the second 1,2 polybutadiene is a second
syndiotactic 1,2 polybutadiens. '

15. The blend of clain 14 wherein the second syndiotactic 1,2 polybutadiene is a
second low crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene.

16.  The blend of claim 9 further compriging an effective amount of a hindered amins.

17. A tubing compriging:

a sidewal! of a polymer blend comprising a first 1,2 polybutadiene present from
sbout 1% to about 99% by weight of the blend and having & first melting point temperature, mnd
a second 1,2 polybutadiens present from shout 1% to about 99% by weight of the blend snd
having s second malting point temperature higher than the first melting point temperature.

18.  The tubing of claim 17 wherein the first melting point temperature is less than
about 100°C. '

19.  The tubing of claim 17 wherein the first melting point temperature is less than
about 90°C.
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20.  The tubing of claim 17 wherein the first 1,2 polybutadiene is a first syndiotactic
1,2 polybutadiene. )

2.  The tubing of claim 20 wherein the first syndiotactic 1,2 polybutadiene is a low
crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene.

22. The tubing of claim 20 wherein the second 1,2 polybutadiene is & second
syndiotactic 1,2 polybutadiene.

23.  The tubing of claim 22 whersin the second syndiotactic 1,2 polybutadiene is a
second low crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene.

24. The tubing of claim 17 further comprising an effective amount of a hindered
amine,

25. A tubing comprising:
a sidewall of a polymer blend comprising a first 1,2 polybutadiens present from
about 1% to about 99% by weight of the blend and having a first melting point temperature, a
second 1,2 polybutadiens 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; and
the tubing having been exposed to sterilizing radiation from about 15 kGys to
about 45 kGyas. -

26. The tubing of claim 25 wherein the first-melting point temperature is less than
about 100°C.

27.  The tubing of claim 25 wherein the first melting point temperature is less than
about 90°C.

28. The tubing of claim 25 wherein the first 1,2 polybutadiene is a first syndiotactic
1,2 polybutadiene.

29.  The tubing of ciaim 28 wherein the first syndiotactic 1,2 polybutadiene is a low
crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene.
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30. The tubing of claim 28 wherein the second 1,2 polybutadiene is a second
syndiotactic 1,2 polybutadiene.

37—

31.  The tubing of claim 30 wherein the second syndiotactic 1,2 polybutadiene is a -

second low crystallinity gyndiotactic 1,2 polybutadiene.

32.  The tubing of claim 25 further comprising an effective amouat of a hindered

33. A tubing comprising: - ]
a first 1,2 polybutadiene present from about 1% to about 99% by weight of the
blend and having a first melting point temperature;
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;

the tubing having been exposed to sterilizing radiation from about 15 kGys to
sbout 45 kGys; and

wherein the tubing is capable of delivering fluid in response to energy applied to
the tubing by a medical infusion pump for a 24 hour period without generating visible

34, The tubing of claim 33 wherein the tubing has em original cross-scotional
dimmm%%oﬂhemiginﬂmwmﬁmﬂdimgmﬂﬁuswhhingmmbingwim
a 5 Ib weight for 10 seconds.

35, A tubing for use with an infusion pump comprising:

a first low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene present from about 1% to
about 99% by weight of the blend and having s first melting point temperature;

8 second low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiens present from sbout 1%
to about 99% by weight of the biend and having a second melting point temperature higher than
the first melting point temperature;

the tubing having been exposed to sterilizing radiation from about 15 kGys to
gbout 45 kGys; and

L]
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wherein the tubing is capable of delivering fluid in response to energy applied to
the tubing by & medical infusion pump for a 24 hour period without gencrating visible
particulate matter,

36. The tubing of claim 35 wherein the tubing has an original cross-sectional
diameter and retains 95% of the original cross-sectional diameter after stretching the tubmg with
a 5 1b weight for 10 seconds.

37. A multiple layered tubing comprising:

a first layer of a polymer blend comprizing a first 1,2 polybutadiene present from
about 1% to about 99% by weight of the blend and having a first melting point temperature, and
a second 1,2 polybutadienc 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; and

a second layer of a polymeric material attached to the first layer and
concentrically disposed with respect thereto.

38.  The tubing of claim 37 wherein the second layer is a polyolefin.

39, The tubing of claims 38 wherein the polyolefin is obtained from a polymerizing
an olefin.

40. The tubing of claim 39 wherein the olefin is selected from the group consisting

-of cyclic olefins, and acyclic olefins.

41.  The tubing of claim 39 wherein the polyolefin is a 1,2 polybutadiene.

42. The tubing of claim 39 wherein the polyolefin is a ayndiotactic 1,2
polybutadienc.

43,  The tbing of claim 39 wherein the polyolefin is a low crystallinity syndiotactic
1,2 polybutadiene.

44, The tubing of claim 43 wherein the second layer is concentrically positioned
about the first layer.
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45.  The tubing of cleim 43 wherein the second layer is concentrically positioned
inside the first layer.

46. The tubing of claim 45 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity less 50%.

47. The tubing of claim 45 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
poly_bntadienehnacrymllinity less than about 45%.

48. The tubing of claim 45 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity of less than about 40%.

49, The tubing of claim 45 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity of from about 13% to about 40%.

50. The tobing of claim 45 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene bas a crystallinity of from about 15% to about 30%.

51. The tubing of claim 45 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a melting point temperature of less than about 90°C.

52, The tubing of claim 45 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2

polybutadiene has a melting point temperature of higher than about 91°C but less than 120°C

53. A multiple layered tubing comprising:

a first layer of a polymer blend of a first low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene having s first melting point temperature lower than shout 90°C and preseat from
sbout 1% to about 99% by weight of the blend snd a second low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene 'having a second melting point temperature higher than about 91°C and present
from about 1% to about 99% by weight of the blend; and

a second layer of a polymeric material attached to the first layer and
concentrically disposed with respect thereto.

54. The tubing of claim 53 wherein the second layer i3 a polyolefin.
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55.  The tubing of claim 54 wherein the polyolefin is obtained from polymerizing an
olefin.

56. The tubing of clsim 55 wherein the olefin is selected from the group consisting
of cyclic olefins and acyclic olefins.

57. The tubing of claim 55 wherein the polyolefin is a 1,2 polybutadiene.

58. The tubing of claim 57 wherein the 1,2 polybutadiene is a syndiotactic 1,2
polybutadiene. '

59. The tubing of claim 57 wherein the 1,2 polybutadiene is a low crystallinity
gyndiotactic 1,2 polybutadiene.

60.  The tubing of claim 59 wherein the second layer is concenirically positioned
about the first layer.

61. The tubing of claim 59 wherein the second layer is concentrically pogitioned
inside the first layer.

62. The tubing of claim 59 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity less 50%.

63. The tubing of clasim 59 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene hes a crystallinity lesa than about 45%.

64. The tubing of claim 59 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity of less than about 40%.

65. The tubing of claim 59 wherein the low crystallinity syndiotactic 12
polybutadiene has a crystallinity of from sbout 13% to about 40%.

66. The tubing of claim 59 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity of from about 15% to about 30%.

67. The tubing of claim 59 whercin the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutsdiene has a melting point temperature of less than about 90 C.
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68. The tubing of claim 59 wherein the low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a melting point temperature of higher than about 91°C but less than 120°C

69. A multiple layerod tubing compriging:

a first layer of a polymer blend comprising a first 1,2 polybutadiene present from
about 1% to about 99% by weight of the blend and having a first melting point temperature, and
a second 1,2 polybutadicne 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;

a sccond layer of a polymeric material attached to the first layer and
concentrically dispose.d with respect thereto; and

wherein the tubing having been exposed to sterilizing radiation from sbout 15
KGys to about 45 kGys. '

70. A multiple layered tubing compriging:

aﬁrstlayerofapolymerblendofaﬁrstlowaymlhmtynyndIMI,z
polybuhd;mehwmgaﬁmtmdhngpomﬂempmﬂmlmtbmabout%mdpmﬁom
about 1% to about 99% by weight of the blend and a second low crystailinity syndiotactic 1,2
polybutadiene having a second melting point temperature higher than about 91°C and present
from about 1% to sbout 99% by weight of the blend,

a sscond layer of a polymeric material attached to the first layer and
concentrically disposed with respect thereto; and

wherein the tubing having been exposed to sterilizing radiation from sbout 15
kGys to about 45 kGys. o '

71.  The tubing of claim 70 wherein the second layer is a polyolefin.

72.  The tubing of claims 71 wherein the polyolefin is obtained from polymerizing an
olefin.

73.  The tubing of claim 72 wherein the olefin is selected from the group of cyclic
olefins and acyclic olefins.

74. The tubing of claim 71 wherein the polyolefin is a syndiotactic 1,2
polybutadiene.
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75. The tubing of claim 71 wherein the polyolefin is a third low crystallinity
syndiotactic 1,2 polybutadiene.

76.  The tubing of claim 75 wherein the third low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a-crystallinity less than 50%,

7].  The tubing of claim 75 wherein the third low crystallinity syndiotactic 1,2
‘polybutadiens has a crystallinity less than about 45%.

_78. The tubing of claim 75 wherein the third low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity of less than about 40%.

79. The tubing of claim 75 wherein the third low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity of from about 13% to about 40%.

80. The tubing of claim 75 wherein the third low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a crystallinity of from about 15% to ebout 30%.

81. The tubing of claim 75 wherein the third low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene has a melting point temperature of less than about 90°C.

82. The tubing of claim 75 whercin the third low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadienc has a melting point temperature of higher than about 91*C but less than about
120°.

83. Amulﬁplslayuet.ltubingﬁxaninﬁuionpump compriging:

a first layer of a first polymer blend of a first low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene having a first melting point temperature less than about 9¢°C and present from
about 1% to abont 99% by weight of the first blend and a second low crystallinity syndiotactic
1.2 polybutadiene having & secand meiting point temperature higher than about 91°C and
present from about 1% to about 99% by weight of the first blend;

a second layer of a polymeric material concentrically disposed within the first

. layer and attached thereto and being of a second polymer blend comprising a third low

crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene present from sbout 1% to about 99% by weight of
the sccond blend and having a third melting point temperature, and a fourth 1,2 polybutadieno
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present from about 1% to about 99% by weight of the second blend and having & fourth melting
point temperature higher than the third melting point temperature; and

wherein the tubing having been exposed to sterilizing radiation from about 15
kGys to about 45 kGys.

84. The tubing of claim 83 wherein the tubing has an original cross-sectional
diameter and retains 95% of the original cross-sectional diameter after stretching the tubing with
a 5 Ib weight for 10 seconds.

85.  The tubing of claim 84 wherein the third melting point temperature is less than
about 90°C.

86. A multiple layered tubing comprising: _
a first layer of a first low crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadienc;
a second layer of a second low crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene; and
wherein the tubing having been exposed to sterilizing radiation from about 15
kGys to about 45 kGys.

87. A tubing comprising:

a first 1,2 polybutadiene present from about 1% to about 99% by weight of the
tubing and having a first melting point temperature;

a second 1,2 polybutadienc present from about 1% to about 99% by weight of the
tubing and having a sccond melting point temperature higher than the first melting point
tempemature; and

the tubing having been exposed to a heaf treatment process.

88. ° The tubing of claim 87 wherein the tubing has a first tendency to increase in
moduhsofehsﬁcityovu'ﬁmepﬂort?behgmedwthoheattunnmtpmcmmda
second tendency to increase in modulus of elasticity over time after being exposed to the heat
treatment process, wherein the second tendency is less than the first tendency.

89. The tubing of claim 87 wherein the tubing has a modulus of ejasticity less than
about 5,000 psi.
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90. The tubing of claim 89 wherein the tubing has a yield strength of from about 1500
pei to about 600.

91. A method for fabriceting a tubing comprising the steps of:
providing a blend of a first 1,2 polybutadiene present from about 1% to about
99% by weight of the blend and having a first melting point temperature 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;
extrading the blend into a tubing; and
heating the tubing to reduce the tendency of the tubing to crystallize over time.
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Form PCT/IPEA/401 (second sheet) (July 1998; reprint January 2000) Sen Noies io the demand form
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Internationa) spplication No,
3
Sheet No. = PCTAIS02/25258
Box No. VI CHECK LIST
For International Preliminary
The domand is accompanied by the following ¢lcmenta, in the langusge referred toin Examining Authority use only
Box No. IV, for the purposes of international preliminary examination: .
received not recaived

1. translation of intornationa] application : sheets (| O
2. amendments under Asticle 34 : sheets [ =
3. copy (or, where required, transation) of

amandments under Article 19 shects | O
4. oopy (or, where required, translation) of

statement under Articlo 19 : sheets O O
5. leftor ) i1 shects O 0
6. other fpacif) Postcard { 2 1 - sheets O (.

‘The demand is also accompanied by the item{s) marked below: ]

1. [¥] fec calculation sheet 4. ] statement cxplaining lzk of signature
2. scparis migned power of attorney 5. nucleolida and or amino acid sequence listing in

D ° . D compuler readable form
3 E copy of gencral power of attorney;

refrence numbe, if any: 6. [X] other (specify): Designation of Autharity w/Exhit

Box Ne. VII SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE

Nt io exch signatiere, indicoie the reens of the parson signing =+ the copacily in which the person sigrs f ruch capacly & not abvisse from reading the demand).

Mark # Buonaiuto

For Internationa! Preliminary Examining Authority use only
1. Date of satusl receipt of DEMAND:

2. Adjusted date of reoeipt of demand dus
to CORRECTIONS under Rule 60.1(b):

3 D The date of receipt of the demand is AFTER the expiration of 19 months D The spplicant has besn
’ from the priority date and item 4 or 5. below, doea not apply. informed aceordingly.

4 D The dale of recaipt of the damand is WITHIN the period of 19 months from the priority date as extended by virtue o
. Rule 80.5.

3 D Although the date of receipt of the demand is after the expiration of 19 months from the pnonly date, the delay in arrival
- is EXCUSED pursuant 0 Rule £2,

ror International Bureau use onhy

Demand roccived from IPEA on:

Form PCT/IPEA/401 (laat sheef) (July 1998; reprint Jaauary 2000) Ses Notes to tha dsmand form
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FATENT COOPERATION TREATY .
From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT
To:
NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
BAXTER INTERNATIONAL INC. THE INTERNATIONAL SEARGH REPORT
Attn. Buonaiuto, Mark J. OR THE DECLARATION
One Baxter Parkway RECEIVED
Deﬁﬁegié":)"oﬁegggis : (PCT Rule 44.1)
UNITED S OF uie 44,
JuL 312003
BAXTER DEERFIELD
___ PATENT GROUP
Date of malling
(dayimonthyear)  28/07/2003

Applicant's or agent's fle"refersnce

NPVC-5797 . FOR II-'UIII'I'IER ACTION Sas parugraphs 1 and 4 below
intemational application No. Intamational filing dete

PCT/US 02/ 25258 ; (dayimaniyear)  3/08/2002

Appicant

BAXTER INTERNATIONAL INC.

1. m Thae applicant ks hereby natified that the International Search Report has basn estabiished and ls traramitied harewith,

Aling of amenidments und statament under Artlcle 18:
The applicant is entilad, If he so wishes, o amend the cleime of the International Applicetion {see Rule 48):

When? mmmw%thmmzmmmmuwuh
. however, for more dstalla, ses the natea on the accompanying sheet.

Where? Directy wothe international Bursau of WIPO
34, chemin des Colombeties
1211 Geneva 20, Switzertand
Fascimile No.: {41-22) 740.14.35

For more detalled instructions, see the notes on the accompanying shest.

2 D The applicant ls hereby notifled that no Intemational Search Repost will ba sstabiished and that the declaration under
Article 17(2)(a) to that effect s transmittad herewith.

3 D With regard to the protest againat payment of {an) additional fee{s) under Rule 40.2, the applicant is notified that:

D the together with tha decislon thereon has besn transmitted o the Intemational Bureau logsther with the
m.mmmmmmmmdwammwhmmmmm-dw

D no decision has boan made yot on the protest; the applicant wil? be noliftad as soon as & declsion ls made.

4. Furtheraction(s): The applicant is reminded of the following:

Shartly aftar 18 mortha from the priority date, the intemational application will be publighed by the Intemational Burasu,
Ilmonmlmmnmldorpummpuhhbn.nmhdwﬂﬂmwﬂdhlnmmapplﬂﬁon.ordme
claim, mmtrnduhlmﬂnnul Bureau as provided in Rules 80bit.1 and 90bis.3, respectively, bafore the

of the technical preparations for imsmational publication.

Within 18 months from the priority date, a dermand for intermational preEminary examination must be flled If the applicant
mmpanpmuemlmnmmumlmmmmmmrnmmm latan).

Within 20 months from the priority dats, the applicant must acts for Into the natlonal
e e S et e o L e
priority date or could not be elected because they are not bound by Chapter ii.

Nmamn\alilrngwmnufmolmmam&nmhlmmunmy

Feut: (+31-

Authorized officer
Eu Patent Office, £.8. 5818 Paisntiann 2
NL-2220 HV Rijgwik Monika Schmitz B @ g: :5{ EE 5
Tel. (+31- :uo-mo.n.au 851 epo nl, .
B L. '

Form PCTASA/220 {July 1898} . "ﬁi 1}
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PATENT COOPERATION TREATY -

PCT ,

INTERNATIONAL SEARCH REPORT
(PCT Ariicle 18 and Rules 43 and 44)

) 37

Applicants or agents fi reference FOR FURTHER tes Notificalion of Transrmittel of intamational Search Report
NPVC-5797 ACTION (Form PCT/ASA/220) as well as, whers applicabla, kam 5 below.
Intemational sppiicatian No. inernational fillng date (daymonthiyear) | (Eariest) Priority Date (dewmontiyesr)
PCT/US 02/ 25258 08/08/2002 24/08/2001

Applicant

P AANTER INVERIATICHAL INS.
L

This Intemational Search Report has been prepared by this Intemational Searching Authority and s transmittad o the applicant
according to Article 18, A copy is being uanm;lmdtolha International Bureau.

This intsmational Search Reportconsles of atotalof____ 07 shests.
[X] s aiso accompanied by e copy af each prior art document clied In this report.

1. Baals of the report

a With regard to the language, the intemational search was carred out on the basls of the ittemational application In
language In which It was fied, unless otherwiss indicated under this item. ninthe

the search was canied out on the basis of a transiation of the imerational spplication furished
L ortty (Rula 23.1(b)). " tothe

b. With regard to any nuclsotide endfor amino aclkd sequance disciosad in the intsmational spplication, the intamational ssarch
waa caviad out on the basls of the sequenca listing : °

conmined In the intemational application in written form.

fled together wih the intemational application in computer readable form.
fumished subsaquerntly to this Authorty in wiitten form.

fumished subsequently to this Authorlty In computer readbls form.

the statement that the subssquently fumished written ssquence doas not
international appfication as fled has been fumished. fatro go beyond the disclosure in the

the siatament that the information reconded In computer readable form is dentical to the written sequence lating hes been

Certain claims were found unasarchabls {See Bax I).
Unity of Invention Is lacking (ses Bax l}.

=O O OO000

@

4. With ragard to the title,
[[] thetextia approved as submitied by the appicant.
[X]  the text has bean estabiished by this Autharity to read es follows:
MEDICAL TUBING MADE FROM POLYBUTADIENE

§. With regard to the abatract,

m the text is approved as submitted by the applicant

the text hax been esmblishad, according 1o Fule 38.2(b), by this Authority as it appears in Box 11, The applicsnt ,
D within one month from the date of malling of this intamational search report, submit comments to this Authorty. mey

8. The figure of the drewings to be published with the abatrac is Figure No. k|
[] s scuggesiedby the appiicant. [0  Noneotmengurss.
[] tbeceuss the appicant falled o suggest & figure.
[X] because this fiqure better characterizes the vention.

Form PCTASA210 (first sheet) (July 1988)
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‘Jmational application No.
INTERNATIONAL SEARCH REPORT - TUpCT/US 02/25258 B0

Box§ Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of ltem 1 of first sheat)

This imemational Search Report has not been establlshad In respect of cerlaln claims under Article 17(2)(a) for the following raasona:

1. [ ] cratma Non.:
bacause they relata 1o subjoct matter not required to ba ssarched by this Authorty, namely:

2. [[] cmamoa.:

hecausa they relate to parts of the Intamational Application that do nat comply with the prescribed requirements to auch
an extent that no meaningiul intemational Search can be canled out, specifically:

a. [ ciaima hos.: !
becausa they are dapandent ciaima and are not drmfted in accordance with the second and third sentences of Rule 8.4(a).

Box § Observations whers unity of invention is lacking (Continuation of ltem 2 of first sheet)

This Intemational Searching Authority found muliiple Inventions in this intemational appiication, as follows:

see additional sheet

1. MnﬂnqulndaddﬂnrﬂuuﬁhnmﬂmdypnﬂbyhapplmlﬁllmnuﬁmﬂmHoponmman
searchable claims.

2, l:] As all searchabla clalmg could be searched without stiort Justitying an additional fea, this Authority did not invite payment
of any additional fee.

a. D Aaaiymufmnmmlmdmlomlmrdﬂeumﬂmﬂypﬂbymnpplmmlrﬂamnﬂnnnlsmmpon
covere only those clalme for which foes were pak, specifically cinims Nos.:~

4, D No required additional search fees wera malypaldby appiicant. Consequantly, this iternational Search Repartls
restriciad to the invention first mentioned in the claims IlllmmdbycﬂrmNu

Remark on Proteat Dmmmm“nmwmwnm‘sm.

m No protast sccompanied the payment of addiional search fess.

Form PCTASA/210 (continuation of firet sheet (1)) (July 1698) page 1 of 2
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intemational Apptication No. PCTAIS 02 25258

FURTHER INFORMATION CONTINUED FROM PCTASA 210

This International Searching Authority found multiple (groups of)
inventions in this international application, as follows:

1. claims: 1-85 _

Polyrmer blends and tubings thereof comprising .

a first 1,2 polybutadiene present from 1% to 99% by weight
of the blend and having a first melting temperature; and

a2 second 1,2 polybutadiene present from 1% to 99% by weight

of the blend and having a second melting temperature higher
than the first melting temperature.

2. ctaim: 86

!
a multiple layered tubing comprising
a first layer of a first low crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiene; and

a second layer of a second low crystallinity syndiotactic
1,2 polybutadiene.

3. claims: 87-91

a tubing and a method for fabricating a tubing, the tubing
comprising a first 1,2 polybutadiene present from 1% to 99%
by weight of the tubing and having a first melting
temperature; and

a second 1,2 polybutadiene present from 1% to 99% by weight
of the tubing and having a second melting temperature higher
than the first melting temperature, the tubing having been
exposed to a heat treatment process.

page 2 of 2
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TUBERIA DE USO MEDICO HECHA DE POLIBUTADIENO

CAMPO TECNICO

La presente invencién 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 invencién también se refiere al tratamiento de un
material polibutadieno para mejorar sus propiedades 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 tuberfas por infusioén a los pacientes,
ha surgido una tendencia reciente hacia el desarrollo de materiales Gtiles para
fabricar dichos contenedores y tuberias sin las desventajgs de los materiales
utilizados en la actualidad tales como el cloruro de polivinilo. Dichos nuevos
materiales para la fabricacién de tuberfas deben tener una combinacién de
propiedades, tnica en su género, de tal forma que la tuberia pueda ser utilizada
en conjuntos de diélisis peritoneal y para la administracion intravenosa,
dispositivos para la recoleccion y separacién 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

1
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Opticamente transparente para permitir la inspeccién visual de los fluidos en la
tuberia. Las tuberias dpticamente transparentes encuentran aplicaciones en por
ejemplo los conjuntos de administracién intravenosa, los conjuntos para la
administracién de dilisis peritoneal y en numerosos dispositivos médicos que
contienen tuberias, en las cuales se requiere una claridad (transparencia) optica
por motivos varios. Otras aplicaciones (por ejemplo, para la administracién de
compuestos sensibles a 1a luz y de fluidos sensibles a 1a luz) requieren que la
tuberia provea bloqueadores o filtros para la luz visible y ultravioleta. Los
bloqueadores harén, necesariamente, que la tuberia resulte algo opaca. Para
una tuberia de este tipo es deseable proveer la proteccién necesaria contra la
luz visible y la luz ultravioleta sin dejar de proveer una claridad
(transparencia) 6ptica suficiente para permitir 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 tuberia sea
compatible con el medio ambiente ya que una cantidad significativa de
tuberfas médicas es desechada en los rellenos sanitarios y por incineracion, Se
obtienen otros beneficios utilizando un material que puede ser reciclado
termoplasticamente de forma tal que los desechos generados durante la
manufactura puedan ser incorporados en el material virgen y reprocesados en
forma de otros articulos 1tiles.

Para las tuberfas que son desechadas o incineradas, es necesario utilizar
un material que no genere, 0 minimice, la formacién de productos secundarios
tales como 4cidos inorganicos que puedan ser daflinos para ¢l medio ambiente,
irritantes y corrosivos. Por ejemplo, el PVC puede generar cantidades
objetables de cloruro de hidrégeno (o de dcido clorhidrico cuando entra en
contacto con agua) al ser sometido a incineracién.

Para ser compatible con las soluciones médicas o de diélisis, es deseable

que el material de la tuberia se encuentre libre, o tenga un contenido minimo,
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de aditivos de bajo peso molecular tales como plastificantes, estabilizantes y
similares. Estos componentes podrian ser extraidos 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 resulten inefectivas.

El cloruro de polivinilo (“PVC”) ha sido ampliamente utilizado para
fabricar tuberias médicas ya que cumple con la mayor parte de estos
requerimientos. Sin embargo, debido a que el PVC es en sf mismo un
polimero rigido, deben agregarse componentes de bajo peso molecular
conocidos como plastificantes para hacer que el PVC sea flexible. Como ya se
determiné anteriormente, estos plastificantes pueden migrar o percolar desde
Ia tuberia y hacia dentro del fluido que pasa a través de la tuberfa, de manera
tal de contaminar dicho fluido. Por este motivo, y debido a las dificultades
encontradas con la incineracién del PVC, existe 1a necesidad de reemplazar las
tuberfas médicas de PVC.

Se han desarrollado poliolefinas que cumplen con muchos de los
requerimientos 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 el medio
ambiente ya que no generan degradantes dafiinos 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
economica 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
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y olefina obtenido utilizando un catalizador de un solo sitio.como un
catalizador metalloceno, un catalizador de vanadio o similar. De este grupo de
copolimeros, aquellos que tienen una densidad menor de aproximadamente
0,915 g/cc son los mas deseados debido a su médulo de elasticidad favorable y
otras caracteristicas fisicas. Estos copolimeros obtenidos utilizando un
catalizador de un solo sitio recibirin la designacion 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 tuberias médicas es el tema de la Patente
de los Estados Unidos No. 5.741.452, cedida cominmente, 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 utilizacién de un polibutadieno ni de
una mezcla de varios tipos de polibutadieno para fabricar componentes
flexibles tales como tuberias médicas, ni componentes semiflexibles tales
como cimaras de goteo (drip chambers). Los inventores de la presente han
encontrado resultados estimuladores mediante la utilizacién de polibutadienos
para manufacturar dichos componentes flexibles y semiflexibles.

La Solicitud de Patente Japonesa Kokai nimero Hei 2[1990]-305834
revela una composicién de polibutadieno resistente a la radiacién que contiene
0,01-2 partes por peso de amina impedida por cada 100 partes por peso de
polibutadieno. Dicha Solicitud de Patente japonesa revela la utilizacién de 1,2
polibutadieno sindiotictico con un contenido del 90% o més de 1,2 ligantes a
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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 polibutadieno y su esterilizacién mediante la
exposicion 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 transfusién de sangre, dispositivos para la
obtencién (recoleccién, extraccién) de muestras de sangre, y paquétes de
transfusién que contienen el fluido a ser transfundido. Dicha Patente Japonesa
no revela la utilizacién de mezclas de resinas de polibutadieno para formar
productos médicos ni la utilizacién de técnicas de encolado mediante
solventes para ensamblar productos hechos a partir de los mismos, ni la
utilizacién de un tratamiento térmico para mejorar la performance del
producto médico basado en polibutadieno, tal como por cjemplo tuberias
médicas para aplicaciones de bombeo.
RESUMEN DE LA INVENCION

Una mezcla de polimeros para fabricar productos médicos que tienen un
primer 1,2 polibutadieno presente entre aproximadamente el 1% y
aproximidamente el 99 % por peso de la mezcla, y que tiene una primera
temperatura de punto de fusién, y un segundo 1,2 polibutadieno presente de
entre aproximadamente ¢l 1% y aproximadamente el 99% por peso de la
mezcla y que tiene una segunda temperatura de punto de fusién que es mayor
que la primera temperatura de punto de fusién.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Otros objetos, aspectos y ventajas serédn 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
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sola capa;

la Figura 2 es una vista en seccién transversal, de una tuberia de
miltiples capas;

la Figura 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 dialisis peritoneal,

la Figura 5 es una vista en planta, de un conjunto de administracion
intravenosa; y

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

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Si bien la presente invencién es susceptible de muchas formas de
realizacién diferentes, se muestran en los dibujos y se describen en la presente
de forma detallada, las formas realizacion preferidas de la presente invencién,
déandose por entendido que la presente revelacién debe ser considerada como
un ejemplo de los principios de la invencién, y que no esti destinada a limitar
el amplio espectro de la invencion a las formas realizacién ilustradas.

La presente invencién provee polimeros y mezclas de polimeros, que no
contienen PVC, para fabricar productos médicos tales como tuberias, cAmaras
de goteo y similares.

I.  Polimeros Primarios

Los polimeros de interés primario para fabricar dichos dispositivos son
definidos por los productos de adicién 1,2-y 1,4 del 1,3-butadieno (a los
cuales se hard referencia, de forma colectiva como a “polibutadienos™). En una
forma mas preferida de la presente 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 méis preferida de la presente

invencién, el polimero de interés es un 1,2-polibutadieno sindiotictico, e
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incluso més preferiblemente un 1,2 polibutadieno sindiotéctic(_) de baja
cristalinidad. En una forma preferida de la presente invencién, el 1,2-
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad, tiene una cristalinidad menor
del 50%, més preferiblemente de menos de aproximadamente el 45% e incluso
mas preferiblemente aun, inferior a aproximadamente el 40%, més
preferiblemente aun, la cristalinidad 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 sindiotictico de baja cristalinidad tiene una
temperatura de punto de fusién medida de acuerdo con el ASTM D 3418 de
entre aproximadamente 70 °C y aproximadamente 120 °C. Las resinas
apropiadas incluyen las comercializadas por JSR (Japan Synthetic Rubber)
bajo las designaciones de tipo: 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% Mdédulo |Densidad (g/cc) | Punto De Fusién (°C)
de traccién

JSRRB 810 566 0,901 71

JSR RB 820 886 0,906 95| -

JSR RB 830 1130 0,909 105

II. Mezclas que contienen Polimeros Primarios

La presente invencion provee miltiples mezclas de componentes de
polimeros, que incluyen las resinas de polibutadieno mencionadas
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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sindiotictico de baja cristalinidad que tiene una primera temperatura de punto
de fusién y un segundo 1,2 polibutadieno sindiot4ctico de baja cristalinidad
que tiene una segunda temperatura de punto de fusién que es mas baja que la
primera temperatura de punto de fusién. En una forma preferida de la presente
invencidn, la primera temperatura de punto de fusidn es mayor que
aproximadamente 90 °C. También, en una forma preferida de la presente
invencién, la primera temperatura de punto de fusién serd menor que
aproximadamente 120 ° C, e incluso més preferiblemente, menor que
aproximadamente 110 ° C, y de mayor preferencia, menor que
aproximadamente 105 ° C. En una forma incluso mas preferida de la presente
invencién, la primera temperatura de punto de fusién serd superior a
aproximadamente 90 °C y mds preferiblemente se encontrard entre
aproximadamente 91 °C y aproximadamente 120 °C. En una forma preferida
de la presente invencién, la segunda temperatura de punto de fusién serd
menor que 91 °C.

También, en una forma preferida de la presente invencion, la mezcla de
polimeros de dos componentes, el primer 1,2 polibutadieno sindiotictico de
baja  cristalinidad estarA presente entre aproximadamente el 1% a
aproximadamente el 99% en peso referido a la mezcla, mas preferiblemente
entre aproximadamente el 40% y aproximadamente el 70%, e incluso mas
preferiblemente entre aproximadamente el 45% y aproximadamente el 65%,
mientras que el segundo 1,2 polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad
estard presente entre aproximadamente el 99% y aproximadamente el 1% en
peso, ¢ incluso més preferiblemente de aproximadamente el 30% a
aproximadamente 60%, e incluso mis preferiblemente aun, entre
aproximadamente el 35% y aproximadamente 55%.

Por supuesto, la presente invencién contempla la adicién 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 serin
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 no saturado que contenga uno o
ma4s pares de 4tomos de carbono vinculados por medio de un enlace doble. Las
olefinas deben incluir: (1) las olefinas ciclicas y aciclicas (alifaticas) en las
cuales el enlace doble se encuentra ubicado entre los tomos de carbono que
forman parte de un ciclico (anillo cerrado) de una agrupacién de cadena
abierta, respectivamente, y (2) las monoolefinas, diolefinas, triolefinas,
ctcétera, en las cuales .el mimero de enlaces dobles por molécula es,
respectivamente, uno, dos, tres o algiin otro niimero. Las poliolefinas incluyen
los sus homopolimeros y copolimeros. Las poliolefinas incluyen, entre otros,
los copolimeros de polietileno, polipropileno, polibuteno, polibutadieno
(especialmente los 1,2 polibutadienos sindiotdcticos de baja cristalinidad
descritos anteriormente), los copolimeros norbormeno/etileno y similares.

También se contempla que puedan apgregarse ayudas de proceso
adicionales. En particular, es deseable agregar entre aproximadamente el 1% a
aproximadamente el 5% por peso de un agente de conservacidn, y mis
preferiblemente un agente de conservacidn seleccionado 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 Pldsticos”), el cual se encuentra incorporado en la presente a
modo de referencia y forma parte de la misma. Una amina impedida
particularmente apropiada es Ia comercializada por Ciba Geigy bajo la marca
comercial Tinuvin 770.

En una forma preferida de la presente invencidn, los componentes de las
mezclas tendrdn indices refractarios iguales a o menores que

aproximadamente 0,08, mis preferiblemente iguales o menores que



aproximadamente 0,04, y més preferiblemente iguales o menores que 0,01.
También, en una forma preferida de la presente invencién, los componentes de
las mezclas tendrdn una diferencia en sus densidades igual o menor que
aproximadamente 0,008 g/cc, mis preferiblemente igual o menor que
aproximadamente 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 invenciébn pueden ser provistas
individualmente y mezcladas por una mezcla de volcado o utilizando
mezcladores estindar 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 presente invencion, para los procesos
descritos anteriormente, se provee un reactor para cada uno de los polimeros
presentes en la mezcla. Los monémeros y el catalizador son adicionados en el
primer reactor. Las condiciones de reaccién, particularmente la presién, la
temperatura y el tiempo de permanencia, son controlados de manera tal que la
cantidad de producto producido en cada uno de los reactores se encuentra
dentro de ciertos limites, y que el producto tenga ciertas propiedades. El
catalizador utilizado en cada uno de los reactores es un catalizador de un solo

72

sitio o una mezcla de catalizadores de un solo sitio o0 una mezcla de

catalizadores de un solo sitio con otros tipos de catalizadores.

En un primer paso de reaccién, los mondmeros y el catalizador son
agregados en el primer reactor. Las condiciones de reaccién, 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
reactor. Lo mismo que con el primer reactor, las condiciones en el reactor son
controladas de manera de producir el 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 mmiltiples 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 2 modo de referencia, revela
composiciones de polietileno que consisten en tres polietilenos diferentes. La
presente invencién contempla la 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
preferida de 1a presente invencion, se utiliza una serie de dos reactores. En la
primera etapa, el polibutadieno que tiene una densidad de entre 0,905-0,915
g/cc es polimerizado y la proporcidn de esta fraccion en el producto final se
encuentra entre el 1 y el 50%. En la siguiente etapa de polimerizacién, es
producido el polibutadieno que tiene una densidad entre 0,904-0,895 g/c, y 1a
proporcion de esta fraccién en el producto final es de 1 al 50%. Se contempla
que podrian agregarse etapas adicionales a este proceso, 0 pueden sustituirse
por una de la dos primeras etapas para agregar etileno.

V. Exposicién A La Radiacién

En una forma preferida de la presente invencidn, las mezclas de
polimeros y los productos hechos a partir de los mismos (tratados
anteriormente) son expuestos a una dosis de radiacién para su esterilizacién.
Los tratamientos de radiacién aceptables incluyen, por ejemplo, exponer la
mezcla o el producto a radiacién de haces de electrones o a 1a radiacién gama.
La radiacién de esterilizacién es llevada a cabo, tipicamente, con de radiacién

11



muy inferiores a las que son utilizadas para reticular los polimeros. La
magnitud tipica de dicha radiacién de esterilizacién se encuentra en el orden
de aproximadamente 25 kGys, pero puede algunas veces ser muy baja, del
orden de 15 Gys.

En algunos casos, a pesar de no ser necesario, exponer la mezcla o el
producto hecho partir de la misma a una esterilizacién por radiacion 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 definicién se basa en el principio, bien aceptado,
segin el cual los materiales poliméricos reticulados no pueden ser disueltos.

Para un material polibutadieno, un contenido de gel superior al 20%,
mas preferiblemente mayor que aproximadamente el 40%, o cualquier
intervalo o combinacién de intervalos en la presente, puede incrementar la
resistencia mecinica y prolongar el tiempo de servicio de la aplicacién de la
tuberia de bomba médica.

V1. Tratamientos Térmicos para Mejorar la Performance de la Tuberia

En la presente invencién, se ha descubierto que un tratamiento térmico
apropiado 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 dnica resina polibutadieno sindiotactica de baja
cristalinidad, o de una mezcla de dos 0 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 tuberia muestre un cambio minimo en sus propiedades fisicas con el
transcurso del tiempo, que tenga un modo de elasticidad estable y bajo, y que
sea fuerte en sus propiedades de traccidn. Para los materiales semicristalinos,
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tales como el polietileno y el polipropileno, el médulo de elasticidad se
incrementa habitualmente a lo largo del tiempo luego de la extrusién de la
tuberia. El tratamiento térmico de estas tuberfas incrementa habitualmente la
cristalinidad como asi también el médulo elastico, haciendo que la tuberfa 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 médulo
elastico relativamente elevado para lograr el beneficio de una mayor
resistencia mecénica. Luego de extruir la formulacién en forma de una tuberia,
el médulo eléstico se incrementaré con el transcurso del tiempo a medida que
la cristalinidad aumenta con el transcurso del tiempo, haciendo que la tuberia
sea menos y menos apropiada para la aplicacién de bombeo. Sin embargo, se
ha descubierto que aplicando un tratamiento térmico cuidadosamente
controlado a la tuberia luego de la extrusién, la tuberia es estabiliz.ada de
manera de minimizar o detener el cambio del médulo elastico con el
transcurso del tiempo, incluso a pesar de que la cristalinidad del material
puede seguir aumentando con el transcurso de tiempo luego del tratamiento
térmico.

Con cierta sorpresa se ha descubierto que luego de este tratamiento
térmico controlado, el médulo eléstico decae hasta un nivel estable y deseado.
De forma igualmente imprevista, se descubrié que incluso cuando el material
de tuberia ha sido rigidizado a un nivel diferente con el transcurso del tiemp6
luego de la extrusién, el tratamiento térmico controlado puede reducir el
mddulo eclistico hasta el nivel estable, en el cual permanece. La capacidad de
disminuir y estabilizar el mddulo eldstico de un material de tuberia
inicialmente fuerte y rigido serd beneficioso para su aplicacién en tuberias de
bombeo ya que la durabilidad y elasticidad mejoradas de una tuberia mas
rigida no se pierde con una reduccién de elasticidad. Es sorprendente que
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luego del tratamiento térmico, las propiedades de traccién del 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 traccién se transforma en una curva suave
sin un limite de fluencia distinto como punto de inflexién en la curva de
tensiones- deformaciones. La curva de traccién 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
tuberia a un calor de entre aproximadamente 45 °C y aproximadamente 95 °C,
y més preferiblemente entre aproximadamente 50 °C y aproximadamente 90
°C, y de mayor preferencia de 60 °C y aproximadamente 90 °C. En una forma
preferida de la presente invencién, el calor es provisto por un homno, y de
mayor preferencia en un ambiente de reducida concentracién de oxigeno. La
tuberia deberia ser colocada en el horno durante de aiaroximadamente dos
minutos a aproximadamente 360 minutos o mas, 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 tuberfas
hechas a partir de uno de los polibutadienos indicados anteriormente tiene una
tendencia, en el transcurso del tiempo, a incrementar su médulo de elasticidad
(dia 3 = 2900 psi (205 kg/cm?), dia 31 y posterior en un exceso de 4900 psi)
(347 kg/em?®) (ver el Ejemplo 2). La tuberia del mismo material, si es sometida
a un proceso de tratamiento térmico que tiene varios médulos iniciales de
elasticidad (de 2900 psi a 5000 psi) (de 205 a 354 kg/cm?) da como resultado
tuberias que tienen esencialmente ¢l mismo mddulo 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 mdédulo de elasticidad menor, lo cual es
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deseable para las tuberias utilizadas con las bombas, y mantiene este médulo
de elasticidad, reducido, a lo largo del tiempo. Por lo tanto, la tendencia de la
tuberia no tratada térmicamente, a incrementar su mddulo 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 homo, para lograr resultados deseables. Los Ejemplos 4y 5
muestran también que este efecto estabilizante del tratamiento térmico se
encuentra presente sin importar si la tuberia ha sido o no esterilizada con
radiacién 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 tuberias, 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 (Figura 1), tuberias de multiples capas (Figura 2), una tuberia de doble
luz (Figura 3), conjuntos para la administracién de diélisis peritoneales
(Figura 4), un conjunto para la administracién intravenosa (Figura 5) y una
cimara de goteo (Figura 6)

A. Tuberias

Las tuberias de la presente invencion tendrdn las siguientes propiedades
fisicas: un médulo de elasticidad de menos de aproximadamente 20.000 psi
(1416 kg/cm?), mas preferiblemente de menos de aproximadamente 10.000
(708 kg/cm®) y mas preferiblemente 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 preferencia igual o superior a 300 pies/min (91 m/min),
con un limite de fluencia de aproximadamente 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/cm?), 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 daflar de manera significativa la tuberia, y ser capaces de
adherirse por medio de solventes a un componente rigido.

La tuberfa de una unica capa, 10, que se muestra en la Fig 1 tiene una
pared lateral 11 hecha de una de las mezclas de polimeros de’ miiltiples
componentes descrita anteriormente. En una forma preferida de la presente
invencidn, la tuberia hecha con 1a mezcla es expuesta a radiacién de acuerdo
con los procesos descritos anteriormente.

La tuberia de mmiltiples capas 20 que se muestra en la Figura 2 tiene,
preferiblemente, dos capas, montadas concéntricamente la una con respecto a
la otra, pero podria tener capas adicionales sin apartarse de los alcances ‘de la
presente invencién. En una forma preferida de ld presente invencidn, la tuberia
de miiltiples capas 20 tiene una primera capa 22 y una segunda capa 24. Por lo
menos una de las capas, la primera capa 22 y la segunda capa 24, tiene por lo
menos un 50% de los 1,2 polibutadienos detallados anteriormente. En una
forma de realizacion de la presente invencidn, la primera capa 12 o la segunda
capa 14, contiene por lo menos un 50% de los 1,2 polibutadienos detallados, y
1a otra capa sera de una poliolefina.

En una forma mas preferida de la presente invencién, cada una 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 formas
de realizacién incluye la primera capa 22 que es de un 1,2 polibutadieno
sindiotéctico de baja cristalinidad y la segunda capa 24 seré de un segundo 1,2
polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad. El primer y el segundo 1,2
polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad pueden ser del mismo tipo, de
diferentes 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 mezcla de dos componentes
de 1,2 polibutadienos sindioticticos de baja cristalinidad. La otra capa puede
ser una poliolefina, un tnico 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja
cristalinidad, o una mezcla que contiene por lo menos un 50% de un 1,2
polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad. La primera capa 12 y la
segunda capa 14 pueden ser seleccionadas de entre los polimeros simples
seleccionados de entre los 1,2 polibutadienos mencionados anteriormente, o el
polibutadieno que contiene las mezclas indicadas anteriormente.

En una forma preferida de la presente invencién, la primera capa 22
(exterior) sera un 1,2 polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad que
tiene un punto de fusién con una temperatura superior a aproximadamente 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 sindiotictico de baja cristalinidad que tiene un
punto' de fusién de una temperatura inferior a aproximadamente 90 ° C. La
segunda capa 24 (interior) es de una miezcla 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

sindiotdctico de baja cristalinidad que tiene un punto de fusién con una
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temperatura que es superior 2 aproximadamente 90 ° C. Las cantidades
relativas de los componentes en estas mezclas ya han sido indicadas en el Cap.
IL.
B. Tuberias Compatibles con Bombas

Para aquellas tuberias que estin destinadas a ser utilizadas con bombas
de infusién, especialmente con aquellas bombas que aplican energia a una
pared lateral de la tuberia, es deseable que la tuberia sea capaz de hacer llegar
fluidos en respuesta a la energia aplicada a la tuberfa mediante la bomba
médica de infusién durante un periodo de 24 horas sin un cambio mayor del
10% en el caudal, y mas preferiblemente con un cambio menor del 5%.

También se desea una tuberia compatible con bombas que tenga una
seccién transversal con un didmetro original y que retenga el 95% del
didmetro de la seccién transversal original luego de estirar la tuberia con un
peso de 5 libras (2,3 kg) durante 10 segundos.
C. Ciamara de Goteo

La presente invencién contempla ademas la fabricacién de una camara
de goteo 40, mostrada en la Figura 6, hecha con los polimeros primarios y
mezclas descritas anteriormente en los Caps. I y II. La cdmara de goteo puede
tener una estructura de una sola capa o una estructura de miltiples capas. En
una forma preferida de la presente invencién, la cAmara de goteo es una
. estructura de una sola capa de una de las mezclas de la presente invencién. La
camara de goteo 40 es hecha preferiblemente en un proceso de moldeo por
inyeccidn, pero puede ser hecha mediante otras técnicas para el procesamiento
de polimeros bien conocidas en el arte, sin apartarse de los alcances de la
presente invencién.
D. Adherencia mediante Solventes

La expresion “adherencia mediante solventes” se refiere a que uno de

los productos hecho con uno de los polimeros primarios o con una mezcla

18



5¥

descrita anteriormente puede ser expuesto a un solvente de manera de derretir
(fundir), disolver o hinchar el producto y a continuacién fijarlo a otro
componente polimérico de manera de formar una unién permanente.

Los solventes apropiados incluyen tipicamente aquellos que tienen un
parimetro de solubilidad de menos de aproximadamente 20 (Mpa)'?, mas
preferiblemente de menos de aproximadamente 19 (Mpa)'?, y de mayor
preferencia, de menos de aproximadamente 18 (Mpa)'? ¢ incluyen, pero no se
limitan a, los hidrocarburos alifiticos, hidrocarburos aroméiticos, las mezclas
de hidrocarburos alifiticos, las mezclas de hidrocarburos arométicos y las
mezclas de hidrocarburos arométicos y alifaticos. Los hidrocarburos aliféticos
apropiados incluyen el hexano, heptano, ciclohexano, ciclopentano, decalin y
similares, sustituidos y no sustituidos. Los hidrocarburos aromiticos
apropiados incluyen los solventes hidrocarburos arométicos sustituidos y no
sustituidos tales como el xileno, tetralin, tolueno, y cumeno. Los sustituyentes
hidrocarburos apropiados incluyen los sustituyentes alifaticos que tienen de 1
a 12 dtomos de carbono e incluyen el propilo, etilo, butilo, hexilo, butilo
terciario, isobutilo, y las combinaciones de los mismos. Las expresiones
“hidrocarburo alifatico” y “hidrocarburo aromitico” se refieren a un
compuesto que contiene solo atomos de carbono y de hidrégeno. Los
solventes apropiados tiene también un peso molecular inferior a
aproximadamente 200 g/mol, mas preferiblemente inferior a aproximadamente
180 g/mol, y mas preferiblemente aun, inferior a aproximadamente 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
administraci6n intravenosa, y tiene tipicamente un médulo de elasticidad igual
o superior a aproximadamente 30.000 psi (2124 kg/cm?). Los polimeros
apropiados para fabricar un componente rigido incluyen los homopolimeros y
copolimeros de los polipropilenos, poliésteres, poliamidas, poliestirenos,
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poliuretanos, policarbonatos, los polimeros que contienen olefinas ciclicas y
los polimeros que contienen olefinas policiclicas puenteadas. Los polimeros
adecuados que con tienen olefinas ciclicas y los copolimeros adecuados que
contienen olefinas policiclicas puenteadas, han sido reveladas en la Solicitudes
de Patentes de los Estados Unidos Niumeros 09/393.912, 09/393.052, y
09/393.051, las cuales se incorporan en la presente a modo de referencia y
forman parte de la misma.

La presente invencién provee un método para ensamblar componentes
de un conjunto de infusién en conjuntos médicos, mediante 1a utilizacién de
técnicas de adherencia por solventes. Las técnicas de adherencia por solventes
pueden ser utilizadas para unir entre si articulos separados hechos de mezclas
de polibutadieno anteriormente descritas en los Caps. I y II. Un ejemplo puede
ser 1a unién de una tuberia de una mezcla de polibutadienos con una cdmara
de goteo de polibutadieno.

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. I y II, con polimeros que contienen COC y mezclas
de polimeros. Los polimeros 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 cantidades 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 aproximadamente un 30
% en peso de COC, y mas preferiblemente, mas de aproximadamente 50 % de
COC en peso referido a la mezcla.

El método de la adherencia mediante solventes incluye los pasos
siguientes: (1) proveer un primer articulo de un polimero o de una mezcla de

polimeros 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 mezclas 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 1a mezcla; (3) aplicar
un solvente a uno de los articulos, el primero y el segundo, de manera de
definir un 4rea de interface; y; (4) encolar el primer articulo al segundo
articulo a 1 largo del 4rea de interface.

Los solventes adecuados son aquellos que tienen un pardmetro de
sc:;lubilidad inferior a aproximadamente 20 (Mpa)'"?, 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 alifiticos, los hidrocarburos arométicos, las mezclas de
hidrocarburos alifiticos, las mezclas de los hidrocarburos aromaticos y las
mezclas de los hidrocarburos arométicos y alifaticos. Los hidrocarburos
alifaticos adecuados incluyen el hexano, heptano, ciclohexano, ciclopropano,
decalin, sustituidos y no sustituidos, y similares. Los hidrocarburos arométicos
adecuados incluyen los solventes hidrocarburos aromaticos, sustituidos o no
sustituidos, tales como el xileno, tetralin, tolueno, y el cumeno. Los
sustituyentes hidrocarburo adecuados incluyen los sustituyentes aliféticos que
tienen de 1 a 12 itomos de carbono e incluyen el propilo, etilo, butilo, hexilo,
butilo terciario, isobutilo, y las combinaciones de los mismos. La expresion
“hidrocarburos alifaticos” e “hidrocarburos arométicos” se refieren a un
compuesto que contiene solamente 4tomos de carbono y de hidrégeno. Los
solventes adecuados también tendrdn un peso molecular inferior a
aproximadamente 200 g/mol, mas preferible, inferior a aproximadamente 180
g/mol, y mas preferiblemente aun, inferior a aproximadamente 140 g/mol.

También puede ser deseable mejorar 1a adherencia mediante solventes,

21



174

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 1a tuberia (el 4rea de la interface) o a lo largo de la totalidad de la
superficie exterior de la tuberia.
Los siguientes son ¢jemplos, no limitativos, de la presente invencién y no
deben ser utilizados para delimitar los alcances de las reivindicaciones
establecidas en lo que sigue.
Ejemplos
Ejemplo 1: Exactitud de la Bomba

Mediante una extrusora de un solo tornillo fueron extruidos unas
tuberias para bomba hechas con JSR RB810, JSR RB820, y con mezclas de
estos dos materiales. Fue efectuado ¢l ensayo de la exactitud del caudal de la
bomba mediante una bomba mecénica Baxter Flo-Gard 6201 y una bomba
mecénica Colleague. El porcentaje de los cambios del caudal acumulativo,
desde la hora primera hasta la hora 24, ha sido consignado en la Tabla 1.
Tablal

Tipo de material |Formulacién |Tipo de Bomba|% de cambio entre la
RB810/RBS820 hora 1 y Ia hora 24
PVC/PL 1847 - Flo-Gard 6201 {-2,90 %
Polibutadieno 100/0 Flo-Gard 6201 [-2,63 %
Polibutadieno 70/30 Flo-Gard 6201 |-2,98 %
Polibutadieno 60/40 Flo-Gard 6201 1-3,11 %
PVC/PL1847 -- Colleague -0,40 %
Polibutadieno 100/0 Colleague -1,42 %
Polibutadieno 70/30 Colleague -1,15%
Polibutadieno 60/40 Colleague 0,73 %

Ejemplo 2: Efecto del Envejecimiento Sobre la Rigidez de la Tuberia de
Polibutadieno

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

mddulo 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 psl (kg/mm®)
3 2900 (205)
15 3200 (227)
21 4100 (290)
23 4400 (312)
31 4900 (347)
43 4950 (350)
55 5000 (354)

Ejemplo 3: Efecto del Tratamiento Térmico sobre la Rigidez de la
Tuberia.

Unas tuberias de RB820 envejecidas bajo condiciones ambientales
después de 1a extrusién durante de 2 a 23 dias fueron seguidamente tratadas
térmicamente a 80 °® C durante de 10 minutos a 60 minutos, y seguidamente
envejecidas bajo condiciones ambiente durante hasta 46 dias. Se descubri6
que el mddulo de 1a tuberia se reducira hasta un valor constante inferior a los
moédulos inicialmente superiores y diferentes, y permanecié estable después
del tratamiento térmico. En la Tabla 3 se consignan el médulo de 1a tuberfa en
funcién del tiempo de envejecimiento después de la extrusidn pero antes del
tratamiento térmico, tiempo de tratamiento térmico a 80 grados centigrados, y
tiempo de envejecimiento después del tratamiento térmico.

Tabla 3.

T1 (dias) T2 (minutos) T3 (dias) Moédulo Psi/kg/cm’
2 60 2 1850 (131)

10 60 4 2130 (151)

10 60 46 2270 (161)

23 10 1 2090 (148)

23 30 1 2100 (149)

23 30 9 2160 (153)

23 30 35 2210 (153)

T1: tiempo de envejecimiento a temperatura ambiente después de extrusién 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
Tuberia

Fue extraida una tuberia hecha de una mezcla 50/50 de RB810 y
RB820, y se la envejecié bajo condicién ambiente durante aproximadamente 6
meses, después lo cual se la traté térmicamente a 60, 70 y 80 ° C durante de 60
minutos a 120 minutos, y después se la envejecié bajo condicién ambiente
durante hasta 22 dias. Se descubrié que el médulo de la tuberfa también se
reducfa hasta un valor constantemente inferior al médulo inicial, mas elevado,
y que permanecié estable después del tratamiento térmico. En la Tabla 4 sec
consigna el modulo de 1a tuberia en funcién de la temperatura del tratamiento
térmico, del tiempo (duracion) del tratamiento térmico, y del tiempo de

envejecimiento después del tratamiento térmico.

Tabla 4,

Temperatura ° C) | T2 (minutos) | T3 (dias) Médulo psi (kg/cm®)
Control (sin tratamiento térmico) 2200 (156)
60 60 1 1110 (90)
60 120 4 1220 (86)
60 120 12 1230 (87)
60 120 22 1230 (87)
70 10 4 1170 (94)
70 10 12 1150 (81)
70 10 22 1200 (84)
70 30 4 1150 (90)
80 10 4 1200 (88)
80 30 4 1270 (88)
80 30 12 1250 (88)
80 30 22 1240 (88)
T2:-tiempo(duracién del tratamiento térmico)

T3: tiempo de envejecimiento después del tratamiento. Térmico

Ejemplo 5: Efecto del Tratamiento Térmico sobre la Rigidez de la
Tuberia de Polibutadieno Esterilizada por Radiacién

Fue extraida una tuberia hecha de una mezcla 50/50 de RB810 y
RB820, y se 1a envejecié bajo condicién ambiente durante aproximadamente 6
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meses, se la esterilizo bajo radiacién y a aproximadamente 25 kGY, y se la
trat6 térmicamente a 60, 70 y 80 ° C durante de 10 minutos a 120 minutos, y
después se la envejecié bajo condicién ambiente durante hasta 22 dias. Se
descubrié que el mdédulo de tension de la tuberia también se reducia hasta un
valor constantemente inferior al médulo inicial, méds elevado, y que
permanecio estable después del tratamiento térmico. En la Tabla 5 se consigna
el médulo de la tuberia en funcién de la temperatura del tratamiento térmico,
del tiempo (duracién) del tratamiento térmico, y del tiempo de envejecimiento

después del tratamiento térmico.

Tabla §.

Temperatura ° C) {T2 (minutos) [ T3 (dias) Médulo psi/kg/em”
Control (sin tratamiento térmico) 2336 (165)
60 60 1 1530 (108)
60 120 4 1530 (108)
60 120 12 1520 (108)
60 120 22 1600 (113)
70 10 4 1430 (101)
70 10 12 1450 (103)
70 10 22 1470 (104)
70 30 4 1450 (103)
80 10 4 1460 (103)
80 30 4 1400 (99)
80 30 12 1480 (105)
80 30° 22 1540 (109)
T2: tiempo(duracién del tratemiento térmico)

T3: tiempo de envejecimiento después del tratam. térmico
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Curvas de Traccién de 1,3 polibutadieno y PVC flexible

Ejemplo 6: Efecto del Tratamiento Térmico Sobre la Curva de Traccién
del 1,2 polibutadieno

Unas tuberfas hechas quede una mezcla 50/50 de 1,2 polibutadieno
RB810 y RB820 del Ejemplo 5, fueron sometidas a traccién y comparadas con
tuberfa médica flexible de PVC. En la Figura X se muestran las curvas de una
tuberia de PVC flexible, de la tuberia de polibutadieno, y sin tratamiento
térmico a 70 ° C durante diez minutos, y tuberia de polibutadieno tanto con
esterilizacién por radiacién como tratamiento térmico. En la Figura X se
muestra que el tratamiento térmico puede remover los fenémenos de los
distintos limites de fluencia, tal como se muestra en el punto de inflexién
(kink point) de la curva de tensiones- deformaciones de traccion, lo cual hace
que el material méis similar a la tuberfa de PVC flexible. El tratamiento
térmico también desplaza mayormente la curva de tensiones- deformaciones
del polibutadieno esterilizados por radiacién, acercidndola a la configuracién
de la tuberfa de PVC flexible. Estos cambios hardn que la tuberia de
polibutadieno tenga una menor tendencia a enredarse, y sea mas elistica, lo
cual la hard més adecuada para ser utilizada en una aplicacion de tuberia de

bombeo.
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Ejemplo 7: Adherencia, Mediante Solvente, del Polibutadieno al
Copolimero de Olefinas Ciclicas

Unas tuberfas 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 Topaz 8007,
manufacturado por Ticona. La tuberia de polibutadieno tiene un didmetro
externo de aproximadamente 0,14 pulgada (3,56 mm) y sus 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 el Decalin,
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 tuberfa también acentiia la resistencia del encolado.

Tabla 6.
Formulacién Superficie de Ia tuberia Resistencia de la adherencia
RB810/RB820 mediante solvente (Ib/kg de fuerza)

100/0 Lisa 7,95 (0,6)

60/40 Lisa 7.5 (0,5)

60/40 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 sl
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 didmetro externo de aproximadamente
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0,14 pulgada (3,56 mm) y sus paredes tienen un espesor de aproximadamente
0,019 pulgada (0,48 mm). El didmetro externo de la tuberfa debia ser
encolado, solvente mediante, al didmetro 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 siguiente 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.
Formulacién Solvente Resistencia del encolado mediante
RB810/RB820 solvente (Ib/ kg de fuerza)

20/80 Ciclohexano 5,5 (0,39)

20/80 Decalin 7,7 (0,54)

20/80 Tetralin 7.2 (0,51)

30/70 Ciclohexano 7.4 (0,53)

30/70 Decalin 10,1 (0,71)

30/70 Tetralin 10,7 (0,76)

60/40 Ciclohexano 6,8 (0,48)

60/40 Decalin 11 (0,78)

60/40 Tetrrealin 8,2 (0,59)

Si bien se han descrito e ilustrado formas de realizacién especificas, es
posible introducir numerosas modificaciones sin apartarse del espiritu de la
invencién, y los alcances de la proteccidn estin limitadas solamente por los

alcances de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

@ Una mezcla de polimeros, para fabricar productos médicos, que

comprende:
un primer 1,2 polibutadieno, presente en de aproximadamente 1% a «
aproximadamente 99 por ciento en peso de la mezcla, y que tiene una
temperatura de primer punto de fusién; y
un segundo 1,2 polibutadieno, presente en de aproximadamente 1% a

aproximadamente 99% en peso de la mezcla, y que tiene un temperatura de
segundo punto de fusién que es superior a la temperatura del primer punto de
fusién.
2. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual la temperatura
de primer punto de fusiébn es inferior a aproximadamente 100 grados
centigrados.
3. Lamezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual la temperatura
de primer punto de fusién es inferior a aproximadamente 90 centigrados.
4, La mezcla de acuerdo con la reivindicacion 1, en la cual el primer 1,2
polibutadieno es un primer 1,2 polibutadieno sindiotéctico. -
5. La mezcla de acuerdo con la reivindicacion 4, en la cual el primer 1,2
polibutadieno es un 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad.
6. Lamezcla de acuerdo con la reivindicacion 4, en la cual el segundo 1,2
polibutadieno es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotActico.
7. Lamezcla de acuerdo con la reivindicacidn 6, en la cual el segundo 1,2
polibutadieno sindiotéctico es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotictico de
baja cristalinidad.
8. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, que ademés comprende
una cantidad efectiva de una amina impedida.

@ Una mezcla de polimeros para fabricar productos médicos, que
comprende:
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- un primer 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99% en peso de la mezcla, y que tiene una primera
temperatura de punto de fusion;

- un segundo 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente 1 % a
aproximadamente 99% en peso de la mezcla, y que tiene una segunda
temperatura de punto de fusién que es superior a la primera temperatura de
punto de fusion; y

habiendo sido la mezcla expuesta a una radiacién esterilizante de
aproximadamente 15 kGys a aproximadamente 45 kGys.
10. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual la temperatura
del primer punto de fusién es inferior a aproximadamente 100 °C.
11. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 9, en la cual la temperatura
del primer punto de fusién es inferior a aproximar 90 ° C.
12. La mezcla de acuerdo con 1a reivindicacién 9, en la cual el primer 1,2
polibutadieno es un primer 1,2 polibutadieno sindiotictico.
13. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 12, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotdctico es un 1,2 polibutadieno sindiotactico de baja
cristalinidad.
14. Lamezcla de acuerdo con la reivindicacién 12, en el cual el segundo 1,2
polibutadieno es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico.
15. Lamezcla de acuerdo con la reivindicacidn 14, en el cual el segundo 1,2
polibutadieno sindiotéctico es un su mundo 1,2 polibutadieno sindiotictico de
baja cristalinidad.
16. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 9, que ademis comprende
una cantidad efectiva de una amiga impedida.
@ Una tuberfa, que comprende:

- una pared lateral de una mezcla de polimeros que comprende un

primer 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente 1% a
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aproximadamente 99% en peso de la mezcla y que tiene una primera
temperatura de punto de fusién, y un segundo 1,2 polibutadieno presente de
aproximadamente 1% a aproximadamente 99 % en peso de la mezcla y que
tiene una segunda temperatura de fusién que es superior a la primera
temperatura de punto de fusion.

18. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 17, en el cual la primera
temperatura de punto de fusién es inferior a aproximadamente 100 ° C,

19. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 17, en la cual la primera
temperatura de fusién es inferior a aproximadamente 90 ° C.

20. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 17, en la cual el primer 1,2
polibutadieno es un primer 1,2 polibutadieno sindiotactico

21. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 20, en el cual el primer 1,2
polibutadieno sindiotictico es un 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja
cristalinidad.

22, Latuberia de acuerdo con la reivindicacién 20, en la cual el segundo 1,2
polibutadieno es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico.

23. Latuberia de acuerdo con la reivindicacién 22, en la cual el segundo 1,2
polibutadieno sindiotictico es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotéctico de
baja cristalinidad.

24. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 17, que ademais comprende
una cantidad efectiva de una amina impedida.
@ Una tuberia, que comprende:

- una pared lateral de una mezcla de polimeros que comprende un
primer 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99% en .peso de la mezcla y que tiene una primera
temperatura de punto de fusién, y un segundo 1,2 polibutadieno presente en de
aproximadamente 1% a aproximadamente 99 % en peso de la mezcla y que
tiene una segunda temperatura de fusién que es superior a la primera
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temperatura de punto de fusion; y

habiendo la. tuberia, sido expuesta a una radiacién esterilizante de
aproximadamente 15 kGYs a aproximadamente 45 kGYs.
26. La tuberia dé acuerdo con la reivindicacién 25, en el cual la primera
temperatura de punto de fusién es inferior a aproximadamente 100 ° C.
27. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 25, en la cual la primera
temperatura de fusién es inferior a aproximadamente 90 ° C.
28. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 25, en la cual el primer 1,2
polibutadieno es un primer 1,2 polibutadieno sindiotictico
29. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 28, en el cual el primer 1,2
polibutadieno sindiotictico es un 1,2 polibutadieno sindiotdctico de baja
cristalinidad.
30. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 28, en la cual el segundo 1,2
polibutadieno es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotictico.
31. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 30, en la cual el segundo 1,2
polibutadieno sindiotictico es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotictico de
baja cristalinidad.
32. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 25, que ademis comprende
una cantidad efectiva de una amina impedida.

@ Una tuberia, que comprende:

un primer 1,2 polibutadieno, presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99 por ciento en peso de la mezcla, y que tiene una
temperatura de primer punto de fusién;

un segundo 1,2 polibutadieno, presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99% en peso de la mezcla, y que tiene un temperatura de
segundo punto de fusién que es superior a la temperatura del primer punto de
fusion;

habiendo la tuberia, sido expuesta a una radiacién esterilizante de
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aproximadamente 15 kGys a aproximadarnente 45 kGys; y

siendo la tuberia, capaz de entregar un fluido en respuesta a una energia
aplicada a la tuberia mediante una bomba médica de infusion durante un
intervalo de 24 horas sin que se genere un material visible en forma de
particulas.

34. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 33, en la cual la tuberia
tiene un didmetro original en seccidén transversal y retiene el 95 % de su
didmetro original en seccidn transversal después de haber sido estirada la
tuberia con un peso de 2,238 kg (5 libras) durante 10 segundos.

@ Una tuberia destinada a ser utilizada con una bomba de infusidn, que
comprende:

- un primer 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad,
presente en de aproximadamente 1% a aproximadamente 99% en peso de la
mezcla, y que tiene una primera temperatura de punto de fusion;

- un-segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad,
presente en de aproximadamente 1 % a aproximadamente 99% en peso de la
mezcla, y que tiene una segunda temperatura de punto de fusion que es
superior a la primera temperatura de primer punto de fusién;

habiendo sido la tuberia expuesta a una radiacién esterilizante de
aproximadamente 15 kGys a aproximadamente 45 kGys; y

siendo la tuberfa, capaz de suministrar un fluido en respuesta a una

energia aplicada a la tuberia mediante una bomba médica de infusién durante
un periodo de 24 horas sin que se genere un material visible en forma de
particulas.
36. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 35, en la cual la tuberia
tiene un didmetro original en seccién transversal y retiene el 95 % de su
didmetro original en seccién transversal después de haber sido estirada la
tuberia con un peso de 2,238 kg (5 libras) durante 10 segundos.
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@ Una tuberia de miltiples capas, que comprende:

una primera capa, de una mezcla de polimeros que comprende un
primer 1,2 polibutadieno, presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99 por ciento en peso de la mezcla, y que tiene una
temperatura de primer punto de fusién; y un segundo 1,2 polibutadieno,
presente en de aproximadamente 1% a aproximadamente 99% en peso de la
mezcla, y que tiene un temperatura de segundo punto de fusién que es superior
a la temperatura del primer punto de fusién; y

una segunda capa, de un material polimérico fijada a la primera capa y
dispuesta concéntricamente con respecto a la misma,
38. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 37, en la cual la segunda
capa es una poliolefina.
39. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 38, en la cual l1a poliolefina
es obtenida de la polimerizacién de una olefina.
40. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 39, en la cual 1a olefina es
seleccionada de entre el grupo consistente en olefinas ciclicas y olefinas
aciclicas.
41. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 39, en la cual 1a poliolefina
es un 1,2 polibutadieno.
42. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 39, en la cual la poliolefina
es un 1,2 polibutadieno sindiotéctico.
43, La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 39, en la cual 1a poliolefina
es un 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad.
44, La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 43, en la cual la segunda
capa se halla posicionada concéntricamente alrededor de 1a primera capa.
45. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 43, en la cual la segunda
capa se halla posicionada concéntricamente dentro de 1a primera capa.

46. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 45, en la cual el 1,2
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polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
al 50 %.
47. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 45, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
a aproximadamente el 45 %.
48. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 45, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
a aproximadamente el 40 %. .
49, La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 45, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de
aproximadamente 13 % a aproximadamente 40 %.
50. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 45, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de
aproximadamente 15 % a aproximadamente 30 %.
51. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 45, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene un punto de fusién
inferior a aproximadamente 90 ° C.
52. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 45, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotctico de baja cristalinidad tiene un punto de fusién
superior a aproximadamente 91 ° C pero inferior a 120 ° C,
@ Una tuberfa de miltiples capas, que comprende:

una primera capa, de una mezcla de polimeros que comprende un
primer 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad que tiene una
temperatura de primer punto de fusién inferior a aproximadamente 90 ° C, y
presente en de aproximadamente 1% a aproximadamente 99 por ciento en
peso de la mezcla, y un segundo 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja
cristalinidad que tiene una temperatura de segundo punto de fusién superior a
aproximadamente 91 °C y presente en de aproximadamente 1% a

35



/2/

aproximadamente 99% en peso de la mezcla, y

una segunda capa, de un material polimeérico fijada a la primera capa y .
dispuesta concéntricamente con respecto a la misma.
54. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 53, en la cual la segunda
capa es una poliolefina.
55. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 54, en la cual la poliolefina
es obtenida de la polimerizacién de una olefina.
56. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 55, en la cual la olefina es
seleccionada de entre el grupo consistente en olefinas ciclicas y olefinas
aciclicas.
57. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 55, en la cual la poliolefina
es un 1,2 polibutadieno.
58. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 57, en la cual el 1,2
polibutadieno es un 1,2 polibutadieno sindiotéctico.
59. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 57, en la cual el 1,2
polibutadieno es un 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad.
60. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 59, en la cual la segunda
capa se halla posicionada concéntricamente alrededor de la primera capa.
61. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 59, en la cual la segunda
capa se halla posicionada concéntricamente dentro de la primera capa.
62. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 59, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
al 50 %.
63. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 59, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
a aproximadamente el 45 %.
64. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 49, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
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a aproximadamente el 40 %.
65. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 59, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de
aproximadamente 13 % a aproximadamente 40 %.
66. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 59, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de
aproximadamente 15 % a aproximadamente 30 %.
67. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 59, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene un punto de fusién
inferior a aproximadamente 90 © C.
68. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 49, en la cual el 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene un punto de fusién
superior a aproximadamente 91 ° C pero inferior a 120° C,
Una tuberia de miltiples capas, que comprende:

una primera capa, de una mezcla de polimeros que comprende un
primer 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99 por ciento en peso de la mezcla y que tiene una
temperatura de primer punto de fusién, y un segundo 1,2 polibutadieno que se
halla presente en de aproximadamente 1% a aproximadamente 99 % en peso
de 1a mezcla y que tiene una temperatura de segundo punto de fusién que es
superior a la temperatura del primer punto de fusién;

una segunda capa, de un material polimérico fijada a la primera capa y
dispuesta concéntricamente con respecto a la misma; y

habiendo la tuberia, sido expuesta a una radiacién esterilizante de
aproximadamente 15 kGys a aproximadamente 45 kGys.

Una tuberia de miltiples capas, que comprende:
una primera capa, de una mezcla de polimeros de un primer 1,2

polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad que tiene una temperatura de
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primer punto de fusién inferior a aproximadamente 90 ° C, y presente en de
aproximadamente 1% a aproximadamente 99 por ciento en peso de la mezcla,
y un segundo 1,2 polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad que tiene
una temperatura de segundo punto de fusién superior a aproximadamente 91
°C y presente en de aproximadamente 1% a aproximadamente 99% en peso de
la mezcla;

una segunda capa, de un material polimérico fijada a la primera capa y
dispuesta concéntricamente con respecto a 1a misma; y

habiendo la tuberfa, sido expuesta a una radiacién esterilizante de
aproximadamente 15 kGys a aproximadamente 45 kGys.
71. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 70, en la cual la segunda
capa es una poliolefina.
72. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 71, en la cual la poliolefina
es obtenida de la polimerizacién de una olefina.
73. La tuberia de acuerdo con la retvindicacién 72, en la cual la olefina es
seleccionada de entre el grupo consistente en olefinas ciclicas y olefinas
aciclicas.
74. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 71, en la cual la poliolefina
es un 1,2 polibutadieno sindiotéctico.
75. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 71, en la cual la poliolefina
es un tercer polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad.
76. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 75, en la cual el tercer 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
al 50 %.
77. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 75, en la cual el tercer 1,2
polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
a aproximadamente el 45 %.
78. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacidén 75, en la cual el tercer 1,2
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polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior
a aproximadamente el 40 %.

79. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacidén 735, en la cual el tercer 1,2
polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de
aproximadamente 13 % a aproximadamente 40 %.

80. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 75, en la cual el tercer 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de
aproximadamente 15 % a aproximadamente 30 %.

81. La tuberia de acuerdo con la reivindicacion 75, en la cual el tercer 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad tiene un punto de fusién
inferior a aproximadamente 90 ° C.

82. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 75, en la cual el tercer 1,2
polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad tiene un punto de fusién
superior a aproximadamente 91 ° C pero inferior a 120 ° C.

@ Una tuberia de miltiples capas para una bomba de infusién, que
comprende:

una primera capa, de una primera mezcla de polimeros de un primer 1,2
polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad que tiene una temperatura de
primer punto de fusién inferior a aproximadamente 90 ® C y presente en de
aproximadamente 1 % a aproximadamente 99 por ciento en peso de la primera
mezcla y un segundo 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja cristalinidad que
tiene una temperatura de segundo punto de fusién superior a aproximadamente
91 °C y presente en de aproximadamente 1% a aproximadamente 99 % en
peso de la primera mezcla;

una segunda capa, de un material polimérico dispuesta
concént'ricamente dentro de la primera capa y fijada a la misma y que consiste
en una segunda mezcla de polimeros que comprende un tercer 1,2
polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad presente en de
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aproximadamente 1 % a aproximadamente 99 por ciento en peso de la
segunda mezcla y que tiene una temperatura de tercer punto de fusién, y un
cuarto 1,2 polibutadieno sindiotdctico de baja cristalinidad presente en de
aproximadamente 1% a aproximadamente 99 % en peso de la segunda mezcla
y que tiene una temperatura de cuarto punto de fusién que es superior a la
temperatura de tercer punto de fusién; y

habiendo la tuberfa, sido expuesta a una radiacién esterilizante de
aproximadamente 15 kGys a aproximadamente 45 kGys.
84. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 83, en la cual 1a tuberia
tiene un didmetro original en seccién transversal y retiene el 95 % de su
didmetro original en seccion transversal después de haber sido estirada la
tuberia con un peso de 2,238 kg (5 libras) durante 10 segundos.
85. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 84, en la cual la temperatura
del tercer punto de fusién es inferior a aproximadamente 90°C.

@ Una tuberfa de miltiples capas, que comprende:

- una primera capa, de un primer 1,2 polibutadieno sindiotictico de baja
cristalinidad;

- una segunda capa, de un segundo 1,2 polibutadieno sindiotictico de
baja cristalinidad; y

habiendo sido la tuberia expuesta a una radiacién esterilizante de
aproximadamente 15 kGys a aproximadamente 45 kGys.
@ Una tuberia, que comprende:

un primer 1,2 polibutadieno, presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99 por ciento en peso de la tuberfa, y que tiene una
temperatura de primer punto de fusién;

un segundo 1,2 polibutadieno, presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99% en peso de Ia tuberfa, y que tiene un temperatura de
segundo punto de fusién que es superior a 1a temperatura del primer punto de
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fusién; y
habiendo la tuberia, sido expuesta a un proceso de tratamiento térmico.
88. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 87, en la cual la tuberia
tiene una primera tendencia a aumentar su médulo de elasticidad a lo largo del
tiempo antes de ser expuesta al proceso de tratamiento térmico, y una segunda
tendencia a aumentar su médulo de elasticidad a lo largo del tiempo después
de ser expuesta al proceso de tratamiento térmico, siendo la segunda
tendencia, inferior a la primera tendencia.
89. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 87, en la cual la tuberfa
tiene un médulo de elasticidad inferior a aproximadamente 5.000 psi (352
kg/cm?).
90. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 89, en la cual la tuberia
tiene un limite de fluencia de aproximadamente 1500 psi a aproximadamente
600 (de aproximadamente 105 a 42 kg/cm?).
@ Un método para fabricar una tuberfa, que comprende los pasos
siguientes:
proveer una mezcla de un primer 1,2 polibutadieno presente en de
aproximadamente 1 % a aproximadamente 99 % en peso de la mezcla y que
tienen una temperatura de primer punto de fusién y un segundo 1,2
polibutadieno presente en de aproximadamente 1% a aproximadamente 99 %
en peso de la mezcla y que tiene una temperatura de segundo punto de fusién
que es superior a la temperatura del primer punto de fusién;
extruir la mezcla en forma de una tuberfa; y
calentar la tuberfa de manera de reducir la tendencia de la tuberia a

cristalizarse a lo largo del tiempo.

41



/22

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 aproximadamente 1
% a aproximadamente 99 % en peso de 1a mezcla y cuyo punto de fusion es de
una temperatura superior a la temperatura del primer punto de fusién.
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de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

« La solicitud no contiene copia del documento en que consta la cesién del derecho
de patente del inventor al solicitante o a su causante (Art. 26-k) Decision 486).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiers pama
que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacion del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y perdera su prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N* 10 de 2001.

ALIX CARMENZX CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Divisigh de Nuevas Creaciones.

El anterior féquerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha, ___jit7- /.y m
202051



