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DESCRIPCION
Espumas de poliuretano alifaticas hidrofilas

La invencion se refiere a espumas de poliuretano alifaticas hidréfilas que son accesibles mediante reaccién de
prepolimeros pobres en monémeros especiales y dado el caso isocianatos oligoméricos en presencia de agua y
catalizadores. Debido a sus propiedades de absorcién, las espumas de poliuretano hidréfilas son especialmente
adecuadas para la fabricacion de apésitos para heridas, articulos cosméticos o productos de incontinencia.

El documento EP-A 949285 describe la reaccién de poliisocianatos con diaminas primarias, polioles de bajo peso
molecular y polioles de alto peso molecular. En esta reaccién no debe excluirse que no reaccionen partes
considerables de las sustancias reactivas con isocianato y a continuacién sean extraibles de la espuma hidrofila.

El documento GB 1571730 describe la reaccion de diisocianatos con alta presiéon de vapor como
isoforondiisocianato (IPDI) y bis(isocianatociclohexil)metano (HMDI) con polioles. También aqui quedan
componentes sin reaccionar. Ademas, el trabajo con diisocianatos no derivatizados libres es problematico desde el
punto de vista de la higiene en el trabajo. En el documento WO 2004013215 también se hacen reaccionar
diisocianatos facilmente volatiles.

En el documento GB 1571730, como también en los documentos US 3778390, US 3799898 y FR 2077388, se
mencionan como estabilizadores de espuma emulsionantes de sulfato, fosfato y sulfonato no iénicos que contienen
silicio y libres de silicio. Sin embargo, éstos presentan una baja tolerancia por las células. No se menciona el uso de
carboxilatos.

Los documentos W02003/097727, US 5065752 y US 5064653 describen la reaccion de formacién de espuma de
prepolimeros en presencia de copolimeros de acrilamida-acido acrilico. Estos productos no estan quimicamente
acoplados y pueden extraerse completamente, lo que tampoco se desea.

En los documentos US 3903232 y US 388941 se hacen reaccionar prepolimeros con poliéteres. Aqui también
existe el riesgo de la aparicion de polioles no acoplados. El documento US 5296518 describe igualmente la
reaccion de prepolimeros con poliéteres, usandose tres polioles diferentes, lo que cuestiona la rentabilidad de este
procedimiento. Ademas, con el procedimiento alli descrito no puede garantizarse que no queden isocianatos de
bajo peso molecular en la mezcla, lo que no se desea. No se menciona el uso de carboxilatos. La preparacion de
prepolimeros requiere la mayoria de las veces tiempos de reaccion prolongados no rentables. Por tanto, el objetivo
de la presente invencién era proporcionar un procedimiento para la preparacion de espumas de poliuretano
alifaticas hidréfilas que puedan usarse especialmente como constituyente de un aposito para heridas, de un articulo
cosmético o de un producto de incontinencia y, por tanto, sélo presentaran pocos constituyentes extraibles.
Ademas, es de gran importancia para la técnica del proceso que las espumas de poliuretano no sufran
escogimiento de volumen después de la espumacion. Ademas, en su preparacion solo se usaran poliisocianatos
con una baja presién de vapor, es decir, ningln diisocianato sin modificar. Las espumas de poliuretano alifaticas
hidrofilas presentaran ademas una rapida y alta absorcion de solucion salina fisioldgica o de liquido de las heridas
sin que para esto deban usarse obligatoriamente polimeros superabsorbentes. Los apositos para heridas de estas
espumas de poliuretano seran tolerables por las células (no citotoxicos) y se adaptaran Optimamente en la
aplicacién a la forma de la herida.

Se ha encontrado ahora que los prepolimeros de diisocianatos alifaticos, preferiblemente HDI, y poliéteres con un
contenido de éxido de etileno de al menos el 50 % en moles referido al contenido total de unidades de oxialquileno
en mezclas con oligdmeros que contienen grupos uretdiona y grupos isocianurato basados en
hexametilendiisocianato (HDI) pueden espumarse con agua en presencia de activadores seleccionados y dado el
caso estabilizadores de espuma.

Por tanto, es objeto de la presente invencién un procedimiento para la preparacion espumas de poliuretano
alifaticas hidrdéfilas en el que se proporcionan, se espuman y se curan composiciones que comprenden

A) prepolimeros con funcionalidad isocianato con una proporcion en peso de diisocianatos alifaticos de bajo
peso molecular con una masa molar de 140 a 278 g/mol de menos del 1,0 % en peso referido al
prepolimero, que pueden obtenerse mediante reaccion de

A1) diisocianatos alifaticos de bajo peso molecular de una masa molar de 140 a 278 g/mol con

A2) poli(6xidos de alquileno) di a hexafuncionales, preferiblemente tri a hexafuncionales, de un indice
de OH de 22,5 a 112, preferiblemente de 31,5 a 56, y una proporcién de 6xido de etileno del 50 al 100
% en moles, preferiblemente del 60 al 85 % en moles, referido a la cantidad total de grupos
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oxialquileno contenidos,

B) dado el caso oligémeros heterociclicos de 4 anillos o de 6 anillos de diisocianatos alifaticos de bajo peso
molecular con una masa molar de 140 a 278 g/mol,

C) agua,
D) dado el caso catalizadores,

E) acidos monocarboxilicos Cs a C2; 0 sus sales de amonio o alcalinas o acidos dicarboxilicos C12 a C44 0
sus sales de amonio o alcalinas,

F) dado el caso tensioactivos y
G) dado el caso alcoholes mono o polihidroxilicos

Preferiblemente, los prepolimeros usados en A) presentan un contenido de monémero residual inferior al 0,5 % en
peso referido al prepolimero. Este contenido puede alcanzarse mediante cantidades de uso de Al) y A2)
correspondientemente elegidas. Sin embargo, se prefiere el uso del isocianato Al) en exceso y la posterior
separacion, preferiblemente por destilacion, del monémero sin reaccionar.

La preparacion de los prepolimeros con funcionalidad isocianato del componente A) se realiza normalmente
mediante reaccién de un equivalente de los componentes de poliol A2) con uno hasta 20 moles, preferiblemente
uno hasta 10 moles, con especial preferencia 5 a 10 moles, del diisocianato alifatico de bajo peso molecular Al).

La reaccion puede realizarse en presencia de catalizadores de uretanizacion como compuestos de estafio,
compuestos de cinc, aminas, guanidinas o amidinas, o en presencia de catalizadores de alofanatizacién como
compuestos de cinc.

La reaccion se realiza normalmente a 25 a 140 °C, preferiblemente a 60 a 100 °C.

Si se trabaja con isocianato en exceso, entonces a continuacion se realiza la eliminacién del exceso de diisocianato
alifatico de bajo peso molecular, preferiblemente mediante destilacion de pelicula.

Antes, durante y después de la reaccion o separacion por destilacion del exceso de diisocianato pueden afadirse
estabilizadores acidos o alquilantes como cloruro de benzoilo, cloruro de isoftaloilo, tosilato de metilo, acido
cloropropiénico, HCI o antioxidantes como di-terc-butilcresol o tocoferol.

El contenido de NCO de los prepolimeros con funcionalidad isocianato A) asciende preferiblemente al 1,5 al 4,5 %
en peso, con especial preferencia al 1,5 al 3,5 % en peso y de manera muy especialmente preferida al 1,5 al 3,0 %
en peso. Ejemplos de diisocianatos alifaticos de bajo peso molecular del componente Al) son
hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), butilendiisocianato (BDI), bis(isocianatociclohexil)metano
(HMDI), 2,2,4-trimetilhexametilendiisocianato, bis(isocianatometil)ciclohexano, bis(isocianatometil)triciclodecano,
xililendiisocianato, tetrametilxililendiisocianato, norbornanodiisocianato, ciclohexanodiisocianato o]
diisocianatododecano, prefiriéndose hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), butilendiisocianato
(BDI) y bis(isocianatociclohexil)metano (HMDI). Se prefieren especialmente BDI, HDI, IPDI, de manera muy
especialmente preferida hexametilendiisocianato e isoforondiisocianato.

Poli(6xidos de alquileno) del componente A2) son preferiblemente copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de
propileno con un contenido de éxido de etileno, referido a la cantidad total de grupos oxialquileno contenidos, del 50
al 100 % en moles, preferiblemente del 60 al 85 % en moles, iniciado sobre polioles o aminas. Iniciadores
adecuados de este tipo son glicerina, trimetilolpropano (TMP), sorbitol, pentaeritritol, trietanolamina, amoniaco o
etilendiamina.

Los poli(6xidos de alquileno) del componente A2) poseen normalmente pesos moleculares numéricos medios de
1000 a 15000 g/mol, preferiblemente de 3000 a 8500 g/mol.

Ademas, los poli(6xidos de alquileno) del componente A2) poseen funcionalidades OH de 2 a 6, preferiblemente de
3 a 6, con especial preferencia de 3 a 4.

Compuestos del componente B) que dado el caso van a usarse son oligdbmeros heterociclicos de 4 anillos o de 6
anillos de diisocianatos alifaticos de bajo peso molecular con una masa molar de 140 a 278 g/mol como
isocianuratos, iminooxadiazindionas o uretdionas de los diisocianatos alifaticos de bajo peso molecular previamente
mencionados. Se prefieren oligémeros heterociclicos de 4 anillos como uretdionas.
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El elevado contenido de grupos isocianato por el uso del componente B) proporciona una mejor espumacion debido
a que se forma mas CO a partir de la reaccion de isocianato-agua.

El agua que va a usarse como componente C) puede usarse como tal, como agua de cristalizacién de una sal,
como disolucién en un disolvente aprotico dipolar o también como emulsién. Preferiblemente, el agua se usa como
tal o en un disolvente aprético dipolar. De manera muy especialmente preferida, el agua se usa como tal.

Para acelerar la formacion de uretano, en el componente D) pueden usarse catalizadores. A este respecto se trata
normalmente de compuestos conocidos para el experto de la tecnologia de los poliuretanos. Aqui se prefieren
compuestos del grupo constituido por sales metdlicas cataliticamente activas, aminas, amidinas y guanidinas. A
modo de ejemplo son de mencionar dilaurato de dibutilestafio (DBTL), octoato de estafio (SO), acetato de estafio,
octoato de cinc (ZO), 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU), 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno (DBN), 1,4-
diazabiciclo[3.3.0]oct-4-eno (DBO), N-etilmorfolina (NEM), trietilendiamina (DABCO), pentametilguanidina (PMG),
tetrametilguanidina  (TMG), ciclotetrametilguanidina  (TMGC), n-deciltetrametilguanidina  (TMGD), n-
dodeciltetrametilguanidina (TMGDO), dimetilaminoetiltetrametilguanidina (TMGN), 1,1,4,4,55-
hexametilisobiguanidina (HMIB), feniltetrametilguanidina (TMGP) y hexametilenoctametilbiguanidina (HOBG).

Se prefiere especialmente el uso de aminas, amidinas, guanidinas o sus mezclas como catalizadores del
componente D). De manera muy especialmente preferida se usa 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU).

En una forma de realizacion preferida de la invencién, en el componente D) se usan compuestos del tipo
previamente mencionado como catalizadores.

Como componente E) se usan sales de amonio y alcalinas de monocarboxilatos Cs a C22 0 sus acidos carboxilicos
libres o dicarboxilatos Ci12 a Cas 0 sus acidos dicarboxilicos libres, preferiblemente sales de potasio o sodio de
monocarboxilatos Cg a Cy, 0 dicarboxilatos C12 a Cas y con especial preferencia sales de sodio de monocarboxilatos
Cga Cy.

Por ejemplo, compuestos adecuados del componente E) son las sales de amonio, Na, Li o K de acido etilhexanoico,
acido octanoico, acido decanoico, acido dodecanoico, acido palmitico, acido estearico, los acidos octadecenoicos,
los acidos octadecadienicos, los acidos octadecatriénicos, acido isoestearico, acido erdcico, acido abiético y sus
productos de hidrogenacion. Ejemplos de acidos dicarboxilicos Ci2 a Css 0 las sales de amonio y alcalinas
derivadas de los mismos son acido dodecanodienico, acido dodecenil-, tetradecenil-, hexadecenil- y octadecenil-
succinico, acidos grasos diméricos Css ¥ Cas y sus productos de hidrogenacion, asi como las sales de amonio, Na,
Li o K correspondientes de estos acidos dicarboxilicos.

Para mejorar la formacion de espuma, la estabilidad de la espuma o las propiedades de la espuma de poliuretano
resultante pueden usarse compuestos del componente F), pudiendo ser aquellos aditivos en principio todos los
tensioactivos anionicos, cationicos, anféteros y no iénicos en si conocidos, asi como mezclas de los mismos. Se
prefiere usar alquilpoliglucésidos, copolimeros de bloques de OE/OP, alcoxilatos de alquilo o arilo, alcoxilatos de
siloxano, ésteres de acido sulfosuccinico y/o alcanoatos de metales alcalinos o alcalinotérreos. Se prefiere usar
especialmente copolimeros de bloques de OE/OP. Como componente F) se prefieren sélo los copolimeros de
blogues de OE/OP.

Ademas, para mejorar las propiedades de las espumas de la espuma de poliuretano resultante pueden usarse
compuestos del componente G). A este respecto se trata en principio de todos los alcoholes mono y polihidroxilicos
en si conocidos para el experto, asi como mezclas de los mismos.

Estos son alcoholes mono o polihidroxilicos o polioles como etanol, propanol, butanol, decanol, tridecanoal,
hexadecanol, etilenglicol, neopentilglicol, butanodiol, hexanodiol, decanodiol, trimetilolpropano, glicerina,
pentaeritritol, poliéteralcoholes y poliésteralcoholes monofuncionales, polidioléteres y polidiolésteres.

Los componentes A) a G) se usan normalmente en las siguientes cantidades:
A) 100 partes en peso de prepolimeros con funcionalidad isocianato A)
B) 0 a 30 partes en peso de oligdmeros heterociclicos B)
C) 0,1 a 200 partes en peso de agua
D) 0 a 1 partes en peso de catalizadores

E) 0,01 a 5 partes en peso de acidos monocarboxilicos Cg a C12 0 sus sales de amonio o alcalinas o acidos
dicarboxilicos C12 a Cas 0 sus sales de amonio o alcalinas
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F) 0 a 10 partes en peso de tensioactivos F)
G) 0 a 20 partes en peso de alcoholes G).

Los componentes A) a G) se usan preferiblemente en las siguientes cantidades:
A) 100 partes en peso de prepolimeros con funcionalidad isocianato A)
B) 1 a 30 partes en peso de oligdmeros heterociclicos B)
C) 0,1 a 100 partes en peso de agua
D) 0,01 a 1 partes en peso de catalizadores

E) 0,01 a 5 partes en peso de acidos monocarboxilicos Cg a C12 0 sus sales de amonio o alcalinas o acidos
dicarboxilicos C12 a Cas 0 sus sales de amonio o alcalinas

F) 0 a 5 partes en peso de tensioactivos
G) 0 a 10 partes en peso de alcoholes G).

Los componentes A) a G) se usan preferiblemente en las siguientes cantidades:
A) 100 partes en peso de prepolimeros con funcionalidad isocianato A)
B) 5 a 15 partes en peso de oligdmeros heterociclicos B)
C) 1 a 60 partes en peso de agua
D) 0,1 a 0,5 partes en peso de catalizadores

E) 0,1 a 1 partes en peso de acidos monocarboxilicos Cs a C12 0 sus sales de amonio o alcalinas o acidos
dicarboxilicos C1, a Ca4 0 sus sales de amonio o alcalinas.

La preparacioén de las espumas de poliuretano alifaticas hidréfilas segin la invencion se realiza mediante mezcla de
los componentes A), C), E) y dado el caso B), D), F), G) en orden discrecional, espumacién de la mezcla y curado,
preferiblemente por reticulacion quimica. Preferiblemente, los componentes A) y B) se mezclan previamente entre
si. Los carboxilatos E) y dado el caso los tensioactivos F) se afiaden a la mezcla de reaccion en forma de sus
disoluciones acuosas.

La espumacion puede realizarse a este respecto en principio mediante el diéxido de carbono formado en la reaccion
de los grupos isocianato con agua; sin embargo, también es posible el uso de otros agentes de expansion. Asi, en
principio también pueden usarse agentes de expansion de la clase de los hidrocarburos como alcanos Cs-Cs, por
ejemplo, butanos, n-pentano, iso-pentano, ciclopentano, hexanos o similares, o hidrocarburos halogenados como
diclorometano, dicloromonofluorometano, clorodifluoroetanos, 1,1-dicloro-2,2,2-trifluoroetano, 2,2-dicloro-2-
fluoroetano, especialmente fluorocarburos libres de cloro como difluorometano, trifluorometano, difluoroetano,
1,1,1,2-tetrafluoroetano, tetrafluoroetano (R 134 o R 134a), 1,1,1,3,3-pentafluoropropano (R 245 fa), 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropano (R 256), 1,1,1,3,3-pentafluorobutano (R 365 mfc), heptafluoropropano o también hexafluoruro de
azufre. También pueden usarse mezclas de estos agentes de expansion.

El posterior curado se realiza normalmente a temperatura ambiente.

Otro objeto de la presente invencién son las composiciones segun la invencién, asi como las espumas de
poliuretano alifaticas hidréfilas que pueden obtenerse a partir de éstas.

Ademas, son objeto de la presente invencién las espumas de poliuretano preparadas segun el procedimiento segin
la invencién, asi como el uso de las espumas de poliuretano alifaticas hidréfilas como espuma flexible, como
constituyente de un apésito para heridas, de un articulo cosmético o de un producto de incontinencia. Sin embargo,
se prefiere el uso de las espumas de poliuretano como constituyente de un apésito para heridas, de un articulo
cosmético o de un producto de incontinencia, se prefiere especialmente el uso como constituyente de un aposito
para heridas, de manera muy especialmente preferida como apdsito para heridas con contacto directo con la piel y
la herida de la piel humana o animal.

Las espumas de poliuretano presentan una estructura porosa, al menos parcialmente de células abiertas, con
células comunicantes entre si. La densidad de las espumas de poliuretano se encuentra a este respecto
normalmente en 0,01 a 0,5 g/cm3, preferiblemente se encuentra en 0,02 a 0,4 g/cm3, con especial preferencia en
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0,05a0,3 g/cm3 y de manera muy especialmente preferida en 0,1 a 0,2 g/cm3 (determinacion segun DIN 53420).

En las espumas de poliuretano, la capacidad de absorcién de solucién salina fisiolégica asciende normalmente al
100 al 2000 %, preferiblemente al 300 al 2000 %, con especial preferencia al 800 al 2000 % y de manera muy
especialmente preferida al 1000 al 1800 % (masa de liquido absorbido referida a la masa de la espuma seca;
determinacion segun DIN EN 13726-1, parte 3.2). En comparacion con otras espumas hidréfilas, con las espumas
de poliuretano segun la invencion también puede conseguirse una absorcion muy alta de solucion salina fisioldgica
sin el uso de polimeros superabsorbentes. Sin embargo, evidentemente también es posible la incorporaciéon de
superabsorbentes en las espumas de poliuretano segun la invencion.

Las espumas de poliuretano presentan una buena resistencia mecanica y alta elasticidad. Normalmente, los valores
para la resistencia a la traccion son superiores a 40 kPa, para el alargamiento a la rotura superiores al 30 % y para
la elasticidad al rebote superiores al 60 %. Se prefiere la resistencia a la traccion superior a 50 kPa, el alargamiento
a la rotura superior al 40 % y la elasticidad al rebote superior al 80 % (determinacién segun DIN 53504, DIN 53455,
DIN EN ISO 3386-1).

Después de la preparacion, las espumas de poliuretano pueden procesarse en materiales planos segun
procedimientos en si conocidos que luego se usan, por ejemplo, como constituyente de un aposito para heridas, de
un articulo cosmético o de un producto de incontinencia. Generalmente, para este fin, los bloques de espuma se
cortan al espesor deseado segun procedimientos comunes para obtener materiales planos con un espesor de
normalmente 10 pm a 5 cm, preferiblemente 0,1 mm a 1 cm, con especial preferencia 0,1 mm a 6 mm, de manera
muy especialmente preferida 0,2 mm a 6 mm.

Los materiales planos descritos pueden obtenerse mediante técnicas de colada adecuadas, pero también
directamente mediante la aplicacién y la espumacion de la composicidon segun la invencion sobre un sustrato, por
ejemplo, un papel o textil dado el caso previamente tratado.

Las espumas de poliuretano contienen una proporcion extraible con agua muy baja de como maximo el 2 % en
peso, preferiblemente de como maximo el 1 % en peso, es decir, contienen cantidades muy bajas de constituyentes
gquimicamente no unidos.

Ademas, las espumas de poliuretano pueden pegarse, laminarse o recubrirse con otros materiales, por ejemplo,
basados en hidrogeles, laminas (semi-)permeables, laminas espumadas, recubrimientos, hidrocoloides u otras
espumas.

Las espumas de poliuretano segun la invencién son especialmente adecuadas para la fabricacion de apésitos para
heridas. A este respecto, las espumas de poliuretano pueden estar en contacto directo o indirecto con la herida. Sin
embargo, las espumas de poliuretano se usan preferiblemente en contacto directo con la herida para garantizar, por
ejemplo, una absorcion éptima de liquido de las heridas. Las espumas de poliuretano no muestran toxicidad celular
(determinacion segun ISO 10993-5 e ISO 10993-12).

Las espumas de poliuretano que se usan como aposito para heridas todavia deben esterilizarse adicionalmente en
otra etapa de procedimiento. Para la esterilizacién se usan los procedimientos en si conocidos para el experto en
los que se realiza una esterilizacion por tratamiento térmico, sustancias quimicas como Oxido de etileno o
irradiacion, por ejemplo, por irradiacion gamma. La irradiacion puede realizarse a este respecto dado el caso bajo
atmdsfera de gas protector. Las espumas de poliuretano segun la invencion tienen a este respecto la gran ventaja
de que no cambian de coloracion con la irradiacion, especialmente con irradiacion con rayos gamma.

También es posible la adicién, la incorporacion o el recubrimiento de o con principios activos antimicrobianos o
biolégicos que repercuten positivamente, por ejemplo, en la cicatrizacion y la prevencién de cargas de gérmenes.

Ejemplos

Siempre y cuando no se caracterice de otro modo, todos los porcentajes en peso se refieren al peso. La
determinacién de los contenidos de solidos se realizé segun DIN-EN ISO 3251. La determinacién de las
viscosidades se realizé a 23 °C y se realiz6 segin DIN 53019. Los contenidos de NCO se determinaron
volumétricamente segun DIN-EN 1SO 11909.

Sustancias usadas y abreviaturas:

Carboxilato 1: 10 % de oleato de sodio en agua
Carboxilato 2: 10 % de 2-etilhexanoato de sodio en agua
Agente dispersante EM: polioléter de indice de OH 70 mg de KOH/g (Rhein Chemie Rheinau GmbH,

6



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2377054 T3

Mannheim, DE)

Aditivo VP.PU 3240: poliglicoléster de indice de OH 100 mg de KOH/g (Rhein Chemie Rheinau GmbH,
Mannheim, DE)

Tegostab® B 2370: copolimero de bloques de polisiloxano-polioxialquileno (Degussa-Goldschmidt AG,
Essen, DE)

Desmodur® N 3400: poliisocianato alifatico (uretdiona de HDI), contenido de NCO 21,8 %

Desmodur® N 3600: poliisocianato alifatico (isocianurato de HDI), contenido de NCO 24 %

Pluronic® PE 3500: copolimero de bloques de OE/OP (BASF, Ludwigshafen, DE)

Pluronic® PE 6800: copolimero de bloques de OE/OP (BASF, Ludwigshafen, DE)

Desmophen® 41 WBO01: polioléter de indice de OH 37 mg de KOH/g (Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen, DE)

Poliéter PW 56: polioléter de indice de OH 56 mg de KOH/g (Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen, DE)

Poliéter PEG 400: polioléter de indice de OH 280 mg de KOH/g (BASF AG, Ludwigshafen, DE)

Poliéter LB 25: poliéter monofuncional basado en O6xido de etileno/6xido de propileno, peso

molecular numérico medio 2250 g/mol, indice de OH 25 mg de KOH/g (Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen, DE)

Ejemplo 1: Preparacién del prepolimero de poliuretano 1

A una mezcla de 1000 g de HDI y 1 g de cloruro de benzoilo se afiadieron gota a gota a 80 °C en el transcurso de 3
h 1000 g de un poli(6xido de alquileno) con una masa molar de 4680 g/mol iniciado sobre glicerina, una proporcion
en peso de 6xido de etileno del 72 % y una proporcion en peso de 6xido de propileno del 28 % que previamente se
habia secado a 100 °C durante 6 h a una presion de 0,1 mbar (10 Pa), y se agité durante 12 h. El HDI en exceso se
elimino por destilacién de pelicula a 130 °C y 0,1 mbar (10 Pa), estabilizandose los constituyentes no volatiles con 1
g de acido cloropropiénico. Se obtuvo un prepolimero con un contenido de NCO del 2,77 % y una viscosidad de
3500 mPas.

Ejemplo 2: Preparacién del prepolimero de poliuretano 2

A una mezcla de 200 g de HDI, 1 g de cloruro de benzoilo y 1 g de tosilato de metilo se afiadieron gota a gota a 80
°C en el transcurso de 2 h 400 g de un poli(6xido de alquileno) con una masa molar de 5800 g/mol iniciado sobre
glicerina, un contenido de 6xido de etileno del 80 % y un contenido de 6xido de propileno del 20 % que previamente
se habia secado a 100 °C durante 6 h a una presion de 0,1 mbar (10 Pa), y se agit6é durante 12 h. El HDI en exceso
se elimind por destilacion de pelicula a 130 °C y 0,1 mbar (10 Pa). Se obtuvo un prepolimero con un contenido de
NCO del 2,31 % y una viscosidad de 6070 mPas.

Eiemplo 3: Preparacion del prepolimero de poliuretano 3

A una mezcla de 1440 g de HDI y 4 g de cloruro de benzoilo se afiadieron gota a gota a 80 °C en el transcurso de 2
h 2880 g de un poli(6xido de alquileno) con una masa molar de 4680 g/mol iniciado sobre glicerina, una proporcion
en peso de oxido de etileno del 72 % y una proporcién en peso de 6xido de propileno del 28 % que previamente se
habia secado a 100 °C durante 6 h a una presién de 0,1 mbar (10 Pa), y se agité durante 1 h. El HDI en exceso se
eliminé por destilacion de pelicula a 130 °C y 0,1 mbar (10 Pa). Se obtuvo un prepolimero con un contenido de NCO
del 2,11 % y una viscosidad de 3780 mPas.

Ejemplo 4: Preparacién del prepolimero de poliuretano 4

A una mezcla de 200 g de IPDI, 1 g de cloruro de benzoilo y 1 g de tosilato de metilo se afiadieron gota a gota a 80
°C en el transcurso de 2 h 400 g de un poli(6xido de alquileno) con una masa molar de 5800 g/mol iniciado sobre
glicerina, un contenido de 6xido de etileno del 80 % y un contenido de 6xido de propileno del 20 % que previamente
se habia secado a 100 °C durante 6 h a una presion de 0,1 mbar (10 Pa), y se agit6é durante 12 h. El IPDI en exceso
se elimind por destilacion de pelicula a 130 °C y 0,1 mbar (10 Pa). Se obtuvo un prepolimero con un contenido de
NCO del 2,36 % y una viscosidad de 8800 mPas.
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Ejemplos 5-13: Preparacion de espumas a partir de los prepolimeros de poliuretano 1-3

Los dos componentes de isocianato se homogeneizaron 15 segundos con un nimero de revoluciones del agitador
de 1200 rpm, luego se pesaron los otros componentes, se agitaron otros 10 segundos y se transfirieron a un vaso
de precipitados de 500 ml de volumen.

Componente [g] Ejemplo

5 6 7 8 9 10 11 12 13
Prepolimero 36,0 | 36,07 | 36,02 | 36,07 | 36,02 | 20,02 | 2007 | 20,07 20,07
Oligémero 407 | 40" | 407 | 4,0Y | 4,07 2,2% 2,29 2,29
Aditivo 06” | 06” | 1,27 0,6” 0,47 0,4% 0,47
DBU 0,05 | 005 | 005 | 005 | 0,05 | 003 | 003 | 003% | 0,037
Carboxilato 2,00 [ 2,09 [ 20" [ 20" [ 20" [ 12 | 11" | 117 1,17
Tiempo de inicio [s] 7 35 30 15 26 28 20 30 20
Densidad aparente [g/cm3] 0,12 0,12 0,12 0,12 0,13 0,14 0,17 0,27 0,13
D Prepolimero 2; 2 Prepolimero 1; 2 Prepolimero 3; ® Desmodur N 3400; » Desmodur N 3600; ® Agente
dispersante EM; " Aditivo VP.PU 3240/Tegostab® B 2370 (cada uno al 50 %); ® Pluronic® PE 3500; ? Pluronic®
PE 6800; ' disuelto en 0,5 g de Desmophen® 41WB01; ** Carboxilato 1; *? Carboxilato 2

En los Ejemplos 5 a 13 se obtuvieron espumas de estructura celular regularmente fina que son dimensionalmente
estables y elasticas. Muestran después de la carga una resiliencia muy fuerte y una baja deformacion permanente
por compresion con una dureza a la compresion relativamente baja de 1-5 kPa al 40 % de compresion a mayores
densidades aparentes. Esto es importante para una buena capacidad de absorciéon de exudado de heridas y la
adaptacion a los contornos. A modo de ejemplo, segun la norma ISO 10993.5 se mostrd que la espuma resultante
del Ejemplo 13 podia clasificarse como no citotoxica.

Como muestra el Ejemplo 12, omitiendo los oligémeros heterociclicos B) resultan espumas de poliuretano mas
compactas.

Ejemplo comparativo 1: Reaccion libre de carboxilato de los prepolimeros

En condiciones comparables a las de los Ejemplos 5-13, inicialmente se homogeneizaron 20,0 g de prepolimero 1y
2,2 g de Desmodur N 3400 y a continuacién se mezclaron con una disolucién de 0,03 g de DBU en 1,0 g de agua.
Después de un tiempo de inicio de 20 segundos empezé la expansion de la espuma, sin embargo la espuma
resultante sufrié6 un fuerte encogimiento. La adicién de coadyuvantes de espumacion en si conocidos como, por
ejemplo, Pluronic® PE 6800 a la disolucién acuosa del catalizador tampoco evito este encogimiento.

Como ilustra este ejemplo comparativo, los carboxilatos segun la invencion representan un componente crucial en
la preparacion de espumas descrita: sin estas sales, después de la espumacion de las espumas de poliuretano se
produce un fuerte encogimiento — también a pesar de la adicion de aditivos de espumas en general conocidos —, lo
que no se prefiere en la técnica de la produccién. Igualmente, con el uso de sulfatos o fosfatos alcalinos
correspondientes se observa un fuerte encogimiento en las espumas de poliuretano resultantes.

Ejemplos 14-17: Preparacién de espumas a partir del p __ repolimero de poliuretano 1

20,0 g de prepolimero 1y 2,2 g de Desmodur® N 3400 se homogeneizaron 15 segundos con un ndmero de
revoluciones del agitador de 1200 rpm, luego se pesaron 0,03 g de DBU disuelto en 0,5 g de Desmophen®
41WBO01, 1,1 g de carboxilato 1 y 0,2 g del componente de alcohol, se agitaron otros 10 segundos y se transfirieron
a un vaso de precipitados de 250 ml de volumen.
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Ejemplo
14 15 16 17
Alcohol 1,4-Butanodiol Poliéter PEG 400 Poliéter PW 56 Poliéter LB 25
Tiempo de inicio [s] 20 21 20 30
Densidad aparente [g/cm3] 0,13 0,13 0,12 0,16

Como ilustran los Ejemplos 14 a 17, después de la mezcla de los carboxilatos acuosos segun la invenciéon con
dioles también se obtuvieron espumas de estructura celular regularmente fina que son dimensionalmente estables y
elasticas.

Ejemplos 18-24: Preparacién de espumas a partir del p __ repolimero de poliuretano 1

20,0 g de prepolimero 1y 2,2 g de Desmodur® N 3400 se homogeneizaron 15 segundos con un ndmero de
revoluciones del agitador de 1200 rpm, luego se pesaron 0,03 g de catalizador y 1,1 g de carboxilato 1, se agitaron
otros 10 segundos y se transfirieron a un vaso de precipitados de 250 ml de volumen.

Ejemplo
18 19 20 21 22 23 24Y
Catalizador DBU DABCO SO Z0 TMG - -
Tiempo de inicio [s] 20 40 30 60 40 50 120
Densidad aparente [g/cm3] 0,13 0,11 0,13 0,13 0,16 0,13 0,11
Estructura celular fina fina fina muy gruesa fina media fina

Y El carboxilato 1 se sustituye por 1,0 g de una disolucién acuosa al 2 % de oleato de sodio

Como ilustran los Ejemplos 18 a 22, con la eleccién del catalizador también pudo influirse, ademas de la velocidad
de reaccion, la estructura celular. Ademas, los Ejemplos 23 y 24 ilustran que el carboxilato 1 también posee
propiedades cataliticas.

Ejemplo 25: Preparacion de una espuma a partir del pr __epolimero de poliuretano 4

Para determinar la dureza a la compresion segun DIN 53577 y la densidad aparente segin DIN 53420, en un
recipiente de polipropileno de 1000 ml se homogeneizaron 108 g de prepolimero 4 y 12 g de Desmodur N 3400
durante 15 segundos con un nimero de revoluciones del agitador de 1200 rpm. A continuacién se afiadieron 1,8 g
de agente dispersante EM, 0,15 g de DBU y 3 g de carboxilato 1 y la cantidad se agité durante otros 10 segundos.
La espuma curada resultante no mostré una gran adhesion a la pared del recipiente. Al 40 % de compresion poseyo
una dureza a la compresion de 3,1 kPa, asi como una densidad aparente de 0,08 g/cm3.

Ejemplo 26: Determinacion de la cantidad de extracto de la espuma de poliuretano 5

10 g de la espuma del Ejemplo 5 se dispusieron durante 48 horas en 300 ml de agua desmineralizada a 36 °C y la
cantidad de extracto se determind por valoracion de la demanda quimica de oxigeno segun DIN EN 1484. Ascendio
al 0,6 % en peso.

Ejemplo 27: Determinacion de la cantidad de extracto de la espuma de poliuretano 8

4,7 g de la espuma del Ejemplo 8 se dispusieron durante 7 dias en 220 ml de agua desmineralizada a 37 °C y la
cantidad de extracto se determind por valoracion de la demanda quimica de oxigeno segun DIN EN 1484. Ascendio
al 0,2 % en peso.

El Ejemplo 24 del documento US 5065752, el Unico ejemplo en el que al menos una cantidad parcial del isocianato
era alifatica, describe una espuma con un contenido de extracto del 30 % en peso.
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Ejemplo 28 a 30: Formulacién con agua en exceso

El Ejemplo 29 y 30 muestran en comparacion con el Ejemplo 28 (sin agua adicional) que mediante la adicién de
cantidades en exceso de agua a la formulacion se alarga el tiempo de procesamiento (tiempo de colada) y asi se
obtienen espumas homogéneas de poro extremadamente fino. Mediante la dilucion con agua se obtienen espumas
mas delgadas, pero muy homogéneas, que son especialmente adecuadas para apositos para heridas.

Componente [g]
28 29 30

Prepolimero 20,0" 20,0 20,0"
Oligomero 2,29 2,29 2,229
DBU 0,027 0,027 0,027
Carboxilato 1,19 1,19 1,19
Agua 0 4 10
Tiempo de inicio [s] 25 40 60
Tiempo de colada (s) 35 50 70
Densidad aparente [g/cms] 0,17 0,26 0,40
Espesor de la espuma después 15 8 4
de la colada (mm)

Calidad del poro Fino pero no homogéneo, | Muy fino y homogéneo | Muy fino y homogéneo

localmente poros gruesos

U prepolimero 2 ?Desmodur N 3400; ?Carboxilato 1, disolucion al 10 % en agua
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacién de espumas de poliuretano alifaticas e hidréfilas en el que se proporcionan,
Se espuman y se curan composiciones que comprenden

A) prepolimeros con funcionalidad isocianato con una proporcién en peso de diisocianatos alifaticos de bajo
peso molecular con una masa molar de 140 a 278 g/mol de menos del 1,0 % en peso referido al
prepolimero, que pueden obtenerse mediante reaccién de

Al) diisocianatos alifaticos de bajo peso molecular de una masa molar de 140 a 278 g/mol con

A2) poli(éxidos de alquileno) di a hexafuncionales de un indice de OH de 22,5 a 112 mg de KOH/g y
una proporcion de 6xido de etileno del 50 al 100 % en moles referido a la cantidad total de grupos
oxialquileno contenidos,

B) dado el caso compuestos que son oligémeros heterociclicos de 4 anillos o de 6 anillos de diisocianatos
alifaticos de bajo peso molecular con una masa molar de 140 a 278 g/mol,

C) agua,
D) dado el caso catalizadores,

E) acidos monocarboxilicos Cg a Cz2 0 sus sales de amonio o alcalinas o acidos dicarboxilicos Ci12 a Cs4 0
sus sales de amonio o alcalinas,

F) dado el caso tensioactivos y
G) dado el caso alcoholes mono o polihidroxilicos.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el contenido de NCO de los prepolimeros con
funcionalidad isocianato A) asciende al 1,5 al 3,0 % en peso.

3.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 1 6 2, caracterizado porque en Al) se usa exclusivamente HDI, IPDI o sus
mezclas entre si.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque en A2) se usan como poli(6xidos
de alquileno) copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno con un contenido de 6xido de etileno, referido a
la cantidad total de grupos oxialquileno contenidos, del 60 al 85 % en moles, iniciado sobre polioles 0 aminas.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los poli(6xidos de alquileno) del
componente A2) presentan pesos moleculares numéricos medios de 3000 a 8500 g/mol.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque los poli(6xidos de alquileno) del
componente A2) presentan funcionalidades OH de 3 a 4.

7.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque en el componente B) se usan
oligbmeros heterociclicos de 4 anillos.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque como catalizadores del
componente D) se usan sales metalicas, aminas, amidinas y guanidinas.

9.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque los componentes A) a E) se usan
en las siguientes cantidades:

100 partes en peso de prepolimeros con funcionalidad isocianato A)
5 a 15 partes en peso de oligdmeros heterociclicos B)

1 a 200 partes en peso de agua C)

0,1 a 0,5 partes en peso de catalizadores D)

0,1 a 1 partes en peso de acidos monocarboxilicos Cg a C12 0 sus sales de amonio o alcalinas o de acidos
dicarboxilicos C12 a Ca4 0 sus sales de amonio o alcalinas como componente E)

10.- Composiciones que comprenden
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A) prepolimeros con funcionalidad isocianato con una proporcion en peso de diisocianatos alifaticos de bajo
peso molecular con una masa molar de 140 a 278 g/mol de menos del 1,0 % en peso referido al
prepolimero, que pueden obtenerse mediante reaccion de

A1) diisocianatos alifaticos de bajo peso molecular de una masa molar de 140 a 278 g/mol con

A2) poli(6xidos de alquileno) di a hexafuncionales, preferiblemente tri a hexafuncionales, de un indice
de OH de 22,5 a 112, preferiblemente de 31,5 a 56, y una proporcién de 6xido de etileno del 50 al 100
% en moles, preferiblemente del 60 al 85 % en moles, referido a la cantidad total de grupos
oxialquileno contenidos,

B) dado el caso compuestos que son oligémeros heterociclicos de 4 anillos o de 6 anillos de diisocianatos
alifaticos de bajo peso molecular con una masa molar de 140 a 278 g/mol,

C) agua,
D) dado el caso catalizadores,

E) acidos monocarboxilicos Cg a C22 0 sus sales de amonio o alcalinas o acidos dicarboxilicos Ci12 a Cs4 0
sus sales de amonio o alcalinas,

F) dado el caso tensioactivos y
G) dado el caso alcoholes mono o polihidroxilicos.

11.- Espumas de poliuretano que pueden obtenerse segin un procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a
9 0 a partir de composiciones segun la reivindicacion 10.

12.- Apésitos para heridas, articulos cosméticos o productos de incontinencia que pueden obtenerse usando
espumas de poliuretano segun la reivindicacion 11.
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