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Solicitante : BAXTER INTERNATIONAL INC,

Fecha de solicitud ;26 de febrero de 2004

1. Yo, Emilio FERREROQ, obrando como apoderado del solicitante en el asunfo antes
identificado, me refiero al oficio nimero 6590 notificado por fijacién en lista de 1 de junio de
2007.

2. Mediante oﬁt:io niimero 6008 se puso en conocimiento del solicitante el informe que

contiene las observaciones hechas por su Despacho sobre la presente solicitud de patente.
- Atiendo a las observaciones de la manera siguiente:

‘REIVINDICACIONES:

El Examinador argumenta que las reivindicaciones 8 y 24 se sustentan en una imprecision ya
gue no especifican la cantided especifica que reivindican y agrega que en dichas
reivindicaciones se incluye la expresidén “amina impedida“que carece de significado técnico.

NIT 860.041.367-3
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Por otro lado, el Sefior Examinador recomienda\ que la reivindicacion 16 sea corregida ya qUe
tiene un error tipografico. Con respecto a la reivindicacién 36, el Examinador dice que esta
revela un objetivo perb no las éaracterfsticas técnicas que permitan entender como llegar ese
resultado. | |

En respuesta a la anteriores objeciones la solicitante ha corregido la reivindicacién 8 de manera
que se mencionan las cantidades especificas de la amina impedida, las cuales estén
debidamente sustentadas en la descripcién de la invencion.

Adicionalmente y contrario a lo afirmado por el Examinador la amina impedida es definida en la
descripcion, alll se expresa que es deseable adicionar 1 a 5 % por peso de un preservarite, que
preferiblemente es un pres'ervanté de aminas impedidas, las cuales adicionalmente pueden ser
identificadas en el MANUAL DE MODIFICANTES Y ADITIVOS PLASTICOS, el cual es anotado
como referencia en la descripcion. '

Consecuentemente, la descripcion ensefia y sugiere suficientes ejemplos para el término amina

impedida de manera que un técnico medio en la materia podria entender claramente el

- significado de dichio tériino.

Por su lado, la reivindicacidn 16 ha sido corregida en los términos sugeridos por el Examinador.
Adic_ionalmente," las reivindicaciones 24 y 36 fueron eliminadas del pliego reivindicatorio.

' UNIDAD. INVENTIVA

El sefior examinador argumenta que no existe unidad de invencién dado que esta solicitud
abarca por lo menos 14 diferentes objetos.

En repuesta a esta objecion mi representada ha decidido eliminar del pliego reivindicatorio
original las reivindicaciones originales 4 a 6, 10 a 16, 18 a 36 y 53 a 90. De esta forma el nuevo
pliego reivindicatbﬁo compuesto por 24 reivindicaciones en las que se reivindica un grupo
definido de la invencién que esté relacionado entre si por lo cual se supera la anterior objecién.
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De otro lado, las reivindicaciones independientes 9 y 17 han sido corregidas de manera que

"~ ahora son dependientes de la reivindicacién 1 déndole concisién al pliego reivindicatorio.

)(.gdi&?“c?ﬁéﬁ;nenté, para superar la objecién respecto a la unidad inventiva, 1a solicitante presenta
" una (1) go‘ficitud divisional conformada por 70 reivindicaciones.
& :
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El Sefior Examinador argumenta que las reivindicaciones 17 a 91 se refieren al uso de una

~composicion y no al objeto de proteccion. Por lo cual sugiere que sean eliminadas.

A este respecto mi representada expresa su desacuerdo por cuanto las reivindicaciones
independientes que dentro de este grupo se mantienen en el nuevo pliego reivindicatorio
(reivindicaciones 37 y 91) no se refieren a un uso como tal.

En efecto, se debe tener en cuenta que la reivindicacién 37 y sus dependientes estan
reivindicando un producto por sus elementos, esto es, una tuberfa con capas multiples que
comprenden el polimero novedoso. Por lo tanto, si bien estas reivindicaciones mencionan el
polimero objeto de la primera reivindicacion independiente es claro que no pretenden proteger
un uso del mismb sino un producto, dentro de cuyos elementos,'se encuentra el mencionado
poliero.

Por su parte, la reivindicacion 91y sus dependientes reivindican un método para hacer la

tuberfa que esta compuesta, entre otros elementos, por el polimero de las reivindicaciones -

precedentes.

Al respecto res:petuosamente me permito poher de presente al Despacho que en ambos casos
se trata de reivindicaciones de producto y de procedimiento, respectivamente, redactadas de
acuerdo con_las especificaciones aceptadas por su Despacho al respecto y cuya inclusién en el
fuevo pliego reivindicatorio no solo no esté prohibida sino que esta expresamente permitida por
la Gufa para el examen de las solicitudes de patenteside 1982 cuando sefiala que se pueden

! GUIA PARA EL EXAMEN DE SOLICITUDES DE PATENTES. Ginebra, 1982. pdg.18 nidm
77.

e
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lnclmr varias reivindicaciones tndependlentes en una solicitud de patente que se refileran por

ejemplo a un producto mtermedno y a uno final, asi como al método de fabricacion del producto

en cuestion.

Por lo tanto, estas reivindicaciones no pueden ser consideradas como usos y menos aln afectan
el concepto de unidad de invencién de la presente solicitud de patente,

Si bien los documentos citados por el Examinador como anterioridades no fueron analizados por
" su Despacho para concluir de qué manera afectan la patentabilidad de la presente invencién, mi
representada manifiesta y solicita tener en cuenta lo siguiente:

Las anterioridades D1 a D5 no describen ni sugieren una mezcla de polimeros para fabricar

. dispositivos médiéés que comprendan un primer polimero sindiotéctico de baja cristalinidad 1,2
polibutadieno que tienen una cristalinidad menor de 50% como requisito dado por la
reivindicacién 1. - | |

Adicionalmehte, la solicitante manifiesta que D1 a D5 no establecen ni sugieren tuberias
multicapa que contengan un capa inicial de una mezcla de polimeros que comprende 1,2
polibutadieno y un segundo 1,2 polibutadieno como se expresa en la reivindicacion original 37.

Ademds, D1 a D5 no ensefian una tuberfa multicapa con una segunda c¢apa de matetial
polimérico unido a la primera capa comprendido por una mezcla de polimeros dispuestos

concéntricamente como se expresa en la reivindicacion original 37 .

Finalmente, D1 a D5 no ensefian los pasos de fabricacion reivindicado de una tubetia con la
mezcla de polimetos hovedosa como se expresa en la reivindicacidn original 91.

Por lo expuesto anteriormente mi representada manifiesta que D1 a D5 no ensefian, ni
'sugieren, ni describen los elementos de las reivindicaciones independientes originales 1, 37 y 91
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y sus dependientes, por lo tanto la presente invencion es novedosa e inventiva frente a las

referencias D1 a D5.

3. Puesto que se han atendido a cabalidad las observaciones hechas por su Despacho
sobre la presente solicitud de patente, atentamente solicito que se conceda la patente

solicitada.

Anexos:
1. Nuevo pliego reivindicatorio

2. Formulario para modificaciones
3. Formulario para la solicitud de divisional
4, Retibo por valor de $99.000 por concepto de modificaciones en solicitud pendiente
5. Recibo par concepto de solicitud de patente correspondiente a la Divisional
Bogotd, -
Sefiora Jefe, éﬂ
| N ,e,m .

EMILIO FERRERO
T.P.A. No, 31.929
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Poderes, si fue re el caso |
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personas ;uridlcas




1. Una mezcla de polimeros que comprende:

Un primer 1,2 polibutadieno de baja cristalinidad sindiotactico que tiene una

A

cristalinidad menor de 50% y que esté presente en la mezcla desde 1% hasta 99% .

en peso'y quei(tf;r;guna temperatura de primer punto de fusuon\y

Un segundo 1,2 pohbutadxeno sindiotactico que estd presente en Ia mezcla de 1% a

99% en peso yqulé tiene una temperatura de segundo punto de fusnon @que es

superior a la temperatura del primer punto de fusién.

2. La mezcla de acuerdo con la re|v1nd1cac1on 1, en la cual la temperatura de primer punto

de fusién es inferior a aproxnmadamente 100 grados centigrados.

. La meZcla de acuerdo con la rewmdlcac;on i, en la cual la temperatura de primer punto

de fiision es inferior a aprommadamente 90 centlgrados

. La mezcla de acuerdo con la relvmdlcaclen 1, en la cual el segundo 1,2 polibutadieno

smdlotactlco és un segundo 1,2 pohbutadleno smdlotactlco de baja cristalinidad.

. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1 que ademas comprende desde 1% hasta

5% en peso de una amina impedida.

. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1 habiendo sido la mezcla expuesta a una

radiacion eSterilzizah‘l:e de aproximadajr_hent& 15 Geys a aproximadamente 45 kGys.

. Una tuberia que comprende:

Una pared lateral de la mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1.

. Una tuberia de mdltiples capas, que co'mp*r'ende-

Una primera capa, de una mezcla de pollmeros que comprende un primer 1,2
polibutadieno, presente en de aprox;rnadamente 1 %_a_aproximadamente 99 por

s o ey i WH._ —ra
ciento en peso de la mezcla, y que tiene{\una temperatura de p Fin er punto. de fusmn,

y un segundo 1,2 polibutadieno, presente en de aprcmmadamente 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
fusion;
y‘ujn_a segunda capa, de un material polimérico fijada a la primera capa y dispuesta
concentricamente con respecto a la misma.

9. La tuberia de acuerdo con la relvindicacion 8, en la cual la segunda capa es una

poliolefina.

10. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 9, en la cual la poliolefina es obtenida de la

polimerizacién de una olefina.

—
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11, La tuberfa -de acuerdo con la reivindicacién 10, en la cual la olefina &s seleccionada de
entre el grupo consistente en olefinas ciclicas y oleﬁnas'acicl:icas‘.
12 La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 10, en la cual la poliolefina es un 1,2
polibutadieno. '
13. La tuberfa de acuerdo con Ia reivindicacién 10, en la cual la poliolefina es un 1,2
_ pohbutaclleno sindiotactico.
14. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacion 10, en la cual la poliolefina es un 1,2
polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad, ‘ | e PO
15.La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 14, en la cual la segunda capa se halla '

posicionada concéntricamente alrededor de la primera capa.
16. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacion 14, en la cual la segunda capa sé halla
| posxuonada concentrlcamente dentro de la primera capa.
17. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 15, en la cual el 1-2 polibutadieno
- sindiotactico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior a 150 %.
18. La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 15, en la cual el i,2 polibutadieno

sindiotactico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad inferior a (a;p'_rbximadamerjga el
45 %.

19.La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 15, en la cual el 1,2 polibutadieno
sindiotactico de&’f‘}:?_ff‘_@@?ﬂ tiene una cristalinidad inferior a Mw el
40 %.

20.1a tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 15, en la cual el 1,2 polibutadieno
sindiotéctico de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de\aproximadame_-nte 13 % a

I

aproximadamente 40 %.
21.La tuberfa de acuerdo con la reivindicacion 15, en la cual el 1,2 polibutadieno
smdlotactlco de baja cristalinidad tiene una cristalinidad de apmxnmadamente 15 % a

—

aproximadamente 30 %.
e e et

22. La tuberia de acuerdo con la relvindicacion 15, en la cual el 1,2 polibutadieno
sindiotactico de baJa cristalinidad tiene un punto de fusién inferior a aproximadamente
90 ° C. | T

23. La tuberia de acuerdo con la reivindicacion 15, en la cual el 1,2 polibutadieno

sindiotactico de baja cristalinidad tiene un punto de fusién superior a aproximadamente
91 ° C pero inferior a 120 ° C.

24.Un metodo&ara fabncar una tuberfa, que comprende los pasos sngulentes (;:\
w""‘
L \Proveer una mezcla c,te un primer 1,2 pollbutadleno presente en de aprommadamente
1 % a aproximadamente 99 % en peso de la mezcla y que tienen una temperatura
de primer punto de fusion y un segundo 1,2 polibutadieno presente en de
aproximadamente 1 % a aproximadamente 99 en peso de la mezcla y que tiene una



temper‘aturé de segundo buntb de fusion que es sUperioi‘ a la temperatura del primer
punto de fusién;. B P '

- Extruir la mezcla en forma de una tuberfa; y

. Calentar la tuberfa de manera de reducir la tendencia de la tuberfa a cristalizarse a lo f e i
largo del tiempo. = ' —

COLO 5873 841 11 5
ASG\ID-106747\WPCL5873
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Documento que acredita la existencia y representacion legal de las partes, cuando

sean personas juridicas.

__Copia de fa Solicitud Divisional.

NOMBRE:  EMILIO FERRERO
FIRMA: gﬁw C/;ww -

__C.C.438.019de Usaquén TP.31.929
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SOLICITUDES

El Conversnon

'SOLICITUD DE:

Division O Fusion

EI Patente de lnvenmon
L] Registro de Di

| Teﬂléf'ono: |

E-mail:

fio Industrial

[1 Patente de Modelo de Utilidad

[J Esquemas de Trazado para Circuitos Integrados

546 00 70 Fax: 249 40 70

clientes@cavelier.com

Nombre;

Direceién:
Teléfono:

E-mail:

EMILIO FERRERO

Carrera 4%, No. 72-35 _ '
347 36 11 Fax: 217 92 11 CE. N oo L[]
caveher@caveller com. |

“CONVERSION

Expediente No:
De:
A

DIVISION

Expediente No:

-Expediente No: 04.017.390
Expediente No:

No. de Divisionales: 1
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X Documento que acredita la existencia y representacion legal de las partes cuando
: sean personas juridicas.

COpla de Ia Sohmtud Divisional.

Anexos

 NOMBRE:  EMILIO FERRERO

CC. 438.019 de uSaquen T P 31 929

FIRMA :
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. LAKE COUNTY CLERK "
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14 apnwal Serwces 708/360—3610 . Electlons 708/360-6628 . Tax Extensmn & Redemptlon 708/360 6657

. 'STATE OF ILLINOIS)
R ) 8s
'~ COUNTY OF L A K E)

CERTIFICATE OF AUTHORITY 0

@

I, Llnda Ianuzi Hess, County Clerk of Lake County in the St %g
; , wthhljéfi is an office of record having a seal, %@ﬁﬁgﬂkm
by whom the foregoing or

' .a exed documékt was notarized, was, on the . day of.
}/aﬂf’ _r IQEZQ appointed a Notary Publlc in and for the
ﬂﬁﬁ Co@nty of Lake, State of Illinois and that as such, full faith and
\J f credit is and ought to be given to this Notary's official
WAHQ attestations. In testimohy whereof I have affixpd my signature ;ﬁ%g_

7

ilpﬁﬂ the seal of this office this _/ / _ day of MU, 1
w : ) ’
'{ O Qeftificatibn not veiid unless the seal LINDA LANE

v of Lake County, Illincis is affixed. : LAKE - SIS
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122 SOUTH MICHIGAN AVENUE, SUITE 1441 .
‘CHICAGO, ILLINOIS 60603

TEL (312) 341-0658 FAX (312’) 3&1—1990

| % [679 1 T3

Chicago,

Jun 281393

El guserito Cémsul General ‘de Colombia, <CERTIFICA ‘que el sefior

_ %%J/qu

ejercia legalmente, - ei” la . fecha allf expresada, ‘las  funciones de

jm&’&w_ dm& @W— Yy que 13 firma y selld gque

en el documento aparecen QOMO Buyos.son los que usa y acostumbra en sus actos

ien autoriza el presénﬁ:e documento,

oficialaes, de acuerdo con el :egist_zpq que'se lleva en este consulado.

El Cénsul no asumée respbnsabilidad alguna por el contenido del dotuménto.

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
Us$ 6 00 (Seis dSlaraes)
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~ TRADUCCION OFICIAL No. 8.90.93 de un 'documento escrito en

" debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones

"6/26/94

inglés el cual para su 1dent1flcac1on se sella con el sello del
Traductor al mismo tiempo que la presente. Esta traduccidén ha

sido preparada por Bernarda R. de Martinez, TraductorarOfiCial

Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia.

mediante Resolucidn No. 683 de 1991.

(Se traduéen sellos y' 1egallzac1ones que aparecen a
contlnua016n de un Poder escrito en -inglés y espafiol otorgado

por la sociedad BAXTER INTERNATIONAL INC., a favor de los

Doctores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, EMILIO FERRERO Y LUZ

CLEMENCIA DE PAEZ).
Dado y firmado hoy 16 de junio de 1993, en Deerfield, Illinois,
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’ Senor Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
EO SO D.

Poderdante:  BAXTER INTERNATIONAL INC.

Poder confe_rido el: 16-06-93

Yo, GERMAN CAVELIER,‘obrando en mi calidad de apoderado

‘principal del poderdante arriba mencionado atentamente

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

‘No. 31.929, con todas las facultades‘que me fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucidén conforme al articulo- 66 del
Cédigo. de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos’

faltan en este momento.

Sefior Jefe,

AR go-ﬁmmﬁf@
m@%ﬁe WE TERILO

Acepto:
EMILQ‘rFERRERO
' T.P.A. N2® 31.929
C*C No. 438.019 de Usaquén
,.-29*780*2 A “\

CAVELIER ABOGADOS MIT. 860.041.367-3
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Description

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

RELATED APPLICATIONS:
' Not Applicable.

CROSS-REFERENCE TO RELATED APPLICATIONS:
Not Applicable. '

TECHNICAL FIELD:

This invention relates to a polyolefin formulation and more particularly to mallufaémring

- medical products from polybutadiene polymers and polymer blends containing polybutadiene.

This invention also relates to the treatment of polybutadiene material to enhance property and
performance for pump tubing application.

BACKGROUND OF THE INVENTION:

In the medical field, where beneficial agents are collected, processed and stored in
containers, transported and ultimately deﬁvercd through tubes by infusion to patients, there has
been a recent trend toward developing materials useful for fabricating such containers and
tubing without the disadvantages of currently used materials such as polyvinyl chloride. These
new materials for tubings must have a unique combination of properties, so. that the tubing may
be used in peritoneal dialysis and 1V. administration sets, blood collection and separation

devices, blood transfer devices'and‘thc like. Among these properties are the materials must be.

environmentally compatible, have sufficient yield strength and flexibility, have a low quantity of
low molecular weight additives, have good dimensional stability and be compatible with
medical, pharmaceutical, nutritional and other therapeutic solutions. '

It is desirable for medical tubing for many applications to be optically transparent to
atlow for visual inspection of fluids in the _tubing. The optically transparent tubing finds
applications, for example, in LV. administration sets, peritoneal dialysis administration sets and

numerouns other tubing-containing medical devices where optical clarity is requited 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 visual 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
tubing. |

It is also a requirement that the tubing materials be environmentally compatible as a
signiﬁqant. quantity of medical tubing is disposed of in landfills and thrjoiugh incineration.
Further benefits are realized by using a material that is thermoplastically recyclable so that scrap
gener_atéd during manufacturing may be incorporated into virgin material and refabricated into
other ugeful 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
environmentally harmful, iritating, and corrosive.  For - example, PVC may generate
objectlonable amounts of hydrogen chloride (or hydrochlonc acid when contacted with water) _
upon mcmeratxon

To be compatible with medical or dialysis soluuons it is desirable that the tubing

material be free from or have a minimal content of low molecular welght 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 react with the
solutions or otherwise render the solutions ineffective. '

| Polyvinyl chloride ("PVC") has been w1dely used to fabricate medical tubmgs as it
meets most of these requirements. However, because PVC by itself is a rigid polymer, low
molecular weight components known as plasticizers must be added to render PVC flexible. As
set forth above, these plasticiier‘s may leach out df, the tubing and into the fluid passing through
the tubing to contaminate the fluid. For this reason, and because of the difficulties encountered
in inciberating 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 extractabilify_to the fluids and
contents which they .cobntact. . Most polyoleﬁns are environmentally sound as they do not
generate harmful degradants upon incineration, and in most cases are capable of being
thermoplastically recycled. Many polyolefins are ¢ost effective materials that may provide an
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economic alternative to PVC. However, there are many hurdles to overcome to replace all the
favorable attributes of PVC with a polyolefin. '

One particular polyolefin of interest is an ethylene and -olefin copolymer obtained using
a single-gite catalyst such as a metallocene caﬁalys‘t, 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 smglc site catalyst shall be referred to as ultra-low densxty polyethylene (m-
ULDPE). The m-ULDPE copolymers have better clarity and softness, a low level of
extractables and also have fewer additives than traditional polyolefins. This is largely due to m-

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

The m-ULDPE is a newly commercialized resin that recently has been used in food and some
medical applications. The use of m—ULDPE resins to 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
polyb‘utédienc to manufacture flexible components such as medical tubings, and semi-flexible

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

polybutad;enes to manufacture such flexible and semi-flexible components

Japanese Kokai Patent Application No. Hei 2[1990]-305834 discloses &
radiation-resistant polybutadiene composition containing 0.01-2 parts by weight of hindered
amine in 100 parts by weight of polybutadiene. This Japanese patent application discloses using
éyndiotactic 1,2-polybutadiene containing 90% or more of 1,2 bonds as the polybutadiene
because it has both softness and strength. The crystallinity is preferably in the range of 15-30%.
The Japanese patent appﬁcatidn further discloses molding medical devices from polybutadiene
and sterilizing by exposing the medical device to radiation. Such medical devices include, for
example, tubing, syringes, necdle bases for syringe needles, transfusion/blood transfusion sets,
blood sampling appliances, and transfusion packs containihg the fluid to be transfused. This
Japanese patent application does not disclose using blends of polybutadiene resins to form
medical products or using solvent bonding techniques to assemble products made therefrom, or
using heat treatment to enhance the performance of polybutadiene based medical product such
as medical tubing for pump applications.

SUMMARY OF THE INVENTION:

\ &l
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v

A polyme:‘ 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

temperame; 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 obj ects, features and advantages will occur to-those skilled in the art from the
fo}lowmg description and the accompanying drawings, in which: |

FiG.lisa cross-sectional view of a monolayer tubing;

FIG.2isa cross-secnonal 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 sef;

FIG. 5 is a plan view of a LV. administration set; and

FIG. 6is aplan view of 2 drip chamber.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION:

While the: mventlon is susceptible of embodiment in many différent forms, there is

shown in the drawmgs and will herein be descnbed in detail preferred embodlments of the
invention with the understanding that the present disclosure is to be considered as an

exempliﬁcation of the principles of the invention and is not intended to limit the broad aspect of

the invention to the embodiments ﬂlustrated

The present invention provides non-PVC contammg polymers and polymer blends for
fabncatmg medical products such as tubmgs, dnp chambers and the like. '

‘L. Primary Polymers

The polymers of primary interest for fabricating such devices are defined by the 1,2- and
1,4;addiﬁon products of 1,3-butadiene (these shall collectively be referred to as polybutadienes).
In a more preferred form of the invention the polymer is a 1,2-addition product of 1,3 butadiene

(these shall be referred to as 1,2 polybutadiencs). In an even more preferred form of the
invention the polymer of interest is a syndiotactic 1,2-polybutadienc and even more preferably a

low cfystallinity, syndiotactic 1,2 polybutadiene. In a preferred form of the invention the low
crystiallinity, syndiotactic 1,2 polybutadiene will have a 'cry_stall'uﬁty less than 50%, more

preferably less than about 45%, even more preferably less than about 40%, even more. |
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preferably the crystallinity will be from about 13% to about 40%, and most preferably from
about 15% to about 30%. In a preferred form of the invention the low crystallinity, syndiotactic
1,2 polybutadiene will have a melting point temperature measured in accordance with ASTM D
3418 from about 70°C to about 120°C. Suitable resins include those sold by JSR (Japan
Synthetic Rubber) under the grade designations: JSR RB 810, JSR RB 820, and JSR RB 830.
These JSR polybutadiene grades have the following reported properties set forth in the
following table: |

Dolybutadiene | 300% Tensile Modulus (psi) | Density (gfoc) | Melfing Pomt (°C)
[ TSR RBE10 56 0901 | T
TSRRB 820 886 0.906 ' s
TSR RB 830 ' 1130 ' 0.909 | 105

I1. 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 1eést 50% by weight of the blend. One particularly suitable polymer
blend includes a first low-crystallinity syndiotéctic 1,2 polybutadieﬁe having & first melting
point temperature and a second 16w—crysta11inity syndiotactic 1,2 polybutadiene having a second
mélti-ng point temperature lower than the first melting point temperature. - In a preferred form of
the invention, the first melting point temperature will be higher than about 90°C. Also, in a
preferred form of the inventioﬁ, the first melting point temperature will be lower than about
120°C and even more preferably lo{ver than about 110°C and even more preferably lower than
about .105°C. In an even more preferred form .of the invention, the first melting point
temperature will be highér than abéut 90°C and more preferably from about 91°C to about
120°C. In a preferred form of the invention, the second melting point temperature will be lower
than 91°C.

Also in a preferred form of the iﬁvention, the two-component polymer blend, the first
low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene will be present by weight of the blend from
about 1% to about 99%, more preferably from about 40% to about 70% and even more
preferably from about 45% to about 65% while the second low-crystallinity syndiotactic 1,2
polybutadiéne will be present by weight of the blend from about 99% to about 1%, ‘even more

A
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. —6_ '
preférably 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 components will be

selected from polyolefins. What is meant by the term “polyolefin” is polymers obtained through
polymexiz'ing'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 (aliphatic) 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, one, two, three or some other number. Pol_yoléﬁns include
homopolymers and copolymers. Polyoleﬁns include, to name a fow, pOIyetﬁylene,'
polypropylene, polybutene, polybutadiene (especially the low;crystallimity syndiotactic 1,2
polybuiadienas descﬁbed above),‘nofbomenelethylene copolymers and the like..

It is also contemplated that additional processing aids can be added. Tn particular, it is
desirable to add from about 1% to about 5% by weight of a preéervaﬁVe and more preferably a

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

Additives
made a part hercof. One particularly suitable hindered amine is sold by Ciba Geigy under the
tradename Tinuvin 770.

d Modifiers Handbook, which is incorporated in its enﬁrety herein by reference and

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 equial 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/¢c, more preferably equal to or less than about 0.004 g/cc and most
preferably equal to or less than about 0.002 g/cc. ' ‘

IV. Blending of Components of Polymer Ble_nd_s
The blends of the present invention can be provided individually and blended by tumble

_blending or using standard Banburry type mixers, twin screw type mixets, or a single screw type

mixer. Tt is also contemplated that the desired components can be blended, exiruded 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 invexi_tion 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 produéed in each reactor is within certain limits and the
product has certain properties. The catalyst used i in each reactor is a single-site catalyst or a
blend of single-site catalysts ora blend of smg1e~s1te caftalyst with other types of catalysts

In a first reaction step, monomers ahd catalyst are added into the first reactor. The
reaction conditions, particularly pressure, temperature, and residence time, are ¢ontrolled in the

first reactor. The reacted and unreacted components from the ﬁrst reactor are transported to the

‘second reactor. As with the first reactor the conditions in the reactor are controlled to produce |

the desmed grade of resin. The reacted and unreacted components from the second reactor are
transported to the third reactor to produce a third grade.

The use of multistage processes for polymerizatioﬁ to produce blends of resins of
different molecular weights is well known. For example, (J.S. Pat. No. 4,336,352, which is
incorporated herein by reference, discloses polyethylene compositions consisting of three
different polyethylenes. The present invention éontemplates using two or more reactors in

series to prepare blends of more than one type of polybutadiene or to mix polybutadiene with

>l e

X

other polyolefins and particularly polyethylene. In one preferred form of the invention, fa series '

of two Teactors are utilized. In the first stage polybutadienc baving a density between 0.905-
0.915 g/ce is polymerized and the proportion of this fraction to the end product is 1-50%. In the

~next polymerization stage polybutadiene having a density between 0.904-0.895 g/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 thereﬁom'

(discussed below) are exposed to a sterilization dosage of radiation. Acccptable radmnon
treatments include, for example, exposing the blend or product to electron beam radiation or
gamma radiation. Sterilization radiation is typically carried out at much lower doses of
radiation than are used to cross-link polymers. The typicdl magnitude of such sterilization
radiation is on the order of about 25 kGys, but can sometimes be as low as 15 kGys.
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In some instances, although not neces‘saﬁly, exposing the blend ot product made

A

o

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'produot_. 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 combmahon of ranges therein, may increase the mechanical strength and

prolong the time of service in the medical pump tubing application.

VL Heat treatment‘s‘ to enhance tubing performance
- In this mirenti_on, we has discovered that proper heat treatment will have the effect of
beneficially enhanéing the performance of polybuiadiene material for medical applications,
especially for medical pump tubing applications. A monolayer ot a multilayer tubing made of a
single or a blend of two or more low crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene fesins can be
heat irca.tcd to enhance its performance for pump tubing applications.
. _For pump fubing applications it is desirable for the tubing material to di,Splay minimal
changes in physical properties over time, to have a low and stable elastic modulus, and to be

strong in _te_nsﬂe properties.  For semicrystalline maerials, such as polyethylene and
s poiyp'ropylene, the clastic modulus usually increases with time after the tubing extrusion. Heat

treatment of these tubings will usually increase the ctYéfallinity as well as the elastic modulus,

rendering the tubing too stiff for pump applications.

In the present invention, we have diséove‘red that we can formulate the pump tubing
from syndmtacatm 1,2 polybudiene materials with a relatively high elastic modulus to take the
benefit of higher mechamcal 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 &
: carefu]ly controlled heat treatment to the tubing after extrusmn, the tubing is stabilized 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 time after the heat treatment.

Very surprising, after this controlled heat treatment, the elastic modulus drops to a stable

‘and desired level. More surprisingly, even when the tubing material has been stiffened to a

different level over time after the extrusion, the controlled heat treatment can reduce the elastic
modulus to the stable level, wherf: it remains. The ability to lower and stabilize the elastic
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modulus of an initially stiff and strong tubing material will be beneficial for pump tubing
application as the enhanced durability and elasticity of a stiffer tubing is not lost with a
reduction in the elasticity. Most surprisingly, after the heat treatment, the tensile property of the
1,2 polybutadiene material is fundamentally changed. The material before treatment has a
distinct tensile yield point as is apparent in the kink point on a stress-strain curve. After the
treatment, the tensile curve becomes a smooth curve without a distinct yield point as a kink on
the siress-strain curve. The tensile curve of the heat treated curve behaves éimilar to a flexible
plasticized poiyvinyl chloride material.

- The heat treatment process includes the sieps of exposing the tubing to heat from about
45°C to about 95°C and more preferably from about 50°C to about 90°C and most preferably
60°C to about 90°C. The heat, in a preferred form of the in*.fentioAnv is pi_'-ovided by an oven, and

more preferably in a reduced oxygen concentration environment. The tubing should be placed

in the oven from about 2 minutes to about 360 minutes or beyond depending upon the '

_temperature of the oven and the amount of stabilizer levels in the material formulation. The

data in the examples show that tubing made from one of the polybutadienes set forth above has
a tendency over time to increase in modulus of elasticity (day 3=2900 psi, day 31 and beyond in
excess of 4900 psi) (see Example 2). Tubing from the same mateﬁal if 'subjected to a heat
treatment process .having various initial moduli of elasticity (from 2900 psi to 5000 psi) results
in tubings having substantially the same modulus of el_aéticity (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 maintains 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 énd 5 below show i:hat there can be a broad heat treatment window in terms

of temperature of the oven and the time in the oven to achieve desirable results. Examples 4 and

5 also show that this heat treatinent stabilizing effect is present regardless of whether the tubing .

has been sterilized with gamma radiation. The gammé irradiated tubings show a slightly
increased modulus of elasticity over the comesponding non-irradiated tubings; however, both
non¥mwatm and irradiated tubings show a stable modulus of elasticity over time.

VII. Medical Devices

The primary polymers individually and blends containing the same are capable of being

fabricated into. monolayer tubings (FIG. 1), multiple Iayered tubings (FIG. 2); a dual lumen
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' tubmg (FIG. 3), peritoneal chalysm administration set (FIG. 4); an LV. adnnmstratmn set (FIG.

5) and a drip chamber (FIG 6)

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

- modulus of elasticity of less than about 20,000 psi, more preferably less than about 10,000 and.

most preferably less than about 5,000 psi, an internal haze of less than about 25% when

~ measuted in accordance with ASTM D1003, is capable of being fabricated at a throughput rate

of greater than -about 100 ft/min, more preferably greater than about 200 f/min, even more
preferably greater than about 250 ft/min and most preferably equal to or greater than about 300
fi/min; a yield strength of from about 400 p31 to about 1500 psi and more preferably from about
600 psi to about 800 psi, and the tensile curve around the yield curve should be smooth (as

shown in 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 b;)nding to a rigid component. | I

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 is exposed to radiation in accordance with the processes described above.
" The multiple layered tubing 20 shown in FIG. 2 will preferably have two layers,

concentrically mounted with respect 1o one another, but could have additional layers without

departing from the scope of the present invention. In a preferred form of the invention, the

multi_p_lé_ layered tubing 20 will,ha;v_e a ﬁ_ist' layer 22 and a second layer 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 polybutadienes set
forth above, In one embddiment of the present invention either the first layer 12 or the secand
layer 14 will contain at least 50% of one of the 1,2 polybutadlenes set forth above and the other

" layer will be a polyolefin.

Ina more preferred form of the mventmn each of the first layer 22 and the second layer
24 will have at least 50% of one of the 1,2 polybutadiencs set forth abeve 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

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

samie grade, different grades, or a blend of polybutadienes.

e
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In an even more preferred form of the invention, one of the first layer 22 or the second
layer 24 will be a two-component blend of low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadienes.
The other layer can be a polyolefin, a single low-crystallinity syndiotactic 1,2 polybutadiene, or
a blend containing at least 50% of a low-crystallinity syndiotactic 1,2 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 polybutadiené containing blends set forth above.

In one preferred form of the invention 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
a two-component blend containing a first low-crysta]hmty syndiotactic 1,2 polybutadlene
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 polybutadiene 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 II.

B. Pump Compatible Tubings
For tubings that are to be used with infusion pumps, especially those pumps that apply

energy to a sidewall of the tubing, it is desirable the fubing is capable of delivering fluid in |

response 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 is also desirable for pump compatible tubing to have an original cross-sectional
diameter and to retain 95% of the original cross-sectional diameter after stretching the tubing
with a 5 Ib weight for 10 seconds.

C. Drip Chamber

The presént invention further contemplates fabricating the drip chamber 40 shown in
FIG. 6 from the primary polymers.and blends described above in Sections I and I. The drip
chamber can have a monolayer structure or a multiple layered structure, In a preferred form of
the invention, the drip chamber is a monolayer structure of one of the blends' of the present
invention. The drip chamber 40 is preferably made in an injection molding process but can be
made from other polymer processing techniques well known in the art without departing from
the scope of the present invention.
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D. Sulvent Bonding

_‘What is meant by the term © solvem bondmg” 18 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 attach_ed to another polymeric component to form a

pcmianent bond.

Suitable solvents typically include those having a solubility parameter of less than about

L

" WO 03/018685 . PCT/US02/25258 \

A
N

20 (MPa)" , more preferably less than about 19 (I\/IZIE's'L}“2 and most preferably less than about 18
. (MPa)'? and include, but are not limited to, aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons,

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

. aromatic and aliphatic hydrocarbons. = Suitable aliphatic‘ hydrocarbons include substituted and
* unsubstituted hexan_c, heptane, cyclohexane, cycloheptane, decalin, and the like. Suitable

' aromatic hydrocarbons include substituted and unsubstituted aromatic hydrocarbon solvents

such as xylene, tetralm, toluene, and cumene. Sultablc hydrocarbon substituents include
ahphatlc substituents havmg from 1-12 carbons and mclude propyl ethyl, butyl, hexyl, tertiary
butyl, isobutyl and combinations - of the same What is meant by the terms “aliphatic
hydrocarbon” and “aromatic hydrocarbon isa compound containing only carbon and hydrogen

atoms. Suitable solvents will also have a molecular welght less than about 200 g/mole, more

| -prcferably less than about 180 g/mole and most preferably less than about 140 g/mole.

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

 peritoneal dJ.aIYSlS or LV. adnu.mstrauon sets. and typlcally having a modulus of elasticity of

greater than about 30 000 p31 Smtable polymers for fabricating a rigid component includes
homopolymers and copolymers of polypmpylenes polyesters polyamides, polystyrenes,
polyurethanes, polycarbonates, cyhc oleﬁn conta:mng ‘polymers and bridged polycyclic olefin
containing polymers. Suitable cychc olefin coniaunng polymers and bridged polycylic olefin
containing polers are disclosed in U.S. Patent Apphca:tlon Nos. 09/393,912, 09/393,052, and
09/393,051 which are incorporated herein by refercnce and made a part hereof.

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

into medical assemblies using solvent bonding techmques Solvent bonding techmques can be

used to join together separate articles made from the polybutadlene blends set forth above m -

Sections I and TI. An example would be Jommg & polybutadiene blend tubing to a
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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 I with COC containing polymers and

- polymer blends. The COC containing polymers can be pure COC or blends of COC resins with
other COC resins. Suitable COC containing polymer blends include any blends of COC with
polybutadieries 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. A

The method of solvent bonding includes the steps of: (1) providing a first article of a
polymer or polymer blend described above in Sections I and II; (2) providing a second article of
a material selected from the group comprising: (a) polybutadiene and polybutadiene containing

blends described above in Sections I and TI, (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
area.

Suitable solvents are those having a solubility parameter of less than about 20 (MPa)”,

- more preferably less than about 19 (MPa)'? and most preferably less than about 18 (MPa)'? and

include, but are not limited to, aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, mixwres of
aliphatic hydrocarbons, mixtures of aromatic hydrocarbons and mixtures of aromatic and
aliphatic hyd_rdcarbons. Suitable aliphatic hydrocarbons i_nélude substituted and unsubstituted
hexane, heptane, cyclohexane, cycloheptane, decahn, and the like.. Suitable aromatic
hydrocarbons include substituted and unsubstituied aromatic hydrocarbon solvents such as
x.yl.ene, tetralin, toluene, and cumere, Suitable hydrocarbon substituents include aliphatic
substituents having from 1-12 carbons and include:propyl, ethyl, butyl, hexyl, tertiary butyl,
isobutyl and combinations of the same. What is meant by the terms “aliphatie hydrocarbon” and

“aromatic hydrocarbon” is a compound ¢ontaining 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 mughexie_d 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 followmg are non-limiting éxamples of the present invention and should not be used

Examples

Pump accuracy

to Limit the scope of the claims set forth below.

Pump tubmgs made from JSR RB810, ISR RB820, and blends from these two materials -

were extruded using a smgle SCIEW extruder The pump ﬂow rate accuracy test was done using

a Baxter Flo-Gard 6201 mechanical pump and a Colleague mechanical pump. The percent of

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

Table-l

Material Type

PVC/ PL1847
Polybutadiene

- Polybutadiene

Polybutadiene
PVC/PL1847
Polybutadiene

_Polybutadiene

Polybutadiene

Formulation

RB810/RB820 -

' 100/0

70/30
60/40

100/0

70/30
60/40

Pump Type

Flo-Gard 6201
Flo-Gard 6201
Flo-Gard 6201
Flo-Gard 6201
Colleague
Colleague

‘Colleague

Colleague

% change 1 to 24 hours

-2.90%
-2.63%
-2.98%
-3.11%
-0.40%
-1.42%
-1.15%
0.73%

Example-2 Effect of aging on the stiffness of polybutadiene tubing. ‘
- Tubing made of J SR RB820 polybutadiene was extruded and tested for tensile modulus

‘20 in/min speed over 2 period of 50 days. The té;nsﬂe modulus was listed in Table-2.

Table-z Tensile modulus of RBS20 tubing measure at various days after the tubmg exl:msmn

Time (days) Modulus (psi)

3
15
21

23
31

43
55

2900
3200
4100
4400
4900
4950
5000

Example-3 Effect of heat treatment on tubing stiffness

RB820 tubings aged at ambient condition after extrusion for 2 to 23 days were then heat

treated 4t 80C for 10 minutes to 60 minutes, and then aged at ambient condition for up to 46

days. It was found that the tubing modulus will reduce to a consistent lower level than the
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- initially higher and different moduli, and stayed stable afier 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.

Table-3
T1(days) T2(minutes) 7T3(days) Modulus (psi)
2 60 2 1850
10 60 4 2130
10 60 46 - 2270
23 10 1 2090
23 30 1 2100
23 30 9 2160
23 30 35 2210
T1: Aging time at ambient after extrusion but before heat
treatment

T2: Time of heat treatment at 80 degree C
T3: Aging time after beat treatment
Example-4. Effect of heat treatment on tubing stiffness
Tubing made from a 50/50 blend of RB810 and RB820 was extruded and aged at
ambient condition for about 6 months and then heat treated at 60C, 70C and 80C for 10 minutes
to 120 minutes, and then aged at ambwnt condition for up to 22 days. It was found that the-
10 .. modulus of the tubing was also reduced to a consistently 1ower value than the initially higher
modulus, and stayed stable after the heat treatment. Table-4 hsts the tubing modulus as function
of heat treatment temperature, heat treatment time, and aging time after the heat treatment.

Table-4 _ _
Temperature (°C) T2(minutes) T3(days) < Modulus (psi)
Control (No heat treatment) _ 2200
60 . 60 1 1110

60 120 -4 1220
60 120 12 1230
60 120 22 1230
70 10 4 1170
70 10 12 1150
70 10 22 1200
70 30 4 1150
80 10 4 1200
80 30 4 1270
80 30 12 1250

80 ) 30 22 1240
T2: Time of heat treatment '
T3: Aging time after heat treatment

15  Example-5 Effect of heat treatment on stiffness of radiation sterilized polybutadiene tubing
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Tubing made from a 50/50 blend of RBSlO and RB820 was extruded and aged at
amblent condition for about 6 months Ga srterﬂxzed 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. It was found that the tensile modulus of the tubmg was also reduced to a value

consxstently lower than the initially higher modulus, and stayed stable after the heat treatment.

o and aging time after the heat treatment.

Table-5 ;
Temperature (°C) T2 (minutes)
Control (No heat treatment)
60 60
60 120
60 120
60 120
70 10
70 10
70 10
70 30 .

80 10
80 30
80 30.
80 30

T2: Time of heat treatment

T3 (days).

T3: Aging time after beat treatment

- Table-5 lists the tubing modulus as function of heat treatment temperature heat treatment time,

hdoduhm(psg _

2336

1530
1530

1520

1660

1430

1450
1470
1450
1460
1400 -
1480 -

1540
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'Tensile Curves of 1.2 Polybutadiene and Flexible PVC
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- Bxample-6. Bffect 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 polybutadiene tubing with and without heat
treatment at 70 C for 10 minutes, and polybutadiene tubing with both radiation sterilization and
heat treatment. FIG.-X shows that heat treatment can remove the distinct yield phenomena as
shown as the kink point from the stress-strain tensile curve, and makes the material more like
flexible PVC tubing. The heat treatment also further shift the stress-strain curve of radiation
sterilized polybutadiene closer to the shape of flexible PVC tubing These changes will make
the polybutadiene tubing have less tendency to kink and more elastic which make it more

~ suitable for usage in pump tubmg apphcanom

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

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

160/0
60/40
60/40
50/50
50/50
0/100

18-

Tubing surface

" smooth

smooth -

rough

5mnootn

rough

smooth

PCT/US02/25258

__ W%W
| /\57;

Solvent bond strengih
(I force)

795
7.5
10.8

-84

11.2.
10.4

 Example-8. Solvent bohding of polybutadiene to cyclic-olefin copolymer

Tubing made from RB810 and RB820 were solvent bonded to an Y-site which was

5 injection molded from a cyclic olefin copolymer, Grade name Topas 8007, made by Ticona.
- The polybutadiene tubing has an outside diameter of about 0.14 inches and a wall thickness of
~ about 0.019 inches. The outside diameter of the tubing was to be solvent bonded to the inside

diamster of the y-site component. The solvent used for the bonding was Cyclohexane, Decalin,
.or Teiralin, all available from the Aldrich Chemicals Co. Table-7 summarizes the solvent bond

10 results of polybutadicne tubing to the cyclic-olefin copolymer gy-s‘ite.A All these solvents were

able to bond polybutadiene to cyclic-olefin copolymer well.

Table-7 .

Formulation
~ RB810/RB820

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

Solvent

cyclohexane

decalin

© tetralin

cyclohexane
decalin
tetralin
cyclohexane
decalin
tetralin

Solvent bond strength -

(Ib force)

55
77
7.2
74
10.1
10.7
6.8
11

82 .

While specific embodiments have been illustrated and described, numerous

15  modifications are possible without departing from the spirit of the invention, and the scope of

protection is only limited by the scope of the accompanying claims.
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| TUBERIA DE USO MEDICO HECHA DE POLIBUTADIENO

CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere a una formulamén de poliolefina y mas
particularmente a la manufactura de productos medicinales a partir d_e |
’polimcros de polibutadieno y de mezclas de polimeros qué contienen
polibutadieno. La presente invehcién también se refiere al tratamiento de un
material. polibutadieno para mejérar Sus prb.piedes 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 administradeos por méd_io de tuberias por infusién a los pacientes,
| ha surgido una tendencia reciente hacia el desarrollo de materiales Gtiles para
fabricar dichos contenedores y'tubefias sin las desventajas de los materiales
utilizados en la actualidad tales como el cloruro de vpol_ivini-lo-, Dichos nuevos
materiales para la fabricacién de tuberias deben tener una combinacién de

‘ propiedades, inica en su género, de tal forma que la tuberfa pueda ser utilizada
en conjuntos de didlisis peritoneal y para la administracién intravenosa,
' dispositivos para la recoleccién 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, contenef
una baja cantidad de aditivos de bajo pesé mbleculax,- tener una buena
estabilidad dimensional y ser compatibles con las soluciones médicas,
fmcéuticas, nutricionales y con otras soluciones de terapéutico.

Se desea una tuberfa de uso médico para muchas aplicaciones, que sea



Opticamente transparente para permitir la inspeccién visual de los fluidos en la
fubeﬁa. Las tuberias épticamente transparentes encuentran aplicaciones en por
ejemplo los conjuntos de administracion intravenosa, los conjuntos para la
administracion de dialisis 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 Aadnﬁni*stracién de
compuestos sensibles a la luz y de fluidos sensibles a la 1uz) requieren que la
tuberia provea bloqueadores o filttos para la luz visible y ultravioleta. Los
bloqueadores haran, nece_sariaméntc, que la tuberia resulte algo opaca. Para
una tuberfa de este tipo es deseable proveer la proteccién necesaria contra la
luz visible y la luz ultravioleta sin dejar de proveer una claridad
(transparencia) Optica suficiente para pennitir ver una burbuja de aire en el
-fluido que se mueve a través de la tuberia. |
Es también un requerimiento que el material de la tuberia sea
compatible con el medio ambiente ya que una cantidad significativa de
tuberias 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 tiles.

‘Para las tuberfas que son desechadas o incineradas, es necesario utilizar
un material que no genere, o minimice, la formacién de productos secundarios
tales como 4cidos inorgénicos que puedan ser dafiinos para el medio ambiente,
irritantes y corrosivos. Por ejemplo, el PVC puede generar cantidades
objetables de cloruro de hidrogeno (o de 4cido clorhidrico cuando entra en
contacto con agua) al ser sometido a incineraci(’)h.

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

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



de aditivos de bajo peso molecular tales como plastificantes, estabilizantes y
similares. Estos componentes podrian ser extraidos e ingresar en las
soluciones de didlisis o en las soluciones terapéuticas que entran en contacto
con ¢l material. Los aditivos podrian reaccionar con la soluciones, o de alguna
otra forma, hacer que las soluciones resulten inefectivas.

El cloruro de ‘polivinﬂo (‘-‘PVC”) ha sido ampliamente utilizado para
fabricai‘ tuberfas médicas ya que cumple con la mayor parte de estos
requerimientos. Sin embargb, debido a que el PVC es en si -mismo un
polimero. figido, deben agregarse componentes de Ba_jcx peso molecular
conocidos como plastificantes para hacer que el PVC sea flexible. C‘omo va se
determind anteriormente, estos plastificantes pueden migrar o percolar desde
la tuberfa y hacia dentro del fluido que pasa a través de la tuberfa, de manera
tal de c.ontaminar dicho fluido. Por este motivo, v debido a las dificultades
encontradas con la incineracién del PVC, existe la necesidad de reemplazar las
tuberias médicas de PVC. | |

Se han desarrollado poliolefinas que cumplen con muchos de los
requerimientos de 1os contenedores y ﬁlberias de uso médico, sin las
~desventajas asociadas con el PVC. Tipicamente, las poliolefinas son
compatibles con aplicaciones meédicas 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 termopléasticamente. Muchas
poliolefinas son materiales econdmicos que pueden proveer una alternativa
| econémica al PVC. Sin embargo, existen muchos obsticulos a ser superadbs
| para reemplazar la totalidad de los ati’ibutés favorables del PVC con una

poliolefina.

Una poliolefina particularmente interesante es un copolimero de etileno
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A y' olefina obtenido utilizando un catalizador de un solo sitio como un
catalizador metalloceno, un catalizador de vénédio 0 similar. De este grupo de
copolimeros, aquellds que tienen una densidad menor de aproximadamente
0,915 g/cé son los més deseados debido a su modulo de elasticidad favorable y-
otras caracteristicas fisicas. Estos copolimeros obtenidos utilizando un
catali}zador de un solo sitio recibirdn la designacién de “polietileno de
densidad ultra baja” (M-ULDPE). Los copolimeros m-ULDPE tienen una
mejor claridad (transparencia) y suavidad, y un nivel menor de elementos
“extractables, y tienen también menos aditivos que las poliolefinas
tradicionales. Esto se debe en gran medida a que los rnULDPE 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
dé resinas m-ULDPE para fabricar tuberias médicas es el tema dé la Patente
~de los Estados Unidos No. 5.741.452, cedida comunmente, 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 wn polibutadieno ni de

una mezcla de varios tipos de polibutadieno para fabricar componentes

como camaras 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 ﬁﬁmero Hei 2[1990]-305834
revela una composicion de polibutadieno resistente a 1a 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 sindiotéctico con un contenido del 90% o més de 1,2 ligantes a



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

- preferible que 'la cristalinidad se encuentre en el intervalo de eﬁtre 15 y 30%.
La Solicitud de Patente Japonesa révela ademés el moldeo de dispositivos
medicos formados a partir de polibutadieno y su esterilizacion mediante la
exposicién de los dispositivos médicos a una radiacién, Dichos dispositivos
médicos incluyen, por ejemplo, tubos, jeringas, bases de ag_ujas para jeringas
de aguja, conjuntos para la transfusién de sangré, dispositivos para la
obtencion (recoleccion, extraccion) de muestras de sangre, y paquétes de
transfusion que contienen el fluido a ser transfundido. Dicha Patente J aponesa
no revela la utilizacién de mezclas de reéinas de polibutadieno Aparé 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 térﬁa_ico para mejorar la performance del
producto miédico basado en polibﬁtadieno, tal como por ejemplo tuberias
médicas para aplicaciones de bombeo.

RESUMEN DE LA INVENCION

- Una mezcla de polimeros para fabricar productos médicos que tienen un
primer 1,2 polibutadieno presente entre aproximadamente el 1% y

aproXimédamente el 99 % por peso de la mezcla, y que tieiie una primera

temperatura de punto de fusidn, y un segundo 1,2 polibutadieno presente de

entre aproximadamente el 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 DIBUIOS

Otros objetos, aspectos y ventajas serdn evidentes para las personas con
pericia en el arte a partir de la siguiente descripcidn 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 seccidén transversal, de una tuberia de
multiples capas;

la Figura 3 es la vista en planta, de una tuberfa de luz doble;

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

de una didlisis peritoncal; | |

| 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 cémara de goteo.

DESCRIPCION DETALLADA DELAT

ENCION |

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

- La presente invenci6n 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 dispoé:itivc)s son
definidos por los productos de adiciéon 1,2-y 1,4 del 1,3-butadieno (a los
cuales se haré referencia, de forma colectiva como a “polibutadienos™). En una
forma més preferida de la presente invencién el polimero es un producto de
adicién 1,2 de 1,3 butadieno (los cuales recibiran la denominacién de “1.2
polibutadienos”). En una forma incluso més preferida de la presente

invencion, el polimero de interés es un 1,2-polibutadieno sindiotéctico, e
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incluso mas preferiblemente un 1,2 péliﬁﬁtadieno si_ndiotéctico de baja
| cristalinidad. Bn una forma preferida de la ‘pr'ésente invencién, el 1,2-
polibutadieno sindiotactico dé baja crista.ﬁnidad, tiene una cristalinidad menor
del 50%, mas preferiblemente de meﬁos de aproximadamente el 45% e incluso
més preferiblemente aun, inferior a aproximadamente el 40%, més
preferiblemente aun, la cﬁstalinidad serd de ap_roximadamente el 13% a
aproximadamente el 40%, y de mayor prefereh(;ia entre aproximadamente el
15% y aproximadamente el 30%. En una forma preferida de la presente
invencién, el 1,2-polibutadieno sindiotactico 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 comgrcialiZadas por JSR (Japan Synthetié 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 s¢ resumen en la siguiente Tabla:

Polibutadieno | 300% Médulo | Densidad (g/cc)| Punto De Fusién (°C)
SRRBBIO | ses| o 7
JSRRBE0 | 1130]  o09) 103

II.  Mezclas que contienen Polimeros Primarios
La presente invencién provee multiples 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 polimero's‘ particularmente apropiada incluye un 1,2 polibutadieno
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sindiotactico de baja cristalinidad que tiene una primera temperatura de punto
de fusion y un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico 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
invencién, la primera temperatira de punto de fusibn 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 mé4s preferiblemente, menor que
aproximadamente 110 ° C, y de mayor preferencia, menor que
aproximadamente 105 ° C. En una forma incluso més preferida de la presente
‘invencién, la primera temperatura de punto de fusién serd superior a
aproximadamente 90 °C y mas preferiblemente se encontrard entre
aproximadamente 91 °C y aproximadamente 120 °C. En una forma preferida
de la presente i_nvencién, la segunda temperatura de punto de fusién serd
menor que 91 °C. |

También, en una forma preferida de la presente invencién, la mezcla de
polimeros de dos componentes, el primer 1,2 polibutadieno sindiotictico de
baja  cristalinidad  estard presente entre aproximadamente el 1% a
aproximadamente el 99%' en peso referido a la mezcla, més 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, e incluso més p‘refériblemente de aproximadamente el 30% a
aproximadamente 60%, e incluso méis 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, v en una forma



preferida de la presente invencién los componentes adicionales serén

~ 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
mas pares de dtomos de carbono vinculados por medio de un enlace doble. Las
bleﬁnas deben incluir: (1) las olefinas clclicas y aciclicas (ali_féticas) en las
cuales el enlace doble se encuentra ubicado entre los 4tomos de carbono qﬁe

forman parte de un ciclico (anﬂld cerrado) de una agrupacién de cadena

- abierta, respectivamente, y (2) las monoolefinas, diolefinas, triolefinas,

etcétera;' en las cuales el nlmero de enlaces dobles por molécula es,

respectivamente, uno, dos, tres o algin otro nimero, Las poliolefinas incluyen

los sus homopolimeros y copolimeros. Las poliolefinas incluyen, entre otros,

los copolimeros de  polietileno, polipropileno, polibuteno, polibutadieno

(especialmente los 1,2 polibutadienos sindioticticos de baja cristalinidad

descritos anteriormente), los copo_limeros norbormeno/etileno y similares.

- También se contempla que puedan agregarse ayudas de proceso
adicionales. En particular, es deseable agregar entre aproximadamente ¢l 1% a
aproximadamente el 5% por peso de un agente de conservacidn, y mas
preferiblemente un agente de conservacion seleccionado entre las aminas
impedidas. Dichos aminas impedidas han sido identificadas en el documento

ndbogk (“El Manual De Los Aditivos Y

Plastics Additives and Modifiers He
Modificadores Pldsticos”), €l cual se encuentra incorporado en la presente a
modo de referencia y forma parte de la misma. Una amina impedida

particularmente apropiada es la comercializada por Ciba Geig

y bajo 1a marca
cometcial Tinuvin 770. |

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

aproximadamente 0,08, més preferiblemente iguales o menores que
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aproximadamente 0,04, y més prefenblemente iguales o menores que 0,01.
También, en una forma prefenda de Ia presente 1nvenc1én los componentes de
aproximadamente 0,008 g/cc, mas prefenblemente 1gua1_ 0 menor que
aproximadamcnte 0,004 g/cc y de mayor preferencia aun, igual o menor que
apréximadamente 0,002 g/cc.

IV. Mezela de Componentes de Mezclas de Polimeros

| Las mezclas de la presente invencion 'isueden ser provistas
individualmente y mezcladas por una mezcla de volcado o utilizando
mezcladores estandar 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 invencién, péra 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 reaccidn, particularmente la presion, 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 Hmiteré, y que el producto tenga ciertas propiedades. El
catalizador utilizado en cada uno de los reactores es un catalizador de un solo
sitio o una mezcla de catalizadores de un solo sitio o una mezcla de
catalizadores de un solo sitio con otros tipos de catalizadores. |

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

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

"

réactor. Lo mismo que con el primer reactor, las condiciones en el reactor son
« controladas de manera de producir el ’_tipo de resina deééado.' Los cémponentes
que han reaccionado y que han qﬁedado 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 multiples etapas para la
polimerizacién, para producir mezcla de resinas de diferentes pesos
moleculares. Por ejemplo, la Patente de los Estados Unidos No. 4336.352, 1a
cual se eﬁcuentra incorporada en la presente a modo de referencia, revela
composiciones de polietileno que consisten en tres polietilenos diferentes, La

presente invencién contempla la utilizacion 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 la presente invencion, se utiliza una serie de dos 'rea.ctoresf. Enla
primera etapa, el polibutadieno que tiene una densidad de entre 0,905-0,915 |
g/ce es polimetizado y la proporcién de esta fra_cciéﬁ en el producto final se |
encuentra entre el 1 y el 50%. En Ia-‘ siguiente etapa de polimerizacién, es
producido el polibutadieno que tiene una densidad entre 0,904-0,895 gfc, yla
proporcion de esta fraccién en el producto final es de 1 al 50%, Se contempla
que podrian agregarse etapas adicionales a este proceso, o pueden sustituirse
por una de la dos primeras etapas para agregar etileno.
V.  Exposicion A La Radiacion

En una forma preferida de la presente invencién, 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 la radiacién gama.

La radiacién de esterilizacion es llevada a cabo, tipicamente, con de radiacién

11
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muy inferiores a. las que son .utilizadas para reticular los polimeros. La
. magnitud tipica de diéha radiacién de esterilizacion se encuentra en el orden
de aproximadamente 25 kGys,. pero pue&e algunas veces ser muy baja, del
orden de 15 Gys.

En algunos casos, a pesar de no ser necesario, exponer la mezcla o el
produc_td hecho partir de la misma a una esterilizacién por radiacién da como
resultado un cambio medible en el contenido de gel de la mezcla o producto.
El contenido de gel indica el porcentaje del peso de insolubles referido éd peso
de 1a mezcla o producto. Esta deﬁnicién se basa en el principio, bien aeeptad_b, |
segin el cual los materiales poliméricos r_ét_iculados no pueden ser disueltos.

Para un material polibutadieno, un contenido dé gel superior al 20%,
~ més preferiblemente mayor que aproximadamente el 40%, o cualquier
intervalo o combinacién de intervalos en la presente, puede inc_reméntar la
resistencia mecénica y prolongar el tiempo de servicio de la aplicacion de la
tuberia de bomba médica.

V1.  Tratamientos Térmicos para Mejorar la Performance de la Tuberia

En la presente invencion, 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 tnica resina polibutadieno sindiotactica de baja
cristalinidad, o de una mezcla de dos o mas de tales resinas, puede ser tratados
térmicamente para mejorar su performance para aplicaciones de tuberfa de
bombeo.

Para las aplicaciones de tuberfa de bombeo, es deseable que el material
de tuberfa muestre un cambio minimo en sus p_rop.i'édades fisicas con el
transcurso del tiempo, que tenga un modo de elasticidad estable y bajo, y que

sea fuerte en sus propiedades de traccién. 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 tuberdas m,crementa_habimalmente la
cristalinidad como asi también el modulo 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
eléstico relativamente elevado para 1ograr‘ el beneficio de una mayor
resistencia mecénica. Luego de extruir la formulacién en forma de una tuberia,
el médulo elastico se incrementaré con el transcurso del tiempo a medida que
la cristalinidad aumenta coﬁ el transcurso del tiempo, haciendo q‘ue'la tuberia
sea menos y menos apropiada para la aplicacién de bombeo. Sin embargo, se
ha desoubierto que aplicando un tratamiento térmico cuidadosamente
controlado a la tuberfa luego de la extrusidn, la tuberfa es estabilizada de
manera de minimizar o detener el cambio del modulo elastico con el
transcurso del tiempo, incluso a pesar de que la cristalinidad del n—iateri‘al
puede seguir aumentando con el transcurso de tiempo luego del tratamiento
térmico. o

Con cierta sorpresa se ha descubierto que luego de este tratamiento-
térmico controlado, el médulo 'elé‘l,stico 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 tiempo
luego de la extrusién, el tratamiento térmico controlado puede reducir el
médulo eldstico hasta el nivel estable, en el cual permanece. La capacidad de
disminuir y estabilizar el modulo elastico de un material de tuberia
inicialmente fuerte y rigido serd beneficioso para su aplicacion en tuberias de
bombeo ya que la durabilidad v elasticidad mejoradas de una tuberfa més

rigida no se pierde con una reduccion de elasticidad. Es sorprendente que
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luego del tratamiento térmico, las propiedades de traccion 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 traccion de la curva del tratamiento
térmico se comporta de manera similar a un material cloruro de poﬁvinilo
plastificado flexible.

El proceso de tratamiento térmico incluye los pasos de exponer la
mbéria a un calor de entre aproximadamente 45 °C y aproximadamente 95 °C,
y mas preferiblemente entre aproximadamente 50 °C y aproximadamente 90
°C, y de mayor preferencia de 60' °C y aproximadamente 90 °C. En una :_formé
- preferida de la presente invencién, el calor es provisto por un horno, y de
mayor preferencia en un ambiente de reducida concentracién de oxigeno. La
tuberia "de‘beﬁa ser colocada en el hormno durante de aproximadamente dos
minutos a aproximadamente 360 minutos o més, dependiendo de la
temperatura del horno y la cantidad de niveles de estabilizantes en la
formulacion de material. Los datos en los Ejemplos muestran que las tuberfas
hechas a paﬁir de uno de los polibutadienos indicados anteriormente tiene una
tendencia, en el transcurso del tiempo, a incrementar su médulo de elasticidad
(dfa 3 = 2900 psi (205 kg/om?), dia 31 y posterior en un exceso de 4900 psi)
(347 kg/em®) (ver el Ejemplo 2). La tuberfa del mismo material, si es sometida
a un proceso de tratamiento térmico que tiene varios modulos iniciales de-
elasticidad (de 2900 psi a 5000 psi) (de 205 a 354 kg/em®) da como resultado
tuberfas que tienen esencialmente el mismo médulo de elasticidad (de 1850
psi a 2210 psi) (de 131 a 156 kg/em”) (ver ¢l Ejemplo 3). Ademas, la tuberia

luego del tratamiento tiene un moédulo de elasticidad menor, lo cual es
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déseable' para las tuberfas utili_zadas_ con 1as 'bdmbas, y mantiene este médulo
de elasﬁcidad,redw:ido,,a lo largo del tiempo. Por lo tanto, 1a tendencia de la
tuberia no tratada térmicamente, a incrementar su médulo de elasticidad, es
reducida o casi eliminada por completo. | | |

Los siguientes Ejémplo.s 4y 5 muestran que existe una amplia véntana
de tratamiento térmico en términos de temperaturas del horno y en t_ér-rhinos de
pennanenma en el homo para lograr resultados deseables. Los Ejemplos 4 v 5
muestran tamb1en que este efecto establhzante del tratamiento temnco se
encuentra presente sin importar si la tuberfa ha sido o no esterilizada con
radiacién gama. Las tuberias sometidas a radiacién gama muestran un rhc")dulo '
de elasticidad ligeramente mayor con respecto a las tuberias no irradiadas
correspondientes; sin embargo, ar;n_bés tuberias; 'irradiadas y no irradiadas,
- muestran un médulo de elasticidad ésﬁable con el transcurso del tiempo.v
VIL. Dispositivos Médicos | |

Los polimeros prirﬁarios individualmente, y las mezclas que contienen
1os mismos, son capaces de ser ut1hzados para fabricar tubenas de una sola
capa (Figura 1), tuberias de mu1t1p1es capas (Figura 2), una tuberfa de doble
luz (Figura 3), conjuntos para la adnumstracl.én de dialisis pentc)‘neales
(Fi_gura. 4), un conjunto para la administracion intravenosa (Figura 5) y una
camara de goteo (Figura 6) |
A. Tuberias

Las tuberias de la presente invencién tendran 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/em?) y mas preferiblemente aun, de menos de aproximadamente 5.000
psi 354 kg/cmz), 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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prcfeﬁblemente' _rxiayOr que aproximadamenté 200 pies/min, (61 m/min), ¢
incluso mas preferiblemente mayor de aproximadam@hte 250 pies/min (86
m/min), y de mayor prefé—r-encia‘ 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 kcmg)_, mas preferiblemente de entre
aproximadamente 600 psi a aproximadamente 800 psi (42 a 57 k_g/cmz), v la
curva de traccion alrededor de la curva de fluencia d-‘eberia ser suave (tal como
se muestra en el Ejemplo 6), _podcr ser utilizadas repetidamente con una
abrazadera de tuberfa medica con una fuerza de OQIuSién de tipicamente 5
libras (2,3 kg) sin dafiar de manera significativa la tubé_ri'a, y ser capaces de
édherirse por medio de solventes a un componente rigido, -

La tuberia de una tnica capa, 10, que se muestra en la Fig 1 tiene una
pared '1ateral 11 hecha de una de las mezclas de polimeros de” multiples

~componentes descrita anteriormente. En una forma preferida de la presente
invencién, la tuberfa hecha con la mezcla es expuesta a radiacion de acuerdo
con los procesos descritos anteriormente. -

La tuberfa de muiltiples 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 ;ie la
presente invencién. En una forma preferida de ld presente invencidn, la tuberia
de multiples 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 realizacién de la presente invencion, la primera capa 12 o la 'seguxida_
capa 14, contiene por lo menos un 50% de los 1,2 polibutadienos detallados, y
la otra capa ser4 de una poliolefina.

En una forma mas preferida de la presente invencién, cada una de las

capas, la primera capa 22 vy la segunda capa 24, tendra por lo menos un 50% |
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de los 1,2 polibutadienos niencsionédos anteridnmnte. Una de dichas fomﬁas
de realizacién inclﬁye {a primera capa 22 que es de un 1,2 polibutadieno
sindiotdctico de baja cristalinidad y 15 segundé oaﬁa. 24 serd de un segundo 1,2
polibutadieno sindiotactico de baja érist.alinidad. El primer y el segundo 1,2
polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad pueden sei del mismo tipo, de
diferentes tipos, 0 una mezcla de thbutachenos | |

En una forma de realizacién mas preferida aun de la presente invencién,
la primera capa 2 0la segunda capa 24, ser4 una mezcla de dos componentes
de 1,2 polibutadienos sindiotacticos de bajé cristalinidad. La otra capa puede
ser una poliolefina, un ﬁnico_ 1,2 polibutadieno sindiotactico de baja
cristalinidad, o una mezcla qﬁe contiene por lo menos un 50% de un 1,2
polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad. La primera capa 12y la
segunda capa 14 pueden ser seleécionadas 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 invencion, la pmnera capa 22
~ (exterior) sera un 1,2 pohbutadleno sindiotdctico de baja cristalinidad que
tiene un punto de fusién con una temperatura superior a aproximadamente 90 °
C, 0 es una mezcla de dos componentes que contiene un primer 1,2
polibutadieno sindiotactico 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 aproxi.madamenfe' 120°C)yun
segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico dé baja cristalinidad que tiene un
puntd de fusién de.una temperatura inferior a aproximadamente 90 ° C. La
~ segunda capa 24 (interior) es de una miezcla de un 1,2 polibufadieno
sindiotdctico de baja cristalinidad que tiene un punto de fusién de una
: temperatﬁra superior a aprox_imadamente 90 ° C y un 1,2 polibutadieno

sindiotctico de baja cristalinidad que tiene un punto de fusién con una
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temperatura que es superior a apréximadamente 90 ° C. Las caﬁtidades
relativas de los componentes en estas mezclas ya han sido indicadas en el Cap.
1 | |
B Tuberlas Compatlbles con Bombas

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

Tamb1en se desea una tubena compauble con bombas que tenga una
seccién transversal con un didmetro original y que retenga el 95% del
didmetro de la seccién transversal origi.nai luego. de estirar la tuberfa con un
peso de 5 libras (2,3 kg) durante 10 segundos.
C. Cémara de Goteo

La presente invencion contempla ademas 1a fabricacién de una camara
de goteo 40, mostrada en la Figura 6, hecha con los pohmeros pmmarlos y
mezclas descritas anteriormente en los Caps. I y IL La camara de goteo puede
tener una estructura de una sola capa o una estructura de multiples capas. En
una forma preferida de la presente invencién, la cémara de goteo es una
_ estructura de una sola capa de una de_'las mezclas de 1a presente invencién. La
| cémara de goteo 40 es hecha preferiblemente en un proceso de moldeo por
inyeccién, pero puede ser hecha mediante otras técnicas para el p'r_-ocesanﬁento
de polimeros bien conocidas é—n el arte, sin apartarse de los alcances de la
presente invencion. | |
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
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descrita antenonnente ‘puede ser expuesto aun solvente de manera de derreur
(funchr) disolver o hmchar el producto y a conﬂnuacxon fi Ja:rlo a otro
componente pollménco de Imanera de formar una umon permanente |

Los solventes aprop1ados mcluyen tipwamente aquellos que t1enen un
pafémetro de solublhdad de menos de aproximadamente 20 (Mpa)"?, mas

12

preferiblemente de menos de aproXi;madamente 19 (Mpa)™*, vy dé mayor

' ¢ incluyen, pero no se

preferencia, d¢ menos de aproximadamente 18 (Mpa)
limitan a, los 'hidrocarburos aliféticos_ hidrocarburos aromaéticos, las mezclas

de hidrocarburos alifaticos, las mezclas de h1drocarburos aromatlcos y Ias

mezclas de hidrocarburos aromaticos y ahféncos Los hldrocarburos ahfémcos‘

apropl_ados mcluyen el hexano, heptano,: clclohe:xano, 'cwlope;ntano, decalin y
similares, sustituidos y no sustituidos. Los hidrocarburos aromaticos

apropiados. incluyen los solventes hidrocarburos aromaticos sustituidos y no

sustituidos tales como el xileno, tetralin, tolueno, y cumeno, Los Sustituyenfes :

hidrocarburoé_ apropiados incluyen los sustituyentes alifaticos que tiéne_n de 1
a 12 atomos de carbono e incluyen el propilo, eﬁlq, _Butilo, hexilo, butilo
terciario, isobutilo, y las combiﬁacionés de los mlsmos Las expresiones
“hidrocarburo - alifitico” y “hidrocarburo aromético” se refieren a un
compuesto que contiene solo stomos de carbono y dé hidfégeno. Los
s_olveﬁtes apropiados tiene también u:n 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 expresion “componente rigid‘o.” se refiere a un conector 0 a otro
dispositivo utilizado cominmente para didlisis peritoneal o en los conjuntos de
administracién intravenosa, y tiene tipicamente un médulo de elasticidad igual

o superior a aproximadamente 30.000 psi (2124 kg/em?). Los polimeros

apropiados para fabricar un componente rigido incluyen los homopolimeros y

copolimeros de los polipropilenos, poliésteres, poliamidas, poliestirenos,
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pohuretanos pohcarbonatos los pohmeros que connenen olefinas c1chcas y
los polimeros que contienen olefinas pohmchcas puenteadas Los polimeros
adecuados que con tienen olefinas ciclicas y los copol_imerqs_ adecuados que
contienen olefﬁas policiclicas i)ueﬁteadas, han sido reveladas en la Solicitudes
de Patentes de. los Estados Unidos Numeros 09/393.912, 09/393.052, y
09/393. 051 las cuales se incorporan en la presente a modo de referencia y
forman parte de la mlsma _ | |
La presente invencién provee un metodo para ensamblar componentes

de un conjunto de infusién en conjuntos médicos, medmnte la utilizacién de

- técnicas de adherencia por solventes. Las técnicas de adherencia por solventes

pueden ser utlhzadas para unir entre si articulos separados hechos de mezclas
de pohbutadleno antenonnente descrltas en los Caps. Iy IL. Un ejemplo puede
ser la unién de una mbena de una mezcla de polibutadienos con una camara
de goteo de polibutadieno. |

La presente invencién ta:mb1en provee articulos de encolado de interface

hechos a partir de los polimeros primarios y a partir de mezclas, anteriormente

‘mencionadas en los Caps. 1y 11, 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, tendsén preferiblemente por lo menos aproximadartienite ur 30
% en peso de COC, y mas preferiblemente; mas déapfdx‘imadaménte 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 polfmero o de una mez_éla de

polimeros anteriormente descritos en los Caps [ y IT; (2) proveer un segundo
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artlculo de un matenal seleccwnado de entre el grupo consistente en (a)

pol1butad1eno y rnezclas que contienen pohbutadleno anterlonnente descrltos

en los Caps I y II (b) mezclas de COC/pohbutadleno y: (¢) mezclas de

COC/otros pohmeros en las cuales el CC)V se halla presente en una cantidad
en peso de menos de aproxxmadamente 30% en peso de la mezcla; (3) aphcar
un solvente a uno de los articulos, el primero y el segundo, de manera de
definir un area de, intert;écé; Y, (4) encoiar el prime.f articulo’ al segundo
articulo a 1 largo del 4rea de interface.

Los solventes adecuados son aquellos que tienen un parametro de
solub1hdad inferior a aprox1madamente 20 (Mpa)(m) mas preferiblemente,

inferior a aproximadamente 19 (MPa)*, y mas preferiblemente aun, inferior a

* aproximadamente 18 (MPa)* ¢ incluyen, pero no se limitan a, los
hidrocarburos alifiticos, los hidrocarburos aroméaticos, las mezclas de

hidrocarburos alifaticos, las mezclas de los hidrocarburos arométicos y las

mezelas de los hidrocarburos aromaticos y aliféticos. Los hidrocarburos
alifiticos adecuados incluyen el hexano, heptano, ciclohexano, ciclopropano,
decalin, sustituidos y no sustituidos, y similares. Loé hidrocarburos arométicos
adecuados incluyen los solventes hidrocarl_)uros arométicbs,_ sustituidos o no
sustituidos, tales como el | -xilenoﬁ tetralin, tolueno, y el cumeno. Los
sustituyentes hidrocarburo adecuados incluyen los sﬁstifuy‘entes alifaticos que

tienen de 1 a 12 4tomos de carbono e incluyen el propilo, etilo, butilo, hexilo,

- butilo terciario, isobutilo, y las combinaciones de los mismos. La expresion

“hidrocarburos alifaticos” ¢ “hidrocarburos arométicos” se refieren a un
compuesto que contien,é solamente 4tomos de carbono y de hidrégeno. Los
solventes adecuados también tendrdn un peso molecular inferior a
aproximadameme 200 g/mol, mas preferible, inferior a aproximadamente 180
g/mol, y mas preferiblemente aun, inferior a aproximadamente 140 g/mél.

También puede ser deseable mejorar la adherencia mediante. solventes\,
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de manera de proveer una tuberfa _gﬁe ténga una superficie exterior texturada,
escarchada o de al_gﬁ:_na_ otra manera hecha rugosa en el 4rea en la cual serd
encolada la tuberia (el area de Ia interface) é .a‘lo largo de la totalida.d de la
superficie exteriof de la tuberia. | |
Los s1gulentes son ejemplos no limitativos, de la presente 1nvenc1on Y 1o
deben ser ut111zados para dehmlta:r los alcances de las relvmdwamones
establecidas en lo que sigue.

EJemplos I G

Ejemplo 1: Exactltud dela Bomba .

| M,e.dzlan_t_e una __extmsora de un solo tomillo fueron extruidos unas
tuberias para bomba hechas con JSR‘RBESIO, JSR RB320, y éon mezclas de
estos dos materiales. Fue efectuado el ensayo de 1alexaictitud dél cau&al 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 pritera hasta la hora 24, ha sido consignado en la Tabla 1.

[Tipo de material | Formulacién | Tipo de Bomba | % de cambio entre la

o IRBS10/RB820 | |hora 1 yla hora 24
PVC/PL 1847 |- Flo-Gard 6201 |-2,00% _
Polibutadieno | 100/0  |Flo-Gard 6201 |-2,63 %
Polibutadieno | 70/30 ___ |Flo-Gard 6201 |-298%

Polibutadieno | 60/40 _ |Flo-Gard 6201 |-3,11%
PVC/PLIg847 |-  |Colleague »040% o
Polibutadieno | 100/0 __ Colleagne _  |-142%
Polibutadieno | 70/30 Colleague = |-1, 15% L
[Polibutadieno | 60/40  [Colleague 10,73 % .

Ejemplo 2: Efecto del Envejecimiento Sobre la Rigldez de la Tuberla de
- Polibutadieno

~ Fue extraida y sometida a ensayo para establecer su .médulo de
elongacién con una velocidad de 20 pulgadas (50,8 cm)/min durante un
intervalo de 50 dias, una 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 Tuberfa de RB820 Medida en

Diversos Dias Después de la EXfrusié'n de la Tuberia.

‘ "TIEMPO (Dlas) Médulo psi (kgmm)
3 2900 (205) :
115 |3200227)
21 14100 (290)
23 4400 (312)
31 4900 (347)
laz 14950 (350)
185 15000(354)

Ejemplo 3: Efecto del Tratamleuto Termlco sobre la Rigidez de la
Tuberia. |

Unas tuberfas de RB820 envejecidas bajo condiciones ambientales
después de la extrusion durante de 2-a 23 dias fueron Se’guidamente tratadas
térmicamente a 80 ® C durante de 10 minutos a 60 minutos, y seguldamente
-enve;emdas bajo condiciones ambiente durante hasta 46 dfas. Se descubri6 |
~que el médulo de la tuberia se reducirg hasta un valor constante inferior a los
imodulos 1n101a1mente superlores y diferentes, y permanemé estable después
del tratamiento term:tco Enla Tabla 3 se conmgnan el médulo de la tuberia en
- funcién del tiempo de envejecnrnen’co después de la extrusién pero antes del
tratamiento térmico, tiempt_) de tratamiento térmico a 80 grados centigrados, y

. tiempo de envejecimiento después del tratamiento térmico.

Tabla 3.
T1(dias) —_ [T2(minutes) [T3(dias) ___|Modulo Psi/kg/em’
2 60 2 11850 (131)
10 60 - 14 - 2130 (151)
10° | 60 - 146 2270 (161)
123 10 1 _ | 2090 (148)
23 30 1 2100 (149)
23 30 . 9 © 2160 (153)
23 30 35 2210 (153)

T1: tiempo de enveJ ec1mrento a temperatura ‘ambiente despues de extrumén pero “antes del
tratamxento tétmico

| T2: tiempo de trataxmento térmico a 80 ° C
T3 tiempo de envej ec1m1ento después de tratanuento temuco

23



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

RBS820, y se la envejecié bajo condicién ambiente durante aproximadamente 6

meses, despues lo cual se¢ la trato térmicamente a 60, 70y 8 80°° C durante de 60

"nunutos a 120 rmnutos y despues se 1a envejemé bajo condlcnon amb1ente

durante hasta 22 dias Se descubrié que el mddulo de la tuberfa también se

reducia hasta un valor constantemente inferior al médulo inicial, mas elevado,

y que pe_rmanecié.'e_st'abw después. del tratamiento térmico. En la Tabla 4 se

consigna ¢l médulo de la tuberfa en funcién de la temperatura del tratamiento

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

envejecimiento después del tratamiento térmico.

Tabla 4.

_'Tempgeratura ©C) 124 (minutos) _

Médulo psx (kg/cm )

Control (sin tratamiento térmico)

12200 (156)

60 ) 160

1110 (90)

T ”””_‘:120

E— --ih.

“]Jzzo(ss)f__” o

RV

12

(1230 (87)

60 120

1230687

0 110

14

T

=5 B Fr

e

soen
1200 (84)

70__.__. | i -_-._ s | e 30

T

1150 (90)

20088

270(88)

1250 (88)
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B T2 tiempo(duraclon del tratamiento térrmco)

T3 - tiempo de envejecmuento despuss del trataxmento Temnco T

Ejemplo 5: Efecto del Tratamiento Térmico sobre la Rigidez de la

Tuberia de Polibu_tadieno Estei-ilizﬁda pbr Ra&iéciéh

Fue extraida una tuberfa hecha de una mezcla 50/50 de RB810 y

RB8&20, y se la envejeci6 bajo condicién ambiente durante aproximadamente 6
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meses, se la esterilié:o hajo fadiac?ién Y & aproximadamente 25 kGY ysela
trato terrtrncamente a 60 70 v 80 ° C durante de 10 mmutos a 120 minufos, y

después se la envejecm bajo cond1c1on amblente durante hasta 22 chas Se

: -:descubrio que el modulo de tensmn de la tuberia también se reducm hasta un

valor constantemente mfenor al médulo inicial, més - elevado, y que

permanecxo estable después del tratamlento térmico. En la T abla 5 se cons1gna :

¢l médulo de la tu_b_gna en funcién de la tem;peratura del fratamiento térmico,

del tiempo (duracion) del tratamiento térmico, y del tiempo de envejecimiento

‘después del tratamiento térmico.

Tabla 5.

Temperatura ( C) |12 (minutos) |13 (dias) | Modulo psi

Control (sin tratamiento térmico) -~ 3 12336 (165)

60 60 111530 (108)

60 S [T T A 1'53_0('1"68?)'

6 o120 - 0 12 - ]1520(108)

60 e 12 |1600(113)

o T T a0 (108)

0T T TTA70 (104)

7o 30 T la T AS0(103) [;jff

& o 14 11460(103)

& 0 0 4 1400099

80 . 130 T 480 (103)

80 0 12 T lis0ad)

T2: t1empo(du.racmn del tratamiento térmico)

'?T3 tiempo de enve_]emmwntO después del tratam ténmco AR I A
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| Curvas de ’_I_‘raccién- de 1,3 polibutadienq y PVC ﬂexible
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Ejemplo 6: Efecto del Tratamiento Térmico Sobre la Curva de Traceion
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
tuberia médica ﬂe'xib-le. dé PVC. En la Figura X se muestran las curvas de una
mbéﬁa de PVC flexible, de la tuberfa de polibutadieno, y sin tratamiento
téft'xﬁcc; a70° 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 1os
- distintos limites de fluencia, tal como se muestra en el punto de inflexién
(kink 1

que el material mas similar a la tuberfa de PVC flexible. El tratamiento

int) de la curva de tensiones- deformaciones de traccion, lo cual hace

térmico también desplaza mayormente Ja curva de tensiones- deformaciones
del polibutadieno esterilizados por radiacién, acercandola a la configuracién
de la tuberfa de PVC flexible. Estos cambios harén que la tuberia de
polibutadieno tenga una menor tendencia a enredarse, y 'sea_mas_ _eiéstica,_ lo
cual la har4 més adecuada para ser utilizada en una aplicacién de mbeﬁa"de

bombeo.

26



EJemplo 7: Adherencm, Medlante Solvente, _. del Pohbutadieno al
Copolimero de Olefinas Cicllcas o . |
Unas tuberias hechas de I 810 y RB820 fueron encoladas medla;nte
solvente a un sitio .Y que- fue moldeado por inyeccién a _partxr de un
copolimero de olefina éiolicag ‘de tipo deno_minado T(jpaz 8007,
manufacturado por Ticona. La tuberia de pohbutadleno tlene un didgmetro
externo de aprox1madamente O 14 pulgada (3,56 mm) y sus paredes t1enen un
espesor de aproxix_nadamente 0,019' pul_gada (0,48 mm). El didmetro externo
‘de_‘la tuberia debia ser encolado, Solventé ’mediaxite, al didmetro interno del
componente del sitio-y. El solvente utilizado parala 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 -

1a tuberfa del polibutadietio al sitio y consistente en copolimero de olefina
ciclica. La resistencia de la adberencia es elevada. Bl conferir un carécter

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

Tabla 6.
Formulacion | Superficie dela tuberfa |  Resistencia de la adherencia

| _RB8I1O/RB820 ; .~ - | mediante solvente (Ib/kg de fuerza)

100/0 Lisa 17,95 (0,6) R
160/40 Lisa 7,5 (0,5)

60/40 Rugosa . 10,8 (0,7)

50/50 Lisa 18,4 (0,6)

50/50 Rugosa 11,2 (0,8)
lomeo  fusa o ]10407

Ejemplo 8: Encolado, Solvente Mediante, -del Polibutadieno al
Copolimero de Oleﬁnas Cnclicas.

| Unas tuberfas hechas de RB 810 y RB820 fueron encoladas solvente
mediante, a un sitio Y que fue moldeado por mﬂean a partir de un
copolimero de olefina ciclica, de tipo TOpas 8007, manufacturado por Ticona.

La tuberfa de polibutadieno tiene un didmetro externo de aproximadamente
' ' 27



0,14 pulgada (3,56 mm) y sus paredes tienen un espesor de aproximadamente
0,019 pulgada (0,48 mrn) El didmetro externo de la tuberia debia ser
encol_ado,. solvente mediante, al di4metro intemo.del componente del sitio y
El solvente utilizado péra el encolado era el Cyclohexane, el Decalin, o el
Tetrakin, comercializado por the Aldrich Chemicals Co. En Ia siguiente Tabla
7 se consignah Tos resultados de la resistencia- del encolado, solvente
~ mediante, de la tuberfa de polibutadieno al sitio y consistente en copolimero
de olefina ciclica. Todas estos édlventés -ﬁlerén cépaces de enéola:f

perfectamente el polibutadieno al copolithero de olefina ciclica,

Tabla 7.

“Formulacién | . Solvemte | Resistencia del encolado mediante
_RB810/RB820 ) _ __solvente (Ib/ kg de fuerza)

20/80 Ciclohexano - = 15,5 (0,39)
20080 - Decalin | 7,7 (0,54)
20/80 Tetralin | 7.2 (0,51)
30/70 , Ciclohexano ' 74 (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 =~~~ 182 (059

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 proteccién estin limitadas solamente por 10s

aleances de las reivindicaciones adjuntas.
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RESUMEN
Una mezcla de polimeros para fabricar productos médicos que tienen un
primer 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente 1% a
aproximadamente 99 % en peso y que tiene una temperatura de primer punto
de fusién; y un segundo 1,2 polibutadieno presente en de aproximadamente ]
* % a aproximadamente 99 % en peso de la mezcla y cuyo punto de fusion es de

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

"~ WPCLO5873 / D 446
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Una mezcla de polimeros para fabricar productos meédicos que comprende:
- un primer 1,2 polibutadieno que esta presente en la mezcla de 1 % a 99 % en
peso, y que tiene una temperatura de un primer punto de fusién; y
- un segundo 1,2 polibutadieno que estd presente en le mezcla de 1% a 99% en
peso, y que tiene un temperatura de segundo punto de fusién queé es superior a
la temperatura del primer punto de fusion.
La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual el primer 1,2 polibutadieno es un
primer 1,2 polibutadieno sindiotactico.

La mezcla de acuerdo con la reivindicacion 2, en la cual el primer 1,2 pollbutadleno esun -

1,2 polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad.
La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 2, en la cual el segundo 1,2 pohbutadleno es
un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico.

.~ Una mezcla de polimeros para fabricar productos medicos, que comprende:

- un primer 1,2 polibutadieno presente en de . aproximadamente 1% a
“aproximadamente 99% en peso de la mezcla, y que tiene una prlmera
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 fusion que es superior a la primera temperatura de
punto de fusion; y

- “habiende sido la mezcla expuesta a una radiacion esterilizante de -

aproximadamente 15 keys a aproximadamente 45 kGys.
La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual la temperatura del prtmer punto
de fusién es inferior a 100 °C.,

. La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 5, en la cual la temperatura del primer punto

 de fusion es inferior a 90 ° C.

10,
11,

13,

14,
15.
1,
17.
18,

19,

..-La mezcla de acuerdo con la reivindicacion 5, en la cual el primer 1,2 polibutadieno es un

primer 1,2 polibutadieno sindiotéctico.

La mezcla de acuerdo con la reivindicacion 8, en la cual el 1,2 polibutadieno sindiotactico
es un 1,2 polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad. '

La mezcla de acuerdo con la reivindicacién 8, en el cual el segundo 1, 2 pohbutadneno es
un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico.

_La mezcla de acuerdo con la renvmdtcacuon 10 en el cual el segundo 1 2‘ polibutadieno

La mezcla de acuerde) con Ia rewmdncacnon 1 que ademas comprende una cantldad

efectiva WPEdlda
Una tuberia que comprende:
Una pared lateral de la mezcla de acuerdo con la reivindicacién 1.

La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 13, en el cual la primera temperatura de
punto de fusién es inferior a,aproximadamente 100°C.

La tuberfa de acuerdo con [a reivindicacion 13, én la cual la primera temperatura de
fusién es inferior a_aproximadamente.90 ° C. ‘

La tuberfa de acuerds con la reivindicacién 13, en la cual el pnmer 1,2 polibutadieno es
un primer 1,2 polibutadieno sindiotactico.

La tuberia de acuerdo con la reivindicacion 16, en el cual el primer 1,2 polibutadieno
sindiotéctico es un 1,2 polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad.

La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 16, en la cual el segundo 1,2 polibutadieno es
un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico.

La tuberia de acuerdo con la reivindicacion 18, en la cual el segundo 1,2 polibutadieno

- sindiotactico es un segundo 1,2 polibutadieno sindiotactico de baja cristalinidad.
20,

La tuberia de acuerdo con la reivindicacién 19 Que ademas comprende una cantidad
efectiva de una amina impedida.
Una tuberia, que comprende:

}



- und pared lateral de una me"‘-‘l-‘* ; ' SO ' DEmer T e
‘Pohbutad"'ne présente en de ar

. .peso de la mezcla y que tiene una pr _ ( fusu:m, Yoo
« -un segundo 1,2 polibutadieno presen en ‘de aproximadamente' 1 % a
aproxrmadamente 99 % en peso de la mezcla y que tiene una segunda
temperatura de f’uslcm qua es supermr ala primera temperatura de punto de
o fusion; y :
. habl@ndo la tu\bema, sido expu'sta a una radlaaon
aproximadamente 15 kGYs a aproximadamente 45 kGYs. ‘
22,14 tubena de ‘acuerdo con la reivindicacion 21 en el cual la pnmera t:emp@ratura de i
_ punto de fusién es inferior a aproximadamente 100°C. S o
\23 La tuberia de acuerdo con la reivindicacion 21 en la cual la pnmera temperatura de »
. fusién es inferior a aproximadamente 90 ° C, ‘
H24 La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 21 en la cual el primer. 1,2 | pohbutadrano es o :
o yn primer 1,2 poh‘burtadle(no sindiotdctico ' . ;
'25. L'_a' tuy na de acuerdo con la rewmdlcacwn 24 en et cual el p“"m‘er 1, 2 p nhbuﬁadleno

-a::'enhzante de

: _'26 La tuberfa de acue _,o con la relvmdlcacnon 24 en la cual el segund@ 1 2 pohbutadl@ne es
un segundo 1, 2 pallbutadleno smdtotactlco

na t______erna que comprende
= Up primer ‘1,2 pahbutadaenn, presente en de aproxnmadament@ 1 % a

~aproximadamente- 99 por: ciento en peso de la mezcla;™
_ ‘temperatura de pnmer punto de fusion, e

segundo'punto de fusion que es sUperior 2is temperatura del prnmérbdﬁté de
fusion;
hablendo Ia tub@rfa |

'transv’_rsal éléspues de haber sldo estlkada la tubena con un peso de 2 238 ”?" libras) o o
g durante 10 segundos. ' ‘ S
Una tubena desﬁnnada a ser utnl:zada con una bOmba de mfusxon que camprende s 7




i

| transversal de.._-:pues de haber smm est;rada la tubena con un peso de 2 ,238 kg (5 lib:‘“r:a_sj) |

‘ drsp:uesta cancentr amente con respecto a Ia mxsma

36, en la c:ual la segunda c;apa e halia_'\'
de Ia primera capa. '

Ct:lCo de baja crlstalmxdad tlene una
___,bena de acuerdo con la remndlc_

.pohbutadneno presente en de aproy madamente 1% a apr ;

- clento en peso de la mezcla ¥ que tiene una temperatura de prin

‘ fusion, y. L

~oo-un Segundo 1,2 pohbutadleno Gue se halla presente en de apr@; imadamente 1 %
- a aproxxmada«mente 99 % en peso de la mezcla y que tl@ne ina tempe 3 de

ey ) y una segunda capa,' dé un matenal pehmenco ﬁgada ala pnmera capa y‘
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56. L8 tuberfa de acuerdo

. 57.la t berfa de acuerdo i:ori 'la rexvmdlcacnoh 55 en la cual el tercer 1 2 pohbutadneno

segundo punto de fusion que es supengr a la temperal
fusion; una segunda .
“dispuesta conebntri

tura del primer :punto de

mente con respécto a la misma; y

- habiendo la tuberfa, sido expuesta ‘a una radiacion esteﬁhzante de

.aprewmadament‘e 15 kGys @ apr ‘adamente 45 kGys,

fusnon infemr a apremmadamente 90 C y presante en de aproxxfhadaménte 1
% a aproximadamente 99 por ciento en peso de la mezcla, y

- un- segund@ 1 2 p@llbutadxeno smdxotactlco de ba]a cristahmdad_ que tiene una

Jper madamente 91 °C y

pre ente en de aproxnmadamente 1 % a apr@xn ad‘m@mte 99% peso de la

d;spuesta concentricamente con respecto a la Pisr

a; Y

\adamente 15 kGys & aproximadamente 45 kGys.

o ~51 La tuberfa de acuerdo con la reivindicacion 50 en la cual la ségunda capa es una .

. poliolefina.
52 La tuberia de acuerd. con la rervmdxcacmn 51, en la cual la poliolefina es obtenida de la
- polime una ¢

B3, La tubena de ac _erdo con la reivindicacion 52 en la cual la olefina es seléecmnada de

' chcas y aleﬁnas aexchcas

. péllbutadieno snﬁdlota co
55. La tuberia de acuerdo con la reivindicacion 51, en Ia cual la ltoleﬁna es un tercer
“polibutadieno sindiotactico de baJa crlstalmldad :

sindiotactico de baja cris

iotéctico de baja cnstahnrdad tiene una cnstalmldad lnfener a apr@xzmadamente el

9'0' ° C

p _-ro lnfenor a 120 ° C

o Una tuberfa de moltiples capas para una bomba de infusion, que comprende.

- una primera capa, de una pnmera mezcla “de pe)hmeros ‘de un primer 1,2

pelibutadieno sindiotéctico de baja eristalinidad que tiene una temperatura de
primer punto de fus_on infenor a aprox:madamente 90 © C y presente en de

aproximadamente 1 % a aproximadamente 99 por ciento en peso de la prime

= :‘l‘a y un segund@ 1 2 pollbutadile o Sll’ldl@.—

. P
de la prlmera mezcla,

apa, de un material polimerico fijada a la primera capay

; una segunda capa, de un material polimerico fijada a la primera capa y

la  tuberia, - sido expuesta a una radiaclén esterilizante de



6 |

- una segunda capa, de un material polimerico dispuesta concentricamente dentro
de la primera capa vy fijada a la misma y que consiste en una segunda mezcla de
polimeros que comprende un tercer 1,2 polibutadieno sindiotactico de baia
cristalinidad - nresente en aprox1madamente 1 % a aproximadamente 99 por
ciento en peso de la segunda mezcla y que tiene una temperatura de tercer
punto de fusion, y un cuarto 1,2 polibutadieno sindiotéctico de baja cristalinidad

presente en de aproxtmadamente 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 radlacmn estenhzante de
aproximadamente 15 kGys a aproximadamente 45 keys.
64. La tuberia de acuerdo con la reivindicacidn 63, en la cual la tuberfa tiene un didmetro
- original en seccién transversal y retiene el 95 % de su didmetro original en seccién

~_transversal después de ha_ber sido estirada la tuberia con un peso de 2,238 kg (5 libras) ’

durante 10 segundos.
65. La tuberia de acuerdo con la relvindicacion 64, enla cual la temperatura del tercer punto
de fusion es inferior a aproximadamente 90°C.

-68. Una tuberfa de mdltiples capas, que comprende:

- una .primera capa, de un primer 1,2 pollbutadleno sindiotactico de baja
cristalinidad,

- una segunda capa, de un segundo 1,2 polibutadieno - sindiotactico de baja
cristalinidad; y habiendo sido la tuberfa expuesta a una radiacion esterilizante de
aproximadamente 15 kGys a aprox1madamente 45 kGys.

Jna tuberfa, que comprende:

- -un primer 1,2 polibutadieno, presente en de aprommad&xmente 1 % a
aproxnmadamente 99 por ciento en peso de la tuberia, y que tiene una

_ temperatura de primer punto de fus;on, >

2 un segundo 1,2 polibutadieno, presente en de aproxnmadamente 1 % a
aprox:madamente 99% en peso de la tuberia, y que tiene una temperatura de
segundo punto de. fus:on que es superior a la temperatura del primier punto de

: fusion; y

- - habiendo la tuberia, SldO expuesta a un proceso de tratamiento termico.

68. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacion 67, en la cual la tuberfa tiene una primera- |
tendencia a aumentar su modulo de elasticidad a lo largo del tiempo antes de ser

expuesta al proceso de tratamiento térmico, y una segunda tendencia a aumentar su
- module 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.
69. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 67, en la cual la tuberia tiene un modula de
elasticidad inferior a-aproximadamente 5.000 psi (352 kg/cm2).

- 70. La tuberfa de acuerdo con la reivindicacién 69, en la cual la tuberfa tiene un limite de
fluencia de aproximadamente 1500 psi a aproxnmadamente 600 (de aproximadamente

105 a 42 kg/cm)
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