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DESCRIPCION
Articulos biomédicos de espuma

La presente invencion se refiere a articulos de espuma biomédicos para el sector de las heridas que se obtienen
mediante pulverizacion de un polimero sobre una herida. El polimero forma durante la pulverizacion sobre una
superficie de la herida un cuerpo moldeado tridimensional que se adapta espacialmente a la forma de la herida que,
ademas de la cubricién de la superficie de la herida, garantiza un revestimiento de la herida completo y adaptado
con precisién también en la dimension de la profundidad y ademas tiene propiedades fuertemente absorbentes. Los
articulos de espuma biomédicos segun la invencion son especialmente adecuados para el tratamiento de heridas
crénicas.

Como heridas crénicas se denominan todas las heridas que no han epitelizado en el transcurso de un tiempo de
cicatrizacion fisiolégico de 2-3 semanas. Las formas mas frecuentes con diferencia de las heridas crénicas son
Ulceras de decubito (causadas por carga de presion crénica), Ulceras venosas crénicas de las piernas (causadas por
insuficiencia venosa cronica) y Ulceras diabéticas (causadas por angiopatia y neuropatia).

El tratamiento estandar de heridas cronicas sigue el principio de “cicatrizacion himeda de heridas” con diferentes
materiales de apositos para heridas. Los materiales tipicos del tratamiento humedo de heridas se colocan como
materiales no tejidos sobre la herida para obtener una 6ptima cubricién de la herida y para acelerar la cicatrizacion
de la herida mediante el mantenimiento del medio himedo de la herida.

Sin embargo, la extensién de procedimientos de tratamiento convencionales a heridas crénicas presenta la
desventaja de que los apositos para heridas convencionales solo cubren la superficie de la herida, pero no revisten
tridimensionalmente la herida (sobre todo en la profundidad), lo que puede conducir a deficiencias en la
manipulacion de los exudados, elevado riesgo de infeccion, pero también a una maceracion reforzada en los bordes
de la herida.

Una ausencia del revestimiento de la herida puede conducir, por ejemplo, en heridas cavitarias a acumulaciones de
exudados en el fondo de la herida, lo que ademas de impedir la cicatrizaciéon de la herida también conduce a un
ablandamiento del tejido sano en el borde de la herida y finalmente a la maceracion. La presencia de exudado en
exceso favorece ademas la aparicién de infecciones.

El documento EP 171 268 B1 da a conocer un vendaje para heridas que presenta multiples trozos de un material
absorbente en una bolsa porosa. No obstante, en un vendaje para heridas tal es desventajoso que no siempre se
conduzca a un revestimiento adaptado con precisién de la herida, tampoco en la dimension de la profundidad.
Ademas, un vendaje para heridas tal es complicado de manipular y eventualmente es dificil de mantener estéril.

El documento DE 36 38 379 da a conocer un procedimiento para la fabricacion de un vendaje para heridas médico
gque se basa en una composicién de poliorganosiloxanos de dos componentes de curado a temperatura ambiente,
por lo que se obtiene una masa de espuma de polisiloxano elastica que puede adaptarse a los contornos de una
herida. Sin embargo, la masa de espuma de polisiloxano asi formada no es fuertemente absorbente y, por tanto, no
puede utilizarse para heridas que segregan grandes cantidades de liquido de la herida.

Por tanto, existe la necesidad de un novedoso apdsito para heridas que se adapte Optimamente a las formas de
heridas frecuentemente profundas y/o complejas que son tipicas de muchas heridas cronicas mediante su
conformacién que se adapta en superficie y profundidad. Un apésito para heridas tal sera ademas facil e higiénico
de aplicar, ademas de desarrollar preferiblemente una accion antibacteriana, analgésica y/o aceleradora de la
cicatrizacion de heridas. Otras propiedades importantes son un curado rapido, asi como una captacion de liquidos
(absorcion) suficiente del material que forma el apdésito para heridas.

Una condicién previa para una utilizacion efectiva es un curado rapido (es decir, solidificacion del polimero liquido
danto un articulo de espuma sélido determinado por comprobacion sensorial de la viscosidad) del articulo de
espuma biomédico en un tiempo de no mas de cinco minutos, preferiblemente no méas de 2 minutos, con especial
preferencia no mas de un minuto, de manera muy especialmente preferida menos de 30 segundos.

Otra condicion previa es una capacidad de absorcion de solucion salina fisiolégica del 100 al 2.500%,
preferiblemente del 100% al 2.000%, con especial preferencia del 100 al 1500% y de manera muy especialmente
preferida del 300 al 1500% (determinacion segun DIN EN 13726-1, parte 3,2), asi como una permeabilidad al vapor
de agua de 2.000 a 12.000 g/m2 en 24 h, preferiblemente 3.000 a 10.000 g/m2 en 24 h, con especial preferencia
3.000 a 5000 g/m2 en 24 h (determinacion segun DIN EN 13726-2, parte 3,2). Para esto se necesita que la espuma
presente una celularidad abierta al menos parcial.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que este objetivo se alcanza mediante los articulos de espuma
biomédicos segun la invencion anteriormente descritos.

Un primer objeto de la presente invencion es un articulo de espuma biomédico que puede obtenerse mediante la
pulverizacién de una composicion que comprende al menos una dispersién o emulsién i6nica de polimeros, al



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2362 136 T3

menos un coagulante y un coadyuvante de espumacion, asi como opcionalmente al menos un principio activo
seleccionado del grupo de los antibiéticos de amplio espectro, antisépticos, de los principios activos antiviricos, de
los principios activos antifingicos, de los péptidos antipatogénicos, de los anestésicos locales, de los antiflogisticos
no esteroideos, de los opiaceos, asi como de los principios activos de acciéon hemostatica, cicatrizante, promotora de
la granulacion, sobre un sustrato.

Un sustrato preferido es la piel humana o animal que presente uno o varios sitios de herida.

Las ventajas de la aplicacion por pulverizacion radican especialmente en la manipulaciéon del producto. Mediante la
aplicacion de una disolucion preparada de un bote de pulverizacion estéril se obvia el desempaquetado, el cortar a
tamarfio y la colocacion de los materiales convencionales, es decir, la aplicacion puede incluso ser realizada por el
propio paciente, se acelera el proceso de cambio de vendaje y es mas higiénico ya que se obvia el contacto manual
directo con la herida en el cambio de vendaje.

Se prefieren dispersiones idnicas de polimeros que poseen como fase continua un medio que contiene agua.

Dispersiones i6nicas de polimeros adecuadas del tipo previamente mencionado son, por ejemplo, dispersiones
i6nicas de latex de caucho, dispersiones ionicas de poliuretano, dispersiones de copolimeros idnicos de
(met)acrilato, asi como dispersiones de biopolimeros i6nicos de procedencia natural basados en hidratos de carbono
como derivados de celulosa, por ejemplo, acetato ftalato de celulosa (CAP), acetato succinato de celulosa (CAS),
acetato trimelitato de celulosa (CAT), ftalato de hidroxipropilmetilcelulosa (HPMCP), carboximetilcelulosa (CMC),
quitosano, también quitina, hialuronano, celulosa, dextrina o almidon, asi como otros biopolimeros naturales como,
por ejemplo, lignina o caseina.

El copolimero de (met)acrilato adecuado es preferiblemente un copolimero de (met)acrilato del 40 al 95% en peso
de ésteres de alquilo C: a C4 radicalicamente polimerizados de acido acrilico o metacrilico y que contiene 5 al 60%
en peso de monémeros de (met)acrilato con un grupo aniénico en el resto alquilo. El copolimero de (met)acrilato
esta constituido por 40 al 100, preferiblemente por 45 al 99, especialmente por 85 al 95% en peso de ésteres de
alquilo C; a C4 radicalicamente polimerizados de &cido acrilico o metacrilico y puede contener 0 al 60,
preferiblemente 1 al 55, especialmente 5 al 15% en peso de mondémeros de (met)acrilato con un grupo aniénico en
el resto alquilo.

Generalmente se afladen las proporciones mencionadas hasta el 100% en peso. Sin embargo, adicionalmente
pueden estar contenidas pequefias cantidades en el intervalo del 0 al 10, por ejemplo, 1 al 5% en peso de otros
monomeros vinilicamente copolimerizables como, por ejemplo, metacrilato de hidroxietilo o acrilato de hidroxietilo,
sin que esto conduzca a un perjuicio o cambio de las propiedades esenciales.

Las dispersiones io6nicas de polimeros preferidas son dispersiones i6nicas acuosas de poliuretano, dispersiones de
poliuretanos alifaticos, asi como emulsiones hibridas de poliuretanos. Las dispersiones de polimeros especialmente
preferidas son dispersiones hidréfilas aniénicas acuosas de poliuretano.

Se prefieren muy especialmente dispersiones hidréfilas anidnicas acuosas de poliuretano que pueden obtenerse
A) preparando prepolimeros con funcionalidad isocianato a partir de
Al) poliisocianatos organicos

A2) polioles poliméricos con pesos moleculares promedio en numero de 400 a 8000 g/mol,
preferiblemente de 400 a 6000 g/mol y con especial preferencia de 600 a 3000 g/mol, y funcionalidades
OH de 1,5 a 6, preferiblemente de 1,8 a 3, con especial preferenciade 1,9a 2,1,y

A3) dado el caso compuestos hidroxifuncionales con pesos moleculares de 62 a 399 g/mol y

A4) agentes hidrofilizantes dado el caso reactivos con isocianatos, anidnicos o potencialmente anidnicos
y/o dado el caso no iénicos,

B) haciendo reaccionar luego sus grupos NCO libres completamente o parcialmente
B1) dado el caso con compuestos aminofuncionales con pesos moleculares de 32 a 400 g/mol y

B2) con agentes hidrofilizantes reactivos con isocianatos, preferiblemente aminofuncionales, aniénicos o
potencialmente aniénicos,

con alargamiento de cadena y los prepolimeros se dispersan antes, durante o después de la etapa B) en agua,
transformandose los grupos potencialmente i6nicos dado el caso contenidos en la forma i6nica mediante reaccion
parcial o completa con un agente de neutralizacion.

Para conseguir una hidrofilizacién anidnica, en A4) y/o B2) deben utilizarse agentes hidrofilizantes que presenten por
lo menos un grupo reactivo con grupos NCO como grupos amino, hidroxi o tiol y ademas -COO™ 0 -SO3 o -POs*
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como grupos aniénicos o sus formas acidas completa o parcialmente protonadas como grupos potencialmente
anionicos.

Las dispersiones de poliuretano acuosas anionicas (l) preferidas tiene un bajo grado de grupos anidnicos hidrdfilos,
preferiblemente de 0,1 a 15 miliequivalentes por 100 g de resina sélida.

Para conseguir una buena estabilidad a la sedimentacion, el tamafio de particula medio en ndimero de las
dispersiones de poliuretano especiales se encuentra preferiblemente en menos de 750 nm, con especial preferencia
en menos de 500 nm, determinado mediante espectroscopia de correlacion laser.

En la preparacion del prepolimero con funcionalidad NCO, la relacion de grupos NCO de los compuestos del
componente Al) con respecto a los grupos reactivos con NCO como grupos amino, hidroxi o tiol de los compuestos
de los componentes A2) a A4) asciende a 1,05 a 3,5, preferiblemente a 1,2 a 3,0 con especial preferencia a 1,3 a
2,5.

Los compuestos aminofuncionales en la etapa B) se utilizan en una cantidad tal que la relaciéon de equivalentes de
grupos amino reactivos con isocianatos de estos compuestos con respecto a los grupos isocianato libres del
prepolimero asciende al 40 al 150%, preferiblemente entre el 50 y el 125%, con especial preferencia entre el 60 y el
120%.

Los poliisocianatos adecuados del componente Al) son los poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifaticos o
cicloalifaticos en si conocidos para el experto de una funcionalidad de NCO de = 2.

Ejemplos de tales poliisocianatos adecuados son 1,4-butilendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato (HDI),
isoforondiisocianato (IPDI), 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiisocianato, los bis(4,4'-isocianatociclohexil)metanos
isoméricos o0 sus mezclas de contenido de isémeros discrecional, 1,4-ciclohexilendiisocianato, 1,4-
fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato, 1,5-naftilendiisocianato, 2,2'- y/o 2,4- ylo 4,4-
difenilmetanodiisocianato, 1,3- ylo 1,4-bis-(2-isocianato-prop-2-il)-benceno (TMXDI), 1,3-bis-
(isocianatometil)benceno (XDI), asi como alquil-2,6-diisocianatohexanoato (lisinadiisocianato) con grupos alquilo C;-
Cs.

Ademas de los poliisocianatos previamente mencionados, en parte también pueden utilizarse conjuntamente
diisocianatos modificados con estructura de uretdiona, isocianurato, uretano, alofanato, biuret, iminooxadiazindiona
y/u oxadiazintriona, asi como poliisocianato no modificado con méas de 2 grupos NCO por molécula como, por
ejemplo, 4-isocianatometil-1,8-octanodiisocianato (nonanotriisocianato) o trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato.

Preferiblemente se trata de poliisocianatos o mezclas de poliisocianatos del tipo previamente mencionado con
grupos isocianato unidos exclusivamente alifatica y/o cicloalifaticamente y de una funcionalidad NCO media de la
mezcla de 2 a 4, preferiblemente de 2 a 2,6 y con especial preferencia de 2 a 2,4.

En Al) se utlizan con especial preferencia 1,6-hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato, los bis(4,4'-
isocianatociclohexil)metanos isoméricos, asi como sus mezclas.

En A2) se utilizan polioles poliméricos con un peso molecular promedio en niamero M, preferiblemente de 400 a
8000 g/mol, especialmente de 400 a 6000 g/mol y con especial preferencia de 600 a 3000 g/mol. Estos presentan
preferiblemente una funcionalidad OH de 1,5 a 6, con especial preferencia de 1,8 a 3, de manera muy especialmente
preferida de 1,9 a 2,1.

Tales polioles poliméricos son los poliolésteres, poliolacrilatos, polioluretanos, poliolcarbonatos, polioléteres,
poliéster-poliolacrilatos, poliuretano-poliolacrilatos, poliuretano-poliolésteres, poliuretano-polioléteres, poliuretano-
poliolcarbonatos y poliéster-poliolcarbonatos en si conocidos en la tecnologia de los barnices de poliuretano. Estos
pueden utilizarse en A2) por separado o0 en mezclas discrecionales entre si.

Tales poliolésteres son los policondensados en si conocidos a partir de di-, asi como dado el caso tri y tetraoles y
acidos dicarboxilicos, asi como dado el caso tri y tetracarboxilicos, o acidos hidroxicarboxilicos o lactonas. En lugar
de los acidos policarboxilicos libres también pueden usarse los anhidridos de acido policarboxilico correspondientes
o0 ésteres de acido policarboxilico correspondientes de alcoholes inferiores para la preparacion de los poliésteres.

Ejemplos de dioles adecuados son etilenglicol, butilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, polialquilenglicoles como
polietilenglicol, ademas de 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, (1,3-)butanodiol, (1,4-)butanodiol, (1,6-)hexanodiol e
isémeros, neopentilglicol o éster neopentilglicolico de acido hidroxipivalico prefiriéndose (1,6-)hexanodiol e isbmeros,
neopentilglicol y éster neopentilglicélico de acido hidroxipivalico. Ademas, también pueden utilizarse polioles como
trimetilolpropano, glicerina, eritritol, pentaeritritol, trimetilolbenceno o isocianurato de trishidroxietilo.

Como acidos dicarboxilicos pueden utilizarse acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido tetrahidroftalico,
acido hexabhidroftdlico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido adipico, acido azelaico, acido sebacico, acido glutarico,
acido tetracloroftélico, acido maleico, &cido fumarico, &cido itaconico, &cido maldnico, acido subérico, acido
2-metilsuccinico, &cido 3,3-dietilglutarico y/o acido 2,2-dimetilsuccinico. Como fuentes de acido también pueden
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usarse los anhidridos correspondientes.

Siempre y cuando la funcionalidad media del poliol que va a esterificarse sea > a 2, adicionalmente también pueden
usarse conjuntamente acidos monocarboxilicos como acido benzoico y acido hexanocarboxilico.

Los acidos preferidos son &cidos alifaticos o aromaticos del tipo previamente mencionado. Se prefieren
especialmente acido adipico, acido isoftalico y dado el caso acido trimelitico.

Los acidos hidroxicarboxilicos que pueden usarse conjuntamente como participantes de reaccion en la preparacion
de un polioléster con grupos hidroxilo en posicion terminal son, por ejemplo, acido hidroxicaproico, acido
hidroxibutirico, acido hidroxidecanoico, acido hidroxiestearico y similares. Las lactonas adecuadas son caprolactona,
butirolactona y homélogos. Se prefiere caprolactona.

En A2) también pueden utilizarse policarbonatos que presentan grupos hidroxilo, preferiblemente polidiolcarbonatos,
con pesos moleculares promedio en nimero M, de 400 a 8000 g/mol, preferiblemente de 600 a 3000 g/mol. Estos
pueden obtenerse mediante reaccién de derivados de acido carbénico, como carbonato de difenilo, carbonato de
dimetilo o fosgeno, con polioles, preferiblemente dioles.

Ejemplos de dioles de este tipo son etilenglicol, 1,2- y 1,3-propanodiol, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-
octanodiol, neopentilglicol, 1,4-bishidroximetilciclohexano, 2-metil-1,3-propanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol,
dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol, polibutilenglicoles, bisfenol A y dioles modificados con lactonas
del tipo previamente mencionado.

El polidiolcarbonato contiene preferiblemente del 40 al 100% en peso de hexanodiol, preferiblemente 1,6-hexanodiol
y/o derivados de hexanodiol. Tales derivados de hexanodiol se basan en hexanodiol y presentan, ademas de grupos
OH en posicién terminal, grupos éster o éter. Tales derivados pueden obtenerse mediante reaccién de hexanodiol
con caprolactona en exceso o mediante esterificacion de hexanodiol consigo mismo para dar di o trihexilenglicol.

En lugar de o adicionalmente a los polidiolcarbonatos puros, en A2) también pueden utilizarse poliéter-
polidiolcarbonatos.

Los policarbonatos que presentan grupos hidroxilo estan construidos preferiblemente de forma lineal.
En A2) también pueden utilizarse polioléteres.

Son adecuados, por ejemplo, los poliéteres de politetrametilenglicol en si conocidos en la quimica de los
poliuretanos como pueden obtenerse mediante polimerizacién de tetrahidrofurano mediante apertura de anillo
cationica.

También son polioléteres adecuados los aductos de adicién en si conocidos de 6xido de estireno, éxido de etileno,
oxido de propileno, Oxidos de butileno y/o epiclorhidrina a moléculas de iniciador di o polifuncionales. Los
polioléteres basados en la adiciéon al menos en parte de 6xido de etileno a moléculas de iniciador di o polifuncionales
también pueden utilizarse como componente A4) (agentes hidrofilizantes no i6nicos).

Como moléculas de iniciador adecuadas pueden utilizarse todos compuestos conocidos segun el estado de la
técnica como, por ejemplo, agua, butildiglicol, glicerina, dietilenglicol, trimetilolpropano, propilenglicol, sorbitol,
etilendiamina, trietanolamina, 1,4-butanodiol. Las moléculas de iniciador preferidas son agua, etilenglicol,
propilenglicol, 1,4-butanodiol, dietilenglicol y butildiglicol.

Las formas de realizacion especialmente preferidas de las dispersiones de poliuretano (l) contienen como
componente A2) una mezcla de poliolcarbonatos y polioltetrametilenglicoles ascendiendo en esta mezcla la
proporcion de poliolcarbonatos en la mezcla a del 20 al 80% en peso y la proporcidon de polioltetrametilenglicoles a
del 80 al 20% en peso. Se prefiere una proporcion del 30 al 75% en peso de polioltetrametilenglicoles y una
proporcion del 25 al 70% en peso de poliolcarbonatos. Se prefiere especialmente una proporcion del 35 al 70% en
peso de polioltetrametilenglicoles y una proporcién del 30 al 65% en peso de poliolcarbonatos, respectivamente con
la condicion de que la suma de los porcentajes en peso de los poliolcarbonatos y los polioltetrametilenglicoles dé el
100% vy la proporcion de la suma de los poliolcarbonatos y polioléteres de politetrametilenglicol en el componente
A2) ascienda a al menos el 50% en peso, preferiblemente al 60% en peso y con especial preferencia a al menos el
70% en peso.

Los compuestos del componente A3) poseen pesos moleculares de 62 y 400 g/mol.

En A3) pueden utilizarse polioles del intervalo de peso molecular mencionado con hasta 20 atomos de carbono
como etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butilenglicol,
ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, éter dihidroxietilico de hidroquinona,
bisfenol A  (2,2-bis(4-hidroxifenil)propano), bisfenol A hidrogenado (2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano),
trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, asi como sus mezclas discrecionales entre si.

También son adecuados ésterdioles del intervalo de peso molecular mencionado como éster de acido a-hidroxibutil-
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e-hidroxicaproico, éster de &acido w-hidroxihexil-y-hidroxibutirico, (B-hidroxietil)éster de &acido adipico o bis(f3-
hidroxietil)éster de acido tereftalico.

Ademas, en A3) también pueden utilizarse compuestos monofuncionales reactivos con isocianatos que contienen
grupos hidroxilo. Ejemplos de tales compuestos monofuncionales son etanol, n-butanol, éter monobutilico de
etilenglicol, éter monometilico de dietilenglicol, éter monobutilico de etilenglicol, éter monobutilico de dietilenglicol,
éter monometilico de propilenglicol, éter monometilico de dipropilenglicol, éter monometilico de tripropilenglicol, éter
monopropilico de dipropilenglicol, éter monobutilico de propilenglicol, éter monobutilico de dipropilenglicol, éter
monobutilico de tripropilenglicol, 2-etilhexanol, 1-octanol, 1-dodecanol, 1-hexadecanol.

Los compuestos preferidos del componente A3) son 1,6-hexanodiol. 1,4-butanodiol, neopentilglicol y
trimetilolpropano.

Por compuestos hidrofilizantes aniénicos o potencialmente anionicos del componente A4) se entiende todos los
compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianatos como un grupo hidroxilo, asi como al menos
una funcionalidad como, por ejemplo, -COO M*, =SO3"M", =PO(O"M"), con M", por ejemplo, igual a catién metalico,
H*, NH,", NHR3", en la que R puede ser respectivamente un resto alquilo C;-Ci2, resto cicloalquilo Cs-Cs y/0 un resto
hidroxialquilo C2-C4 que en la interaccion con medios acuosos entra en un equilibrio de disociacién dependiente del
valor de pH y de esta manera puede cargarse negativa o neutramente. Los compuestos hidrofilizantes aniénicos o
potencialmente aniénicos son acidos mono y dihidroxicarboxilicos, acidos mono y dihidroxisulfénicos, asi como
acidos mono y dihidroxifosfonicos y sus sales. Ejemplos de tales agentes de hidrofilizacion aniénicos o
potencialmente aniénicos son acido dimetilolpropiénico, acido dimetilolbutirico, acido hidroxipivalico, acido malico,
acido citrico, acido glicdlico, acido lactico y el aducto propoxilado de 2-butenodiol y NaHSO3, como se describe en el
documento DE-A 2 446 440, pagina 5 - 9, formula I-lll. Los agentes de hidrofilizaciéon anioénicos o potencialmente
anionicos preferidos del componente A4) son los del tipo previamente mencionado que disponen de grupos
carboxilato o acido carboxilico y/o grupos sulfonato.

Los agentes de hidrofilizacion anionicos o potencialmente anidnicos especialmente preferidos son aquellos que
contienen grupos carboxilato o acido carboxilico como grupos i6nicos o potencialmente i6nicos como &acido
dimetilolpropionico, acido dimetilolbutirico y acido hidroxipivalico o sus sales.

Los compuestos hidrofilizantes no i6nicos adecuados del componente A4) son, por ejemplo, polioxialquilenéteres
que contienen al menos un grupo hidroxi o0 amino, preferiblemente al menos un grupo hidroxi.

Ejemplos son los poliéteralcoholes de poli(éxido de alquileno) monohidroxifuncionales que en media estadistica
presentan de 5 a 70, preferiblemente de 7 a 55 unidades de 6xido de etileno por molécula como estan accesibles de
una manera en si conocida mediante alcoxilacién de moléculas de iniciador adecuadas (por ejemplo, en Ullmanns
Encyclopadie der technischen Chemie, 42 edicién, tomo 19, Verlag Chemie, Weinheim, pag. 31-38).

Estos son o poli(éteres de 6xido de etileno) puros o poli(éteres de 6xido de alquileno) mixtos, conteniendo al menos
el 30% en moles, preferiblemente al menos el 40% en moles, referido a todas las unidades de 6xido de alquileno
contenidas, de unidades de 6xido de etileno.

Los poli(éteres de 6xido de etileno) preferidos del tipo previamente mencionado son poli(éteres de 6xido de etileno)
mixtos monofuncionales que presentan del 40 al 100% en moles de 6xido de etileno y del 0 al 60% en moles de
unidades de oxido de propileno.

Los compuestos hidrofilizantes no ionicos preferidos del componente A4) son aquellos del tipo previamente
mencionado, tratandose de (co)polimeros de bloque que se preparan mediante adicion en forma de bloques de
oxidos de alquileno a iniciadores adecuados.

Las moléculas de iniciador adecuadas para tales agentes de hidrofilizacién no iénicos son monoalcoholes saturados
como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, los pentanoles, hexanoles,
octanoles y nonanoles isoméricos, n-decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-hexadecanol, n-octadecanol,
ciclohexanol, los metilciclohexanoles isoméricos o hidroximetilciclohexano, 3-etil-3-hidroximetiloxetano o alcohol
tetrahidrofurfurilico, éteres monoalquilicos de dietilenglicol como, por ejemplo, éter monobutilico de dietilenglicol,
alcoholes insaturados como alcohol alilico, alcohol 1,1-dimetilalilico o alcohol oleico, alcoholes aromaticos como
fenol, los cresoles o metoxifenoles isoméricos, alcoholes aralifaticos como alcohol bencilico, alcohol anisico o
alcohol cinamilico, monoaminas secundarias como dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina,
dibutilamina, bis-(2-etilhexil)-amina, N-metil- y N-etilciclohexilamina o diciclohexilamina, asi como aminas
secundarias heterociclicas como morfolina, pirrolidina, piperidina o 1H-pirazol. Las moléculas de iniciador preferidas
son monoalcoholes saturados del tipo previamente mencionado. Como moléculas de iniciador se usan con especial
preferencia éter monobutilico de dietilenglicol o n-butanol.

Para la reaccion de alcoxilacion, los oxidos de alquileno adecuados son especialmente 6xido de etileno y 6xido de
propileno que pueden utilizarse en un orden discrecional o también en mezcla durante la reaccién de alcoxilacion.

Como componente B1) pueden utilizarse di o poliaminas como 1,2-etilendiamina, 1,2- y 1,3-diaminopropano, 1,4-
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diaminobutano, 1,6-diaminohexano, isoforondiamina, mezclas  isoméricas de 224 'y 244
trimetilhexametilendiamina, 2-metilpentametilendiamina, dietilentriamina, triaminononano, 1,3- y 1,4-xililendiamina,
a,a,0',0'-tetrametil-1,3- y -1,4-xililendiamina y 4,4-diaminodiciclohexilmetano y/o dimetiletilendiamina. También es
posible, pero menos preferido, el uso de hidracina, asi como hidrazidas como dihidrazida de acido adipico.

Ademas, como componente B1) también pueden utilizarse compuestos que, ademas de un grupo amino primario,
también presentan grupos amino secundarios o, ademas de un grupo amino (primario o secundario), también
presentan grupos OH. Ejemplos de esto son aminas primarias/secundarias como dietanolamina, 3-amino-1-
metilaminopropano, 3-amino-1-etilaminopropano, 3-amino-1-ciclohexilaminopropano, 3-amino-1-metilaminobutano,
alcanolaminas como N-aminoetiletanolamina, etanolamina, 3-aminopropanol, nheopentanolamina.

Ademas, como componente B1l) también pueden utilizarse compuestos de amina reactivos con isocianatos
monofuncionales como, por ejemplo, metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, octilamina, laurilamina,
estearilamina, isononiloxipropilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutilamina, N-
metilaminopropilamina, dietil(metil)aminopropilamina, morfolina, piperidina o derivados sustituidos adecuados de las
mismas, amidaminas de aminas diprimarias y acidos monocarboxilicos, monocetimas de aminas diprimarias, aminas
primarias/terciarias como N,N-dimetilaminopropilamina.

Los compuestos preferidos del componente B1) son 1,2-etilendiamina, 1,4-diaminobutano e isoforondiamina.

Por compuestos hidrofilizantes anidnicos o potencialmente aniénicos del componente B2) se entienden todos los
compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianatos, preferiblemente un grupo amino, asi como
al menos una funcionalidad como, por ejemplo, -COO™M", -SO3"M*, -PO(O"M"), con M", por ejemplo, igual a catién
metélico, H*, NH4", NHR3", en la que R puede ser respectivamente un resto alquilo C1-Ci», resto cicloalquilo Cs-Cs
y/o un resto hidroxialquilo C>-C4 que en la interaccion con medios acuosos entra en un equilibrio de disociacion
dependiente del valor de pH y de esta manera puede cargarse negativa o neutramente.

Los compuestos hidrofilizantes aniénicos o potencialmente aniénicos adecuados son acidos mono y
diaminocarboxilicos, acidos mono y diaminosulfénicos, asi como acidos mono y dihidroxifosfénicos y sus sales.
Ejemplos de tales agentes de hidrofilizacion aniénicos o potencialmente aniénicos son N-(2-aminoetil)-B-alanina,
acido 2-(2-aminoetilamino)etanosulfénico, acido etilendiaminopropilsulfénico o etilendiaminobutilsulfénico, acido 1,2-
o 1,3-propilendiamin-B-etilsulfénico, glicina, alanina, taurina, lisina, acido 3,5-diaminobenzoico y el producto de
adicion de IPDA y acido acrilico (documento EP-A 0 916 647, ejemplo 1). Ademas, puede usarse acido
ciclohexilaminopropanosulfénico (CAPS) del documento WO-A 01/88006 como agente de hidrofilizacion aniénico o
potencialmente aniénico.

Los agentes de hidrofilizacién anidnicos o potencialmente anidnicos preferidos del componente B2) son los del tipo
previamente mencionado que disponen de grupos carboxilato o acido carboxilico y/o grupos sulfonato como las
sales de N-(2-aminoetil)-B-alanina, de acido 2-(2-aminoetilamino)etanosulfénico o del producto de adicion de IPDA y
acido acrilico (documento EP-A 0 916 647, ejemplo 1).

Para la hidrofilizacién también pueden usarse mezclas de agentes de hidrofilizacion aniénicos o potencialmente
anionicos y agentes de hidrofilizaciéon no iénicos.

En una forma de realizacion preferida para la preparacion de las dispersiones de poliuretano especiales, los
componentes Al) a A4) y B1l) a B2) se utilizan en las siguientes cantidades, sumando siempre las cantidades
individuales el 100% en peso:

5 al 40% en peso del componente Al),
55 al 90% en peso de A2),
0,5 al 20% en peso de la suma de los componentes A3) y B1)

0,1 al 25% en peso de la suma de los componentes A4) y B2), usandose referido a las cantidades totales de
los componentes Al) a A4) y B1) a B2) del 0,1 al 5% en peso de agentes de hidrofilizacion anidnicos o
potencialmente anionicos de A4) y/o B2).

En una forma de realizacion con especial preferencia para la preparacion de las dispersiones de poliuretano
especiales, los componentes Al) a A4) y B1) a B2) se utilizan en las siguientes cantidades, sumando siempre las
cantidades individuales el 100% en peso:

5 al 35% en peso del componente Al),
60 al 90% en peso de A2),
0,5 al 15% en peso de la suma de los componentes A3) y B1)

0,1 al 15% en peso de la suma de los componentes A4) y B2), usandose referido a las cantidades totales de
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los componentes Al) a A4) y B1) a B2) del 0,2 al 4% en peso de agentes de hidrofilizacién anibnicos o
potencialmente anionicos de A4) y/o B2).

En una forma de realizacion muy especialmente preferida para la preparacion de las dispersiones de poliuretano
especiales, los componentes Al) a A4) y B1) a B2) se utilizan en las siguientes cantidades, sumando siempre las
cantidades individuales el 100% en peso:

10 al 30% en peso del componente Al),
65 al 85% en peso de A2),
0,5 al 14% en peso de la suma de los componentes A3) y B1)

0,1 al 13,5% en peso de la suma de los componentes A4) y B2), usandose referido a las cantidades totales de
los componentes Al) a A4) y B1) a B2) del 0,5 al 3,0% en peso de agentes de hidrofilizacién aniénicos o
potencialmente anionicos de A4) y/o B2).

La preparacién de las dispersiones de poliuretano anidnicamente hidrofilizadas (I) puede realizarse en una o varias
etapas en una reaccion homogénea, o de varias etapas, parcialmente en fase dispersa. Después de realizarse la
poliadicion completa o parcial de Al) a A4) se realiza una etapa de dispersion, emulsion o disolucién. A continuacion
se realiza dado el caso otra poliadicion o modificacion en fase dispersa.

A este respecto pueden usarse todos los procedimientos conocidos del estado de la técnica como, por ejemplo,
procedimiento de mezcla de prepolimeros, procedimiento de acetona o procedimiento de dispersiébn en masa
fundida. Preferiblemente se utiliza el procedimiento de acetona.

Normalmente, para la preparacién segin el procedimiento de acetona, los constituyentes A2) a A4) y el componente
de poliisocianato Al) se disponen completa o parcialmente para la preparacién de un prepolimero de poliuretano con
funcionalidad de isocianato y dado el caso se diluyen con un disolvente miscible con agua, pero inerte frente a
grupos isocianato, y se calienta a temperaturas en el intervalo de 50 a 120°C. Para acelerar la reaccion de adicion
de isocianatos pueden utilizarse los catalizadores conocidos en la quimica del poliuretano.

Los disolventes adecuados son los disolvente cetofuncionales alifaticos habituales como acetona, 2-butanona, que
pueden afiadirse no sélo al inicio de la preparacién, sino dado el caso también en partes posteriormente. Se
prefieren acetona y 2-butanona.

Adicionalmente pueden utilizarse otros disolventes como xileno, tolueno, ciclohexano, acetato de butilo, acetato de
metoxipropilo, N-metilpirrolidona, N-etilpirrolidona, disolvente con unidades de éter o éster y separarse completa o
parcialmente por destilacion o permanecer completamente en la dispersiéon en el caso de N-metilpirrolidona, N-
etilpirrolidona. Pero preferiblemente no se usan otros disolventes, excepto los disolventes cetofuncionales alifaticos
habituales.

A continuacién se dosifican los constituyentes de Al) a A4) todavia no afiadidos dado el caso al principio de la
reaccion.

En la preparacion del prepolimero de poliuretano a partir de Al) a A4), la relaciéon de cantidad de sustancias de
grupos isocianato respecto a grupos reactivos con isocianatos asciende a de 1,05 a 3,5, preferiblemente de 1,2 a
3,0, con especial preferencia de 1,3 a 2,5.

La reaccion de los componentes Al) a A4) respecto al prepolimero se realiza parcialmente o completamente, pero
preferiblemente completamente. Asi se obtienen prepolimeros de poliuretano en sustancia o en disolucion que
contienen grupos isocianato libres.

En la etapa de neutralizacién para la conversion parcial o completa de grupos potencialmente aniénicos en grupos
aniénicos se utilizan bases como aminas terciarias, por ejemplo, trialquilaminas con 1 a 12, preferiblemente 1 a 6
atomos de C, con especial preferencia 2 a 3 atomos de C en cada resto alquilo o bases de metales alcalinos como
los hidroxidos correspondientes.

Ejemplos de éstas son trimetilamina, trietlamina, metildietilamina, tripropilamina, N-metilmorfolina,
metildiisopropilamina, etildiisopropilamina y diisopropiletilamina. Los restos alquilo también pueden llevar, por
ejemplo, grupos hidroxilo como en las dialquilmonoalcanol, alquildialcanol y trialcanolaminas. Como neutralizantes
también pueden utilizarse dado el caso bases inorganicas como disolucién acuosa de amoniaco o hidroxido de sodio
0 potasio.

Se prefieren amoniaco, trietilamina, trietanolamina, dimetiletanolamina o diisopropiletilamina, asi como hidroxido de
sodio e hidroxido de potasio, se prefieren especialmente hidroxido de sodio e hidréxido de potasio.

La cantidad de sustancias de las bases asciende al 50 y al 125% en moles, preferiblemente entre el 70 y el 100% en
moles de la cantidad de sustancias de los grupos de &cido que van a neutralizarse. La neutralizacion también puede

8



10

15

20

25

30

35

40

ES 2362 136 T3

realizarse simultaneamente a la dispersion, ya conteniendo el agua de dispersion el neutralizante.

A continuacion, el prepolimero obtenido se disuelve con ayuda de cetonas alifaticas como acetona o 2-butanona en
otra etapa de procedimiento, en caso de que todavia no se haya realizado o sélo parcialmente.

En el alargamiento de cadenas en la etapa B) se hacen reaccionar parcialmente o completamente componentes con
funcionalidad NH, y/o NH con los grupos isocianato del prepolimero todavia restantes. Preferiblemente, el
alargamiento/terminacion de cadenas se realiza antes de la dispersion en agua.

Para la terminacion de cadenas se usan normalmente aminas B1) con un grupo reactivo con isocianatos como
metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, octilamina, laurilamina, estearilamina, isononiloxipropilamina,
dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutilamina, N-metilaminopropilamina, dietil(metil)aminopropilamina,
morfolina, piperidina o derivados sustituidos adecuados de las mismas, amidaminas de aminas diprimarias y acidos
monocarboxilicos, monocetimas de aminas diprimarias, aminas primarias/terciarias como  N,N-
dimetilaminopropilamina.

Si para el alargamiento de cadenas parcial o completo se utilizan agentes de hidrofilizacién aniénicos o
potencialmente aniénicos correspondientemente a la definicion B2) con grupos NH2 o NH, el alargamiento de
cadenas de los prepolimeros se realiza preferiblemente antes de la dispersion.

Los componentes aminicos B1) y B2) pueden utilizarse en el procedimiento segun la invencién por separado o en
mezclas en forma dado el caso diluida con agua o disolvente, siendo posible en principio cualquier orden de la
adicion.

Si se usan conjuntamente agua o disolventes organicos como diluyentes, entonces el contenido de diluyente en el
componente utilizado en B) para el alargamiento de cadenas asciende preferiblemente a del 70 al 95% en peso.

La dispersion se realiza preferiblemente a continuacion del alargamiento de cadenas. Para esto, el polimero de
poliuretano disuelto y de cadenas alargadas o se incorpora dado el caso con fuerte cizallamiento como, por ejemplo,
fuerte agitacion, en el agua de dispersién o, por el contrario, el agua de dispersion se agita en las disoluciones de
polimero de poliuretano de cadenas alargadas. Preferiblemente, el agua se afiade al polimero de poliuretano de
cadenas alargadas disuelto.

A continuacion, el disolvente todavia contenido en las dispersiones después de la etapa de dispersion se elimina
normalmente por destilacion. También es posible una eliminacién durante la dispersion.

El contenido residual de disolventes organicos en las dispersiones de poliuretano (I) asciende normalmente a menos
del 1,0% en peso, preferiblemente a menos del 0,5% en peso, referido a toda la dispersién.

El valor de pH de las dispersiones de poliuretano (I) esenciales segin la invencidon asciende normalmente a menos
de 9,0, preferiblemente a menos de 8,5, con especial preferencia a menos de 8,0 y se encuentra de manera muy
especialmente preferida en 6,0 a 7,5.

El contenido de sélidos de las dispersiones de poliuretano () asciende al 40 al 70, con especial preferencia al 50 al
65, de forma muy especialmente preferida al 55 al 65% en peso.

Los coagulantes respectivamente adecuados para la dispersion o emulsién de polimeros realmente usada
son los conocidos de la bibliografia; éstos son familiares para el experto.

Como coagulantes (l) se utilizan normalmente compuestos organicos que contienen al menos 2 grupos catiénicos,
preferiblemente todos los floculantes y precipitantes cationicos conocidos del estado de la técnica como homo o
copolimeros catiénicos de sales de polifacrilato de 2-(N,N,N-trimetilamino)etilo], polietilenimina, poli[N-
(dimetilaminometil)acrilamida], acrilamidas sustituidas, metacrilamidas sustituidas, N-vinilformamida, N-
vinilacetamida, N-vinilimidazol, 2-vinilpiridina o 4-vinilpiridina.

Los coagulantes catiénicos (Il) preferidos son copolimeros de acrilamida que presentan unidades estructurales de
férmula general (2), con especial preferencia de férmulas generales (1) y (2)

c H c H
H, o H, :li
NH, H:,c-r;i’—CH3
CH, X~
Férmula (1) Férmula (2)
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en las que
R es C=0, -COO(CHz)z- (0] -COO(CH2)3- Yy
X es un ién halogenuro, preferiblemente cloruro,

Preferiblemente, los coagulantes (Il) presentan pesos moleculares promedio en nimero de 500.000 a 50.000.000
g/mol.

Tales coagulantes (Il) se comercializan, por ejemplo, bajo el nombre comercial Praestol® (Degussa Stockhausen,
Krefeld, GE) como floculante para lodos de clarificacién. Los coagulantes preferidos del tipo Praestol® son Praestol®
K111L, K122L, K133L, BC 270L, K 144L, K 166L, BC 55L, 185K, 187K, 190K, K222L, K232L, K233L, K234L, K255L,
K332L, K 333L, K 334L, E 125, E 150, asi como sus mezclas. Los coagulantes muy especialmente preferidos son
Praestol® 185K, 187K y 190K, asi como sus mezclas.

Los contenidos residuales de mondmeros, especialmente monémeros de acrilato y de acrilamida, se encuentran en
los coagulantes preferiblemente en menos del 1% en peso, con especial preferencia en menos del 0,5% en peso y
de manera muy especialmente preferida en menos del 0,025% en peso.

Los coagulantes pueden utilizarse en forma sélida o como disoluciones acuosas o dispersiones. Se prefiere el uso
de dispersiones o disoluciones acuosas.

Preferiblemente se utilizan coadyuvantes de espumacion como formadores y estabilizadores de espumas. Son
adecuados, por ejemplo, compuestos habituales en el comercio como amidas de acidos grasos, sulfosuccinamidas,
sulfonatos, sulfatos de hidrocarburo o sales de acidos grasos, conteniendo el resto lipofilo preferiblemente 12 a 24
atomos de carbono.

Los coadyuvantes de espumacion preferidos son alcanosulfonatos o alcanosulfatos con 12 a 22 atomos de carbono
en el resto de hidrocarburo, alquilbencenosulfonatos o alquilbencenosulfatos con 14 a 24 atomos de carbono en el
resto de hidrocarburo o amidas de acidos grasos o sales de acidos grasos con 12 a 24 atomos de carbono.

Tales amidas de &cidos grasos son preferiblemente aquellas basadas en mono o di(alcanol C,.3)aminas. Las sales
de acidos grasos pueden ser, por ejemplo, sales de metales alcalinos, sales de amina o sales de amonio sin
sustituir.

Tales derivados de acidos grasos se basan normalmente en acidos grasos como acido laurico, acido miristico, acido
palmitico, acido oleico, acido estearico, acido ricinoleico, acido behénico o acido araquidénico, acido graso de coco,
acido graso de sebo, acido graso de soja y sus productos de hidrogenacion.

Los coadyuvantes de espumacion especialmente preferidos son mezclas de sulfosuccinamidas y estearatos de
amonio, estando éstas contenidas preferiblemente del 20 al 60% en peso, con especial preferencia del 30 al 50% en
peso de estearatos de amonio y preferiblemente del 80 al 40% en peso, con especial preferencia 70 al 50% en peso
de sulfosuccinamidas.

Ademas de las dispersiones de poliuretano (I) y los coagulantes (ll) también pueden usarse conjuntamente otros
coadyuvantes y aditivos (l11).

Ejemplos de tales coadyuvantes y aditivos (lll) son espesantes o agentes tixotropicos, antioxidantes, agentes
fotoprotectores, emulsionantes, plastificantes, pigmentos, cargas y/o coadyuvantes de nivelacion.

Como espesantes pueden utilizarse espesantes habituales en el comercio como, por ejemplo, derivados de dextrina,
almidén o celulosa como éteres de celulosa o hidroxietilcelulosa, espesantes organicos completamente sintéticos
basados en acidos poliacrilicos, polivinilpirrolidonas, compuestos de poli(met)acrilo o poliuretanos (espesantes
asociativos), asi como espesantes inorganicos como bentonitas o acidos silicicos.

En principio, aunque no se prefiera, las composiciones esenciales segun la invencion también pueden contener
reticulantes como poliisocianatos sin bloquear, resinas de amida y amina-formaldehido, resinas fendlicas, resinas de
aldehido y cetona como, por ejemplo, resinas de fenol-formaldehido, resoles, resinas de furano, resinas de urea,
resinas de éster de acido carbamico, resinas de triazina, resinas de melamina, resinas de benzoguanamina, resinas
de cianamida o resinas de anilina.

Las composiciones esenciales segun la invencion normalmente contienen, referido a sustancia seca, 80 a 99,5
partes en peso de la dispersion (I), 0,5 a 5 partes en peso del coagulante catiénico (II), 0 a 10 partes en peso de
coadyuvante de espumacion, 0 a 10 partes en peso de reticulante y 0 al 10% en peso de espesante.

Preferiblemente, las composiciones esenciales segun la invencion contienen, referido a sustancia seca, 85 a 97
partes en peso de la dispersion (1), 0,75 a 4 partes en peso del coagulante catiénico (Il), 0,5 a 6 partes en peso de
coadyuvante de espumacion, 0 a 5 partes en peso de reticulante y 0 al 5% en peso de espesante.
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Con especial preferencia, las composiciones esenciales segun la invencién contienen, referido a sustancia seca, 89
a 97 partes en peso de la dispersion (1), 0,75 a 3 partes en peso del coagulante cationico (Il), 0,5 a 5 partes en peso
de coadyuvante de espumacién, 0 a 4 partes en peso de reticulante y 0 a 4 partes en peso de espesante.

Ademas de los componentes (1), (I1) y dado el caso (lll), en las composiciones esenciales segun la invencién también
pueden utilizarse otros aglutinantes acuosos. Tales aglutinantes acuosos pueden sintetizarse, por ejemplo, a partir
de polimeros de poliéster, poliacrilato, poliepéxido u otros poliuretanos. También es posible la combinaciéon con
aglutinantes curables por radiacion como se describe, por ejemplo, en el documento EP-A-0 753 531. Ademas,
también pueden utilizarse otras dispersiones anidnicas o no iénicas como dispersiones de poli(acetato de vinilo),
polietileno, poliestireno, polibutadieno, poli(cloruro de vinilo), poliacrilato y copolimeros.

La espumacion en el procedimiento segun la invencion se produce mediante agitacion mecanica de la composicién a
alto numero de revoluciones o mediante descompresion de un gas impulsor.

La espumacién mecanica puede realizarse con técnicas de agitacion, mezcla y dispersion mecanicas discrecionales.
Generalmente, a este respecto se incorpora aire, pero para esto también pueden utilizarse nitrégeno y otros gases.

La espuma asi obtenida se aplica durante la espumacién o inmediatamente después sobre un sustrato o se aflade a
un molde y se seca.

La aplicacion puede realizarse, por ejemplo, mediante vertido o aplicacion con rasqueta, pero también son posibles
otras técnicas en si conocidas. En principio también es posible una aplicacién de varias capas con etapas de secado
intercaladas.

A 20°C ya se observa una velocidad de secado satisfactoria de las espumas, de manera que es posible sin
problemas un secado sobre tejido humano o animal herido. Sin embargo, para un secado Y fijaciébn mas rapido de
las espumas se utilizan preferiblemente temperaturas superiores a 30°C. Sin embargo, en el secado no deberan
superarse temperaturas de 200°C, preferiblemente 150°C, con especial preferencia 130°C, ya que en caso contrario
puede producirse, entre otras cosas, un amarilleamiento no deseado. También es posible un secado de dos o mas
etapas.

La dispersion o emulsion de polimeros utilizada segun la invencién puede contener adicionalmente o afiadirse
sustancias fisiologicamente activas en cantidades efectivas. Los articulos de espuma biomédicos segun la invencién
pueden contener, por ejemplo, anestésicos locales, enzimas, principios activos antibacterianos o fungicidas o
compuestos hormonales.

La dispersion o emulsion de polimeros utilizada segun la invencion contiene preferiblemente al menos un principio
activo seleccionado del grupo de los antisépticos, factores de crecimiento, inhibidores de proteasa y antiflogisticos
no esteroideos/opiaceos.

Los articulos de espuma biomédicos segun la invencidn son especialmente adecuados para el tratamiento de
heridas de la piel, especialmente heridas cronicas como Ulceras diabéticas, venosas, de decubito, pero también de
heridas por quemaduras y heridas agudas, especialmente heridas agudas minimas.

Garantizan un revestimiento de la herida completo y adaptado con precision también en la dimensién de la
profundidad, presentan un rapido curado y buena absorcion de liquidos y son faciles de manipular.

Ejemplos:
Siempre y cuando no se sefiale lo contrario, todos los datos en porcentaje se refieren al peso.
La determinacion de los contenidos de soélidos se realizé segun DIN-EN 1SO 3251.

Los contenidos de NCO se determinaron, si no se menciona explicitamente lo contrario, volumétricamente segln
DIN-EN ISO 11909.

Sustancias usadas y abreviaturas:

Diaminosulfonato: NH2-CH>CH>-NH-CH,CH,-SO3Na (45% en agua)

Desmophen® C2200: poliolcarbonato, indice de OH 56 mg de KOH/g, peso molecular promedio en ndmero
2000 g/mol (BayerMaterialScience AG, Leverkusen, GE)

PonTHF® 2000: polioltetrametilenglicol, indice de OH 56 mg de KOH/g, peso molecular promedio en
ndmero 2000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, GE)

PonTHF® 1000: polioltetrametilenglicol, indice de OH 112 mg de KOH/g, peso molecular promedio en
ndmero 1000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, GE)
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Poliether LB 25: poliéter monofuncional basado en éxido de etileno/éxido de propileno, peso molecular
promedio en nimero 2250 g/mol, indice de OH 25 mg de KOH/g (BayerMaterialScience
AG, Leverkusen, GE)

Stokal® STA: coadyuvante de espumacion basado en estearato de amonio, contenido de principio
activo: 30% (Bozzetto GmbH, Krefeld, GE)

Stokal® SR: coadyuvante de espumacion basado en succinamato, contenido de principio activo:
aproximadamente 34% (Bozzetto GmbH, Krefeld, GE)

Simulsol® SL 26: alquilpoliglucésido basado en alcohol dodecilico, aproximadamente del 52% en agua,
Seppic GmbH, Colonia, GE

Praestol® 185 K: floculante catidnico que contiene las estructuras de férmulas (1) y (2), contenido de
sélidos 25% (Degussa AG, GE)

La determinacién del tamafio promedio de particula (se especifica el promedio en nimero) de las dispersiones de
poliuretano (1) se realiz6 mediante espectroscopia de correlacion laser (LCS) (instrumento: Malvern Zetasizer 1000,
Malvern Inst. Limited).

Ejemplo 1: Dispersion de poliuretano 1

Se calentaron 987,0 g de PonTHF® 2000, 375,4 g de PonTHF® 1000, 761,3 g de Desmophen® C2200 y 44,3 g de
Polyether LB 25 en un aparato de agitacién habitual hasta 70°C. A continuacién se afiadié a 70°C en el transcurso
de 5 min una mezcla de 237,0 g de hexametilendiisocianato y 313,2 g de isoforondiisocianato y se agité a 120°C
hasta que se alcanzo el valor de NCO teérico o se quedo ligeramente por debajo. El prepolimero preparado se
disolvié con 4830 g de acetona y a este respecto se enfrié hasta 50°C y a continuacion se dosificé una disolucion de
25,1 g de etilendiamina, 116,5 g de isoforondiamina, 61,7 g de diaminosulfonato y 1030 g de agua en el transcurso
de 10 min. El tiempo de agitacion ascendié a 10 min. Luego se dispers6 mediante la adicion de 1250 g de agua.
Sigui6 la eliminacion del disolvente mediante destilacién a vacio.

La dispersion blanca obtenida tenia las siguientes propiedades:

Contenido de sélidos: 61%
Tamafio de particula (LCS): 312 nm
Viscosidad (viscosimetro, 23°C): 241 mPas
pH (23°C): 6,02

Ejemplo 2: Dispersién de poliuretano 2

Se calentaron 223,7 g de PolyTHF® 2000, 85,1 g de PolyTHF® 1000, 172,6 g de Desmophen® C2200 y 10,0 g de
Polyether LB 25 en un aparato de agitacion habitual hasta 70°C. A continuacion se afiadié a 70°C en el transcurso
de 5 min una mezcla de 53,7 g de hexametilendiisocianato y 71,0 g de isoforondiisocianato y se agité a 120°C hasta
que se alcanzo el valor de NCO tedrico o se quedo ligeramente por debajo. El prepolimero preparado se disolvié con
1005 g de acetona y a este respecto se enfri6 hasta 50°C y a continuacion se dosificé una disolucién de 5,70
etilendiamina, 26,4 g de isoforondiamina, 9,18 g de diaminosulfonato y 249,2 g de agua en el transcurso de 10 min.
El tiempo de agitacién ascendi6 a 10 min. Luego se dispersé mediante la adicién de 216 g de agua. Sigui6 la
eliminacion del disolvente mediante destilacién a vacio.

La dispersion blanca obtenida tenia las siguientes propiedades:
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Contenido de sélidos: 63%
Tamafio de particula (LCS): 495 nm
Viscosidad (viscosimetro, 23°C): 133 mPas
pH (23°C): 6,92

Ejemplo 3: Dispersion de poliuretano 3

Se calentaron 987,0 g de PolyTHFE® 2000, 375,4 g de PolyTHF® 1000, 761,3 g de Desmophen® C2200 y 44,3 g de
Polyether LB 25 en un aparato de agitacién habitual hasta 70°C. A continuacién se afiadié a 70°C en el transcurso
de 5 min una mezcla de 237,0 g de hexametilendiisocianato y 313,2 g de isoforondiisocianato y se agité a 120°C
hasta que se alcanz6 el valor de NCO teérico o se quedo ligeramente por debajo. El prepolimero preparado se
disolvié con 4830 g de acetona y a este respecto se enfrié hasta 50°C y a continuacion se dosificé una disolucion de
36,9 g de 1,4-diaminobutano, 116,5 g de isoforondiamina, 61,7 g de diaminosulfonato y 1076 g de agua en el
transcurso de 10 min. El tiempo de agitacién ascendio a 10 min. Luego se dispersé mediante la adicion de 1210 g de
agua. Siguié la eliminacion del disolvente mediante destilacién a vacio.

La dispersion blanca obtenida tenia las siguientes propiedades:

Contenido de sdlidos: 59%
Tamafio de particula (LCS): 350 nm
Viscosidad (viscosimetro, 23°C): 126 mPas
pH (23°C): 7,07

Eijemplo 4: Dispersién de poliuretano 4

Se calentaron 201,3 g de PonTHF® 2000, 76,6 g de PonTHF® 1000, 155,3 g de Desmophen® C2200, 2,50 g de 1,4-
butanodiol y 10,0 g de Polyether LB 25 en un aparato de agitacion habitual hasta 70°C. A continuacion se afiadio a
70°C en el transcurso de 5 min una mezcla de 53,7 g de hexametilendiisocianato y 71,0 g de isoforondiisocianato y
se agitd a 120°C hasta que se alcanzé el valor de NCO te6rico 0 se quedo ligeramente por debajo. El prepolimero
preparado se disolvié con 1010 g de acetona y a este respecto se enfrié hasta 50°C y a continuacion se dosificé una
disolucién de 5,70 etilendiamina, 26,4 g de isoforondiamina, 14,0 g de diaminosulfonato y 250 g de agua en el
transcurso de 10 min. El tiempo de agitacion ascendié a 10 min. Luego se dispersé mediante la adicion de 243 g de
agua. Siguié la eliminacion del disolvente mediante destilacién a vacio.

La dispersion blanca obtenida tenia las siguientes propiedades:

Contenido de solidos: 62%
Tamafio de particula (LCS): 566 nm
Viscosidad (viscosimetro, 23°C): 57 mPas
pH (23°C): 6,64

Ejemplo 5: Dispersién de poliuretano 5

Se calentaron 201,3 g de PolyTHF® 2000, 76,6 g de PolyTHF® 1000, 155,3 g de Desmophen® C2200, 2,50 g de
trimetilolpropano y 10,0 g de Polyether LB 25 en un aparato de agitacion habitual hasta 70°C. A continuacion se
afadi6 a 70°C en el transcurso de 5 min una mezcla de 53,7 g de hexametilendiisocianato y 71,0 g de
isoforondiisocianato y se agité a 120°C hasta que se alcanz6 el valor de NCO tedrico o se quedd ligeramente por
debajo. El prepolimero preparado se disolvié con 1010 g de acetona y a este respecto se enfrid hasta 50°C y a
continuacién se dosifico una disolucién de 5,70 etilendiamina, 26,4 g de isoforondiamina, 14,0 g de diaminosulfonato
y 250 g de agua en el transcurso de 10 min. El tiempo de agitacién ascendié a 10 min. Luego se dispersé mediante
la adicién de 293 g de agua. Sigui6 la eliminacion del disolvente mediante destilacién a vacio.

La dispersion blanca obtenida tenia las siguientes propiedades:

13



10

15

20

ES 2362 136 T3

Contenido de sélidos: 56%
Tamafio de particula (LCS): 440 nm
Viscosidad (viscosimetro, 23°C): 84 mPas
pH (23°C): 6,91

Ejemplo 6: Dispersion de poliuretano 6

Se calentaron 1072 g de PolyTHF® 2000, 407,6 g de PolyTHF® 1000, 827 g de Desmophen® C2200 y 48,1 g de
Polyether LB 25 en un aparato de agitacién habitual hasta 70°C. A continuacién se afiadié a 70°C en el transcurso
de 5 min una mezcla de 257,4 g de hexametilendiisocianato y 340 g de isoforondiisocianato y se agité a 120°C hasta
que se alcanzo el valor de NCO tedrico o se quedo ligeramente por debajo. El prepolimero preparado se disolvié con
4820 g de acetona y a este respecto se enfrié hasta 50°C y a continuacién se dosificé una disolucion de 27,3 g de
etilendiamina, 126,5 g de isoforondiamina, 67,0 g de diaminosulfonato y 1090 g de agua en el transcurso de 10 min.
El tiempo de agitacion ascendié a 10 min. Luego se dispers6 mediante la adicion de 1180 g de agua. Siguid la
eliminacion del disolvente mediante destilacién a vacio.

La dispersién blanca obtenida tenia las siguientes propiedades:

Contenido de solidos: 60%
Tamafio de particula (LCS): 312 nm
Viscosidad (viscosimetro, 23°C): 286 mPas
pH (23°C): 7,15

Ejemplos 7-12: Espumas preparadas a partir de las dispersiones de poliuretano de los Ejemplos 1-6

Las cantidades especificadas en la Tabla 1 de las dispersiones de poliuretano preparadas como se ha descrito en
los Ejemplos 1-6 se mezclaron con los coadyuvantes de espumacion como alli igualmente se ha especificado y se
espumaron usando un aparato de agitacion manual habitual en el comercio (agitador de alambre curvado) a 1 litro
de volumen de espuma. Con posterior agitacion, las espumas obtenidas se coagularon finalmente mediante la
adicion de Praestol® 185 K; mediante la coagulacién el volumen de espuma permanecio invariable (ligero aumento
de la viscosidad). Después, las espumas se aplicaron mediante un aplicador de peliculas (rasqueta), altura del
espacio especificada en la Tabla 1, sobre papel recubierto de silicona. En la Tabla 1 se indican igualmente las
condiciones de secado de las espumas preparadas como se ha especificado. Se obtuvieron sin excepcion espumas
blancas puras con buenas propiedades mecanicas y una fina estructura porosa.

14



ES 2362 136 T3

Tablal
Cantidad [g]
Espuma n° Dispersion de poliuretano Stokal® | Stokal® | Praestol” SHY Curado
(ejemplo) STA SR 185 K [mm]
la 235,0 (1) 4,2 5,6 5,0 2 2h/37°C
1b 235.0 (1) ) 56 5.0 Z 18 h/37°C
1c 235.0 (2) ) 56 5.0 6 18 h/37°C
1d 235,0 (2) 4,2 5,6 5,0 4 18 h / 37°C, 30 min /
120°C
le 235,0 (2) 4,2 5,6 5,0 6 18 h / 37°C, 30 min /
120°C
2 235,0 (2) 4,2 5,6 5,0 4 2 h/37°C, 30 min/ 120°C
3 235.0 (3) ) 56 50 Z 18 h/37°C
4 235,0 (4) 4,2 5,6 5,0 4 2 h/37°C, 30 min/ 120°C
5 235,0 (5) 4,2 5,6 5,0 4 2 h/37°C, 30 min/ 120°C
6 235,0 (6) 4,2 5,6 5,0 4 2 h/37°C, 30 min/ 120°C

D Altura del espacio de la rasqueta

Como puede deducirse de la Tabla 2, todas las espumas mostraron una absorcion muy rapida de agua, una alta
absorcion de solucién salina fisiologica (“Capacidad de succién con posibilidad de hinchamiento libre”), una
permeabilidad al vapor de agua muy buena (“MVTR”) y ademas una buena resistencia mecanica, especialmente
también después del almacenamiento en himedo.

Tabla2

Espuma n° | Velocidad de absorcién” | Capacidad de succién libre” | MVTRY

[s] [9/100 cm?] [g/m?24 h]
la no se determina 13,4 6500
1b no se determina 23,6 6300
1c no se determina 33,0 5100
1d 9 20,1 4400
le 9 29,6 4200
2 7 21,4 4100
3 7 23,4 3700
4 18 20,2 4100
5 11 25,8 4300
6 17 22,1 4400
1) tiempo hasta la penetracion completa de una gota de agua destilada en la espuma
(ensayo del lado orientado hacia el papel); 2 absorcion de solucién salina fisiolégica
determinada segun DIN EN 13726-1, parte 3.2 (5 en lugar de 9 muestras de ensayo);
¥ “moisture vapour transition rate” (permeabilidad al vapor de agua) determinada
segun DIN EN 13726-2, parte 3.2
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Ejemplo 13:

54 g de una dispersién de poliuretano preparada segun el Ejemplo 2 se mezclaron con 1,37 g de Simulsol® SL 26.
Esta mezcla se afiadié a una camara de una lata de aerosol de 2 componentes adecuada; la otra camara se llen6 de
1,69 g de Praestol® 185 K. Los componentes se mezclaron finalmente con 6 g de una mezcla de agentes de
expansion de i-butano/propano/n-butano. Después de la pulverizacion (aproximadamente 1 cm de espesor de
pelicula humeda) y el secado a condiciones ambiente se obtuvo una espuma de celularidad fina blanca pura.
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REIVINDICACIONES

1.- Articulo biomédico de espuma para el sector de las heridas que puede obtenerse mediante pulverizacion de una
composicion que comprende al menos una dispersién o emulsién iénica de polimeros, al menos un coagulante, asi
como un coadyuvante de espumacion directamente sobre la piel, especialmente sobre una herida.

2.- Articulo biomédico de espuma segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la dispersion o emulsion i6nica de
polimeros se selecciona de dispersiones i6nicas de latex de caucho, dispersiones ionicas de poliuretano,
dispersiones de copolimeros idnicos de (met)acrilato, asi como dispersiones de biopolimeros iénicos de procedencia
natural basados en hidratos de carbono como derivados de celulosa, por ejemplo, acetato ftalato de celulosa (CAP),
acetato succinato de celulosa (CAS), acetato trimelitato de celulosa (CAT), ftalato de hidroxipropilmetilcelulosa
(HPMCP), carboximetilcelulosa (CMC), quitosano, también quitina, hialuronano, dextrina, celulosa o almiddn, asi
como otros biopolimeros naturales como, por ejemplo, lignina o caseina.

3.- Articulo biomédico de espuma segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque la dispersién o emulsion iénica
de polimeros se selecciona de dispersiones acuosas de poliuretano, dispersiones de poliuretanos alifaticos y
emulsiones hibridas de poliuretanos.

4.- Articulo biomédico de espuma segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la dispersion o
emulsion iénica de polimeros es una dispersion hidréfila aniénica acuosa de poliuretano.

5.- Articulo biomédico de espuma seguin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la dispersién o
emulsién iénica de polimeros es una dispersion hidréfila aniénica acuosa de poliuretano que puede obtenerse

A) preparando prepolimeros con funcionalidad isocianato a partir de
Al) poliisocianatos organicos

A2) polioles poliméricos con pesos moleculares promedio en numero de 400 a 8000 g/maol,
preferiblemente de 400 a 6000 g/mol y con especial preferencia de 600 a 3000 g/mol, y funcionalidades
OH de 1,5 a 6, preferiblemente de 1,8 a 3, con especial preferenciade 1,9a 2,1,y

A3) dado el caso compuestos hidroxifuncionales con pesos moleculares de 62 a 399 g/mol y

A4) agentes hidrofilizantes dado el caso reactivos con isocianatos, anidnicos o potencialmente aniénicos
yl/o dado el caso no iénicos,

B) haciendo reaccionar luego sus grupos NCO libres completamente o parcialmente
B1) dado el caso con compuestos aminofuncionales con pesos moleculares de 32 a 400 g/mol y

B2) con agentes hidrofilizantes reactivos con isocianatos, preferiblemente aminofuncionales, aniénicos o
potencialmente aniénicos,

con alargamiento de cadena y los prepolimeros se dispersan antes, durante o después de la etapa B) en agua,
transformandose los grupos potencialmente i6nicos dado el caso contenidos en la forma idnica mediante reaccion
parcial o completa con un agente de neutralizacién.

6.- Articulo biomédico de espuma segun la reivindicacién 5, caracterizado porque en la preparacion de las
dispersiones acuosas de poliuretano anionicamente hidrofilizadas (1) se utiliza en Al) 1,6-hexametilendiisocianato,
isoforondiisocianato, los bis-(4,4'-isocianatociclohexil)metanos isoméricos, asi como sus mezclas, y en A2) una
mezcla de poliolcarbonatos y polioltetrametilenglicoles en la que la proporcién de la suma de los poliolcarbonatos y
los polioléteres de politetrametilenglicol en el componente A2) asciende a al menos el 70% en peso.

7.- Articulo biomédico de espuma segun la reivindicacién 5 o 6, caracterizado porque el coagulante catiénico (Il) es
un copolimero de acrilamida que presenta unidades estructurales de férmula general (1) y (2)

H H
2 o) 2 i?’
NH, H,C—N=CH,
CH, -
Formula (1) Férmula (2)

en las que
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R es C=0, -COO(CHz)z- (0] -COO(CH2)3- Yy
X es un ién halogenuro.

8.- Articulo biomédico de espuma seguin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la dispersiéon o
emulsion iénica de polimeros contiene adicionalmente al menos un principio activo seleccionado del grupo de los
5 antisépticos, factores de crecimiento, inhibidores de proteasa y antiflogisticos no esteroideos/opiaceos.
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