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Tube ou feuille multicouche

La présente invention concerne un tube ou une feuille multicouche,
particulidrement destiné 2 une utilisation dans le domaine médical.

Des feuilles en matiere plastique sont couramment utilisées pour la
fabrication de poches destinées en particulier au conditionnement de liquides
a usage médical.

Des tubes en matidre plastique sont aussi couramment utilisés
notamment comme connexions des poches susmentionnées, pour
Iintroduction ou le prélévement de matidre dans ces poches, mais aussi
comme moyens de transport de liquides 3 usage médical devant par exemple
atre introduits 2 I’intérieur du corps humain 2 des fins thérapeutiques ou
d’analyse.

Les matieres plastiques utilisables pour ces applications doivent
présenter des propriétés spécifiques. Elles doivent notamment étre souples
et offrir une résistance mécanique suffisante. Elles doivent également étre
strictement compatibles avec les liquides et/ou avec les matieres
constitutives des autres éléments (poches, accessoires,...) avec lesquels elles
seront en contact. Elles doivent aussi résister aux températures de
stérilisation de I’ordre de 120 °C auxquelles sont habituellement traités les
articles, et conserver leurs propriétés apres un tel traitement.

Des poches 2 usage médical sont classiquement fabriquées a partir de
feuilles 2 base de polymere de chlorure de vinyle (PVC) souple, c’est-a-dire
auquel a généralement été ajouté au moins un plastifiant.

11 est aujourd’hui connu de fabriquer alternativement ces poches a partir
de feuilles 2 base de polyoléfine, sans ajout de plastifiant. On enseigne
notamment (EP 216639) d’utiliser pour ’emballage de solutions
physiologiques une feuille multicouche comprenant une couche constituée de
polyoléfine ou de polyester et une autre couche constituée d’'un mélange de
polyoléfine et d’un élastomere.

Des tubes en matiére plastique adaptée doivent donc étre congus, pour
répondre en particulier 2 I’exigence susmentionnée de compatibilité avec les
matidres nouvelles constitutives des poches et des accessoires avec lesquels
ils doivent étre assemblés.
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Il est d&s lors connu de fabriquer, notamment par coextrusion, des
tubes multicouches 2 usage médical qui peuvent étre assemblés avec les
poches ou accessoires de maniere simple et parfaitement fiable, par exemple
par soudage (thermique, haute fréquence,...). Dans le document EP
380270, on décrit un tube tricouche a usage médical, destiné a étre
assemblé avec une poche ou un autre conditionnement 2 usage médical,
comprenant une couche intermédiaire comprenant un matériau polymérique
favorisant la flexibilité, une couche interne liée A la surface interne de la
couche intermédiaire et comprenant un matériau résistant a la chaleur, et
une couche externe liée a la surface externe de la couche intermédiaire et
comprenant du polypropylene, un copolymere d’éthylene et de propylene ou
un copolymere modifié d’éthylene et de propylene. Selon ce document, le
matériau polymérique de la couche intermédiaire peut en particulier
comprendre du polyéthylene de tres faible densité, un copolymere
d’éthylene et d’acétate de vinyle, un copolymere modifié d’éthylene et
d’acétate de vinyle, un copolymere d’éthylene et d’acrylate de méthyle, un
copolymere modifié d’éthylene et d’acrylate de méthyle, un polymere du
chlorure de vinyle, un polymere du chlorure de vinylidene, un mélange d’un
copolymere d’éthylene et d’acétate de vinyle et d’un copolymere modifié
d’éthylene et d’acrylate de méthyle, un mélange de polyéthylene de tres
faible densité et d’un copolymére modifié d’éthylene et d’acrylate de
méthyle, ou un mélange de polyéthylene de tres faible densité et d’un
copolymere d’éthyléne et d’acétate de vinyle.

Outre les exigences susmentionnées, les tubes multicouches a usage
médical doivent présenter en particulier une résistance suffisante a la
délamination de leurs couches constitutives, notamment apres le traitement
thermique de stérilisation et aprés leur assemblage avec d’autres €léments.

La présente invention a d&s lors pour premier objet un tube multicouche
destiné notamment A un usage médical, satisfaisant aux exigences
susmentionnées et offrant en particulier une résistance trés élevée a la
délamination de ses couches constitutives.

L’invention concerne plus précisément un tube multicouche comprenant
une couche intermédiaire, une couche interne liée 2 la surface interne de la
couche intermédiaire et une couche externe liée a la surface externe de la
couche intermédiaire, qui se caractérise en ce que la couche intermédiaire
comprend un matériau polymérique choisi parmi les terpolymeres
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d’éthylene, d’anhydride maléique et d’un acrylate de formule
H,C=CHCO,R, dans laquelle R est de formule CxH(Zx +1) avec x=0,1,2
ou 4, les copolymeres d’éthylene et d’acrylate d’éthyle, les copolymeres
modifiés d’éthylene et d’acrylate d’éthyle et leurs mélanges.

Le tube multicouche comprend une couche intermédiaire et au moins
deux autres couches, une couche interne et une couche externe. Il peut
éventuellement comprendre une ou plusieurs autres couches
supplémentaires. De préférence, la couche intermédiaire est directement li¢e
A 1a couche interne et a la couche externe. D’excellents résultats ont été
obtenus avec un tube constitué des trois couches susmentionnées.

La couche intermédiaire comprend un matériau polymérique choisi
parmi les terpolymeres d’éthylene, d’anhydride maléique et d’un acrylate de
formule HyC=CHCO,R, dans laquelle R est de formule CxH(Zx +1) avec
x=0,1,2 ou 4, les copolymeres d’éthylene et d’acrylate d’éthyle, les
copolymeres modifiés d’éthyiene et d’acrylate d’éthyle et leurs mélanges.
Elle peut également comprendre d’autres éléments, en particulier d’autres
polymeres. Les additifs usuels, notamment les stabilisants, peuvent aussi
éventuellement étre ajoutés. De préférence, la couche intermédiaire est
essentiellement constituée d’un tel matériau polymérique.

Par le terme modifié, on entend désigner ici un copolymere ou plus
largement tout polymere dans lequel au moins certains €léments constitutifs
ont été remplacés par d’autres, en vue d’en améliorer substantiellement
certaines propriétés. Une telle modification peut étre réalisée notamment
durant la polymérisation ou apres celle-ci, méme lors du mélange en vue de
I’extrusion. A titre d’exemple d’un copolymere ou d’un polymere modifi€,
on peut notamment citer un copolymere ou un polymere greffé. Ainsi, les
copolymeres ou les polymeres modifiés sont de préférence modifiés par
greffage d’anhydride maléique.

Parmi les copolymeres, les copolymeres modifiés d’éthylene et
d’acrylate d’éthyle se sont révélés avantageux.

De préférence, la couche intermédiaire comprend un matériau
polymérique choisi parmi les terpolymeres d’éthylene, d’anhydride maléique
et d’un acrylate de formule HyC=CHCO,R, dans laquelle R est de formule
CXH(2X+1) avec x = 0, 1, 2 ou 4, en particulier avec x= 0, 1 ou 2. Plus
préférentiellement encore, la couche intermédiaire comprend un matériau
polymérique choisi parmi les terpolymeres d’éthylene, d’anhydride maléique
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et d’un acrylate de formule H,C=CHCO,R, dans laquelle R est de formule
CxH(2x+ ) avec x= 1 ou 2. Un tube multicouche particulierement
intéressant a été obtenu lorsque la couche intermédiaire comprend un
matériau polymérique choisi parmi les terpolymeéres d’éthylene, d’anhydride
maléique et d’un acrylate de formule HyC=CHCO,R, dans laquelle R est
de formule CxH(2x+1) avec x= 2. Par contre, les terpolymeres
d’éthylene, d’anhydride maléique et d’un acrylate de formule
H,C=CHCO,R, dans laquelle R est de formule CxH(Zx +1) avec x=3
n’ont pas été retenus comme matériau polymérique de la couche
intermédiaire, compte tenu de leur toxicité en vue des applications prévues
des tubes dans le domaine médical.

L’épaisseur relative de la couche intermédiaire doit étre adaptée aux
matériaux mis en oeuvre dans les différentes couches et aux contraintes
ultérieures d’utilisation du tube multicouche. La couche intermédiaire a
généralement une épaisseur correspondant au moins 3 1 % de I’épaisseur
totale de la paroi du tube. De préférence, son épaisseur correspond au
moins 3 5 % de I’épaisseur totale de la paroi du tube. Plus
préférentiellement encore, son épaisseur correspond au moins a 15 % de
I’épaisseur totale de la paroi du tube. L’épaisseur de la couche
intermédiaire ne dépasse le plus souvent pas 99 % de I’épaisseur totale de la
paroi du tube. De manitre avantageuse, cette épaisseur correspond au plus
2 50 % de I’épaisseur totale de la paroi du tube. Plus avantageusement
encore, cette épaisseur correspond au plus 2 30 % de 1'épaisseur totale de la
paroi du tube.

Les matériaux mis en oeuvre dans la couche interne et/ou dans la
couche externe doivent également étre adaptés aux matériaux de la ou des
autres couches, aux contraintes de mise en oeuvre et aux contraintes
ultérieures d’utilisation du tube multicouche. De préférence, au moins la
couche interne ou la couche externe comprend un matériau polymérique
choisi parmi le polypropylene, les polypropylenes modifiés, le polyéthylene,
les polyéthylénes modifiés, les copolymeres d’éthylene et de propylene, les
copolymeres modifiés d’éthylene et de propylene, les copolymeres
d’éthylene et d’acétate de vinyle, les copolymeres modifiés d’éthylene et
d’acétate de vinyle, les copolymeres a blocs de styréne-éthylene-butylene-
styrene, les copolymeres a blocs modifiés de styréne-éthylene-butylene-
styréne, les polyuréthanes, les polyuréthanes modifiés, les copolymeres a
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blocs de polyéther et d’amide, les polymeres du chlorure de vinyle, les
polymeres modifiés du chlorure de vinyle, les polyméres plastifiés du
chlorure de vinyle, les polym2res modifiés et plastifiés du chlorure de
vinyle, les polyamides, les copolymeres d’éthylene et d’un ester acrylique,
les polyesters, les copolyesters et leurs mélanges.

Selon un premier mode d’utilisation du tube multicouche dans le
domaine médical, il peut étre assemblé par sa surface extérieure avec une
poche 2 usage médical afin de recevoir en son intérieur un accessoire devant
étre connecté avec la poche.

Selon un second mode d’utilisation, le tube multicouche peut étre
assemblé par sa surface extérieure avec un accessoire et transporter en son
intérieur un liquide A usage médical.

Il est nécessaire que la ou les couches devant étre en contact avec un
accessoire comprennent un matériau polymérique compatible avec cet
accessoire. Dans ce cas notamment, chaque couche concernée, soit au
moins la couche interne ou la couche externe comprend de préférence un
matériau polymérique choisi parmi les polymeres plastifiés du chlorure de
vinyle, les polyuréthanes, les copolymeres a blocs de polyéther et d’amide
ou les mélanges d’un copolymere d’éthylene et d’acétate de vinyle avec un
copolyester. De manidre particulierement préférce, chaque couche
concernée est essentiellement constituée d’un tel matériau polymérique.

On recommande aussi que la ou les couches devant étre en contact avec
une poche ou avec un liquide a usage médical comprennent un matériau
polymérique compatible avec I’élément correspondant. Dans ce cas
notamment, chaque couche concernée, soit au moins la couche interne ou la
couche externe comprend avantageusement un matériau polymérique choisi
parmi le polypropylene, les copolymeres d’éthylene et de propylene, les
copolymeres modifiés d’éthylene et de propylene, les mélanges ternaires de
polypropylene ou d’un copolymere d’éthylene et de propylene ou d’un
copolymere modifié d’éthylene et de propylene avec un copolymere
d’éthylene et d’un ester acrylique et avec un copolymere a blocs de styreéne-
éthylene-butylene-styréne. De manire particulitrement avantageuse, chaque
couche concernée est essentiellement constituée d’un tel matériau
polymérique.

En particulier pour un tube multicouche destiné au premier mode
d’utilisation tel que défini ci-dessus, il est intéressant de retenir la couche
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interne comprenant un matériau polymérique choisi parmi les polymeres
plastifiés du chlorure de vinyle, les polyuréthanes, les copolymeres a blocs
de polyéther et d’amide ou les mélanges d’un copolymere d’éthylene et
d’acétate de vinyle avec un copolyester et la couche externe comprenant un
matériau polymérique choisi parmi le polypropylene, les copolymeres
d’éthylene et de propylene, les copolymires modifiés d’éthylene et de
propylene, les mélanges ternaires de polypropyléne ou d'un copolymere
d’éthylene et de propylene ou d’un copolymeére modifié d’éthylene et de
propylene avec un copolymere d’éthylene et d’un ester acrylique et avec un
copolymere 2 blocs de styrene-éthylene-butyléne-styréne. De maniere
particulierement intéressante, la couche interne et la couche externe. sont
essentiellement constituées de ces matériaux polymériques .

Dans le cas notamment d’un tube destiné au second mode d’utilisation
tel que défini ci-dessus, il est 2 I'inverse intéressant de retenir la couche
interne comprenant un matériau polymérique choisi parmi le polypropylene,
les copolymeres d’éthylene et de propylene, les copolymeres modifiés
d’éthylene et de propylene, les mélanges ternaires de polypropylene ou d’un
copolymere d’éthylene et de propylene ou d’un copolymeére modifié
d’éthylene et de propylene avec un copolymere d’éthylene et d’un ester
acrylique et avec un copolymere 2 blocs de styréne-éthylene-butylene-
styrene et la couche externe comprenant un matériau polymérique choisi
parmi polymeres plastifiés du chlorure de vinyle, les polyuréthanes, les
copolymgres 2 blocs de polyéther et d’amide ou les mélanges d’un
copolymere d’éthylene et d’acétate de vinyle avec un copolyester. De
maniere particulidrement intéressante, la couche interne et la couche externe
sont essenticllement constituées de ces matériaux polymériques .

Le tube multicouche selon I’invention est particulierement adapté a une
utilisation dans le domaine médical, notamment en ce qu’il satisfait aux
exigences susmentionnées 2 cet effet et en ce qu’il offre une résistance tres
élevée A la délamination de ses couches constitutives, notamment apres le
traitement thermique de stérilisation et apres son assemblage éventuel avec
d’autres éléments.

La présente invention concerne des lors également 1’utilisation dans le
domaine médical du tube multicouche tel que défini ci-dessus.

Vu les propriétés particulierement intéressantes de la structure
multicouche du tube défini ci-avant, cette structure peut aussi étre
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avantageusement retenue pour une feuille multicouche.

L’invention a d&s lors également pour objet une feuille multicouche
comprenant des couches telles que définies ci-avant dans le tube
multicouche.

L’invention concerne enrin I'utilisation dans le domaine médical de
cette feuille multicouche.

On notera enfin que les propriétés des tubes et des feuilles multicouches
selon I’invention peuvent éventuellement étre améliorées, en particulier en
vue de leur stérilisation, en soumettant ces produits 2 un traitement
d’irradiation par un faisceau d’électrons et/ou d’irradiation
électromagnétique et/ou par I’incorporation d’un ou plusieurs agents de
réticulation usuels tels que par exemple des peroxydés.

Exemples

On a fabriqué par coextrusion des tubes d’un diametre extérieur de
8 mm constitués de trois couches de compositions telles que reprises dans
les tableaux ci-apres.

Les exemples 1R 2 4R sont donnés 2 titre de comparaison.

Les exemples 5 2 9 illustrent 1’invention de maniére non limitative.

On a ensuite mesuré la résistance 2 la délamination de chaque tube,
avant et apres un traitement de stérilisation 2 la vapeur a 121 °C durant 30
minutes.

Pour mesurer cette résistance 2 la délamination, on a pris pour chaque
tube un trongon d’une longueur d’approximativement 10 cm. On a coupé
chaque trongon de tube dans le sens de la longueur en 2 ou 3 pieces.
Manuellement, on a séparé les deux couches ayant la plus faible adhésion
(selon tous ces exemples, la couche en PVC plastifié et la couche
intermédiaire) sur une longueur d’environ 2 cm 2 partir d’une extrémité de
chaque piece. On a ensuite placé les couches partiellement séparées dans
les machoires d’un appareil de mesure de tension, et on a délaminé chaque
pidce 2 une vitesse constante d’écartement des deux parties de la michoire
de 100 mm/min, en mesurant la force requise a cet effet. On a alors relevé
la valeur représentative de cette force [N] lorsqu’elle était devenue
constante, que I’on a divisée par la largeur [mm] de chaque piece testée
pour obtenir la résistance [N/mm] 2 la délamination mentionnée dans les
tableaux ci-apres.
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E = éthylene

EA = acrylate d’éthyle

PP = polypropylene

PVC= polymere du chlorure de vinyle

AM = anhydride maléique

EAE = copolymere d’éthylene et d’un ester acrylique
EPC = copolymere d’éthylene et de propyléne

EBA = copolymere d’éthylene et d’acrylate de butyle
EVA = copolymere d’éthyléne et d’acétate de vinyle
EMA = copolymere d’éthylene et d’acrylate de méthyle
SEBS = copolymere a blocs de styréne-éthyléne-butyléne-styréne
DEHP = di-(2-éthylhexyl)-phtalate

TEHTM = tri-(2-éthylhexyl)-trimellitate

(1) parts en poids par rapport a 100 parts de PVC

(2) parts en poids par rapport a la composition

(3) composition DAINIPPON MK-2S

(4) SOLVAY ELTEX® P KL 104

(5) ATOCHEM LOTRYL® 30BA02

(6) MITSUI ADMER® NF530E

(7) ATOCHEM LOTRYL 3610

(8) EXXON ESCORENE?® UL00328

(9) ATOCHEM LOTADER 4700
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REVENDICATIONS

1 - Tube multicouche comprenant une couche intermédiaire, une couche
interne liée 2 la surface inteme de la couche intermédiaire et une couche
externe liée 2 la surface externe de la couche intermédiaire, caractérisé en
ce que la couche intermédiaire comprend un matériau polymérique choisi
parmi les terpolymeres d’éthylene, d’anlydride maléique et d’un acrylate de
formule HyC=CHCO,R, dans laquelle R est de formule CxH(2x+ 1) avec
x=0,1,2 ou 4, les copolymeres d’éthylene et d’acrylate d’éthyle, les
copolymeres modifiés d’éthylene et d’acrylate d’éthyle et leurs mélanges.

2 - Tube multicouche selon la revendication 1, dans lequel les
copolymeres modifiés sont modifiés par greffage d’anhydride maléique.

3 - Tube multicouche selon la revendication 1, dans lequel la couche
intermédiaire comprend un matériau polymérique choisi parmi les
terpolymeres d’éthylene, d’anhydride maléique et d’un acrylate de formule
H,C=CHCO,R, dans laquelle R est de formule CxH(2x +1) avec x= 1 ou
2.

4 - Tube multicouche selon I’une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel au moins la couche interne ou la couche externe
comprend un matériau polymérique choisi parmi le polypropylene, les
polypropylenes modifiés, le polyéthylene, les polyéthylenes modifiés, les
copolymeres d’éthylene et de propylene, les copolymeres modifiés
d’éthylene et de propylene, les copolymeres d’éthylene et d’acétate de
vinyle, les copolymeres modifiés d’éthylene et d’acétate de vinyle, les
copolymeres a blocs de styrene-éthyl2ne-butylene-styrene, les copolymeres a
blocs modifiés de styreéne-éthyleéne-butylene-styrene, les polyuréthanes, les
polyuréthanes modifiés, les copolymeres 2 blocs de polyéther et d’amide,
les polymeres du chlorure de vinyle, les polymeres modifiés du chlorure de
vinyle, les polymeres plastifiés du chlorure de vinyle, les polymeres
modifiés et plastifiés du chlorure de vinyle, les polyamides, les copolymeres
d’éthylene et d’un ester acrylique, les polyesters, les copolyesters et leurs
mélanges.

5 - Tube multicouche selon la revendication 4, dans lequel au moins la
couche interne ou la couche externe comprend un matériau polymérique
choisi parmi les polymeres plastifiés du chlorure de vinyle, les
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polyuréthanes, les copolymeres A blocs de polyéther et d’amide ou les
mélanges d’un copolymere d’éthylene et d’acétate de vinyle avec un
copolyester.

6 - Tube multicouche selon la revendication 4, dans lequel au moins la
couche interne ou la couche externe comprend un matériau polymérique
choisi parmi le polypropylene, les copolymeres d’éthylenc et de propylene,
les copolymeres modifiés d’éthylene et de propylene, les mélanges ternaires
de polypropylene ou d’un copolymere d’éthylene et de propylene ou d’un
copolymere modifié d’éthylene et de propylene avec un copolymere
d’éthylene et d’un ester acrylique et avec un copolymere i blocs de styrene-
éthylene-butylene-styrene.

7 - Tube multicouche selon les revendications 5 et 6, dans lequel la
couche interne correspond 2 la couche définie selon la revendication 5 et la
couche externe correspond 2 la couche définie selon la revendication 6.

8 - Tube multicouche selon les revendications 5 et 6, dans lequel la
couche interne correspond 2 la couche définie selon la revendication 6 et la
couche externe correspond 2 la couche définie selon la revendication 3.

9 - Utilisation dans le domaine médical du tube multicouche selon I’'une
quelconque des revendications précédentes.

10 - Feuille multicouche comprenant des couches telles que définies
dans le tube muiticouche selon I’'une quelconque des revendications 1 a 8.

11 - Utilisation dans le domaine médical de la feuille multicouche selon
la revendication 10.

12 - Tube ou feuille multicouche selon 1’'une quelconque des
revendications 1 2 8 ou 10, caractérisé en outre en ce qu’il a ét€ soumis 2
un traitement d’irradiation par un faisceau d’électrons et/ou d’irradiation
électromagnétique et/ou en ce qu’il comprend un ou plusieurs agents de
réticulation usuels.
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