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DESCRIPCION
Mezcla polimérica de poliamida/polivinilpirrolidona (PA/PVP) como material de catéteres

La angioplastia, o también angioplastia transluminal percutanea (ATP) o angioplastia coronaria transluminal
percutanea (ACTP), es un procedimiento para el ensanchamiento o reapertura de vasos sanguineos estrechados u
obstruidos (principalmente arterias, mas raramente también venas). Un procedimiento de angioplastia de uso general
es la dilatacion con globo.

Por dilatacién con globo en el marco de una angioplastia se entiende, en la radiologia intervencionista, la cardiologia
y la angiologia, un procedimiento para la dilatacién de vasos sanguineos estrechados patol6gicamente mediante un
catéter con globo, un catéter vascular con un globo incorporado que se despliega, lentamente y a alta presion (600-
2.000 kPa (6-20 bar)), al alcanzar el estrechamiento. De este modo, los estrechamientos que se producen sobre todo
por alteraciones ateroscleréticas (calcificacién vascular) se dilatan de tal manera que ya no dificultan el flujo sanguineo
o lo hacen con menor intensidad.

En ello, los catéteres con globo se colocan en la estenosis (estrechamiento), partiendo principalmente de la ingle,
mediante una aguja guia y un catéter guia y se inflan a presion. De este modo se elimina el estrechamiento y se evita
una operacion.

Ademas, también se utilizan catéteres con un globo desinflable para la colocacion de stents. Para ello, el catéter porta
un stent en la zona del globo desinflable, el cual, una vez alcanzado el lugar deseado en el vaso sanguineo, puede
colocarse en el vaso mediante desinflado del globo.

Los procedimientos modernos en el ambito del procesamiento del plastico permiten la construccién y
perfeccionamiento de tales globos para adaptar su calidad de manera individual a las necesidades del paciente. A
este respecto son importantes la flexibilidad del globo, asi como su resistencia a la presion.

Las poliamidas y los materiales de PEBA para la construccion de catéteres se basan principalmente en la estructura
basica de la poliamida 12 (PA12). Esta poliamida se caracteriza por su gran resistencia y dureza, por su escasa
absorcion de agua y alteraciones de propiedades asociadas, asi como por una buena disponibilidad de las materias
primas. PA12 es un material de catéteres muy extendido que, por su buena deformabilidad, se utiliza mucho como
material basico para globos de catéteres. La aplicacién practica requiere de los elementos de globo una gran
resistencia a la presion y un escaso grosor de la pared, pero también una gran plasticidad de los conos.

Con el fin mejorar las propiedades del globo para un material dado, se influye especificamente sobre las propiedades
de orientacion y cristalinidad del material. La elasticidad y con ello también la orientacién del polimero pueden
aumentarse mediante aditivos que aumentan la capacidad de deslizamiento de las cadenas moleculares entre si y/o
reducen la cristalizacion del polimero antes de la deformacién como, por ejemplo, mediante el empleo de plastificantes
y/o disolventes adecuados.

Los sistemas a base de PA12 presentan tipicamente un punto de transicion vitrea de aproximadamente 50 °C. Para
el moldeo por soplado de los elementos de globo se utilizan temperaturas por encima de 50 °C. Para determinar una
memoria de forma en estos elementos, se utilizan, por ejemplo, para el plegado y la fijacion del stent, la constriccion
de un molde y un acondicionamiento por encima o alrededor del punto de transicion vitrea. En principio, un
calentamiento de los elementos moldeados por soplado a una temperatura alrededor del punto de transicién vitrea y
superior permite una relajacion de las tensiones determinadas por el moldeo plastico. La relajacion produce, por
ejemplo, una histéresis entre la primera y otras presiones subsiguientes aplicadas sobre el elemento de globo. Como
efecto competitivo, a partir de 50 °C sigue progresando la cristalizacion del polimero.

Dado que las poliamidas sufren tipicamente una pérdida de resistencia mecanica en la esterilizacion por irradiacion y
que las temperaturas considerablemente por encima del punto de transicién vitrea dan lugar a alteraciones
dimensionales demasiado intensas, como procedimiento de esterilizacion tipico para los catéteres con globo se ha
establecido la esterilizacion con 6xido de etileno (ETO). Los procesos de esterilizacion con ETO se llevan a cabo en
condiciones térmicas alrededor de los 50 °C. Si el catéter con globo se esteriliza con ETO, esta carga térmica, en
presencia de humedad, supone el minimo absoluto de relajacion de los elementos a base de PA12 durante la
produccion del catéter. Por lo general, el elemento de globo se acondiciona por procedimientos térmicos de tal manera
que después de la esterilizacién ya se obtienen dimensiones reproducibles, las cuales entonces tampoco se alteran
considerablemente por un envejecimiento simulado ni por almacenamiento. Sin embargo, esto conduce también a que
la distensibilidad del globo en el primer inflado se diferencie en mayor o menor medida de la de los inflados
subsiguientes y que en el primer inflado sea mas pronunciada. Este efecto va también acompafiado de un aumento
de diametro del elemento de globo. Dado que la distensibilidad de estos elementos queda determinada en el primer
inflado, los inflados posteriores del globo conducen a una cierta sobredilatacion sistematica de los vasos. El aumento
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del diametro de los globos al aumentar el nimero de inflados y la intensidad del inflado es por tanto un criterio de
calidad relevante para la seguridad.

Otras propiedades de uso mas desventajosas de los globos de PA12, que pueden ser causadas, por ejemplo, por
conos de globos mas duros, pueden atenuarse, por ejemplo, desde el punto de vista del material, mediante el empleo
de un material mas blando; en este caso se trata en general de tipos de PEBA o de mezclas poliméricas de PA12 con
tales tipos de PEBA. Sin embargo, basicamente el punto de transicién vitrea de PA12 se mantiene aqui inalterado.

Las propiedades viscoelasticas de PA12 se muestran alin mas marcadas con estos tipos de PEBA. Estas propiedades
viscoelasticas causan un encogimiento a temperaturas de aproximadamente 50 °C, lo que conduce a una considerable
alteracion del diametro del globo entre el primero y cualquier otro inflado a presion posterior. Por tanto, en esta
optimizacién del material hay que llegar a un compromiso con la precision del comportamiento de dilatacion. Por lo
general, a causa de ello, la precision en la dilatacion disminuye.

De los documentos WO 2006/065905 o EP 0697219 se conocen catéteres con globo de poliamida y un segundo
componente polimérico plastificante como, por ejemplo, poliuretano o un copolimero elastdémero de etileno.

Por consiguiente, el perfeccionamiento de estos globos de dilatacién se caracteriza en general por la biusqueda de
soluciones técnicas que tienen como meta la precision de la dilatacion, el perfil del producto de catéter y el
mantenimiento de las buenas propiedades de uso del elemento de globo. Por tanto, sigue existiendo la necesidad de
nuevos materiales para la produccién de catéteres con globo con propiedades mejoradas.

El objetivo de la presente invencion es reducir o evitar una o varias de las desventajas del estado de la técnica.

La presente invencidn consigue este objetivo mediante la puesta a disposicion de un catéter con un globo dilatable,
caracterizado porque la pared primaria del globo esta constituida por un material que comprende o se compone de
una mezcla polimérica de poliamida/polivinilpirrolidona (PA/PVP).

Mediante la adicién de polivinilpirrolidona (PVP), preferentemente como aditivo desde oligomérico hasta
macromolecular, a poliamidas, se genera una mezcla polimérica que puede emplearse para la produccién de la pared
primaria del globo dilatable de un catéter, asi como para elementos del vastago. El globo obtenido o los elementos
obtenidos se caracterizan por un incremento de los limites de deformacién, asi como por un retraso de la cristalizacién,
un aumento de la elasticidad o, por lo general, una menor disminucién del modulo de elasticidad, lo que conduce a
una elevacién del punto de transicion vitrea de la muestra en estado seco. Este espectro de propiedades presenta
gran interés técnico, porque el aumento de la elasticidad amplia los limites de deformacién en el proceso de soplado
y una mayor orientacion del polimero permite conseguir un mayor efecto de refuerzo. Por consiguiente, en un disefo
adecuado, la reduccion del médulo de elasticidad del material puede compensarse por una mayor orientacién del
polimero. Esto conduce a una considerable mejora de las propiedades de uso del globo.

El retraso de la cristalizacion después de la extrusion conduce a limites de deformacién mejorados y de mayor
tolerancia, lo que es especialmente ventajoso para la deformacion del globo y su estabilidad de procesamiento. Asi
por ejemplo, en el moldeo pueden conseguirse cuellos mas delgados o zonas mas estiradas en las partes de forma
cilindrica del globo. Se obtienen globos con conos mas flexibles, ya que la elasticidad es mayor y la tendencia a la
cristalizacién en un tratamiento térmico es menor. Mediante unos conos mas blandos en el globo se hace posible, por
ejemplo, una mayor capacidad de retraccién después del inflado del elemento de globo. El aumento de los limites de
deformacién crea la posibilidad de alcanzar un mayor estiramiento en la zona cilindrica del globo y, de este modo,
contrarrestar una disminucién del médulo de elasticidad, asi como también una mayor distensibilidad del elemento de
globo, ya que puede alcanzarse una mayor orientacion del elemento de forma estirada.

En principio, la cristalizacion de la mezcla se retrasa temporalmente, pero ain puede aumentarse hasta un maximo,
mediante la ingenieria de procesos adecuada. En este caso, se observa que, por ejemplo, en la matriz polimérica de
PA12, para los pesos moleculares correspondientes al PVP comercial del tipo K30, a partir de una concentracion de
aproximadamente el 3 % de peso afadido, en las condiciones de cristalizacién tiene lugar la difusién del aditivo PVP
a las zonas marginales del elemento, asi como también se observa, en determinadas circunstancias, en fases
separadas. En condiciones desfavorables de procedimiento, los elementos de globo construidos de una mezcla de
PA12/PVP pueden tender después de la cristalizacién a la formacion de zonas deficientes puntiformes, los
denominados “pin holes” (microperforaciones). Por tanto, el desarrollo de tales elementos debera considerar una
concentracién limite dependiente del peso molecular. En el caso de “bisagras de polimero”, que requieren un
comportamiento de rotura del polimero muy robusto, una considerable formacién de microgrietas puede ser incluso
ventajosa, debido a esta separacion de fases del polimero que, por ejemplo, para PA12 mezclado con el PVP comercial
del tipo K90 se observa ya a concentraciones del 3 % de peso afadido. En este caso, pueden concebirse catéteres,
por ejemplo, a base de elementos plegables o que puedan doblarse localmente, que sin embargo presenten muy baja
tendencia a la rotura en los puntos moéviles de maxima deformacién.
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Los globos en estado seco presentan un punto de transicion vitrea elevado y, por tanto, tienden a una escasa relajacion
durante el almacenamiento en seco y el tratamiento térmico en seco. En los ciclos de esterilizacién con ETO, a pesar
del aumento de la capacidad de absorcién de humedad, no se observo ninglin aumento apreciable de la relajacion en
los elementos de globo terminados. Después del moldeo y la orientacién de la mezcla polimérica, el PVP se enriquece
en el limite de fases. Mientras que las poliamidas presentan generalmente en la superficie una baja reactividad y
humectabilidad, la presencia de PVP en la superficie muestra un efecto humectante, promotor de adhesién y también
hidrofilizante. Asi por ejemplo, después del moldeo de elementos de globo en un bafio de agua, se observa una
humectacion total de la superficie con agua, e igualmente se comprueba un tacto menos resbaladizo. Dado que el
PVP permite interacciones tanto lipéfilas como polares y por naturaleza representa un polimero vinilico, los conjuntos
de globos de mezclas poliméricas de PA/PVP, a diferencia de los de poliamidas solamente, pueden pegarse muy bien
con acrilatos. Estas uniones resultan resistentes frente al envejecimiento y la deslaminacién. La superficie del globo
muestra ya, sin un recubrimiento adicional, una mejor adherencia a recubrimientos de adhesion fisica, tanto polares
como apolares como, por ejemplo, cubiertas que liberan principios activos. Dado que la superficie se humedece
considerablemente mejor por sistemas acuosos, pueden rellenarse mas facilmente tubos o cavidades con menos
burbujas. En la tecnologia médica esto es esencial en muchos ambitos, por ejemplo, en oxigenadores, pero también
es muy practico para catéteres con globos especialmente grandes y/o largos y, segun la aplicacion, de interés
relevante para la seguridad. Por razones dimensionales, las dilataciones en la zona de la auricula izquierda, las venas
pulmonares limitrofes, el ventriculo izquierdo y en la zona de la valvula adrtica deben llevarse a cabo con elementos
de globo relativamente grandes. Estos deben prepararse tipicamente sin burbujas ya que, en caso de fallo, pueden
liberarse potencialmente burbujas de gas que podrian causar microembolias en el tejido cerebral y coronario.

De acuerdo con las explicaciones anteriores sobre las propiedades mecanicas alteradas, asi como sobre los
fendmenos observados en las superficies limite, la invencién comprende, ademas de catéteres con un globo dilatable,
también otras aplicaciones de catéteres con una puesta en practica ventajosa de la mezcla de PA/PVP.

La invencion se refiere fundamentalmente a un catéter con un globo dilatable. Aqui pueden incluirse catéteres que son
adecuados para la implantacién de un stent y para ello presentan un globo dilatable. Entre estos también pueden
incluirse catéteres cuyo globo dilatable puede emplearse directamente con fines terapéuticos, por ejemplo, en el marco
de la dilatacién de un globo para el ensanche de estrechamientos vasculares. En principio, para el catéter segun la
invencion puede usarse cualquier sistema de catéter conocido, preferentemente cualquier sistema de catéter que
comprenda un globo dilatable.

En particular, la invencién se refiere a un catéter con un vastago interior, en cuyo extremo distal hay fijado un globo
dilatable que en un estado desinflado no expandido reposa al menos parcialmente sobre la superficie exterior del
vastago interior. Ademas del vastago interior y el globo dilatable, los catéteres del tipo previsto pueden presentar
también un vastago exterior que alcanza al menos hasta el extremo proximal del globo y esta unido a éste de forma
hermética a los fluidos. Entre los vastagos interior y exterior del catéter se prevé normalmente una conduccién para
fluidos en la direccién longitudinal del catéter que alcanza desde su extremo proximal hasta el interior del globo y que
resulta, por ejemplo, de que el vastago exterior tiene un diametro interno que es mayor que el diametro externo del
vastago interior.

En el interior del vastago interior se prevé como luz un espacio hueco encerrado por el vastago interior que se extiende
en la direccién longitudinal del vastago interior. Esta luz sirve, por ejemplo, para alojar un estilete o una aguja guia. El
catéter y la aguja guia estan disefados de tal manera que, por ejemplo, la aguja guia puede salir por la punta distal
del catéter y puede dirigirse desde el extremo proximal. La aguja guia se desvia, por ejemplo, con ayuda de medios
de direccion, de manera que también puede introducirse facilmente en vasos sanguineos que se ramifican. El catéter
con globo puede empujarse entonces a lo largo de la aguja guia.

Con independencia del tipo de catéter, especialmente con respecto a la configuracién de los medios de direccién, los
catéteres segun la invencion presentan en su extremo distal el globo dilatable ya mencionado. Durante la introduccién
del catéter, el globo esta comprimido y reposa apoyado sobre el vastago interior del catéter. Al inflar el globo con un
fluido, este puede expandirse o dilatarse. Esta expansién del globo tiene lugar tan pronto como la zona del catéter con
el globo dilatable ha sido guiada hasta la posicion prevista. Mediante la expansion del globo puede implantarse un
stent o la superficie del globo se hace reposar sobre la pared de un vaso. Esto tiene lugar, por ejemplo, con la finalidad
de ensanchar estrechamientos vasculares (estenosis) mediante el globo del catéter.

El catéter seguin la invenciodn se caracteriza porque la pared primaria del globo dilatable esta constituida por un material
que comprende o se compone de una mezcla polimérica de PA/PVP. Por pared primaria del globo se entiende la pared
que encierra la luz del globo y de este modo constituye el globo. La pared primaria del globo constituye la base del
globo o de sus paredes, sobre las cuales pueden aplicarse posteriormente materiales y/o recubrimientos adicionales.
La pared primaria del globo no comprende expresamente tales recubrimientos adicionales o afiadidos posteriormente
que puedan aplicarse o se hayan aplicado sobre las superficies interior y/o exterior de la pared primaria del globo.
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La mezcla polimérica de PA/PVP designa una mezcla polimérica que contiene o se compone de los dos tipos de
polimeros poliamida (PA) y polivinilpirrolidona (PVP). A este respecto, por una mezcla polimérica se entiende una
mezcla fisica de los polimeros y se encuentra como mezcla macroscopicamente homogénea de los distintos polimeros.
En ello, entre los distintos polimeros no tiene lugar ninguna reaccién quimica. En la bibliografia se discute que puede
llegar a formarse un complejo entre las uniones poliamidicas de la PA y el anillo pirrolico del PVP. Las mezclas
poliméricas se preparan por mezclado mecanico de polimeros fundidos, en lo que resulta un material homogéneo. En
particular, las mezclas poliméricas pueden obtenerse afadiendo un polimero en forma sélida o liquida a la masa
fundida del otro polimero para su fusién conjunta. Al enfriar la masa fundida mixta, las distintas cadenas poliméricas
permanecen mezcladas y se supone que, con un mezclado de la suficiente intensidad y con una dosificacion
suficientemente reducida, se consigue una mezcla fisica de los dos polimeros que también se mantiene de forma
duradera.

La mezcla polimérica de PA/PVP se compone de una parte de poliamida y una parte de polivinilpirrolidona y, en su
caso, puede presentar otros componentes como disolventes y/o plastificantes.

Una variante interesante puede ser, por su efecto humectante, el uso como coadyuvante de procesamiento para la
dispersion de cargas o refuerzos. Asi, por ejemplo, pueden exfoliarse silicatos estratificados (arcillas) en disolucién
acuosa en presencia de PVP. Mediante un proceso de secado por pulverizacion puede producirse un polvo suelto que
puede conducirse al proceso de composicién mediante un canal vibratorio de dosificacién gravimétrica. Dado que el
aumento de la viscosidad de las arcillas en disolucién acuosa es considerable y puede ocasionar problemas de
procedimiento, puede utilizarse, como variante de procedimiento, la exfoliacién de la arcilla en una mezcla de
contenido acuoso, por ejemplo, una mezcla de alcohol y agua. De este modo, puede reforzarse estructuralmente el
polimero para dar un material reforzado con silicatos estratificados (nanocompuesto) e influir ventajosamente sobre
su cristalinidad a través del exceso de PVP que pueda desprenderse de la matriz polimérica a base de poliamida. En
este caso, el contenido de silicato estratificado debe ser inferior al 7 % (en peso) y aproximadamente del 1-5 % (en
peso) del PVP.

Preferentemente, las proporciones ponderales de las partes de poliamida y polivinilpirrolidona suman el 100 % en peso
de la mezcla de PA/PVP.

La proporcion ponderal de PVP en la mezcla polimérica de PA/PVP es siempre inferior al 10 % en peso, con respecto
al peso total de la mezcla de PA/PVP. Preferentemente, la proporcion ponderal de la parte de polivinilpirrolidona en la
mezcla polimérica de PA/PVP es del 0,01 al 7 % en peso, con respecto al peso total de la mezcla polimérica de
PA/PVP, con preferencia especial del 0,5 al 5 % en peso, con preferencia muy especial del 1 al 3 % en peso. En la
mezcla polimérica de PA/PVP se usa preferentemente polivinilpirrolidona con una masa molecular media desde la de
compuestos oligoméricos hasta la de compuestos con una masa molecular media de 2.500.000 g/mol. La parte de
polivinilpirrolidona de la mezcla polimérica de PA/PVP puede contener o componerse de una polivinilpirrolidona con
un valor K de 20 a 100, preferentemente PVP con un valor K (valor K segun Fikentscher) de 30 a 90, con preferencia
especial PVP con un valor K de 30, 60 o 90. Puede resultar ventajoso reducir especificamente el peso molecular de
la PVP mediante una técnica de procedimiento adecuada, en la que deben degradarse preferentemente los
componentes de alto peso molecular. Esta reduccién del peso molecular puede llevarse a cabo, por ejemplo, por
efecto de un cizallamiento mecanico intensivo (Ultraturrax-Disolver), asi como por una intensiva accién ultrasénica
sobre la PVP disuelta.

La proporcién ponderal de la poliamida en la mezcla polimérica de PA/PVV es siempre superior al 10 % en peso, con
respecto al peso total de la mezcla polimérica de PA/PVP. La parte de poliamida de la mezcla polimérica de PA/PVP
puede contener solamente una poliamida determinada o una mezcla de distintas poliamidas. La poliamida puede ser
un homopolimero o un copolimero. Preferentemente, la parte de poliamida de la mezcla polimérica de PA/PVP
contiene o se compone de una poliamida, elegida de entre PA5, PA6, PA7, PA8, PA9, PA10, PA11, PA12, PA13,
PA14 y/o PA15, un copolimero que contiene al menos un mondmero del tipo mencionado anteriormente,
preferentemente de entre PA6, PA7, PA8, PA9, PA10, PA11 y/o PA12, o un copolimero que contiene al menos un
mondémero del tipo mencionado anteriormente, con preferencia especial el polimero es una PA12.

Alternativamente, en las mezclas poliméricas segun la invencion pueden emplearse en lugar de poliamidas, por
ejemplo, poliuretanos o péptidos.

Como alternativa a PVP, en las mezclas poliméricas segun la invencién pueden emplearse, por ejemplo, copolimeros
de PVP (por ejemplo, la familia de productos con el nombre comercial Luvitec).

De la bibliografia puede deducirse que la PVP reduce la unién por puentes de hidrogeno de la unién amidica, lo que
probablemente también estéa relacionado con una formacion de complejos con la PVP. De este modo, puede alterarse
el espectro de propiedades de poliamidas tanto de tipo alifatico como aromatico.
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La mezcla polimérica de PA/PVP del catéter segun la invencion puede prepararse y/o componerse por procedimientos
conocidos. Preferentemente, la mezcla polimérica de PA/PVP se prepara por composicion, ya que en este caso puede
conseguirse un cizallamiento a la vez cuidadoso y adaptado para el mezclado. En este procedimiento, una dosificacion
de los componentes individuales controlada por peso es el estado de la técnica. Preferentemente, la mezcla polimérica
se prepara en un aparato preparador de compuestos de husillo doble con dosificacién gravimétrica para granulado y
la PVP con consistencia pulverulenta. En ello, se prefiere afiadir la PVP seca y finamente dispersa, por ejemplo, por
medio de un canal vibrador, a una masa fundida de PA. Es ventajoso el uso de una atmésfera de proteccion, al igual
que una desgasificacion al vacio de la masa fundida plastificada y mezclada antes de la extrusion.

En el catéter segun la invencién, ademas del globo, otros componentes del catéter también pueden producirse de un
material que comprenda o se componga de una mezcla polimérica de PA/PVP.

El catéter segun la invencion puede presentar un recubrimiento y/o un relleno de cavidades liberador de un principio
activo al menos sobre partes de la superficie exterior del globo dilatable. El recubrimiento puede cubrir también toda
la superficie exterior del globo. Un recubrimiento en el sentido de la invencién es una aplicacion al menos seccional
de los componentes del recubrimiento sobre la superficie exterior del globo dilatable del catéter. En este caso, se
designa como superficie exterior la superficie del globo que durante el empleo clinico normalmente puede ponerse en
contacto o se pone en contacto con la pared vascular. Preferentemente, el recubrimiento cubre toda la superficie
exterior del globo. El grosor de capa esté preferentemente en el intervalo de 1 nm a 100 um, con preferencia especial
en el intervalo de 300 nm a 50 um. El recubrimiento puede aplicarse directamente sobre la superficie del globo. El
procesamiento puede tener lugar segun procedimientos estandar para recubrimientos. Pueden prepararse sistemas
monocapa pero también multicapa (por ejemplo, las capas denominadas de recubrimiento basico y recubrimiento de
farmacos o recubrimiento superior que comprende farmacos). El recubrimiento puede aplicarse directamente sobre el
cuerpo del globo o pueden preverse varias capas intermedias. Alternativa o adicionalmente, el catéter puede presentar
un relleno de cavidades. La cavidad se encuentra generalmente en la superficie exterior del globo dilatable. Los
procedimientos para el recubrimiento de catéteres y para la aplicacién de rellenos de cavidades en catéteres son
conocidos por el experto.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion del globo de un catéter segun la invencion, en
que la etapa caracteristica del procedimiento reside en la eleccion de la temperatura, en su caso en combinacién con
la eleccién de la presién, a que tiene lugar el moldeo del globo. Las otras etapas del procedimiento son esencialmente
idénticas a las etapas de procedimientos conocidos para la produccion de globos para catéteres de poliamidas,
especialmente de PA12 o Pebax y no se reproducen detalladamente en este documento.

En el procedimiento segun la invencién, el moldeo del globo tiene lugar a partir de una mezcla polimérica de PA/PVP
a una temperatura = 50 °C, preferentemente a una temperatura = 80 °C. Tipicamente, el moldeo del globo tiene lugar
en un bafo de agua por un proceso de estirado y soplado.

Lainvencién se refiere también al uso de un material que comprende o se compone de la mezcla polimérica de PA/PVP
anteriormente mencionada para la produccién de un globo dilatable de un catéter.

A continuacion se explica mas detalladamente la invencién por medio de un ejemplo de realizacion.
Ejemplo de realizacion:

La mezcla polimérica de PA/PVP se prepara con un aparato preparador de compuestos de husillo doble con
dosificacién gravimétrica. La poliamida se preacondicion6 rutinariamente en un secador con ventilacion forzada. La
PVP se seco previamente en una estufa de secado al vacio durante la noche a 120 °C y una presién inferior a 50 hPa
(50 mbar).

En un primer ensayo, se emple6 un aparato preparador de compuestos de husillo doble de la empresa Coperion, con
un didmetro de husillo de 20 mm, L/D > 40, transporte de granulado controlado gravimétricamente y un canal vibratorio
gravimeétrico para la dosificacion de la PVP pulverulenta en la masa fundida de PA.

Se mezclaron dos tipos distintos de PVP, K30 y K90, de Bayer y dos niveles de dosificacién gravimétrica con el 3 %
en peso y el 6 % en peso de PVP, en cada caso con respecto a peso total de la mezcla polimérica de PA/PVP. La
temperatura del proceso se ajusté a un perfil de temperaturas con un maximo final de 220 °C.

La masa fundida compuesta se enfri6 mediante un bafo de agua y se condujo a la granulacion por extrusién. Este
granulado se someti6é a un secado mas intensivo de lo que es tipico para una poliamida sola del mismo tipo, ya que la
capacidad de absorcién de agua es considerablemente mayor. Después del secado tiene lugar la extrusién tubular
que apenas se diferencia de las tipicas condiciones de extrusion de las poliamidas. Sin embargo, segun la experiencia,
deben evitarse temperaturas superiores a 220 °C.
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Todos los materiales de ensayo mostraron después de la extrusion tubular la capacidad de moldearse como globos,
en su caso con temperaturas de proceso ligeramente modificadas.

Las propiedades mecanicas de los tubos compuestos condujeron para los dos tipos de PVP a propiedades similares,
respectivamente, en cuanto al maximo alargamiento de rotura y el valor de traccion. Sin embargo, el aspecto 6ptico
de las muestras estiradas es claramente distinto segun el tipo de PVP. En las condiciones de procedimiento elegidas,
el tipo K90 mostro la formacion de estructuras de microgrietas (crazes) a través de zonas blanquecinas de fieltro. Por
el contrario, los tubos del tipo K30 permanecieron totalmente transparentes. En el caso de estas condiciones de
procedimiento, con el tipo K30 se eligieron adecuadamente tanto el peso molecular como la concentracién y de este
modo se logré una disolucién fisica total de la PVP en la matriz de poliamida.

En el moldeo del globo, que se llevé a cabo en un bafo de agua, las temperaturas de acondicionamiento debieron
aumentarse considerablemente en comparacién con la poliamida sin modificar. Tipicamente, con la tecnologia de
procesos empleada, las poliamidas se soplan a aproximadamente 80 °C y presiones alrededor de los 4.000 kPa (40
bar). Los globos de las mezclas poliméricas de PA/PVP se soplan a una temperatura de aproximadamente 95 °C y
una presion de aproximadamente 4.000 kPa (40 bar).

Los globos moldeados de PA/PVP se desarrollan “explosivamente”, mientras que los globos solo de poliamida del
estado de la técnica se moldean de manera menos abrupta. Los globos recientemente desmoldeados fuera del bafo
de agua presentan un comportamiento ligeramente “mas resbaladizo” en comparacion con los globos solo de
poliamida.

Los tubos de la mezcla polimérica de PA/PVP pueden moldearse con mayores tasas de deformacién radial que los
globos solo de poliamida. Se obtuvieron globos con conos muy flexibles y delgados. Los globos de PA/PVP mostraron
frecuentemente microperforaciones. Esto indica que la composicion puede tener lugar en condiciones mas agresivas
que las utilizadas hasta ahora y, en su caso, la concentracion de PVP también puede reducirse ain mas. La frecuencia
de microperforaciones se intensifica por un proceso de atemperado adicional. La acumulacién de microperforaciones
y el comportamiento resbaladizo de los globos de PA/PVP después del desmoldeo fuera del proceso en el bafio de
agua permiten concluir que la mezcla polimérica de PA/PVP, a altas temperaturas, sigue tendiendo a la cristalizacion
y a la reestructuracién de la matriz de polimero con desplazamiento de la PVP fuera de las zonas cristalizantes del
polimero. Es de suponer que durante el proceso de cristalizacion de PA12, partes de PVP son separadas de la matriz
amorfa o desplazadas de zonas amorfas de la matriz. Esta observacién confirma indirectamente la eficacia de este
aditivo para mantener el tubo de poliamida preferentemente amorfo después de la extrusion y conseguir limites de
deformacién del polimero mas amplios para el proceso de moldeo, asi como el efecto deseado de hacer posible un
elemento mas firme y de dimensiones mas estables por la cristalizacion del polimero orientado a altas temperaturas.

Se obtuvieron globos a partir de mezclas de Nylon 12 (Grilamid L25) y el 6 % en peso de PVP (K30, de Bayer) con un
diametro de moldeo de 7,0 mm. Los globos de PA/PVP presentaban paredes de grosor doble de alrededor de 50 um
y un aumento del diametro de 7,21 mm a 7,76 mm para un aumento de presion de 600 a 1.200 kPa (6 a 12 bar). Se
alcanzaron presiones de ruptura de aproximadamente 1.300-1.400 kPa (13-14 bar). Esto indica una resistencia a la
presién entre la de PA12 y Pebax 7033, en lo que, curiosamente, la distensibilidad se mantiene considerablemente
inferior a la de globos de Pebax producidos de manera similar.
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REIVINDICACIONES

1. Catéter con un globo dilatable, caracterizado porque la pared primaria del globo esta constituida por un material
que comprende o se compone de una mezcla polimérica de poliamida/polivinilpirrolidona (PA/PVP).

2. Catéter segun la reivindicacién 1, en que la mezcla polimérica se compone de una parte de poliamida y una parte
de polivinilpirrolidona, en que las proporciones ponderales de las partes de poliamida y polivinilpirrolidona suman en
conjunto esencialmente el 100 %.

3. Catéter segun la reivindicacion 1 o 2, en que la proporcion ponderal de la parte de polivinilpirrolidona en la mezcla
polimérica de PA/PVP es del 0,01 al 7 % en peso, preferentemente del 0,5 al 5 % en peso, con preferencia especial
del 1 al 3 % en peso.

4. Catéter segun una de las reivindicaciones precedentes, en que la parte de poliamida de la mezcla polimérica de
PA/PVP contiene o0 se compone de una poliamida que se elige de entre PA5 a PA15, preferentemente de entre PA6
a PA12 y con preferencia especial el polimero es una PA12.

5. Catéter segun una de las reivindicaciones precedentes, en que la parte de polivinilpirrolidona de la mezcla
polimérica de PA/PVP contiene o se compone de una polivinilpirrolidona con una masa molar media de 2.500 a
2.500.000 g/mol.

6. Catéter segun una de las reivindicaciones precedentes, en que la parte de polivinilpirrolidona de la mezcla de
PA/PVP contiene o se compone de una polivinilpirrolidona con un valor K de 20 a 100, preferentemente con un valor
K de 30 a 90, con preferencia especial con un valor K de 30, 60 o 90.

7. Catéter segun una de las reivindicaciones precedentes, en que ademas del globo, al menos otro componente del
catéter con globo esta constituido por un material que comprende o se compone de una mezcla polimérica de PA/PVP.

8. Catéter seglin una de las reivindicaciones precedentes, en que el globo dilatable presenta en la superficie exterior
de la pared primaria del globo un recubrimiento o un relleno de cavidades.

9. Catéter seglin una de las reivindicaciones 1 a 8, en que el catéter porta un stent.

10. Procedimiento para la produccion del globo dilatable de un catéter segin una de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque el moldeo del globo tiene lugar a una temperatura = 50 °C, preferentemente a una temperatura
290 °C.

11.  Procedimiento segun la reivindicacion 10, en que el moldeo del globo tiene lugar en un bafo de agua.

12. Uso de un material que comprende o se compone de una mezcla polimérica de PA/PVP para la produccion de
un globo dilatable de un catéter.
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