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69 Spritze und Dichtung fiir diese Spritze.

@ Es wird eine Spritze beschrieben, die aus einem &dus-

seren Zylinder und einer Dichtung besteht, die sich
mindestens zu einem Teil mit der Innenwand des genann-
ten dusseren Zylinders unter Druck stehend in gleitbarem
Kontakt befindet, so dass dadurch eine wasserdichte Ab-
dichtung erreicht wird. Die Dichtung besteht aus einem
firbbaren thermoplastischen Elastomermaterial, welches
ein Block-copolymer enthilt, das ein Gewichtsmittel des
Molekulargewichtes im Bereich von 50000 bis 200°000
aufweist und die allgemeine Formel I

(Shr—6A)—St)y I

besitzt, wobei in dieser Formel die Symbole die im Patent-
anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen.

Der in gleitfihigem Kontakt stehende Teil wird im
Inneren des Zylinders auf einen Kompressionswert C (%) -
zusammengedruckt und zwar liegt dieser Kompressions-
wert in einem vorgewdhlten Bereich, der ausgewdhlt wird
entsprechend dem jeweiligen Innendurchmesser des thn—
ders. Das Produki der totalen Kontaktfliche S (mm?)
bei einem Kompressionswert C (%) des mit der inneren
Wand des Zylinders in Kontakt stehenden Teiles mit dem
Kompressionswert C (%) ist 350 bis 900.
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PATENTANSPRUCHE 7

1. Spritze, bestehend aus einem dusseren Zylinder und ei-
ner Dichtung, die mindestens zu einem Teil mit der Innen-
wand des genannten dusseren Zylinders unter Druck stehend
in gleitbarem Kontakt sich befindet, wodurch eine wasser-
dichte Abdichtung erreicht wird, und wobei diese Dichtung
aus einem firbbaren thermoplastischen Elastomermaterial
aufgebaut ist, welches ein Blockcopolymer enthilt, das ein
Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Bereich von
50 000 bis 200 000 aufweist und die allgemeine Formel I

(St)m_(A)n (St)m/ I

besitzt, wobei in dieser Formel

St eine Einheit ist, welche sich von Styrol ableitet,

A eine Einheit ist, welche sich von einem ungeséttigten
Kohlenwasserstoff mit 2-5 Kohlenstoffatomen oder Kombi-
nationen von diesen Einheiten ableitet, und

m, m’ und n die Molprozentanteile der jeweiligen Ein-
heiten bedeuten, wobei die Summe von m und m’ 2 bis 20
Molprozent ausmachen,
und wobei diese Spritze weiterhin eine Vorrichtung umfasst,
um die genannte Dichtung innerhalb dieses dusseren Zylin-
ders gleitend zu bewegen, wobei der genannte gleitbare kon-
taktierende Teil der Dichtung innerhalb des dusseren Zylin-
ders mit einem Kompressionswert C (%) eines vorbestimm-
ten Bereiches, der entsprechend dem jeweiligen Innendurch-
messer des genannten dusseren Zylinders ausgewahlt wird,
zusammengedriickt wird, und wobei das Produkt (S x C) der
totalen Kontaktfliche S (mm?) des genannten in gleitbarem
Kontakt stehenden Teiles mit der inneren Wand des dusse-
ren Zylinders unter dem genannten Kompressionswert C
(%) einen Wert von 350 bis 900 aufweist, wobei der Wert
von S (mm?) in Anwesenheit des genannten Kompressions-
wertes C (%) gemessen wird.

2. Spritze geméss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Elastomermaterial zudem 5 bis 200 Gew.-
Teile eines Harzes auf Polyolefinbasis enthélt, bezogen auf
100 Gew.-Teile des Block-copolymeren.

3. Spritze gemdss Patentanspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Dichtung aus einem zylindrischen
Korper besteht, welcher eine erste Stirnfléche, eine zweite
Stirnfliche und eine umfangsfliche aufweist, wobei ein koni-
scher Kopfteil einen integralen Bestandteil der genannten er-
sten Stirnfliche des zylindrischen Korpers darstellt, und wo-
bei dieser zylindrische K&6rper eine ringformige Einkerbung
in der genannten Umfangsfliche des zylindrischen Korpers
aufweist, wobei durch diese Einkerbung zwei gleitbare Kon-
taktstellen zur Verfiigung gestellt werden, welche flache
Oberflichen aufweisen, welche jeweils durch einen Teil der
genannten Umfangsoberfliche definiert sind.

4, Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die in gleitbarem Kontakt ste-
henden Teile der Dichtung trapezférmige Querschnittsfla-
chen aufweisen.

5. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Oberfldche der in Kontakt
stehenden Teile und die Seite der Einkerbung zueinander ei-
nen Winkel von 10 bis 30° ausbilden.

6. Spritze nach einem der Patentansprﬁche 1 bis 5, da-
durch gekennzelchnet dass das Symbol A eine Einheit ist,
welche sich aus einer Kombination von Athylen und Isobu-
tylen, oder Isopren ableitet.

7. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass das genannte Block-copolymer
ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Bereich von
50 000 bis 150 000 aufweist.

8. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 7, da-

durch gekennzeichnet, dass das Block-copolymere eine Ge-
samtmenge von 2 bis 10 Mol-% an Styroleinheiten enthélt.

9. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass das im Elastomermaterial zu-

5 sétzlich enthaltene, auf Po]yoleﬁnbasxs bestehende Harz Po-
lyithylen, Polypropylen oder ein Athylenpropylen-copoly-
mer ist.

10. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass das im Elastomermaterial zu-

10 sédtzlich vorhandene, auf Polyolefinbasis bestehende Harz in
einer Menge von 10 bis 180 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile des Block-copolymeren, enthalten ist.

11. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dass der genannte Kompressionswert

15 C (%) im Bereich von 0,6 bis 18,3% ausgewihlt wird, ent-
sprechend dem jeweiligen Innendurchmesser des dusseren
Zylinders.

12. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass der genannte dussere Zylinder ei-

20 nen Innendurchmesser von 4,7 mm aufweist, und der Kom-

pressionswert C (%) im Bereich von 3,9 bis 18,3% gewéhlt

wird.

13. Spritze gemiss einem der Patentanspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass der dussere Zylinder einen In-
nendurchmesser von 6,5 mm aunfweist und der Kompres-
sionswert C (%) im Bereich von 2,8 bis 11,6% gewéhlt wird.

14. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass der dussere Zylinder einen In-
nendurchmesser von 9,0 mm aufweist und dass der Kom-

30 pressionswert C (%) im Bereich von 2,0 bis 9,5% gewdhit

wird.

15. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass der dussere Zylinder einen In-
nendurchmesser von 13,0 mm aunfweist, und dass der Kom-
pressionswert C (%) im Bereich von 0,6 bis 6,8% ausgewihlt
wird.

16. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass der dussere Zylinder einen In-
nendurchmesser von 15,8 mm aufweist, und dass der Kom-
pressionswert C (%) im Bereich von 1,1 bis 5,7% ausgewdhlt
wird.

17. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass der genannte dussere Zylinder ei-
nen Innendurchmesser von 20,1 mm aufweist, und dass der
45 Kompressionswert C (%) im Bereich von 1,0 bis 4,7% aus-

gewéihlt wird.

18. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass der dussere Zylinder einen In-
nendurchmesser von 23,1 mm aufweist, und dass der Kom-

so pressionswert C (%) im Bereich von 1,5 bis 6,3% ausgewihit
wird.

19. Spritze nach einem der Patentanspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass der dussere Zylinder einen In-
nendurchmesser von 29,1 mm aufweist, und dass der Kom-

ss pressionswert C (%) im Bereich von 2,5 bis 6,3% ausgewéhlt
wird.

20. Dichtung fiir eine Spritze nach Patentanspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass sie aus einem férbbaren thermo-
plastischen Elastomermaterial aufgebaut ist, welches ein

60 Block-copolymer enthélt, das ein Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichtes im Bereich von 50 000 bis 200 000 aufweist
und die aligemeine Formel I
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besitzt, wobei in dieser Formel
St eine Einheit ist, welche sich von Styrol ableitet,
A eine Einheit ist, welche sich von einem ungeséttigten



Kohlenwasserstoff mit 2-5 Kohlenstoffatomen oder Kombi-
nationen von diesen Einheiten ableitet, und

m, m’ und n die Molprozentanteile der jeweiligen Ein-
heiten bedeuten, wobei die Summe von m und m’ 2-20
Mol-% ausmachen.

21. Dichtung gemdss Patentanspruch 20, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Elastomermaterial zudem 5 bis 200
Gew.-Teile eines Harzes auf Polyolefinbasis, bezogen auf
100 Gew.-Teile des Block-copolymeren, enthilt.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Spritze, die aus
einem dusseren Zylinder und einer Dichtung besteht und
weiterhin eine Vorrichtung umfasst, um die Dichtung inner-
halb des Zylinders gleitend zu bewegen. Diese Dichtung be-
findet sich mindestens zu einem Teil mit der Innenwand des
genannten dusseren Zylinders unter Druck stehend in gleit-
barem Kontakt, wodurch eine wasserdichte Abdichtung er-
reicht wird.

Des weiteren Betrifft die vorliegende Erfindung eine
Dichtung fiir diese Spritze. Diese Dichtung weist im Ver-
gleich zu bisher {iblichen entsprechenden Dichtungen eine
verbesserte Gleitfahigkeit auf.

Eine Spritze besteht im aligemeinen aus einem dusseren
Zylinder, einer Dichtung welche eingekapselt darin vorhan-
den ist um in gleitende Bewegungen versetzt zu werden, so-
wie aus einem Betétiger fiir die genannte gleitende Dichtung.
Wichtige Eigenschaften welche fiir derartige Spritzen erfor-
dert werden sind die Luftundurchlissigkeit, Wasserundurch-
lissigkeit und Gleitfahigkeit der Dichtung. Luft- und Was-
serundurchldssigkeit wird erfordert um Lekagen beziiglich
Fliissigkeit und Einfithrung von Luft zwischen der dusseren
Oberfliche der Dichtung und der Innenwand des dusseren
Zylinders zu verhindern, und zwar beim Beladen oder Entla-
den einer Fliissigkeit, welche sich innerhalb der Spritze be-
findet. Die Gleitfahigkeit ist wichtig fiir die Erleichterung
der Beladung und Entladung der in der Spritze befindlichen
Fliissigkeit. Zusétzlich zu diesen Erfordernissen sollte eine
fiir medizinische Zwecke geeignete Spritze insbesonders
nicht in nachteiliger Weise irgendwelche Medikamente oder
Blutbestandteile beeinflussen, mit welchen sie in Kontakt
kommt.

Die Dichtungen iiblicher Spritzen bestehen nach dem
Stand der Technik aus einem gummiartigen Material, wie
zum Beispiel Naturgummi, Isoprengummi oder Styrol-buta-
diengummi, wobei diese Materialien mit Schwefel vulkani-
siert werden. Diese Dichtungen werden innerhalb eines dus-
seren Zylinders aus Kunststoffmaterial eingeschlossen. Ob-
wohl diese Art von konventionellen Dichtungen eine gute
Luft- und Wasserundurchléssigkeit aufweist, zeigen die nach
dem Stand der Technik bekannten Dichtungen keine gute
Gleitfahigkeit innerhalb des dusseren Zylinders, selbst wenn
Silikon sowohl auf die gesamte dussere Oberfliche der
Dichtung als auch auf die Innenwand des dusseren Zylinders
angewandt wird. Die Verwendung derartiger Dichtungen
war dementsprechend bisher relativ unpraktisch. Dariiber
hinaus erfordert eine nach dem Stand der Technik hergestell-
te Dichtung eine relativ grosse Kraft am Anfang der Bewe-
gung aus einer in Ruhelage befindlichen Position innerhalb
des dusseren Zylinders heraus, d.h. die anféngliche Bewe-
gung ist nur schwierig zu erreichen. Wenn dementsprechend
der Versuch unternommen wird die Dichtung aus einer in
Ruhelage befindlichen Position zu einer relativ nahe gelege-
nen Zielposition zu bewegen, so ist die erforderliche Kraft,
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die notig ist um diese Bewegung auszufithren, manchmal so
gross, dass eine Bewegung entsteht, welche iiber die Zielposi-
tion hinaus reicht, d.h. man stellt eine ruckartige Bewegung
fest. Dementsprechend ist es schwierig eine erwiinschte Men-
ge einer flilssigen Probe in korrekter Weise zu laden oder zu
entladen.

Zusitzlich werden bei einer itblichen Spritze des oben be
schriebenen Typs Zusétze, wie zum Beispiel Schwefel, ein
Vulkanisationsbeschleuniger und ein Fiillstoff, dem Gummi-
material bei der Herstellung zugefiigt. Dementsprechend
konnen beim In-Kontakt-Kommen der Dichtung mit Blut
oder Medikamenten, wie zum Beispiel Injektionslésungen,
bei der Verwendung die Zusatzstoffe in das Blut oder die
Medikamente eluiert werden. Dementsprechend stellen die
Dichtungen, welche nach dem Stand der Technik hergestellt
werden, Probleme bei der medizinischen Verwendung auf.
Dariiber hinaus war bisher, wenn die {iblichen Dichtungen
hergestellt werden, indem man ein Formgebungsverfahren
anwendet bei welchem ein Vulkanisationsschritt zur Um-
wandlung eines Kunststoffmateriales in ein elastisches Mate-
rial auftritt, die Produktivitit entsprechend unterlegen.

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, eine Spritze mit
einer Dichtung zur Verfiigung zu stellen, die beziiglich ihrer
Gleitfahigkeit bisher bekannten derartigen Spritzen iiberle-
gen ist und die auch eine sehr gute Luftundurchldssigkeit
und Wasserundurchléssigkeit besitzt.

Uberraschenderweise zeigt es sich, dass die angestrebten
Ziele mit einer Spritze erreicht werden konnen, deren Dich-
tung aus einem firbbaren thermoplastischen Elastomerma-
terial aufgebaut ist, welches ein weiter unten noch genau de-
finiertes Block-copolymer enthilt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine
Spritze, bestehend aus einem dusseren Zylinder und einer
Dichtung, die mindestens zu einem Teil mit der Innenwand
des genannten dusseren Zylinders unter Druck stehend in
gleitbarem Kontakt sich befindet, wodurch eine wasser-
dichte Abdichtung erreicht wird, und wobei diese Dichtung
aus einem farbbaren thermoplastischen Elastomermaterial
aufgebaut ist, welches ein Block-copolymer enthilt, das ein
Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im Bereich von
50 000 bis 200 000 aufweist, und die allgemeine Formel I

(S)——(A) (St

besitzt, wobei in dieser Formel

St eine Einheit ist, die sich von Styrol ableitet,

A eine Einheit ist, welche sich von einem ungesttigten
Kohlenwasserstoff mit 2-5 Kohlenstoffatomen oder Kombi-
nationen von diesen Einheiten ableitet, und

m, m’und n die Molprozentanteile der jeweiligen Ein-
heiten bedeuten, wobei die Summe von m und m’ 2 bis 20
Molprozent ausmachen,
und wobei diese Spritze weiterhin eine Vorrichtung umfasst,
um die genannte Dichtung innerhalb dieses dusseren Zylin-
ders gleitend zu bewegen, wobei der genannte gleitbare kon-
taktierende Teil der Dichtung innerhalb des dusseren Zylin-
ders mit einem Kompressionswert C (%) eines vorbestimm-
ten Bereiches, der entsprechend dem jeweiligen Innendurch-
messer des genannten dusseren Zylinders ausgewdhlt wird,
zusammengedriickt wird, und wobei das Produkt (S x C) der
totalen Kontaktfliche S (mm?) des genannten in gleitbarem
Kontakt stehenden Teiles mit der inneren Wand des dusse-
ren Zylinders unter dem genannten Kompressionswert C
(%) einen Wert von 350 bis 900 aufweist, wobei der Wert
von S (mm?2) in Anwesenheit des genannten Kompressions-
wertes C (%) gemessen wird.

Die Beziehung zwischen der Luft- und Wasserundurch-
lassigkeit und der Gleitfdhigkeit ist eine derartige, dass in
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dem Falle dass eine Eigenschaft gut ist, die andere notwendi-
gerweise schlecht ist. Unabhéngig von dieser Tatsache muss
die Dichtung jedoch beide Charakteristiken erfiillen. Die
vorliegende Erfindung zeigt jedoch, dass der Kompressions-
wert (er wird weiter unten definiert) der Dichtung innerhalb
des dusseren Zylinders und die totale Fldche des Kontaktes
zwischen der Dichtung und der Innenwand des dusseren Zy-
linders im zusammengedriickten Zustand in vorwiegendem
Masse die Luft- und Wasserundurchldssigkeit und die Gleit-
fahigkeit beeinflusst. Es hat sich nun herausgestellt, dass un-
ter Beriicksichtigung des Einflusses der Fliissigkeit auf die
Dichtung und unter Beachtung der Einfachheit der Herstel-
lung einer derartigen Dichtung eine gegeniiber dem Stand
der Technik beziiglich der Luft- und Wasserundurchiéssig-
keit und Gleitfihigkeit verbesserte Dichtung hergestellt wer-
den kann, indem man als Dichtungsmaterial ein Elastomer-
material anwendet, welches ein Block-copolymer der oben
erwiihnten allgemeinen Formel enthilt, und wenn dies er-
wiinscht ist, eine bestimmte Menge eines Harzes auf Polyole-
finbasis, welches mit dem obigen Material vermischt ist, in-
dem man die obige Beziechung zwischen den oben erwédhnten
Kompressionsdruck und der totalen Kontaktfléche einhlt,
wie dies weiter unten niher beschrieben wird. Die vorliegen-
de Erfindung zeigt dementsprechend unerwartete und neuar-
tige Vorteile.

~ Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
eine Dichtung fiir die erfindungsgemisse Spritze. Diese
Dichtung ist dadurch gekennzeichnet, dass sie aus einem
farbbaren thermoplastischen Elastomermaterial aufgebaut
ist, welches ein Block-copolymer enthilt, das ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichtes im Bereich von 50 000 bis
200 000 aufweist und die allgemeine Formel I

(Sr——(A)——(SHm’ I

besitzt, wobei in dieser Formel

St eine Einheit ist, die sich von Styrol ableitet,

A eine Einheit ist, welche sich von einem ungeséttigten
Kohlenwasserstoff mit 2-5 Kohlenstoffatomen oder Kombi-
nation von diesen Einheiten ableitet, und

m, m"und n die Molprozentanteile der jeweiligen Ein-
heiten bedeuten, wobei die Summe von m und m’ 20-20
Mol-% ausmachen.

Die Erfindung sei nun anhand von bevorzugten Ausfiih-
rungsformen und anhand der Zeichnung néher erliutert.

Fig. 1 zeigt eine teilweise aufgeschnitten dargestellte Sei-
tenansicht einer erfindungsgemassen Spritze.

Fig. 2 zeigt eine halb angeschnittene Seitenansicht einer
in einer erfindungsgeméssen Spritze angewandten Dichtung.

Fig. 3 zeigt ein Diagramm der Charakteristiken einer er-
findungsgeméssen Spritze.

Nachfolgend wird nun eine Ausfithrungsform einer erfin-
dungsgemissen Spritze anhand der beiligenden Zeichnung
niher beschrieben. In der Zeichnung bedeuten gleiche Refe-
renzzahlen dhnliche Teile oder Anteile.

Wie in Fig. 1 dargestellt, weist eine Spritze 10 einen dus-
seren Zylinder 12 auf, welcher an seinem Vorderende einen
kegelférmigen Bereich 14 aufweist, welcher mit einer Diise
16 zum Anschluss einer Injektionskaniile ausgeriistet ist. Ein
elliptischer Flansch 18, welcher als Fingerauflage ausgebildet
ist um den Spritzenstempel mit den Fingern nieder zu Drilk-
ken ist am Hinterende des dusseren Zylinders 12 ausgebildet.
Obwohl der dussere Zylinder aus irgendeinem geeigneten
harten Material hergestellt werden kann, wird er vorzugs-
weise aus einem transparenten Material hergestellt. Insbe-
sonders wenn die Spritze als Einwegspritze verwendet wer-
den soll, dann besteht dieser Zylinder vorzugsweise aus ei-
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nem transparenten Kunststoffmaterial, wie zum Beispiel Po-
lypropylen.

Der dusseren Zylinder 12 kapselt eine Dichtung 20 ein,
welche innerhalb des dusseren Zylinders 12 mittels des Stem-
pels 36 bewegt werden kann.

Es hat sich nun beziiglich der Nachforschungen iiber
Material und Form der Dichtung herausgestellt, dass eine
Dichtung welche eine gute Formbarkeit aufweist eine ausge-
zeichnete Gleitfihigkeit und Wasser- und Luftundurchlds-
sigkeit aufweist, und fiir die Massenproduktion geeignet ist,
erhalten werden kann, indem man ein thermoplastisches
Elastomermaterial anwendet, welches ein Block-copolymer
der allgemeinen Formel I

(80— (A)s

(S’ I

enthalt.

In der obigen Formel (I) bedeutet A eine Einheit, die sich
von einem ungesittigtem Kohlenwasserstoff mit 2-5 Koh-
lenstoffatomen oder einer Kombination derartiger Einheiten
ableitet. Beispiele fiir derartige ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe sind Athylen, Propylen, Butylen, Isobutylen, Butadien
und Isopren. Isopren und Kombinationen von Athylen mit
Isobutylen sind insbesonders bevorzugt.

Das Gewichtsmittel des Biock-copolymeren muss, wie
bereits erwihnt wurde, im Bereich von 50 000 bis 200 000 lie-
gen. Vorzugsweise liegt das Gewichtsmittel im Bereich von
50 000 bis 150 000. Wenn nimlich das Gewichtsmittel des
Molekulargewichts unterhalb von 50 000 oder oberhalb von
200 000 liegt, wird die Spritzgussformgebung verschlechtert.

Wie bereits beschrieben, bedeuten in der Formel (I) m,
m’ und n die Molprozentsitze der jeweiligen Einheiten, und
die Werte erfiillen die Gleichung:

[(m 4+ m)/(m +m’ + n)] x 10 = 2 bis 20 Mol-%.

Die Summe der Styroleinheiten (St) in beiden Endberei-
chen des Molekiils umfasst 2 bis 20 Mol-% des Block-copo-
lymeren, und dementsprechend ist das totale Molekularge-
wicht der Styroleinheiten im Bereich von etwa 1000 bis etwa
40 000. Wenn der Prozentsatz an Styroleinheiten (m 4+ m")
unterhalb 2 Mol-% ist, wird die Widerstandsfahigkeit uner-
wiinschterweise beeinflusst, und wenn der Anteil 20 Mol-%
iibersteigt wird das Material zu hart um in geeigneter Weise
verwendet zu werden. Der totale Molprozentsatz an Styrol-
einheiten liegt dementsprechend vorzugsweise zwischen 2
und 10%.

Das Block-copolymer der Formel (I) kann nach irgend-
einer iiblichen Verfahrensweise hergestellt werden. Ein Al-
kyl-lithium, wie zum Beispiel Butyl-lithium, und Styrol wer-
den zu einem inerten Losungsmittel, zum Beispiel einem Al-
kan, zugesetzt und die Mischung wird bei Zimmertempera-
tur bis zu einer Temperatur von 65 °C gehalten, wodurch
man ein Styrolpolymer erhilt, welches an einem Ende eine
endstindige Lithiumgruppe aufweist. Durch Zusatz von ei-
nem oder mehreren Monomeren, welche den Block A in der
Formel (I) ergeben, zu diesem Reaktionssystem wird ein re-
aktionsfihiges Block-copolymer der Formel (St)——A—
—Li erhalten. Wenn zu dieser Mischung Styrol zugefiigt
wird, wird ein Block-copolymer der Formel (I) erhalten.
Wenn Butadien oder eine Kombination aus Butadien mit
anderen Monomeren, usw., angewandt wird um den Block
A zu erhalten, ist es bevorzugt dass die ungeséttigten Bin-
dungen, welche im Block A anwesend sind, hydriert werden.
Eine derartige Hydrierung kann ausgefiihrt werden, indem
man beispielsweise das Verfahren anwendet welches in der
japanischen Patentschrift Nr. 48-3555 beschrieben wird.
Entsprechend diesem Verfahren wird das Block-copolymer



in Gegenwart einer Reaktionsmischung aus einer Kobalt
oder Nickelverbindung mit einem Alkylaluminium bei einer
Temperatur von unterhalb 125 °C und in Anwesenheit eines
Druckes von weniger als 70 kg/cm? hydriert. Anschliessend
wird eine vorbestimmte Menge einer Lewis-Base oder ein Al-
kohol zugefiigt, und es wird die endgiiltige Hydrierung aus-
gefiihrt.

Manchmal weist das Bloc-copolymer der Formel (I)
noch immer nicht die erwiinschten Eigenschaften fiir ein
Dichtungsmaterial auf. Um derartige Unzuldnglichkeiten zu
kompensieren ist es bevorzugt ein Harz auf Polyolefinbasis
zuzusetzen. Das Harz auf Polyolefinbasis wird in einer Men-
ge von 5-200 Gew.-Teilen, und vorzugsweise in einer Menge
von 10 bis 180 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile des
Block-copolymeren der Formel (1), zugefiigt. Das Harz auf
Polyolefinbasis, das angewandt werden soll, kann Polyithy-
len, Polypropylen, ein Athylen-propylen-copolymer und/
oder ein chloriertes Polyéthylen sein. Dariiber hinaus kann
ein fliissiges Paraffin zugesetzt werden, um eine gewiinschte
Weichheit zu verleihen. Es ist weiterhin mdglich ein Antioxi-
dans, wie zum Beispiel Dibutylhydroxytoluol, zuzufiigen.
Das Elastomer das so erhalten wird ist weiss bis farblos und
kann mit verschiedenen Férbemitteln, wie zum Beispiel
Russ-schwarz und rotem Eisenoxid, gefarbt werden. Dem-
entsprechend kdnnen Dichtungen voneinander unterschie-
den werden, indem man die Dichtungen mit verschiedenen
Durchmessern mit verschiedenen Farben einfirbt. Dariiber
hinaus kann, da dieses Elastomermaterial elastisch und ther-
moplastisch bei {iblichen Temperaturen ist, geschmolzen und
verformt werden, und zwar vorzugsweise durch Spritzguss-
verfahren, wodurch man so die erwiinschte Dichtung fiir ei-
nen Zylinder herstellt, und man einen Formgebungszyklus
von etwa 7-20 Sekunden erreicht.

Eine Ausfithrungsform der erfindungsgeméssen Dichtun-
gen, wie sie in Spritzen verwendet werden, sei nun vom
Standpunkt der Formgebung her néher beschrieben.

Eine bisher iibliche Dichtung aus vulkanisiertem Gummi
ist beziiglich ihrer Gleitfahigkeit nicht zufriedenstellen, und
insbesonders beziiglich der Anfangsbeweglichkeit, wie dies
bereits weiter oben festgehalten wurde. Bei dieser Art von
bisher iiblichen Dichtungen ist der Teil, welcher in gleitfihi-
gem Kontakt mit der Innenwand des dusseren Zylinders
steht, in Form eines relativ scharfen Hockers vorhanden,
welcher relativ leicht deformierbar ist. Beziiglich dieses Pro-
blemes hat sich nun herausgestellt, dass die zusitzliche
Kraft, welche zur Deformierung dieses Hockers erforderlich
ist, teilweise dazu beitrégt die unzureichende Gleitfihigkeit
bisher iiblicher Dichtungen zu bewirken. Nach verschiede-
nen Untersuchungen hat sich nun herausgestellt, dass die
Gleitfahigkeit verbessert wird, indem man die obere Oberfl4-
che des gleitfahigen kontaktierenden Teiles der Dichtung
flach ausgestaltet. Auf dieser Basis wurde weiterhin das Ver-
héltnis von der Komprimierbarkeit der Dichtung und der
Kontaktfldche zwischen der Dichtung und der Innenwand
des dusseren Zylinders untersucht. Es hat sich herausgestellt,
dass eine Dichtung welche beziiglich der Gleitfahigkeit und
der Luft- und Wasserundurchléssigkeit verbessert ist, erhal-
ten werden kann, indem man die Bedingungen erfiillt dass
der gleitfihige, in Kontakt stehende Teil mit einem Kom-
pressionswert C (%) zusammengedriickt wird, wobei dieser
in einem vorbestimmten Bereich liegt und entsprechen dem
jeweiligen Innendurchmesser des dusseren Zylinders ausge-
wihlt wird, und wobei das Produkt (S x C) der totalen Kon-
taktfliche S (mm?) des gleitfahigen, in Kontakt stehenden
Teiles der Dichtung mit der Innenwand des dusseren Zylin-
ders unter dem genannten Kompressionswert C (%) etwa
350 bis etwa 900 betrégt, und wobei der Wert von S (mm?2)
bei dem genannten Kompressionswert gemessen wird.
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Die so erhaltene Dichtung weist einen zylindrischen K6r-
per 22 auf, wie dies in Fig. 2 gezeigt ist. Ebenso weist die
Dichtung einen konischen Kopfteil 24 auf, welcher einen in-
tegralen Bestandteil der vorderen Endfldche des Formkor-

5 pers 22 darstellt, wobei diese Stirnfliche der untere Teil des
konischen Kopfteiles ist. Dieser konische Kopfteil passt in
den konischen Anteil 14 des dusseren Zylinders 12. Die
Ringkerbe 26 ist an der Umfangsflache des Korpers 22 ange-
ordnet, wodurch sich zwei Rippen 28 und 30 ausbilden, wel-

10 che flache Oberflichen aufweisen, welche durch die Um-
fangsflidche des Formkdrpers 22 bestimmt werden. Diese
ringférmigen Rippen 28 und 30 stellen die gleitfahigen, in
Kontakt stehenden Teile der Dichtung dar, welche mit der
Innenwand des dusseren Zylinders 12 unter Kompressions-

15 bedingungen in Kontakt stehen. Ein Hohlraum 34 erstreckt
sich von der anderen Stirnfliche 32 des Formkdorpers 22 in
das Innere des Formkdrpers 22. In diesem Hohlraum 34
wird der Stempel 36 eingefithrt und fixiert, welcher einen
kreuzférmigen Querschnitt aufweist (s. Fig. 1). Ein scheiben-

20 formiger Teil 38, mit welchem man mit den Fingern driicken
kann, ist am Hinterende des Stempels 36 ausgebildet. Der
Stempel 36 weist eine verminderte Breite auf, und zwar be-
ginnend von etwa 5 seiner achsialen Lénge im Abstand
vom Hinterende, und die Breitenverminderung erstreckt sich

25 in Richtung zum Scheibenteil 38, wodurch man einen in der
Breite verminderten Teil 40 erhélt. Dieser Teil 40 weist eine
mattierte Oberfliche auf und eine hohere Materialdicke fiir
leichtere Handhabung.

In der vorliegenden Erfindung wird der Kompressions-

30 wert C (%) im Verhéltnis vom freien dusseren Durchmesser
der gleitfdhigen kontaktierenden Teile 28 und 30 der Dich-
tung 20 (Aussendurchmesser R im nicht zusammengedriick-
ten Zustand) und dem Innendurchmesser r des dusseren Zy-
linders 12 wie folgt definiert: :

35

C(%)=5£—rx 100

40
Die totale Kontaktfldche S (mm?) kann erhalten werden
durch die Breiten d; (mm) und d, (mm) der gleitfihigen
kontaktierenden Teile 28 und 30 innerhalb des dusseren Zy-
linders 12 und durch den Innendurchmesser r des dusseren
4s Zylinders wie folgt:

S (mm2) = 2nr (d; +d,)

50

Das Produkt von S und C soll das Produkt der absoluten
Werte jedes Faktors darstellen, und es liegt im Bereich von
ss etwa 350 bis etwa 900. Wenn dieses Produkt unterhalb etwa
350 liegt, wird die Luftundurchlassigkeit verschlechtert, und
wenn es {iber 900 liegt wird die Gleitfihigkeit vermindert.
Es sei hier festgestellt, dass der Kompressionswert C (%)
in jedem Fall sich dndert entsprechend dem Innendurchmes-
60 ser des jeweiligen dusseren Zylinders, der angewandt wird,
und dass das Produkt des Kompressionswertes C (%), wie er
entsprechend dem Innendurchmesser des dusseren Zylinders
bestimmt wird, mit der entsprechenden totalen Kontaktfli-
che S (mm?) einen Wert von etwa 350 bis etwa 900 aufweisen
65 MUSS.
Das Verhéltnis zwischen dem Innendurchmesser des dus-
seren Zylinders und dem Kompressionswert C (%) ist in der
folgenden Tabelle 1 zusammengestellt:



648 759
Tabelle I
Spritzen- Innendurchmesser des Kompressionswert C (%)
fassungsver- dusseren Zylinders,
mogen durchschnittlich (mm) allg. bevorzugter
Bereich Bereich
1ce 4,7 3,9-18,3  6,0-153
6,5 2,8-11,6 6,8 9,1
2,5¢cc 9,0 2,0-9,5 3377
Scc 13,0 0,6- 6,8 1,9- 5,5
10cc 15,8 ,I-57 20-45
20 cc 20,15 1,0- 4,7 1,7- 3,8
30cc 23,1 1,5- 63 2,1-55
50 cc 29,1 2,5~ 6,3 3,0- 5,7

Wieder unter Bezugnahme auf Fig. 2 hat es sich heraus-
gestellt, dass die Gleitféhigkeit der Dichtung insbesondere
von der Deformierbarkeit des in gleitfdhigem Kontakt ste-
henden Teiles 28 am Vorderende abhéngt. Um dementspre-
chend zu verhindern, dass der in gleitfdhigem Kontakt ste-
hende Teil 28 sich deformiert wird die Ringkerbe 26 so aus-
gestaltet, dass sie sich langsam konisch von der dusseren
Oberfliche des in gleitfihigem Kontakt stehenden Teiles 28
entfernt. Dies verbessert die Gleitfdhigkeit. Der konische
Winkel 8 betriigt im allgemeinen 10 bis 30° und vorzugsweise
15 bis 25°. Unter Anwendung dieser konischen Abschrigung
erhilt der in gleitfahigem Kontakt stehende Teil 28 eine tra-
pezoide Querschnittsfliche, welche ihre Grundkante auf der
Umfangslinie der Grundlinie der Kerbe 26 aufweist.

Fiir die Verwendung der erfindungsgeméssen Spritze fiir
medizinische Zwecke wird die Spritze mit der Dichtung in-
nerhalb des dusseren Zylinders angeordnet, sterilisiert indem
man Athylenoxidgas bei einer Temperatur von etwa 60° bis
etwa 65 °C wihrend etwa 6 bis etwa 8 Stunden anwendet.
Nach der Sterilisation verindern sich die Kompressionswer-
te aufgrund der permanenten Aushértung des erfindungsge-
missen Elastomermateriales. Die Werte bleiben jedoch in-
nerhalb des Bereiches, welcher in der Tabelle 1 angegeben
sind. Mit anderen Worten gesagt, selbst wenn der Kompres-
sionswert der Dichtung vor der Sterilisation nicht innerhalb
des Bereiches liegt, wie er in Tabelle 2 gezeigt ist, und zwar
unter Beriicksichtigung der erwarteten Permanenten Aus-
hirtung, ist es ausreichend dass er innerhalb des in Tabelle 1
gezeigten Bereiches liegt, nachdem die Sterilisation ausge-
fithrt wurde. Die Sterilisation kann ebenso durch Bestrah-
lung mit Gammastrahlen ausgefiihrt werden.

Es wurden viele erfindungsgemisse Spritzen und auch
Vergleichsproben hergestellt, und das Verhéltnis des Pro-
duktes von Kompressionswert C (%) und totaler Kontakt-
fliche S (mm?2) im Vergleich zur Gleitwiderstandskraft wur-
de gemessen. Die Resultate sind in der Fig. 3 dargestellt. Die
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Wasserundurchldssigkeit jeder Spritze wurde ebenso nach
folgender Verfahrensweise bestimmt. Bei jeder Spritze wurde
der in gleitfihigem Kontakt stehende Teil 28 der Dichtung in
eine Position gebracht, die 2 mm entfernt von der Schulter
42 des Ausseren Zylinders 12 lag, weiterhin in zentraler Posi-
tion des Ausseren Zylinders 12, und schliesslich beim maxi-
malen kalibrierten Wert des Ausseren Zylinders 12. Etwa
1-2 cm3 Wasser wurden in den Zwischenraum zwischen den
dusseren Zylinder 12 und die Dichtung 20 eingefiillt. Sodann
wurde Luft durch die Diise 16 mit einem Druck von 2,5 kg/
cm? im Falle der Spritzen mit 50, 30 oder 20 cm? Inhalt;
3,0 kg/em? fiir Spritzen von 10 cm?® Inhalt; 3,5 kg/cm? fir
Spritzen von 5 cm? Inhalt; 4,0 kg/cm? fiir Spritzen von
2.5 cm® Inhalt; und 5,0 kg/cm? fiir Spritzen mit 1 cm® Inhalt
eingeblasen. Es wurde beobachtet ob Wasser in den Zwi-
schenraum zwischen den in gleitfihigem Kontakt stehenden
Teilen 28 und 30 eindringt. Es stellt sich heraus, dass Wasser
cindrang wenn das Produkt von S x C unterhalb 350 war,
und dass Wasser nicht eindrang, wenn das Produkt von
S x C 350 oder mehr betrug. Es ist aus diesen Resultaten er-
sichtlich, dass eine verbesserte Luftundurchlissigkeit und
Gleitfihigkeit erhalten werden kann, wenn das Produkt aus
Kompressionswert C (%) und total in Kontakt stehender
Fliche S (mm?) etwa 350 bis etwa 900 betragt.

Die Erfindung sei nun anhand von bevorzugten Ausfiih-
rungsformen, welche in den Beispielen erldutert sind, ndher
beschrieben.

Beispiel

Es wurden 10 erfindungsgemésse Spritzen der Form wie
siein den Fig. 1 und 2 dargestellt ist, hergestellt, und zwar
von jedem Fassungsvermogen wie es in der Tabelle 2 angege-
ben ist. Die anfingliche Kraft zur Bewirkung einer Bewe-
gung und der Gleitwiderstandwert wurden bestimmt. Zu
Vergleichszwecken wurde die Kraft zur anfinglichen Bewir-
kung einer Bewegung, sowie der Gleitwiderstandswert fiir
handelsiibliche Spritzen bestimmt. Die Resultate sind in der
Tabelle 2 dargestellt. In der Tabelle 2 sind sowoh! die Kraft
zur anfinglichen Bewirkung einer Bewegung wie auch der
Gleitwiderstandswert als ihre Mittelwerte dargestellt. Der
4ussere Zylinder wurde aus Polypropylen hergestellt, und die
erfindungsgemésse Dichtung wurde durch Spritzgussverfah-
ren eines Elastomermateriales A hergestellt, welches 150
Gew.-Teile Athylen-propylen-copolymer, bezogen auf 100
Gew.-Teile des Block-copolymeren der Formel (T), enthielt,
und aus einem Elastomermaterial B, welches 20 Gew.-Teile
eines Athylenpropylen-copolymeren, bezogen auf 100 Gew.-
Teile des Block-copolymeren der Formel (1), enthielt, wobei
man eine Zylindertemperatur von 200-210°C und eine
Spritzgusszeit von 6 Sekunden und eine Abkiihlungszeit von
10 Sekunden anwandte.

Tabelle 2

Spritzenfassungsvermogen: 5cm? . 10 cm?® 20 cm?
Messwert Stand d. erfind.- Stand d. erfind.- Stand d. erfind.-

Technik gemass Technik gemiss Technik gemass
Innendurchmesser d.
dusseren Zylinders (mm) 13,0 13,0 14,8 15,8 20,15 20,15
Kompressionswert C (%) 3,7 44 3,3 3,7 1,2 3,1
Kontaktbreite (d, +d,) (mm) 1,10 2,40 1,50 2,80 2,15 3,65
Totale Kontaktfliche S (mm?) 44,92 104,05 69,27 138,98 136,10 231,10
CxS 166,20 457,82 228,59 514,23 163,32 716,41
Ausldsekraft (Kraft z.
Einleitung einer Beweg.) (g) 682 148 880 242 550 304
Gleitwiderstand (g) 220 67 220 110 286 198



Die Resultate der Elutionsanalyse, welche ausgefiihrt
wurde gemiss dem Gummistoppel-flilssigkeits-transporttest
(Liquid-transportation rubber stopper test method) in der
neunten verbesserten Auflage der Japanese Pharmacopeia
sind in der Tabelle 3 zusammen mit den Resultaten darge-
stellt, welche mit tiblichen Dichtungen erhalten wurden. Die
erfindungsgemassen Dichtungen zeigten keine negativen Re-
sultate im Hamolysetest und im Zellvergiftungstest.

Tabelle 3

Testwerte Erfindungsgemiiss Stand der Standard-

A* B* Technik  werte
ApH 0,15 0,13 1,29 <10
A Verbrauch an
Permangansdure 0,25 0,75 7,65 <2,0
Blasenbildung innerh. innerh. innerh. innerh.

1 Min. 1Min. 3Min. 3 Min.
Absorptionvon  220nm 220nm 230nm <02
Ultraviolett- 0,02 0,04 0,59 <0,2
Strahlen 310 nm

2,59

Schwer- Zn ND* ND* 0,725 ppm <0,5 ppm
metall- Pb ND* ND* ND* < 1,0 ppm
gehalt Cd ND*  ND#*

A bedeutet das Elastomermaterial A.
B bedeutet das Elastomermaterial B.
ND bedeutet, dass die Nachweisgrenze nicht erreicht wurde.

Aus den obigen Resultaten ist ersichtlich, dass die Gleit-
fahigkeit der erfindungsgeméssen Dichtungen wesentlich
den iiblichen Dichtungen iiberlegen ist, unabhéngig von der
Tatsache ob der Vergleichsversuch mit Spritzen der gleichen
Fassungsvermdgen oder verschiedener Fassungsvermdgen
ausgefiihrt wurde. Die erfindungsgemdsse Dichtung der er-
findungsgeméssen Spritzen ergeben eine wesentlich geringere
Elution und sind fiir medizinische Zwecke sicherer als kon-
ventionelle Dichtungen fiir Spritzen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden: weil die er-
findungsgeméssen Dichtungen eine verbesserte Luftun-
durchlissigkeit und Gleitféhigkeit in einer erfindungsgemds-
sen Spritze aufweisen, daher ihre Handhabung leicht ist.
Dariiber hinaus sei festgehlaten, dass bei den erfindungsge-
missen Spritzen aufgrund der guten Auslosekraft (Kraft die
notwendig ist um eine Bewegung hervorzurufen) das ruckar-
tige Bewegen, wie es bei iiblichen Dichtungen auftritt, nicht
beobachtet wird. Dementsprechend ist es moglich eine vor-
bestimmte Menge an fliissiger Probe genau mit einer erfin-
dungsgemissen Spritze zu laden und abzugeben.

Da die Dichtung, die in den erfindungsgeméssen Spritzen
angewandt wird, aus einem thermoplastischen Elastomerma-
terial besteht, welches keinen Schwefel enthélt, wird auch
kein Schwefel in die Chemikalien oder das Blut abgegeben,
welche mit der Dichtung in Kontakt kommen. Dementspre-
chend entstehen auch keine Schwefeloxidgase bei der Ver-
brennung der Dichtung nach der Verwendung. Da die
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Dichtung keine Schwermetalle, wie zum Beispiel Zink, ent-
hilt wird auch keine Elution derartiger Materialien festge-
stellt. Es ist kein freier Schwefel und auch kein Metall anwe-
send, welches mit der chemischen Losung reagieren konnte.

Dariiber hinaus ist hervorzuheben, dass aufgrund der
Tatsache, dass die Dichtungen fiir die erfindungsgeméssen
Spritzen durch Spritzgussverfahren hergestellt werden kon-
nen, die Dimensions-stabilitit ausgezeichnet ist. Die erfin-
dungsgemiisse Dichtung wird aus thermoplastischem Elasto-
mermaterial hergestellt, welches ausgezeichnete Fliesseigen-
schaften aufweist im Vergleich mit vulkanisiertem Gummi-
arten, welche bei den bisher iiblichen Dichtungen angewandt
wurden, und dementsprechend ist die Formverdnderung des
geformten Korpers nur klein.

Weiterhin sei festgehalten, dass aufgrund dessen dass die
erfindungsgeméssen Dichtungen aus einem thermoplasti-
schen Elastomermaterial hergestellt werden, welches spritz-
gussfihig ist, die Eigenschaften des Materiales die gleichen
sind, und zwar vor und nach der Formgebung, im Unter-
schied zum Material von bisher iiblichen Dichtungen, wel-
ches vor der Formgebung plastisch ist und elastisch nach der
Formgebung. Dementsprechend ist es moglich eine Dich-
tung mit erwiinschten Eigenschaften zu erhalten, indem man
in geeigneter Weise Materialien mit den geeigneten Eigen-
schaften auswahlt.

Wie bereits beschrieben, zeigen die erfindungsgeméssen
Dichtungen eine negative Reaktion gegeniiber der Himoly-
se, und dementsprechend kénnen sie in sicherer Weise fiir
medizinische Injektionen und fiir die Blutentnahme ange-
wandt werden. Dariiber hinaus sei festgehalten, dass das
thermoplastische Material, welches fiir die Herstellung der
Dichtungen verwendet wird, wirmebestéindig ist, so dass es
leicht die Bestrahlung mit Gammastrahlung und die Tempe-
raturen fiir die Sterilisation mit Athylenoxid, den Transport
und die Lagerung iibersteht.

Da die erfindungsgeméssen Dichtungen durch Spritzguss
hergestellt werden konnen, ist deren Herstellungszeit dra-
stisch verkiirzt im Vergleich mit der Herstellung iiblicher
Dichtungen, bei welchen der Vulkanisationsschritt ange-
wandt wird. Bei den erfindungsgeméissen Dichtungen ist die
Entfernbarkeit aus der Form gut, was die Massenproduk-
tion erleichtert. Der Schritt fiir die Entfernung der Grate
kann ebenso eliminiert werden, wodurch man eine 6kono-
misch giinstige Herstellungsart erreicht. Dariiber hinaus
konnen die im Zulaufstrom und in den Beliiftungsiochern
enthaltenen thermoplastischen Elastomermaterialien nach
der Formgebung einer Dichtung beim Spritzguss einer ande-
ren Dichtung mit den gleichen Eigenschaften wieder verwen-
det werden. Dementsprechend wird das Rohmaterial wirk-
sam und 6konomisch ausgeniitzt.

Weiterhin sei festgehalten, dass aufgrund der Tatsache,
dass die erfindungsgemissen Dichtungen eine ausgezeichne-
te Gleitfahigkeit aufweisen, es nicht notwendig ist eine Be-
schichtung mit Silikondl anzuwenden. Um eine noch bessere
Gleitfahigkeit zu erreichen, ist es ausreichend eine geeignete
Menge an Silikondl dem thermoplastischen Elastomermate-
rial fitr das Spritzgussverfahren zuzusetzen, und ein Be-
schichtungsschritt ist nicht erforderlich.
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