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DESCRIPCION

Balones hechos a partir de mezclas de polimeros de cristal liquido.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a mezclas de polimeros de cristal liquido novedosas para uso en dispositivos
médicos.

Antecedentes de la invencion

Los dispositivos de catéter que tienen un balén de dilataciéon montado en el extremo distal del catéter son ttiles en
diversidad de procedimientos médicos. Un depdsito del baldn se puede usar para suministrar un fluido biolégicamente
compatible, tal como un fluido radiolégicamente opaco para contraste de rayos X, a un lugar dentro del cuerpo. La
expansion radial de un balén se puede usar para expandir o inflar una cdnula situada dentro del cuerpo. También se
puede usar un balén para ensanchar un vaso, dentro del cual estd insertado el catéter, dilatando el vaso bloqueado. Por
ejemplo, en la técnica de angioplastia con baldn, se inserta un catéter a larga distancia en vasos sanguineos de didmetro
extremadamente reducido y se usa para liberar o dilatar estenosis en los mismos mediante el inflado del balén. Estas
aplicaciones requieren balones de paredes finas, alta resistencia y relativamente ineldsticos de propiedades de inflado
predecibles de forma precisa.

Dependiendo del uso al que esté destinado el balén y del tamafio del vaso en el cual se inserta el catéter, los
requisitos de resistencia y el tamafio del balén varian ampliamente. La angioplastia con balén tiene quizas los requisitos
mds exigentes para tales balones. Tipicamente, esta aplicacion requiere que el balon tenga paredes uniformemente
finas y un didmetro pequefio en su estado no expandido. Los espesores de las paredes y de la seccion central del balén
limitan el didmetro minimo del extremo distal del catéter y, por tanto, determinan los limites del didmetro minimo de
vaso sanguineo que se puede tratar mediante este procedimiento, asi como la facilidad de paso del catéter a través del
sistema vascular.

Requisitos adicionales incluyen resistencia elevada del balén, que permite que el balén presione hasta abrir una
estenosis y evita que el balén explote bajo las presiones internas elevadas necesarias para inflar el balén en el lugar
de la estenosis. El balén también debe ser lo suficientemente eldstico para permitir que un cirujano varie el didmetro
del balén tanto como sea necesario para tratar lesiones individuales. Sin embargo, el balén debe tener una elasticidad
relativamente baja para controlar de forma precisa el didmetro del balén, y variaciones en la presién no deben provocar
grandes variaciones en el didmetro del bal6n.

Estos requisitos fisicos pueden estar en conflicto entre si y, por tanto, pueden hacer dificil la formacién de un
baldn a partir de un tinico material dependiendo del uso final del balén. Se han adoptado diversos enfoques incluyendo
materiales mezclados por fusion y el uso de estructuras de balén multicapa.

Se han empleado mezclas de polimeros de cristal liquido y polimeros base termoplésticos que no sean LCP, in-
cluyendo poliesterimida y los LCP tipo poliéster, por ejemplo. Véanse los documentos 6242063 y US6284333 de
titularidad compartida.

El documento US6.242.063 desvela dispositivos médicos, por ejemplo, un catéter o un balén de dilatacién com-
puestos por un material polimérico que es un producto de mezcla por fusién que comprende un polimero de cristal
liquido de anhidrido de poliimida y polimero base.

El documento US6.024.722 describe dispositivos médicos, por ejemplo, un catéter o un balén de dilatacién com-
puestos por un material polimérico que es un producto de mezcla por fusién que comprende un polimero basado en
poliéster.

El problema se resuelve mediante un balén de dilatacién segin la reivindicacién 1 y mediante un procedimiento
de realizacion de un balén de dilatacion segin la reivindicacion 17.

Resumen de la invencion

La presente invencién se refiere al uso de polimeros de cristal liquido de anhidrido de poliesterimida (LCP-PA)
novedosos de mezcla por fusién con otros diversos materiales poliméricos para uso en un balén de dilatacion.

Los polimeros de cristal liquido de anhidrido de poliesterimida tienen grupos anhidrido terminales y/o laterales.
En algunas formas de realizacidn, el LCA-PA se mezcla por fusion con un poliéster, una poliamida, un copolimero

de los mismos o una mezcla de los mismos. La mezcla es adecuada para uso en la realizacion de estructuras tubulares
extrudidas para uso en partes de dispositivos médicos, tales como ejes de catéter, balones de dilatacién, etcétera.
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Breve descripcion de los dibujos
la fig. 1 es una vista lateral de un balén de catéter segun la presente invencion.
la fig. 2 es una vista lateral de un balén de dilatacién de doble capa segtin la presente invencion.
la fig. 3 es una vista lateral de una estructura tubular segun la presente invencion.
Descripciones detalladas de las formas de realizacion preferidas

La presente invencion se refiere a mezclas poliméricas que incluyen al menos un polimero de cristal liquido que
es un anhidrido de poliesterimida (LCP-PA) y al menos otro polimero base que no sea LCP. Las mezclas poliméricas
se mezclan por fusién e incluyen del 0,1% en peso al 40% en peso del LCP-PA, adecuadamente del 0,2% en peso al
20% en peso y, mas adecuadamente, del 0,5% en peso al 10% en peso del LCP-PA y del 60% en peso al 99,9% en
peso de al menos un segundo polimero, denominado en lo sucesivo un polimero base, que no es un polimero de cristal
liquido, adecuadamente del 80% en peso al 99,8% en peso y, mds adecuadamente, del 90% en peso al 99,5% en peso
de al menos un polimero base.

Los polimeros de cristal liquido (LCP) ttiles en el presente documento pueden caracterizarse como LCP fundibles
reactivos capaces de formar enlaces covalentes con otro polimero cuando se mezclan a temperaturas elevadas, tal
como en una extrusora o mezcladora de esfuerzo cortante elevado. Los LCP se pueden caracterizar quimicamente
como poliesterimidas que tienen grupos anhidrido terminales y/o laterales (PCP-PA).

Las poliesterimidas que tienen grupos anhidrido terminales se pueden preparar haciendo reaccionar 4cido p-ace-
toxibenzoico (pAOBA), diacetato de hidroquinona (HDAC), dcido 6-(4-carboxiftalimido)-n-hexanoico (CPIHA) y un
exceso de anhidrido de 4cido trimelitico (TMAA), lo que produce una poliesterimida que tiene un grupo anhidrido en
cada extremo.

Se puede preparar una poliesterimida que tenga grupos anhidrido laterales situados a lo largo de la cadena polimé-
rica, asf como grupos anhidrido terminales, usando el producto de condensacién del 4cido 6-(4-carboxiftalimido)-n-
hexanoico (CPIHA) y del 1,2-anhidrido del dcido 3,6-diacetoxiftilico. El precondensado resultante se puede usar en-
tonces como un sustituto del 4cido 6-(4-carboxiftalimido)-n-hexanoico. Usando el precondensado en vez del CPIHA
se obtiene como resultado una poliesterimida que tiene grupos anhidrido tanto terminales como laterales.

El nimero de grupos anhidrido resultantes asi como el peso molecular del LCP-PA final se puede variar modifican-
do la proporcién entre el mondémero de CPIHA y el monémero de DAPAA. El nimero de grupos anhidrido se puede
variar entre aproximadamente 4 y aproximadamente 18, y se podria obtener un peso molecular de aproximadamente
30 kg/mol a aproximadamente 80 kg/mol. Adecuadamente, el LCP-PA funde a una temperatura de menos de 275°C,
adecuadamente de menos de 250°C y, més adecuadamente, en el intervalo de 150°C a 250°C.

El LCP-PA se puede entonces mezclar con otros diversos materiales poliméricos para conferir mayor resistencia
y resistencia a la contraccién a los materiales del polimero base que tienen mayor flexibilidad, blandura o elasticidad.
Ejemplos de materiales poliméricos con los que se puede mezclar el LCP-PA incluyen, pero no se limitan a, poliami-
das, poliésteres, nailones y cualquier copolimero de los mismos, asi como mezclas de los mismos. Adecuadamente,
los materiales poliméricos tienen temperaturas de fusion entre 140°C y aproximadamente 275°C.

Tal como se usa en el presente documento, el término “copolimero” se usard para describir cualquier material
polimérico que esté formado por dos 0 mas monémeros.

Algunos ejemplos especificos de copolimeros de poliéster disponibles comercialmente ttiles en la formacién de
balones incluyen, por ejemplo, polimeros poli(éster-bloque-éter) tales como HYTREL® disponible en DuPont de Ne-
mours & Co.; ARNITEL® disponible en DSM; polimeros poli(éster-bloque-éster) tales como RITEFLEX® disponible
en Hoechst-Celanese; y polimeros poli(éster-bloque-amida) tales como PEBAX® disponible en Atofina Engineering
Polymers Division, América del Norte.

Poliésteres ttiles en el presente documento incluyen los poliésteres y copoliésteres de ftalato y naftalato inclu-
yendo, pero sin limitarse a, tereftalatos de polialquileno tales como polietilentereftalato y polibutilentereftalato; co-
poliésteres de tereftalato/isoftalato de polialquileno; naftalato de polialquileno tal como polietilennaftalato y polibu-
tilennaftalato; copoliésteres de tereftalato/naftalato de polialquileno; etcétera. Ejemplos de poliésteres y copoliésteres
disponibles comercialmente incluyen homopolimeros y copolimeros de tereftalato de polietileno tales como copoliés-
ter tipo T74 disponible en Hoechst Celanese; KODAR®A150 disponible en Eastman Kodak; poliésteres disponibles
bajo el nombre comercial de CLEARTUFF®, tal como CLEARTUFF®8006 o TRAYTUFF® disponibles en Shell Che-
mical Co.; y SELAR® PT disponible en DuPont de Nemours & Co.; homopolimeros de PEN y copolimeros PEN/PET
incluyendo, por ejemplo, VITUF®SLX disponible en Shell Chemical, el homopolimero de PEN 14991 disponible en
Eastman Chemical Co. y diversos homopolimeros y copolimeros de PEN disponibles en Teijin Ltd. en Tokio, Jap6n,
bajo las designaciones TN8070, TN8060, TN8756T y TN88SON.

Ejemplos de poliamidas qtiles incluyen, pero no se limitan a, nailones 11y 12.
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Materiales concretos para balones que se (gueden mezclar con el LCP-PA segtn la presente invencién incluyen
poli(éter-bloque-amidas), tales como PEBAX®7033 o 7233; poli(éster-bloque-éteres) tales como ARNITEL®EM40;
polietilentereftalato; y nailon. La formacién de balones para catéteres hechos de eldstomeros de copolimeros en bloque,
donde los segmentos rigidos son poliéster o poliamida y los segmentos blandos son poliéter, se analiza en la patente
estadounidense n° 5.556.383 concedida el 17 de septiembre de 1996 a Wang y col.

Los polimeros LCP de anhidrido de poliesterimida son capaces de formar polimeros de injerto cuando se mezclan
por fusién a elevadas temperaturas con poliésteres y poliamidas. Los LCP-PA pueden reaccionar con determinados
tipos de polimeros base tales como poliésteres, poliamidas, etcétera, en las condiciones adecuadas, para formar poli-
meros de injerto. Por ejemplo, a temperaturas elevadas que son estandar para la extrusion, se pueden formar polimeros
de injerto. Las temperaturas de extrusion estdn habitualmente en el intervalo de 200°C-250°C o mayores, aunque
también se pueden emplear temperaturas menores o mayores. Ademads, los polimeros de injerto se pueden formar a
cualquier temperatura elevada pero el grado de formacién del injerto puede variar.

Adicionalmente, la composicién puede incluir otros ingredientes adicionales conocidos por aquellos con conoci-
mientos en la materia, incluyendo otros materiales poliméricos.

Las composiciones mezcladas por fusién resultantes se pueden emplear en dispositivos médicos tales como mon-
tajes de catéter. En particular, las composiciones se pueden emplear para la formacién de balones o ejes de catéteres.

La composicién de mezcla por fusién es particularmente adecuada para uso en balones de dilatacion usados para
angioplastia transluminal percutdnea y otros procedimientos minimamente invasivos. El didmetro del balén para tales
aplicaciones es tipicamente de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 30 mm, dependiendo del uso preciso. El
espesor de la pared del balén es tipicamente de entre aproximadamente 0,0002” (0,00000508 m) y 0,0020” (0,0000508
m).

Los balones de la invencién pueden ser bien balones de una sola capa o pueden ser balones multicapa.

En una forma de realizacién, el material del balén es basicamente no eldstico, proporcionando una expansién radial
de menos de aproximadamente el 5%, adecuadamente menos de aproximadamente el 4% cuando la presién de inflado
aumenta de 4 atm a 10 atm (405 a 1013 kPa).

La formacién del balén se puede llevar a cabo de cualquier manera convencional con técnicas de soplado y ex-
trusién convencionales, pero basicamente hay tres etapas principales en el procedimiento, que incluyen extrusién de
una preforma o parisén tubular, moldeo por soplado del balén y recocido del balén. Dependiendo del material de
balén empleado, la preforma se puede estirar axialmente antes del soplado. Los balones también se pueden orientar
opcionalmente mediante lo que se denomina en la industria como orientaciéon de maquina durante la extrusion como
se conoce en la técnica. Técnicas para la formacidn del balén se analizan en la patente estadounidense n® 4.490.421 de
Levy y en la patente estadounidense n°® 5.348.538 concedida el 20 de septiembre de 1994 a Wang y col.

La fig. 1 ilustra, generalmente con el 10, un catéter que tiene un balén 14 formado por el producto de mezcla por
fusién de la presente invencién y un tubo 12 alargado que también puede estar formado opcionalmente por el producto
de mezcla por fusién de la presente invencion.

La fig. 2 ilustra una forma de realizacién alternativa de la presente invencién en la que el balén 20 del catéter
se forma con una estructura de doble capa en la que la capa 22 interna estd formada por el producto de mezcla por
fusién de la presente invencion y la capa 24 externa estd formada por un material polimérico diferente, por ejemplo,
un polimero elastomérico relativamente blando tal como poli(éster-bloque-éter), poli(éster-bloque-éster) o poli(éster-
bloque-amida).

La presente invencion se puede usar, por supuesto, para la extrusioén de cualquier estructura tubular ttil en disposi-
tivos médicos. La fig. 3 ilustra estructuras 15 tubulares formadas por el producto de mezcla por fusiéon de la presente
invencidn, que se puede usar como un eje de catéter, entre otros.
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REIVINDICACIONES

1. Un balén de dilatacién, al menos una parte del cual estd compuesta por un material polimérico que es un producto
de mezcla por fusién que comprende:

a) al menos un polimero de cristal liquido de anhidrido de poliesterimida; y
b) al menos un polimero base.

2. El balén de dilatacién de la reivindicacién 1, en el que dicho polimero de cristal liquido de anhidrido de polies-
terimida tiene grupos anhidrido terminales y laterales.

3. El balén de dilatacién de la reivindicacién 1, en el que dicho polimero de cristal liquido de anhidrido de polies-
terimida tiene de aproximadamente 4 a aproximadamente 18 grupos anhidrido por molécula.

4. El bal6én de dilatacion de la reivindicacion 1, en el que dicho al menos un polimero base es una poliamida, un
poliéster, un copolimero de los mismos o mezcla de los mismos.

5. El dispositivo médico de la reivindicacién 1, en el que dicho al menos un polimero base es un poli(éter-bloque-
amida), un poli(éster-bloque-éter), un polietilentereftalato, nailon 11, nailon 12 o mezcla de los mismos.

6. El baldn de dilatacion de la reivindicacion 1, en el que dicho polimero de cristal liquido de anhidrido de polies-
terimida y dicho al menos un polimero base reaccionan para formar un polimero de injerto.

7. El bal6n de dilatacién de la reivindicacién 1, en el que dicho producto de mezcla por fusién comprende del 0,1%
en peso al 40% en peso de dicho polimero de cristal liquido y del 60% en peso al 99,9% en peso de al menos otro
polimero.

8. El baldn de dilatacién de la reivindicacion 1, en el que dicho producto de mezcla por fusién comprende del 0,5%
en peso al 10% en peso de dicho polimero de cristal liquido y del 90% en peso al 99,5% en peso de al menos otro
polimero.

9. El balén de dilatacidn de la reivindicacion 1, formado a partir de un parisén tubular extrudido que es un producto
de mezcla por fusién de a) al menos un polimero de cristal liquido de anhidrido de poliesterimida y b) al menos otro
polimero.

10. El balén de dilatacion de la reivindicacion 9, en el que dicha poliesterimida tiene grupos anhidrido terminales
y laterales.

11. El balén de dilatacién de la reivindicacion 9, en el que dicho al menos otro polimero es un poliéster, una
poliamida, un copolimero de los mismos o mezcla de los mismos.

12. El balén de dilatacion de la reivindicacion 9, en el que dicho al menos otro polimero es un poli(éster-bloque-
éter), un poli(éter-bloque-amida), polietilentereftalato, nailon 11, nailon 12 o mezcla de los mismos.

13. El balén de dilatacién de la reivindicacién 9, en el que dicho polimero de cristal liquido de anhidrido de
poliesterimida y al menos otro polimero forman un polimero de injerto.

14. El balén de dilatacién de la reivindicacién 9, en el que dicho producto de mezcla por fusién comprende del
0,1% en peso al 40% en peso de dicho polimero de cristal liquido de anhidrido de poliesterimida y del 60% en peso al
99,9% en peso de al menos otro polimero.

15. El balén de dilatacion de la reivindicacion 9, en el que dicho producto de mezcla por fusiéon comprende del
0,5% en peso al 10% en peso de dicho polimero de cristal liquido de anhidrido de poliesterimida y del 90% en peso al
99,5% en peso de al menos otro polimero.

16. El balén de dilatacion de la reivindicacion 9, en el que dicho anhidrido de poliesterimida tiene de aproximada-
mente 4 a aproximadamente 18 grupos anhidrido por molécula.

17. Un procedimiento de realizacién de un balén de dilatacién que comprende las etapas de mezclar por fusién
polimero de cristal liquido de anhidrido de poliesterimida y al menos otro polimero en una extrusora a una temperatura
de aproximadamente 140°C y 275°C para formar un parisén tubular y moldear por soplado dicho parisén tubular para
formar un balén de dilatacion.

18. El procedimiento de la reivindicacién 17, en el que dicho al menos otro polimero es un poliéster, una poliamida,
un copolimero de los mismos o mezcla de los mismos.

19. El procedimiento de la reivindicacién 17, que comprende ademds la etapa de orientar dicho balén.
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