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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacién de apdsitos conformados de espuma de poliuretano

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacién de articulos conformados, conformandose
una capa de espuma en una zona determinada para dar una pelicula. La capa de espuma comprende una espuma
de poliuretano que se obtiene espumando y secando una composicién que comprende una dispersion de poliuretano
acuosa hidrofilizada ani6nicamente. Se refiere ademas a articulos conformados fabricados mediante este
procedimiento, asi como a su uso preferentemente como apadsito.

En el tratamiento de heridas pueden usarse apdésitos con una capa de espuma dispuesta sobre la herida. Se ha
demostrado que ésta es ventajosa, debido a que ademas de la capacidad de absorcion de la espuma para el liquido
producido por la herida puede lograrse un clima necesario para la curacion en la herida. En la construccion de
dichos apdésitos esta también prevista, apropiadamente, una lamina o una pelicula, de tal modo que la propia
espuma esté unida con esta pelicula. Por consiguiente, entre otras cosas, el apoésito se puede adherir a la piel
(“aposito isla”). La lamina unida a la espuma o la pelicula representan adicionalmente una barrera contra gérmenes
(por ejemplo, bacterias). Ademas de ello, se impide la salida de liquido de la herida a través del aposito.
Generalmente, la pelicula se incorpora a la espuma mediante adherencia. No obstante, en la transicion entre
pelicula y espuma pueden multiplicarse gérmenes patdgenos si el liquido de la herida alcanza estas zonas. Ademas,
dichas peliculas unidas con adhesivo o uniones pelicula-espuma pueden fallar con una carga de humedad, es decir,
que la espuma se despega del material portador en la herida himeda. Finalmente, la adherencia de una pelicula
representa otra etapa de procedimiento en la fabricacion, que conlleva los costes correspondientes.

El documento WO 2007/115696 Al divulga un procedimiento para la preparacién de espumas de poliuretano para el
tratamiento de heridas en el que se espuma y se seca una composicion que contiene una dispersion de poluretano y
coagulantes especiales. Las dispersiones de poliuretano pueden obtenerse, por ejemplo, preparando prepolimeros
isocianatofuncionales a partir de poliisocianatos organicos y polioles poliméricos con pesos moleculares numéricos
promedio de 400 g/mol a 8000 g/mol y funcionalidades OH de 1,5 a 6, asi como, dado el caso, con compuestos
hidroxifuncionales con pesos moleculares de 62 g/mol a 399 g/mol y, dado el caso, agentes de hidrofilizacion
reactivos frente a isocianato anidnicos o potencialmente aniénicos y, dado el caso, no i6nicos. Los grupos NCO
libres del prepolimero se hacen reaccionar después total o parcialmente dado el caso con compuestos
aminofuncionales con pesos moleculares de 32 g/mol a 400 g/mol, asi como con agentes de hidrofilizacién
aminofuncionales, aniénicos o potencialmente anionicos con alargamiento de cadena. Los prepolimeros se
dispersan en agua antes, durante o después de la etapa de alargamiento de cadena. Los grupos potencialmente
i6nicos dado el caso presentes se convierten mediante reaccidn parcial o total con un agente de neutralizacion en la
forma ionica.

El documento GB 2 357 286 A divulga un procedimiento para la fabricacién de un objeto conformado de espuma de
poliuretano para su uso como, o en un, aposito. El procedimiento comprende las etapas de: proporcionar una horma
con una forma tridimensional deseada; aplicar una capa acuosa sobre la horma; aplicar una capa de un prepolimero
isocianatoterminal sobre la horma, reaccionando el prepolimero con la capa acuosa sobre la horma con formacion
de una capa de espuma de poliuretano sobre la horma; asi como retirar la capa de espuma de poliuretano de la
horma. Preferentemente la horma tiene forma de mano y el objeto es un guante de proteccion contra el fuego. Se
proporcionan también los objetos de espuma de poliuretano conformados que pueden obtenerse usando el
procedimiento segun la invencion. La capa de poliuretano tiene tipicamente de 0,5 a 10 mm de espesor, una
densidad de 0,28 g/cm3 y un alargamiento de rotura de al menos el 150 %. En este procedimiento se lleva a cabo la
espumacion y endurecimiento del prepolimero de poliuretano in situ sobre una horma conformada apropiadamente.
No obstante, desde un punto de vista técnico de fabricacion es desventajoso que en la Ultima etapa de la fabricacion
del objeto aparezca todavia una reaccion quimica, que tiene un coste de tiempo, necesita aparatos adecuados y
precisa de las precauciones de seguridad necesarias para reacciones quimicas.

El documento WO 2001/00115 A2 divulga un objeto conformado de poliuretano, fabricado mediante la compresion
de una espuma de poliuretano a temperatura elevada durante un tiempo determinado. Se ha hallado que mediante
la compresién de una espuma de poliuretano en la forma deseada, tal como la que se usa, por ejemplo, para su
introduccion en los canales de la herida durante una operacién de nariz, seguida de calentamiento de la espuma de
poliuretano a una temperatura aumentada durante un periodo relativamente corto, la espuma de poliuretano, al
enfriarse, mantiene esencialmente su forma comprimida, pero permanece aun esencialmente blanda y conformable.
Preferentemente, las espumas son hidréfilas y flexibles. Se divulgan para el procedimiento poliester- y/o
polieterpoliuretanos. Las espumas divulgadas en dicho documento se comprimen en forma cilindrica. No se sabe
como se comportan las espumas en caso de compresion en otras formas, es decir, si por ejemplo en caso de
disefios complejos reproducen correctamente radios de curvatura pequefios. Ademas, no se sabe como cambian las
propiedades de los tipos de espuma descritos s6lo en general mediante la compresion térmica.

El documento GB 1 417 962 divulga un procedimiento para la fabricacion de espumas de Eoliuretano para el
tratamiento de heridas, comprimiéndose la superficie total de la espuma a una presion de 5 10° Pa después de la
fabricacion.
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Existe ademas la necesidad, por lo tanto, de apdsitos conformados alternativos con una capa de espuma y una
pelicula o lamina que rodee la capa de espuma, no debiendo aparecer ningin hueco entre las mismas. Ademas,
existe la necesidad de un procedimiento de fabricacion econémico de dichos apésitos.

Por lo tanto, se propone segun la invencion un procedimiento para la fabricacion de articulos conformados, actuando
una presién de 20 Pa a <150 10° Pa sobre una capa de espuma en una primera zona a una temperatura de 20 C
a <200 T y durante la accion de la presion la capa de espuma se comprime en la primera zona a > 12,5 % a <100
% de su volumen inicial; actuando una presién de =50 10° Pa a < 150 10° Pa sobre una capa de espuma en una
segunda zona a una temperatura de = 100C a <200 T y durante la accién de la presién la capa de espuma se
comprime en la segunda zona a > 0 % a < 12,5 de su volumen inicial; y comprendiendo la capa de espuma en la
primera zona y la segunda zona una espuma de poliuretano que se obtiene espumando y secando una composicion
gue comprende una dispersion de poliuretano (1) acuosa, hidrofilizada aniénicamente.

Un articulo conformado en el sentido de la presente invencién se fabrica con la accion diferente de presion y
temperatura sobre distintas zonas de una capa de espuma. A este respecto, una zona mantiene las caracteristicas
de una espuma, en particular la capacidad de absorcion de liquido, importante para el uso como apdésito, o la
permeabilidad para vapor de agua. Otra zona se modifica de modo que se conforme dando una pelicula o una
lamina y, con ello, obtiene otras propiedades. Por ello, porque como material de partida se usé sencillamente una
capa de espuma, ambas zonas estan unidas entre si directamente y no aparece entre las zonas ningin hueco. Se
puede hablar en el caso del articulo conformado también de un apésito isla integral. Con otras palabras, el articulo
conformado esta presente, por lo tanto, con respecto a su zona primera y segunda de la capa de espuma, en una
pieza.

Esta previsto que la capa de espuma comprenda una espuma, que puede obtenerse a partir de una dispersion de
poliuretano espumada. Esta capa de espuma se dispone sobre las heridas que se desean recubrir. Ventajosamente,
esta espuma presenta una estructura microporosa, al menos parcialmente de poro abierto con celdas comunicadas
entre si.

La dispersion de poliuretano (I) comprende poliuretanos, habiéndose hecho reaccionar los grupos isocianato libres al
menos parcialmente con agentes de hidrofilizacion anidnicos o potencialmente aniénicos. Dichos agentes de
hidrofilizacién son compuestos que presentan grupos funcionales reactivos frente a isocianatos tales como grupos
amino, hidroxilo o tiol y ademas grupos acidos o acidos anidnicos tales como grupos carboxilato, sulfonato o
fosfonato.

Después de secar la capa de espuma, ésta puede proporcionarse ventajosamente en forma de rollos planos. Segun
la invencion, actla una presion de =20 Pa a <150 10° Pa sobre la capa de espuma en una primera zona a una
temperatura de 20 € a <200 €C, y la capa de espuma se comprime durante la accion de la presion en la primera
zona a > 12,5 % a < 100 % de su volumen inicial. La temperatura puede encontrarse también en un intervalo de =20
Ta <100 Tode 223 T a <30 T. La presion también puede encontrarse en un intervalo de =1 10° Pa a < 100
10°Pa 0 de 22 10° Pa a <50 10° Pa. La compresion también puede encontrarse en un intervalo de =25 % a <90 %
o0 de 250 % a < 80 % del volumen inicial. Con estas presiones, temperaturas y compresiones se obtienen las
caracteristicas de espuma, de modo que esta zona puede disponerse sobre una herida. Qué presion, qué
temperatura y compresion actian sobre un elemento de volumen de la primera zona depende entre otras cosas de
la distancia del elemento de volumen del borde de la entalladura de una matriz o, no obstante, de la forma de la
misma matriz, si presenta estas entalladuras. A este respecto, la capa de espuma también puede conformarse. Por
ejemplo, puede obtener una forma de semicirculo u obtener indentaciones para poder adaptarse mejor a partes
corporales.

Ademas, esta previsto que actle una presion de =50 10° Pa a <50 10° Pa sobre la capa de espuma en una
segunda zona a una temperatura de =100 € a <200 T, y la capa de espuma se comprime durante la accién de la
presion en la segunda zona a > 0 % a < 12,5 % de su volumen inicial. La temperatura puede encontrarse tambén en
un intervalo de 2120 Ca <190 T ode =150 Ca <170 C. La presién también puede encontrarse en un intervalo
de 270 10° Pa a <120 10° Pa 0 de 290 10° Pa a < 110 10° Pa. La compresién también puede encontrarse en un
intervalo de =25 % a <10 % o de 2 6 % a < 8 % del volumen inicial. En estas condiciones la espuma se comprime
dando una pelicula o una lamina. Aqui puede aplicarse, por ejemplo, un adhesivo, para pegar el apdsito a la piel.

Ademas, la pelicula puede obtenerse de forma transparente o traslicida, de modo que sea posible observar el tejido
gue rodea la herida. De este modo puede determinarse si se extiende mas una Ulcera o si aparece mucho exudado
inexperadamente de la herida sin que deba retirarse siempre el aposito, reduciendo con ello el riesgo de
colonizacién por gérmenes. Ademas, al ser raramente necesario cambiar el apésito aumenta la comodidad del
paciente y se acelera el proceso de cicatrizacion.

El conformado puede llevarse a cabo en herramientas adecuadas tales como, por ejemplo, prensas con matrices y
troqueles. No obstante, en casos sencillos, la capa de espuma también puede proveerse en una herramienta de
calandria de una curvatura, no siendo admitida una zona de la espuma por los rodillos de calandria. Preferentemente
se usan herramientas recubiertas de forma antiadherente, pudiendo usarse tanto recubrimientos antiadherencia
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temporales, por ejemplo mediante pulverizacién de aceite de silicona, como también los recubrimientos permanentes
correspondientes tales como, por ejemplo, recubrimientos de teflon o silice, siendo preferentes, en caso de un
recubrimiento de teflon, recubrimientos de teflon antiestaticos. El grado de compresion puede ajustarse facilmente
en la herramienta de conformado, estando previsto un espacio correspondiente por ejemplo entre matrices y troquel
o entre rodillos de calandria.

El procedimiento segun la invencion tiene la ventaja de que a partir de una Unica capa de espuma puede fabricarse
un articulo de este tipo con dos zonas. Esto disminuye los costes de produccién. Ademas es adecuado evitar una
rendija o transicién en la cara orientada a la herida. Con ello se evita la colonizacién por microorganismos patégenos
y puede obtenerse en total, adicionalmente, una resistencia a la humedad aumentada del aposito.

En una forma de realizacion del procedimiento segun la invencién el conformado de la segunda zona se lleva a cabo
durante un periodo de = 45 segundos a < 90 segundos. La duracion de la conformacion también puede encontrarse
en un intervalo de =50 segundos a <85 segundos o de =60 segundos a <80 segundos. En general, con ello se
entiende el tiempo en el que la segunda zona de la capa de espuma se conforma mediante la accion de la presién y
el calor. Con los tiempos de ciclo segin la invencion en la produccion pueden fabricarse también a gran escala
articulos de espuma conformados segun la invencién.

En otra forma de realizacion segun la invencién, la composiciéon de la que se obtiene la espuma de poliuretano
comprende, ademas, aditivos, que estan seleccionados del grupo que comprende amidas de &cidos grasos,
sulfosuccinamidas, sulfonatos de hidrocarburos, sulfatos de hidrocarburos, sales de acidos grasos,
alquilpoliglucésidos y/o copolimeros de bloque de 6xido de etileno / éxido de propileno.

Dichos aditivos pueden actuar como formadores de espuma y/o estabilizantes de espuma. En las amidas de acidos
grasos, sulfosuccinamidas, sulfonatos de hidrocarburos, sulfatos de hidrocarburos o sales de acidos grasos, el resto
lipéfilo contiene preferentemente =12 a < 24 atomos de carbono. Alquilpoliglicésidos adecuados se pueden obtener,
por ejemplo, mediante la reaccion de alcoholes monohidroxilicos de cadena larga (=4 a <22 atomos de carbono en
el resto alquilo) con mono-, di- o polisacaridos. También son adecuados benzosulfonatos de alquilo o benzolsulfatos
de alquilo con = 14 a < 24 atomos de carbono en el resto hidrocarburo.

Las amidas de acidos grasos son preferentemente las que son a base de mono- o di-(alcanol C,/C3)aminas. Las
sales de acidos grasos pueden ser, por ejemplo, sales de metal alcalino, sales aminicas o sales de amonio no
sustituidas.

Dichos derivados de acidos grasos se basan tipicamente en acidos grasos tales como acido laurico, acido miristico,
acido palmitico, acido oleico, acido estearico, acido ricinico, acido behénico o acido araquidico, acido graso de coco,
acido graso de sebo, acido graso de soja y sus productos hidrogenados.

Estabilizantes de espuma que pueden usarse son, por ejemplo, mezclas de sulfosuccinamidas y estearatos de
amonio, conteniendo éstas preferentemente =20 % en peso a <60 % en peso, de modo particularmente preferente
=30 % en peso a <50 % en peso de estearato de amonio y preferentemente 240 % en peso a <80 % en peso, de
modo particularmente preferente =2 50 % en peso a < 70 % en peso de sulfosuccinamidas.

Otros ejemplos de estabilizantes de espuma que pueden usarse son, por ejemplo, mezclas de poliglucésidos de
alcoholes grasos y estearatos de amonio, conteniendo éstas preferentemente = 20 % en peso a < 60 % en peso, de
modo particularmente preferente = 30 % en peso a <50 % en peso de estearato de amonio y preferentemente = 40
% en peso a < 80 % en peso, de modo particularmente preferente =2 50 % en peso a < 70 % en peso de
poliglucésidos de alcoholes grasos.

Los copolimeros de bloque de 6xido de etileno / éxido de propileno son productos de adicion de 6xido de etileno y
Oxido de propileno a moléculas OH- o NH-funcionales.

Como moléculas iniciadoras son adecuadas, entre otras, agua, polietilenglicol, polipropilenglicol, glicerina,
trimetilolpropano, pentaeritritol, etilendiamina, toluilendiamina, sorbitol, sacarosa y mezclas de las mismas.

Se usan preferentemente como iniciadores compuestos di- o trifuncionales del tipo mencionado anteriormente. Son
particularmente preferentes polietilenglicol o polipropilenglicol.

Mediante la cantidad correspondiente de 6xido de alquileno y el nimero de blogues de 6xido de etileno (OE) y 6xido
de propileno (OP) pueden obtenerse copolimeros de bloque de distintos tipos.

Béasicamente también es posible que los copolimeros formados estrictamente en forma de bloques de éxido de
etileno u 6xido de propileno también presentes bloques mixtos individuales de OE y OP.

Dichos bloques mixtos se obtienen cuando en la reaccion de poliadicién se usan mezclas de OE y OP de tal modo
que con respecto a este bloque se obtenga como resultado una distribucién estadistica de OE y OP en este bloque.
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Preferentemente, los copolimeros de bloque de OE/OP usados segun la invencién presentan un contenido de
unidades de Oxido de etileno 25 % en peso, de modo particularmente preferente 220 % y de modo muy
particularmente preferente =40 % en peso con respecto a la suma de las unidades de 6xido de etileno y 6xido de
propileno presentes en el copolimero.

Preferentemente, los copolimeros de bloque de OE/OP usados segun la invencién presentan un contenido de
unidades de oxido de etileno < 95 % en peso, de modo particularmente preferente < 90 % y de modo muy
particularmente preferente < 85 % en peso con respecto a la suma de las unidades de 6xido de etileno y 6xido de
propileno presentes en el copolimero.

Preferentemente, los copolimeros de bloque de OE/OP usados segun la invencién presentan un peso molecular
numérico promedio = 1000 g/mol, de modo particularmente preferente = 2000 g/mol, de modo muy particularmente
preferente = 5000 g/mol.

Preferentemente, los copolimeros de bloque de OE/OP usados segun la invencién presentan un peso molecular
numérico promedio < 1.000 g/mol, de modo particularmente preferente < 950 g/mol, de modo muy particularmente
preferente <900 g/mol.

Es ventajoso en el uso de copolimeros de bloque de OE/OP que la espuma obtenida presente una hidrofobicidad
mas reducida que con el uso de otros estabilizantes. Con ello puede influirse adecuadamente en el comportamiento
de absorcion de liquidos. Ademas, en el uso de copolimeros de bloque de OE/OP se obtienen, al contrario que con
otros estabilizantes, espumas no toxicas.

Es posible que los copolimeros de bloque de éxido de etileno / 6xido de propileno presenten una estructura segun la
férmula general (1):

HO(CH,CH,0), ~(CH, CHO),,~(CH,CH,0),H

CH,

M

encontrandose el valor de n en un intervalo = 2 y < 200 y encontrandose el valor de m en un intervalo = 10 y < 60.

De modo particularmente preferente los copolimeros de bloque de OE/OP son del tipo mencionado anteriormente,
poseyendo éstos un valor de equilibrio hidrofilo-lipéfilo (HLB) = 4, de modo particularmente preferente = 8 y de modo
muy particularmente preferente = 14. El valor de HLB se calcula usando la férmula HLB = 20 - Mh/M, siendo Mh la
masa molar numérica promedio de la proporcion hidréfila de la molécula formada a partir de 6xido de etileno y M la
masa molar numérica promedio de la molécula completa (Griffin, W.C.: Classification of surface active agents by
HLB, J. Soc. Cosmet. Chem. 1, 1949). No obstante, el valor de HLB es < 19, preferentemente < 18.

En una forma de realizacion del procedimiento segin la invencién se puede obtener la dispersion de poliuretano (1)
acuosa hidrofilizada aniénicamente

A) proporcionando prepolimeros isocianatofuncionales que se pueden obtener a partir de una mezcla de reaccién
gue comprende

A1) poliisocianatos organicos y

A2) polioles poliméricos con pesos moleculares numéricos promedio de = 400 g/mol a < 8000 g/mol y
funcionalidades OHde =21,5a<6

y a continuacion
B) haciendo reaccionar total o parcialmente los grupos NCO libres del prepolimero con
B1) agentes de hidrofilizacién aminofuncionales anionicos o potencialmente anionicos

con alargamiento de la cadena y dispersandose los prepolimeros en agua antes, durante o después de la etapa B),
transformandose ademas grupos potencialmente i6nicos presentes en la mezcla de reaccion mediante reaccion
parcial o total con un agente de neutralizacién en la forma ionica.

Las dispersiones de poliuretano () acuosas anidnicas preferentes tienen un grado reducido de grupos hidrofilos
anionicos, preferentemene de = 0,1 a < 15 miliequivalentes por 100 g de resina sdlida.
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Para lograr una buena estabilidad de sedimentacion, el tamafio de particula numérico promedio de las dispersiones
de poliuretano especiales es preferentemente < 750 nm, de modo particularmente preferente <500 nm, determinado
mediante espectroscopia de correlacion de laser.

La relacion de grupos NCO de los compuestos del componente Al) con respecto a los grupos reactivos frente a
NCO tales como grupos amino, hidroxilo o triol de los compuestos de los componentes A2) a A4) es en la
preparacion de prepolimeros NCO-funcionales =1,05 a <3,5, preferentemente 21,2 a <3,0, de modo
particularmente preferente 21,3 a <2,5.

Los compuestos aminofuncionales de la etapa B) se usan en una cantidad tal que la relacién de equivalentes de
grupos amino reactivos frente a isocianatos de estos compuestos con respecto a los grupos isocianato libres del
prepolimero sea =40 % a < 150 %, preferentemente de entre 250 % y < 125 %, de modo particularmente preferente
de entre 260 % y < 120 %.

Poliisocianatos adecuados del componente Al) son poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifaticos o cicloalifaticos
con una funcionalidad NCO = 2.

Ejemplos de dichos 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 0 sus mezclas con contenidos isoméricos discrecionales, 1,4-ciclohexilendiisocianato, 1,4-
fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato (TDI), 1,5-naftilendiisocianato, 2,2'- y/lo 2,4- ylo 4,4-
difenilmetanodiisocianato  (MDI), 1,3- y/o 1,4-bis-(2-isocianato-prop-2-il)-benceno  (TMXDI), 1,3-bis-
(isocianatometil)benceno (XDI), asi como 2,6-diisocianatohexanoato de alquilo (lisinadiisocianato) con grupos alquilo

C,aCs.

Ademas de los poliisocianatos mencionados anteriormente también pueden usarse parcialmente diisocianatos
modificados con estrutura de uretdiona, isocianurato, uretano, alofanato, biuret, iminooxadiazindiona y/o
oxadiazintriona, asi como poliisocianatos no modificados con mas de 2 grupos NCO por molécula tales como, por
ejemplo, 4-isocianatometil-1,8-octanodiisocianato (nonanotriisocianato) o trifenilmetano- 4,4’,4"-triisocianato.

Preferentemente se trata de poliisocianatos o de mezclas de poliisocianatos del tipo mencionado anteriormente con
grupos unidos exclusivamente alifatica y/o cicloalifaticamente y una funcionalidad NCO promedio de la mezcla de =2
a < 4, preferentemente 22 a < 2,6 y de modo particularmente preferente 22 a <2,4.

De modo particularmente preferente se usan en Al) 1,6-hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato, los bis (4,4'-
isocianatociclohexil)metanos isoméricos y sus mezclas.

En A2) se usan polioles poliméricos con un peso molecular numérico promedio Mn de =400 g/mol a <8000 g/mol,
preferentemene de =400 g/mol a < 6000 g/mol y de modo particularmente preferente de = 600 g/mol a = 3000 g/mol.
Estos presentan, preferentemente, una funcionalidad OH de = 1,5 a < 6, de modo particularmente preferente de =
1,8 a < 3, de modo muy particularmente preferente de>1,9a<2,1.

Dichos polioles poliméricos son, por ejemplo, poliesterpolioles, poliacrilatopolioles, poliuretanopolioles,
policarbonatopolioles, polieterpolioles, poliesterpoliacrilatopolioles, poliuretanopoliacrilatopolioles,
poliuretanopoliesterpolioles, poliuretanopolieterpolioles, poliuretanopolicarbonatopolioles y
poliesterpolicarbonatopolioles. Estos puede usarse en A2) solos o en mezclas discrecionales entre si.

Dichos poliesterpolioles son policondensados de di- y dado el caso tri- y tetracles y acidos di- y dado el caso tri- y
tetracarboxilicos o acidos hidroxicarboxilicos o lactonas. En vez de &cidos policarboxilicos libres también pueden
usarse los anhidridos de los acidos policarboxilicos correspondientes o los ésteres de los acidos policarboxilicos
correspondientes de alcoholes inferiores para la preparacion de los poliésteres.

Ejemplos de dioles adecuados son etilenglicol, butilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, polialquilenglicoles tales
como polietilenglicol, ademas de 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, butanodiol(1,3), butanodiol(1,4), hexanodiol(1,6) e
isdbmeros, neopentilglicol o éster neopentilglicélico del acido hidroxipivalico, siendo preferentes hexanodiol(1,6) e
isdbmeros, butanodiol(1,4), neopentilglicol y éster neopentilglicélico del acido hidroxipivalico. Ademas, también
pueden usarse polioles tales como trimetiolpropano, glicerina, eritritol, pentaeritritol, trimetilolbenceno o
trishidroxietilisocianurato.

Como acidos dicarboxilicos pueden usarse acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido tetrahidroftalico,
acido hexahidroftélico, acido ciclohexanodicarboxilico, acido adipico, acido azelaico, acido sebacido, acido glutarico,
acido tetracloroftalico, acido maleico, acido fumarico, acido itacénico, acido maldnico, acido subérico, acido 2-
metilsuccinico, acido 3,3-dietilglutarico y/o acido 2,2-dimetilsuccinico. Como fuente de acido se pueden usar también
los anhidridos correspondientes.

Siempre que la funcionalidad promedio de los polioles que se van a esterificar sea =2, pueden usarse
adicionalmente también acidos monocarboxilicos tales como acido benzoico y acido hexanocarboxilico.
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Son acidos preferentes los acidos alifaticos o aromaticos del tipo mencionado anteriormente. A este respecto, son
particularmente preferentes el acido adipico, el acido isoftalico y el acido trimelitico.

Los acidos hidrocarboxilicos que también pueden usarse como reactantes en la preparacion de un poliesterpoliol
con grupos hidroxilo terminales son, por ejemplo, acido hidroxicaprénico, &cido hidroxibutirico, &acido
hidroxidecanoico o acido hidroxiestearico y similares. Son lactonas adecuadas la caprolactona, la butirolactona y
homologos. Es preferente la caprolactona.

También pueden usarse en A2) policarbonatos que presentan grupos hidroxilo, preferentemente policarbonatodioles
con pesos moleculares numéricos promedio Mn de =400 g/mol a <8000 g/mol, preferentemente =600 g/mol a
<3000 g/mol. Estos pueden obtenerse mediante la reaccion de derivados de acido carbénico tales como carbonato
de difenilo, carbonato de dimetilo o fosgeno con polioles, preferentemente 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-trimetilpentanodiol-
1,3,dipropilenoglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol, polibutilenglicoles, bisfenol A o dioles modificados como
lactona del tipo mencionado anteriormente.

Preferentemente, el policarbonatodiol contiene =40 % en peso a <100 % en peso de hexanodiol, preferentemente
1,6-hexanodiol y/o derivados de hexanodiol. Dichos derivados de hexanodiol estan basados en hexanodiol y
presentan ademas de grupos OH terminales también grupos éster o éter. Dichos derivados se pueden obtener, por
ejemplo, mediante la reaccion de hexanodiol con caprolactona en exceso o mediante la eterificacion de hexanodiol
consigo mismo dando di- o trihexilenglicol.

En vez de policarbonatodioles puros, o adicionalmente a los mismos, también pueden usarse en A2)
polieterpolicarbonatodioles.

Los policarbonatos que presentan grupos hidroxilo se construyen preferentemente lineales.
También pueden usarse en A2) polieterpolioles.

Por ejemplo, son adecuados politetrametilenglicolpoliéteres que pueden obtenerse mediante la polimerizacion de
tetrahidrofurano mediante la apertura catidnica del anillo.

También son polieterpolioles adecuados los productos de adicién de 6xido de estireno, 6xido de etileno, 6xido de
propileno, éxido de butileno y/o epiclorhidrina a moléculas iniciadoras di- o polifuncionales. Los polieterpolioles que
estan basados en la adicidon al menos parcial de 6xido de etileno a moléculas iniciadoras di- o polifuncionales
también pueden usarse como componente A4) (agente de hidrofilizacion no iénico).

Como moléculas iniciadoras adecuadas pueden usarse, por ejemplo, agua, butildiglicol, glicerina, dietilenglicol,
trimetiolpropano, propilenglicol, sorbitol, etilendiamina, trietanolamina o 1,4-butanodiol. Moléculas iniciadoras
preferentes son agua, etilenglicol, propilenglicol, 1,4-butanodiol, dietilenglicol y butildiglicol.

Formas de realizacién particularmente preferentes de las dispersiones de poliuretano (I) contienen como
componentes A2) una mezcla de policarbonatopolioles y politetrametilenglicolpolioles, siendo en esta mezcla la
proporcion de policarbonatopolioles en la mezcla 220 % en peso a <80 % en peso y la proporcion de
politetrametilenglicolpolioles =20 % en peso a <80 % en peso. Es preferente una proporcion de =30 % en peso a
<75 % en peso de politetrametilenglicolpolioles y una proporcién de =225 % en peso a <70 % en peso de
policarbonatopolioles. Es particularmente preferente una proporcion de = 35 % en peso a < 70 % en peso de
politetrametilenglicolpolioles y una proporcion de = 30 % en peso a <65 % en peso de policarbonatopolioles, en
cada caso con la condicion de que la suma del porcentaje en peso de los policarbonatopolioles y los
politetrametilenglicolpolioles sea <100 % y que la proporcion de la suma de los policarbonatopolioles y los
politetrametilenglicolpolieterpolioles en el componente A2) sea =50 % en peso, preferentemente =60 % en peso y
de modo particularmente preferente = 70 % en peso.

Por agentes de hidrofilizacién reactivos frente a isocianatos, aniénicos o potencialmente aniénicos, del componente
B1) se entiende todos los compuestos que presenten al menos un grupo reactivo frente a isocianatos tal como un
grupo amino, hidroxilo o tiol, asi como al menos una funcionalidad tal como, por ejemplo, -COO'M*, -SOsM", -OP(O°
M"), siendo M*, por ejemplo, un catién metalico, H", NH4", NHRs", pudiendo ser R en cada caso un resto alquilo C;-
Ci2, un resto cicloalquilo Cs-Cs y/o un resto hidroxialquilo C2-C4, que en caso de interaccién con medios acuosos se
someten a un equilibrio de disociacién dependiente del valor del pH y de este modo pueden estar cargados
negativamente o ser neutros.

Preferentemente los agentes de hidrofilizacion reactivos frente a isocianatos aniénicos o potencialmente aniénicos
son agentes de hidrofilizacion reactivos frente a isocianatos aminofunciones anionicos o potencialmente aniénicos.

Compuestos hidrofilizantes aniénicos o potencialmente aniénicos adecuados son acidos mono- y
diaminocarboxilicos, acidos mono- y diaminosulfénicos, asi como acidos mono- y diaminofosfénicos y sus sales.
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Ejemplos de dichos agentes de hidrofilizacion aniénicos o potencialmente aniénicos son N-(2-aminoetil)-B-alanina,
acido 2-(2-amino-etilamino)-etanosulfénico, acido etilendiaminpropil- o -butilsulfénico, acido 1,2- o 1,3-
propilendiamino-B-etilsulfonico, glicina, alanina, taurina, lisina, acido 3,5-diaminobenzoico y los productos de adicion
de IPDA y é&cido 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 anidnico o
potencialmente anionico.

Agentes de hidrofilizacién aniénicos o potencialmente anidnicos del componente B1) preferentes son los del tipo
mencionado anteriormente, que disponen de grupos carboxilato o de acido carboxilico y/o grupos sulfonato, tales
como sales de N-(2-aminoetil)-B-alanina, del acido 2-(2-aminoetilamino)etanosulfénico o de los productos de adicién
de IPDA y acido acrilico (documento EP-A 0 916 647, ejemplo 1).

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

En otra forma de realizacion del procedimiento segun la invencién, la mezcla de reaccién comprende en la etapa A),
ademas:

A3) compuestos hidroxifuncionales con pesos moleculares de = 62 g/mol a <399 g/mol
Los compuestos del componente A3) poseen pesos moleculares de =62 g/mol a < 399 g/mol.

En A3) pueden usarse polioles del intervalo de pesos moleculares mencionado con hasta 20 atomos de carbono
tales como etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propandoiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butilenglicol,
ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol, hidroquinonadihidroxietiléter, bisfenol A
(2,2-bis(4-hidroxifenil)propano), bisfenol A hidratado (2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano), trimetilolpropano,
trimetiloletano, glicerina o pentaeritritol, asi como mezclas discrecionales de los mismos.

Son también adecuados esterdioles del intervalo de pesos moleculares mencionado tales como el éster a-
hidroxibutilico del acido e-hidroxi-caproico, éster w-hidroxihexilico del acido y-hidroxibutirico, éster B-hidroxietilico del
acido adipico o éster bis(B-hidroxietilico) del acido tereftalico.

Ademas, en A3) también pueden usarse compuestos monofuncionales reactivos frente a isocianato que contengan
grupos hidroxilo. Ejemplos de dichos compuestos monofuncionales son etanol, n-butanol, etilenglicolmonobutiléter,
dietilenglicolmonometiléter, dietilenglicolmonobutiléter, propilenglicolmonometiléter, dipropilenglicol-monometiléter,
tripropilenglicolmonometiléter, dipropilenglicolmonopropiléter, propilenglicolmonobutiléter,
dipropilenglicolmonobutiléter, tripropilenglicolmonobutiléter, 2-etilhexanol, 1-octanol, 1-dodecanol, 1-hexadecanol.

Compuestos del componente A3) preferentes son 1,6-hexanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol y trimetilolpropano.

En otra forma de realizacion del procedimiento segun la invencién, la mezcla de reaccién comprende en la etapa A),
ademas:

A4) agentes de hidrofilizacion reactivos frente a isocianatos, aniénicos o potencialmente aniénicos y dado el caso
no iénicos

Por compuestos hidrofilizantes aniénicos o potencialmente aniénicos del componente B4) se entiende todos los
compuestos que presenten al menos un grupo reactivo frente a isocianatos tal como un grupo amino, hidroxilo o tiol,
asi como al menos una funcionalidad tal como, por ejemplo, -COO'M", -SO3M", -OP(O'M"), siendo M*, por ejemplo,
un catién metélico, H', NH4", NHRs", pudiendo ser R en cada caso un resto alquilo C1-C12, un resto cicloalquilo Cs-Cs
y/o un resto hidroxialquilo C»-C4, que en caso de interaccién con medios acuosos se someten a un equilibrio de
disociacién dependiente del valor del pH y de este modo pueden estar cargados negativamente o ser neutros.
Compuestos hidrofilizantes aniénicos o0 potencialmente aniénicos adecuados son &cidos mono- Yy
dihidroxicarboxilicos, acidos mono- y dihidroxisulfonicos, asi como acidos mono- y dihidroxifosfénicos y sus sales.
Ejemplos de dichos agentes de hidrofilizacién aniénicos o potencialmente anioénicos son acido dimetilolpropionico,
acido dimetilolbutirico, acido hidroxipivalico, acido malico, acido citrico, acido glicélico, acido lactico y el aducto
propoxilado de 2-butenodiol y NaHSOg3, tal como se describe en el documento DE-A 2 446 440, paginas 5 - 9,
férmula I-11l. Agentes de hidrofilizaciéon anidnicos o potencialmente aniénicos del componente A4) preferentes son los
del tipo mencionado anteriormente que disponen de grupos carboxilato o acido carboxilico y/o grupos sulfonato.

Agentes de hidrofilizacién aniénicos o potencialmente aniénicos particularmente adecuados son los que contienen
grupos carboxilato o &cido carboxilico como grupos i6nicos o potencialmente iénicos tales como acido
dimetilolpropiénico, acido dimetilolbutirico y acido hidroxipivalico y/o sus sales.

Compuestos del componente A4) hidrofilizantes no i6nicos adecuados son, por ejemplo, polioxialquiléteres que al
menos contienen un grupo hidroxilo o amina, preferentemente al menos un grupo hidroxilo. Ejemplos de los mismos
son los poli(6xido de alquileno)polieterpolialcoholes monohidroxifuncionales que presentan en promedio estadistico
=5 a <70, preferentemene =27 a <55 unidades de 6xido de etileno por molécula, tales como los que pueden
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obtenerse por alcoxilacion de moléculas iniciadoras adecuadas. Estos son bien poli(6xido de etileno)éteres puros o
poli(6xido de alquileno)éteres mixtos, conteniendo los mismos =30 % molar, preferentemene =40 % molar de
unidades de oxido de etileno con respecto a todas las unidades de éxido de alquileno.

Poli(6xido de etileno)éteres del tipo mencionado son poli(6xido de alquileno)poliéteres mixtos monofuncionales que
presentan =40 % molar a < 100 % molar de unidades de 6xido de etileno y =0 % molar a < 60 % molar de unidades
de 6xido de propileno.

Compuestos hidrofilizantes no idnicos del componente A4) preferentes son los del tipo mencionado anteriormente,
tratandose de (co)polimeros de bloque que se preparan mediante la adicion en forma de bloques de éxidos de
alguileno a moléculas adecuadas.

Las moleculas iniciadoras adecuadas para dichos agentes de hidrofilizacion no i6nicos son alcoholes
monohidroxilicos saturados tales como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol,
los pentanoles, hexanoles, octanoles y nonanoles isémericos, n-decanol, n-dodecanol, n-tetradecanol, n-
hexadecanol, n-octadecanol, ciclohexanol, los metilciclohexanoles o hidroxiciclohexanoles isoméricos, 3-etil-3-
hidroximetiloxetano o alcohol tetrahidrofurfurilico, dietilenglicolmonoalquiléteres tales como, por ejemplo,
dietilenglicolmonobutiléter, alcoholes insaturados tales como alcohol alilico, alcohol 1,1-dimetilalilico o alcohol
oleilico, alcoholes aromaticos tales como fenol, los cresoles o metoxifenoles isoméricos, alcoholes aralifaticos tales
como alcohol bencilico, alcohol anisalico o alcohol cindmico, monoaminas secundarias tales como dimetilamina,
dietilamina, dipropilamina, diisopropilamina, dibutilamina, bis-(2-etilhexil)-amina, n-metil- y n-etilciclohexilamina o
diciclohexilamina, asi como aminas heterociclicas secundarias tales como morfolina, pirrolidina, piperidina o 1H-
pirazol. Moléculas iniciadoras adecuadas son alcoholes monohidroxilicos saturados del tipo mencionado
anteriormente. De modo particularmente preferente se usan como moléculas iniciadoras dietilenglicolmonobutiléter o
n-butanol.

Oxidos de alquileno adecuados para la reaccion de alcoxilacion son, por ejemplo, 6xido de etileno, éxido de 1-
buteno y 6xido de propileno, que pueden usarse en secuencias discrecionales o también en mezcla en la reaccion
de alcoxilacion.

Ademas, en otra forma de realizacion del procedimiento segin la invencién se hacen reaccionar total o parcialmente
en la etapa B) los grupos NCO libres de los prepolimeros con B2) compuestos aminofuncionales con pesos
moleculares de = 32 g/mol a <400 g/mol

Como componente B2) pueden usarse di- 0 poliaminas tales como 1,2-etilendiamina, 1,2- y 1,3-diaminopropano,
1,4-diaminobutano, 1,6-diaminohexano, isoforondiamina, mezclas de isémeros de 2,24-y 2,4,4-
trimetilhexametilendiamina, 2-metilpentametilendiamina, dietilentriamina, triaminononano, 1,3- y 1,4-xililendiamina,
a,a,a’,a’-tetrametil- 1,3- y -1,4-xililendiamina y 4,4-diaminodiciclohexilmetano y/o dimetiletilendiamina. También es
posible, pero menos preferente, el uso de hidrazina, asi como de hidrizidas tales como hidrazida de acido adipico.

Ademas, también pueden usarse como componente B2) compuestos que ademdas de un grupo amino primario
presentan también grupos amino secundarios 0 que ademas de un grupo amino (primario 0 secundario) también
presentan grupos OH. Ejemplos de ellos son aminas primarias/secundarias, tales como dietanolamina, 3-amino-1-
metilaminopropano, 3-amino-1-etilaminopropano, 3-amino-1-ciclohexilaminopropano, 3-amino-1-metilaminobutano,
alcanolaminas tales como N-aminoetiletanolamina, etanolamina, 3-aminopropanol, neopentanolamina.

También pueden usarse como componente B2) aminas monofuncionales reactivas frente a isocianatos tales como,
por ejemplo, metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, octilamina, laurilamina, estearilamina,
isononiloxipropilamina,  dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutilamina, = N-metilaminopropilamina,
dietil(metil)aminopropilamina, morfolina, piperidina, o derivados de las mismas sustituidos adecuados, amidaminas
de aminas diprimarias y acidos monocarboxilicos, monocetimas de aminas diprimarias, aminas primarias/terciarias,
tales como N,N-dimetilaminopropilamina. Compuestos del componente B2) preferentes son 1,2-etilendiamina, 1,4-
diaminobutano e isoforondiamina.

En otra forma de realizacion del procedimiento segun la invencion, en la preparacion de las dispersiones de
poliuretano acuosas hidrofilizadas aniénicamente (1), el componente Al) esta seleccionado del grupo que
comprende 1,6-hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato y/o los bis-(4,4-isocianatociclohexil)metanos
isoméricos y comprendiendo ademas el componente A2) una mezcla de policarbonatopolioles y
politetrametilenglicolpolioles, siendo la proporcién de la suma policarbonatopolioles y politetrametilenglicolpolioles en
el componente A2) 270 % en pesoy <100 % en peso.

Ademas de las dispersiones de poliuretano (l) y los aditivos también pueden usarse otros coadyuvantes.

Ejemplos de dichos coadyuvantes son espesantes 0 agentes tixotropicos, antioxidantes, fotoprotectores,
emulsionantes, plastificantes, pigmentos, cargas y/o coadyuvantes de nivelacion.

Como espesantes pueden usarse espesantes comerciales tales como derivados de dextrina, almidén o celulosa
tales como éter de celulosa o hidroxietilcelulosa, derivados de polisacaridos tales como goma arabiga o goma guar,
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espesantes organicos totalmente sintéticos a base de poli(acidos acrilicos), polivinilpirrolidonas, compuestos
(met)acrilicos o poliuretanos (espesante asociativo). asi como espesantes inorganicos tales como bentonita o acidos
silicicos.

Béasicamente, las composiciones segun la invencién también pueden contener espesantes tales como polisocianatos
no bloqueados, resinas de amida- y amina-formaldehido, resinas fendlicas, resinas de aldehido y de cetona, tales
como, por ejemplo, resinas de fenol-formaldehido, resoles, resinas de furano, resinas de urea, resinas de ésteres de
acido carbamico, resinas de triazina, resinas de melanina, resinas de cianamida o resinas de anilina.

En un ejemplo de formulacion para la preparacion de dispersiones de poliuretano se usan los componentes Al) a
A4) y B1) a B2) en las cantidades siguientes, sumando las cantidades individuales siempre < 100 % peso:

=5 % en peso a <40 % en peso del componente Al);
=55 % en peso a < 90 % en peso del componente A2);
20,5 % en peso a <20 % en peso de la suma de los componentes A3) y B2);

20,1 % en peso a <25 % en peso de la suma de los componentes A4) y B1l), usandose con respecto a las
cantidades totales de los componentes Al) a A4) y B1) a B2) 20,1 % en peso a <5 % en peso de agente de
hidrofilizacion aniénico o potencialmente aniénico de A4) y/o

B1).

En otro ejemplo de formulacién para la preparacion de dispersiones de poliuretano se usan los componentes Al) a
A4) y B1) a B2) en las cantidades siguientes, sumando las cantidades individuales siempre < 100 % peso:

=5 % en peso a < 35 % en peso del componente Al);
=60 % en peso a < 90 % en peso del componente A2);
20,5 % en peso a < 15 % en peso de las suma de los componentes A3) y B2);

20,1 % en peso a < 15 % en peso de la suma de los componentes A4) y B1), usandose con respecto a las
cantidades totales de los componentes Al) a A4) y B1) a B2) = 0,2 % en peso a < 4 % en peso de agente de
hidrofilizacién aniénico o potencialmente aniénico de A4) y/o B1).

En una formulacion muy particularmente preferente para la preparacion de dispersiones de poliuretano se usan los
componentes Al) a A4) y B1) a B2) en las cantidades siguientes, sumando las cantidades individuales siempre <
100 % peso:

> 10 % en peso a < 30 % en peso del componente Al);
=65 % en peso a < 85 % en peso del componente A2);
20,5 % en peso a < 14 % en peso de las suma de los componentes A3) y B2);

20,1 % en peso a < 13,5 % en peso de la suma de los componentes A4) y B1), usandose con respecto a las
cantidades totales de los componentes Al) a A4) y B1) a B2) = 0,5 % en peso a < 3 % en peso de agente de
hidrofilizacién aniénico o potencialmente aniénico de A4) y/o B1).

La preparacion de dispersiones de poliuretano (1) hidrofilizantes aniénicas puede llevarse a cabo en una etapa o en
varias etapas en una reaccion homogénea o de varias etapas, parcialmente en fase dispersa. Después de la
poliadicion realizada total o parcialmente de Al) a A4) se realiza una etapa de dispersion, emulsion o disolucion. A
continuacion se realiza dado el caso otra poliadicion o modificacién en fase dispersa.

A este respecto pueden usarse procedimientos tales como, por ejemplo, procedimiento de mezclado de
prepolimeros, procedimiento de la acetona o procedimiento de dispersién en material fundido. Es particularmente
preferente el procedimiento de la acetona.

Para la preparacién segun el procedimiento de la acetona habitualmente se disponen total o parcialmente los
componentes A2) a A4) y los componentes de poliisocianato Al) para la preparacién de un prepolimero de
poliuretano isocianatofuncional y dado el caso se diluyen con disolventes miscibles con agua pero inertes frente a
grupos isocianato y se calienta a temperaturas en el intervalo de 250 C a <120 <. Para acelerar la reaccion de
adicién de isocianatos pueden usarse los catalizadores conocidos en la quimica de poliuretano.

Disolventes adecuados son los disolventes alifaticos cetofuncionales habituales tales como acetona o 2-butanona,
que no soélo se pueden afiadir al comienzo de la preparacion, sino dado el caso en porciones también mas tarde.
Son preferentes acetona y 2-butanona.
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También pueden usarse adicionalmente otros disolventes tales como xileno, tolueno, ciclohexano, acetato de butilo,
acetato de metoxipropilo, N-metilpirrolidona, N-etilpirrolidona, disolventes con unidades éter o éster y retirarse total o
parcialmente por destilacion en el caso de que permanezcan en la dispersion N-metilpirrolidona, N-etilpirrolidona. Sin
embargo, preferentemente, aparte de los disolventes alifaticos cetofuncionales habituales, no se usa ningun otro
disolvente.

A continuacion se dosifican los componentes de Al) a A4) dado el caso no afiadidos al comienzo de la reaccion.

En la preparacion de prepolimeros de poliuretano a partir de Al) a A4) la relacion de cantidades de material de
grupos isocianato con respecto a grupos reactivos frente a isocianatos es, por ejemplo, =21,05 a <35,
preferentemente = 1,2 a < 3,0 y de modo particularmente preferente >1,3 a < 2,5.

La reaccion de los componentes Al) a A4) para dar el prepolimero se realiza parcial o totalmente, pero
preferentemente totalmente. De este modo se obtienen prepolimeros de poliuretano que contienen grupos isocianato
sin disolvente o en solucion.

En la etapa de neutralizacién para la transformacién parcial o total de grupos potencialmente anidnicos en grupos
anidnicos se usan bases tales como aminas terciarias, por ejemplo, trialquilaminas con 21 a <12, preferentemente
=1 a <6 atomos de carbono, de modo particularmente preferente =2 a <3 atomos de carbono en cada resto alquilo
0 bases de metales alcalinos tales como los hidroxidos correspondientes.

Ejemplos de ellas son trimetilamina, trietilamina, metildietilamina, tripropilamina, N-metilmorfolina,
metildiisopropilamina, etildiisopropilamina y diisopropiletilamina. Los restos alquilo pueden portar también, por
ejemplo, grupos hidroxilo, tal como en las dialquilmonoalcanol-, alquildialcanol- y trialcanolaminas. Como agente de
neutralizacion se pueden usar también, dado el caso, bases inorganicas tales como solucion acuosa de amoniaco o
hidréxido de sodio o potasio.

Son preferentes amoniaco, trietilamina, trietanolamina, dimetiletanolamina o diisopropiletilamina, asi como hidréxido
de sodio e hidroxido de potasio, son particularmente preferentes hidréxido de sodio e hidroxido de potasio.

La cantidad de material de las bases es de entre =50 % molar y <125 % molar, preferentemente de entre =70 %
molar y <100 % molar de la cantidad de sustancia de grupos acido que se desean neutralizar. La neutralizacion
también puede realizarse simultaneamente a la dispersion, conteniendo ya el agua de dispersiéon el agente de
neutralizacion.

A continuacion, en otra etapa del procedimiento, en caso de que no se haya efectuado o se haya efectuado soélo
parcialmente, el prepolimero obtenido se disuelve usando cetonas alifaticas tales como acetona o 2-butanona.

En el alargamiento de cadena de la etapa B) se hacen reaccionar parcial o totalmente componentes NH»- y/o NH-
funcionales con los grupos isocianato aun presentes del prepolimero. Preferentemente, el alargamiento de cadena
se lleva a cabo antes de la dispersién en agua.

Para la terminacion de la cadena se usan habitualmente aminas B2) con un grupo reactivo frente a isocianatos tales
como metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, octilamina, laurilamina, estearilamina, isononiloxipropilamina,
dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutilamina, N-metilaminopropilamina, dietil(metil)Jaminopropilamina,
morfolina, piperidina, o derivados de las mismas sustituidos adecuados, amidaminas de aminas diprimarias y acidos
monocarboxilicos, monocetima de aminas diprimarias, aminas primarias/terciarias tales como N,N-
dimetilaminopropilamina.

Si se usan para el alargamiento de cadena parcial o total agentes hidrofilizantes aniénicos o potencialmente
anionicos correspondientes a la definicion B1) con grupos NHz- o NH, el alargamiento de cadena del prepolimero se
realiza preferentemente antes de la dispersion.

Los componentes aminicos B1) y B2) pueden usarse dado el caso en forma diluida en agua o disolvente en el
procedimiento segun la invencién individualmente o en mezclas, siendo posible basicamente cualquier secuencia de
adicién.

Si se usan conjuntamente agua o disolventes organicos como diluyentes, el contenido de diluyente en el
componente usado en B) para el alargamiento de cadena es preferentemente = 70 % en peso a < 95 % en peso.

La dispersion se realiza preferentemente después del alargamiento de cadena. Para ello bien se incorpora el
polimero de poliuretano disuelto ya sometido al alargamiento de cadena dado el caso con cizallamiento fuerte tal
como, por ejemplo, agitacion vigorosa, en el agua de dispersion o bien se agita, por el contrario, el agua de
dispersion en la solucién de polimero de poliuretano ya sometido al alargamiento de cadena. Preferentemente, el
agua se afiade al polimero de poliuretano ya sometido al alargamiento de cadena disuelto.

El disolvente aun presente en las dispersiones después de la etapa de dispersion se elimina habitualmente a
continuacién por destilacion. También es posible una eliminacion ya durante la dispersion.
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El contenido residual de disolvente organico en las dispersiones de poliuretano (I) es tipicamente < 1,0 % en peso,
preferentemente < 0,5 % en peso, con respecto a la totalidad de la dispersion.

El valor del pH de las dispersiones de poliuretano (I) segin la invencién es tipicamente < 9,0, preferentemente < 8,5,
de modo particularmente preferente inferior a < 8,0 y es de modo particularmente preferente 26,0 a < 7,5.

El contenido en solidos de las dispersiones de poliuretano (1) es preferentemente = 40 % en peso a < 70 % en peso,
de modo particularmente preferente = 50 % en peso a < 65 % en peso, de modo muy particularmente preferente = 55
% en peso a < 65 % en peso y especialmente = 60 % en peso a < 65 % en peso.

Se indican a continuacién ejemplos de composiciones segln la invencion, siendo la suma de los datos en % en peso
un valor <100 % en peso. Estas composiciones comprenden, con respecto a la sustancia seca, tipicamente =80
partes en peso a < 99,5 partes en peso de la dispersion (1), =2 0 partes en peso a < 10 partes en peso de espumante,
= 0 partes en peso a < 10 partes en peso de reticulante y = 0 partes en peso a < 10 partes en peso de espesante.

Preferentemente, estas composiciones segun la invencidbn comprenden, con respecto a la sustancia seca,
tipicamente = 85 partes en peso a < 97 partes en peso de la dispersion (1), = 0,5 partes en peso a < 7 partes en peso
de espumante, = 0 partes en peso a < 5 partes en peso de reticulante y = 0 partes en peso a <5 partes en peso de
espesante.

De modo particularmente preferentemente, estas composiciones segun la invencién comprenden, con respecto a la
sustancia seca, tipicamente = 89 partes en peso a < 97 partes en peso de la dispersion (1), =2 0,5 partes en peso a <6
partes en peso de espumante, =2 0 partes en peso a < 4 partes en peso de reticulante y =2 0 partes en peso a < 4
partes en peso de espesante.

A continuacion se indican ejemplos de composiciones segin la invencion que comprenden copolimeros de bloque
de oxido de etileno / 6xido de propileno como estabilizantes de espuma. Estas composiciones comprenden, con
respecto a la sustancia seca, = 80 partes en peso a < 99,9 partes en peso de la dispersion (I) y = 0,1 partes en peso
a <20 partes en peso de copolimero de bloque de 6xido de etileno / 6xido de propileno. Preferentemente, estas
composiciones comprenden, con respecto a la sustancia seca, = 85 partes en peso a < 99,5 partes en peso de la
dispersién (1) y = 0,5 partes en peso a < 15 partes en peso de copolimero de bloque de 6xido de etileno / 6xido de
propileno. A este respecto, son particularmente preferentes =90 partes en peso a <99 partes en peso de la
dispersion (I) y =21 parte en peso a < 10 partes en peso del copolimero de blogue de 6xido de etileno / 6xido de
propileno y de modo muy particularmente preferente = 94 partes en peso a < 99 partes en peso de la dispersion (l) y
=1 a < 6 partes en peso del copolimero de bloque de éxido de etileno / éxido de propileno.

En el sentido de la presente invencion, los datos en "partes en peso" significan una proporcion relativa, pero no en el
sentido de los datos de % en peso. Ademas, la suma numérica de las proporciones en peso puede dar valores
superiores a 100.

Ademas de los componentes mencionados también pueden usarse en las compaosiciones segun la invencion otros
aglutinantes acuosos. Dichos aglutinantes acuosos pueden estar formados, por ejemplo, por polimeros de poliéster,
poliacrilato, poliepdxido de otros poliuretanos. También es posible la combinacion con aglutinantes endurecibles por
radiacion, tal como se describen en el documento EP-A-O 753 531. Ademas, también pueden usarse otras
dispersiones aniénicas o no idnicas tales como dispersiones de poli(acetato de vinilo), polietileno, poliestireno,
polibutadieno, poli(cloruro de vinilo), poliacrilato y copolimerizado.

La espumacioén en el procedimiento segln la invencion se realiza mediante agitacién mecanica de la composicion a
altas revoluciones, mediante sacudidas o mediante descompresion de un gas de expansion.

La espumacion mecanica puede realizarse con técnicas mecanicas discrecionales de agitacion, mezclado y
dispersiéon. Generalmente se alimenta a este respecto aire, pero también puede usarse para ello nitrdgeno y otros
gases.

La espuma obtenida se aplica en la espumacion o inmediatamente después a un sustrato o se le da una forma y se
seca. Como sustratos son adecuados en particular papeles o laminas que posibiliten que el apésito se despegue
facilmente antes de su uso para cubrir una zona herida.

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

Se observa una velocidad de secado de la espuma satisfactoria ya a 20 C, de modo que es posible un sec ado
sobre el tejido herido humano o animal. Para un secado y una fijacion mas rapidos de la espuma, no obstante, se
usan preferentemente temperaturas superiores a 30 °C. No obstante, en el secado no deben sobrepasarse
temperaturas de 200 C, preferentemente de 150 C, de modo particularmente preferente de 130 C, debid o a que
de otro modo se puede causar un amarilleo no deseado de la espuma. También es posible un secado de dos o mas
etapas.
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El secado se realiza generalmente usando aparatos de calentamiento y secado conocidos de por si tales como
armarios de secado (por aire), aire caliente o emisores de radiacion IR. También es posible el secado llevando el
sustrato recubierto sobre superficies calentadas, por ejemplo, rodillos.

La aplicacion y el secado pueden llevarse a cabo discontinuamente o en continuo, siendo preferente, no obstante,
un procedimiento totalmente en continuo.

Las espumas de poliuretano pueden tener antes de su secado tipicamente densidades de espuma de =50 g/litro a
< 800 g/litro, preferentemente = 100 g/litro a <500 g/litro, de modo particularmente preferente =100 g/litro a <250
g/litro (masa de todos los aditivos [en g] con respecto al volumen de espuma de un litro).

Después de su secado, estas espumas pueden presenta una estructura microporosa, al menos parcialmente de
poro abierto con celdas comunicadas entre si. La densidad de la espuma secada es, a este respecto, inferior a 0,4
g/cms, preferentemente inferior a 0,35 g/cm3, de modo particularmente preferente 20,01 g/cm3 a<0,3 g/cm3 y de
modo muy particularmente preferente = 0,1 g/cm3 a<0,3 g/cm3.

Un objeto de la invencidon es ademas un articulo conformado que pueda obtenerse mediante un procedimiento
segun la invencién, con una capa de espuma y una zona comprimida, obteniéndose la zona comprimida por medio
de la compresion de una capa de espuma y comprendiendo esta capa de espuma, asi como la zona de espuma, un
material de poliuretano que se obtiene espumando y secando una composicion que comprende una dispersion de
poliuretano (I) acuosa hidrofilizada aniénicamente. El articulo conformado es ademas, con respecto a la zona de
espumay a la zona comprimida, de una pieza.

En una forma de realizacién del articulo conformado, la zona comprimida presenta una densidad de =1 g/cm3 a<1.8
g/cm?®. La densidad también puede ser en una zona de 21,2 g/cm*a < 1,6 glcm®0 de 21,4 g/lcm®*a < 1,5 glcm?®.

En otra forma de realizacion del articulo conformado la zona comprimida presenta una transparencia tal que la
intensidad de la luz visible después de pasar la zona comprimida es = 50 % a < 95 % de la intensidad inicial. Tal
como se ha indicado, se puede llevar a cabo con ello un control éptico de la regién cubierta. También es posible que
la intensidad sea 260 % a <90 % 0 =70 % a <80 % de la intensidad inicial. La luz visible se define a este respecto
como luz con una longitud de onda entre 380 nm y 780 nm. Para determinar la transparencia puede recurrirse, por
ejemplo, a luz blanca.

Un objeto de la invencion es también el uso de un articulo conformado segun la presente invencién como articulo
deportivo, articulo textil, articulo cosmético o aposito. Es preferente el uso como apdsito. Ventajosamente, el aposito
puede estar conformado de forma que se pueda disponer sobre una parte del cuerpo. Un ejemplo de una parte del
cuerpo es el talén, la frente, la barbilla, el cuello, la zona de la cresta iliaca o el trasero. La parte del cuerpo también
puede ser, por ejemplo, una articulacion. Dependiendo de su tamafio, el apésito se adapta a la parte corporal que se
desea cubrir tal como el taldn o una articulacion, es decir, por ejemplo, una articulacién de un dedo, una articulacién
del codo, una articulacion de la rodilla o una articulacion del pie.

La presente invencién se explicara adicionalmente mediante los ejemplos siguientes. Muestran:

FIG. 1, FIG. 3, FIG. 5y FIG. 7, en cada caso, una vista en perspectiva de un articulo conformado fabricado segun
la invencion

FIG. 2, FIG. 4, FIG. 6 y FIG. 8, en cada caso, una vista en seccién transversal de un articulo conformado fabricado
seguln la invencion

Las FIG. 1, FIG. 3, FIG. 5 y FIG. 7 muestran, en cada caso, una vista en perspectiva de un articulo conformado
fabricado segun la invencion La zona de espuma 10 se encuentra en la FIG. 1 en el centro del articulo. Alrededor de
la zona de espuma se encuentra la zona comprimida 20. En las FIG. 3 y FIG. 5 la zona comprimida 20 se encuentra
en cada caso en el centro del articulo y la zona de espuma 10 se encuentra alrededor de la zona comprimida. La
zona de espuma 10 o la zona comprimida 20 se pueden encuentrar en la FIG. 1, FIG. 3 o FIG. 5 también en el
articulo de forma no centrada. La zona de espuma 10 en la FIG. 7 se encuentra en la parte izquierda del articulo, la
zona comprimida 20 en la parte derecha, siendo estas partes intercambiables discrecionalmente. El articulo se
fabrica comprimiendo y calentando una pieza de espuma que se va a usar segun la invencién con las dimensiones
del articulo preparado en un molde. La parte inferior del molde es plano y no presenta entalladuras o elevaciones. La
parte superior del molde es también plana, pero presenta en la posicion deseada, por ejemplo, en el centro, una
entalladura o elevacién por ejemplo circular o rectangular. Si la pieza de espuma se dispone ahora entre ambas y se
comprime, la entalladura o elevaciéon provoca que la zona de espuma 10 se mantenga en la forma deseada,
mientras que la zona colindante se conforma dando la zona comprimida 20. También puede ser la parte superior del
molde planay la parte inferior del molde presentar las formas mencionadas anteriormente.

Las FIG. 2, FIG. 4, FIG. 6 y FIG. 8 muestran, en cada caso, una vista en seccion transversal de un articulo
conformado fabricado segun la invencién En FIG. 2 se trata, a este respecto, del mismo articulo que en la FIG. 1, en
la FIG 4 se trata del mismo articulo que en la FIG. 3, en la FIG. 6 del mismo articulo que en la FIG 5y en la FIG. 8
del mismo articulo que en la FIG. 7. Se aprecia como mediante la entalladura o elevacién de la parte superior del
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molde la zona de espuma 10 se mantiene como espuma, mientras que la zona colindante 20 se ha comprimido. La
parte inferior del articulo no presenta ningin hueco, sino solamente zonas comprimidas 20 o zonas de espumas 10.

Las zonas de espuma 10 o las zonas comprimidas 20 pueden presentar no s6lo tal como se ha representado la
forma de un cubo o de una semiesfera, sino que pueden poseer formas discrecionales tales como, por ejemplo,
cilindro circular, cilindro general, prismas, tetraedro, toro, cono, cono truncado o piramide. Ademas, también es
posible fabricar un articulo con varias zonas de espuma 10 y/o zonas comprimidas 20, pudiendo presentar también
las zonas de espuma 10 o las zonas comprimidas 20 distintas geometrias.

En una forma de realizacion del articulo moldeado segun la FIG 1, la zona comprimida 20 presenta una superficie
con respecto a la superficie total del articulo de =10 % a <99 %. La superficie posee preferentemente una
proporcion de =20 % a <80 % o de =230 % a < 60 %.

En una forma de realizacion del articulo moldeado segin la FIG 3 o FIG. 5, la zona comprimida 20 presenta una
superficie con respecto a la superficie total del articulo de = 0,01 % a < 20 %. La superficie posee preferentemente
una proporciéon de 20,1 % a<15 % ode 20,5 % a <10 %.

En una forma de realizacion del articulo segin la invencién la zona comprimida presenta un espesor de capa de
= 0,1 mm a <20 mm. El espesor de capa puede encontrarse también en un intervalo de 20,1 mm a <10 mm o de =
0,1 mmas<5mm.

En una forma de realizacion del articulo segun la invencién la zona de espuma 10 presenta un espesor de capa de =
1 mm a <30 mm. El espesor de capa puede encontrarse también en un intervalo de 22 mm a <20 mm o de 23 mm
a <10 mm.

Ejemplo de realizacién

Una espuma de poliuretano que puede obtenerse tal como se ha descrito anteriormente con un peso especifico de
180 kg/m3, correspondiente a 0,18 g/cm3, y un espesor de 3,2 mm se conformd a una temperatura de 160 Ty una
presion de 100 10° Pa durante un periodo de entre 60 y 80 segundos a un espesor de 0,4 mm, es decir, el 12,5 %
del espesor inicial. Se obtiene una pelicula compacta.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la fabricacién de articulos conformados,

actuando sobre una capa de espuma en una primera zona una presion de =20 Pa a <150 10° Pa a una temperatura
de 20 € a <200 Ty durante la accién de la presion la capa de espuma se comprime en la primera zona a > 12,5
% a < 100 % de su volumen inicial; actuando sobre una capa de espuma en una segunda zona una presion de = 50
10° Pa a <150 10° Pa a una temperatura de =100 € a <200 T y durante la accién de la presién la capa de
espuma se comprime en la segunda zona a > 0 % a <12,5 de su volumen inicial; y comprendiendo la capa de
espuma en la primera zona y la segunda zona una espuma de poliuretano que se obtiene espumando y secando
una composicion que comprende una dispersion de poliuretano (1) acuosa hidrofilizada aniénicamente.

2. Procedimiento seguln la reivindicacion 1, realizandose el conformado de la segunda zona durante un periodo = 45
segundos y < 90 segundos.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, comprendiendo la composicion de la que se obtiene la espuma de
poliuretano de la capa de espuma, ademas, aditivos, que estan seleccionados del grupo que comprende amidas de
acidos grasos, sulfosuccinamidas, sulfonatos de hidrocarburos, sulfatos de hidrocarburos, sales de acidos grasos,
alquilpoliglucésidos y/o copolimeros de bloque de 6xido de etileno / 6xido de propileno.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, presentando los copolimeros de bloque de éxido de etileno / éxido de
propileno una estructura segun la férmula general (1):

HO(CH,CH,0), ~(CH, CHO),,~(CH,CH,0),H

CH,

M
encontrandose el valor de n en un intervalo de =2 a <200 y encontrandose el valor de m en un intervalo de =210 a
<60.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, obteniéndose la dispersion de poliuretano (I) acuosa hidrofilizada
anionicamente

A) proporcionando prepolimeros isocianatofuncionales que se pueden obtener a partir de una mezcla de reaccién
gque comprende

Al) poliisocianatos organicos y

A2) polioles poliméricos con pesos moleculares numéricos promedio de =400 g/mol a <8000 g/mol y
funcionalidades OHde =21,5a<6

y a continuacion
B) haciendo reaccionar total o parcialmente los grupos NCO libres de los prepolimeros con
B1) agentes de hidrofilizacién aniénicos o potencialmente anidnicos reactivos frente a isocianatos

con alargamiento de la cadena y dispersandose los prepolimeros en agua antes, durante o después de la etapa B),
transformandose ademas grupos potencialmente i6nicos presentes en la mezcla de reaccion mediante reaccion
parcial o total con un agente de neutralizacion en la forma ionica.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, comprendiendo ademas la mezcla de reaccion en la etapa A):
A3) compuestos hidroxifuncionales con pesos moleculares de = 62 g/mol a < 399 g/mol
7. Procedimiento segun la reivindicacion 5, comprendiendo ademas la mezcla de reaccion en la etapa A):

A4) agentes de hidrofilizacion reactivos frente a isocianatos, aniénicos o potencialmente aniénicos y dado el caso
no iénicos

8. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que en la etapa B) se hacen reaccionar total o parcialmente los
grupos NCO libres de los prepolimeros con B2) compuestos aminofuncionales con pesos moleculares de = 32 g/mol
a <400 g/mol
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9. Procedimiento segin la reivindicacion 5, estando selecciondo el componente Al) en la preparacién de las
dispersiones de poliuretano (I) acuosas hidrofiizadas aniénicamente del grupo que comprende 1,6-
hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato y/o los bis-(4,4'-isocianatociclohexil)metanos isoméricos y
comprendiendo ademas el componente A2) una mezcla de policarbonatopolioles y politetrametilenglicolpolioles,
siendo la proporcion de la suma de policarbonatopolioles y politetrametilenglicolpolieterpolioles en el componente
A2) 270 % en peso a <100 % en peso.

10. Articulo conformado que puede obtenerse mediante un procedimiento segun la reivindicacion 1, con una zona de
espuma (10) y una zona comprimida (20), obteniéndose la zona comprimida (20) por medio de la compresién de una
capa de espuma y comprendiendo esta capa de espuma, asi como la zona de espuma (10), un material de
poliuretano que se obtiene espumando y secando una composicién que comprende una dispersion de poliuretano (I)
acuosa hidrofilizada anidnicamente.

11. Articulo conformado segun la reivindicacién 10, presentando la zona comprimida (20) un espesor de =1 g/cm3 a
<1,8 glem®.

12. Articulo conformado segun la reivindicacién 10, presentando la zona comprimida (20) una transparencia tal que
la intensidad de la luz visible después de pasar la zona comprimida (20) es =50 % a <95 % de la intensidad inicial.

13. Uso de un articulo conformado segun la reivindicacion 10 como articulo deportivo, articulo textil, articulo
cosmeético o aposito.
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