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DESCRIPCION

Emulsiones sélidas a base de elastémero termoplastico.

La presente invencion se refiere a emulsiones sélidas que comprenden un elastdmero termoplastico del tipo co-
polimero de poli(estireno-olefina-estireno), una fase oleosa, una fase acuosa y un copolimero anfifilo asi como a sus
utilizaciones en particular con fines médicos, cosméticos o dermatolégicos.

Existen muchas emulsiones de tipo agua en aceite o aceite en agua que se han desarrollado para aplicaciones
variadas como la formulacién de explosivos, de fertilizantes y mds particularmente para la realizacién de produc-
tos para estar en contacto con la piel, heridas, mucosas o semimucosas y utilizables con fines médicos cosméticos
dermatolégicos o farmacéuticos.

Todas estas emulsiones convencionales se comportan como productos mas 0 menos viscosos o pastosos que, debido
a su falta de cohesion y de elasticidad, solamente pueden aplicarse por extension y una vez aplicada sobre la piel
tienden a retraerse sobre ella e incluso a manchar la ropa.

Para remediar estos problemas y otorgar una consistencia fisica a estas emulsiones, se ha propuesto incorporarles,
en la fase acuosa u oleosa, factores de consistencia tales como ceras o gelificantes.

Pero la adicién de estos productos no resuelve los problemas mencionados anteriormente de forma totalmente
satisfactoria y hace mds dificil la puesta a punto de emulsiones estables y bien toleradas. En efecto, para estabilizar
la emulsiones que contienen dichos factores de crecimiento, es necesario incorporarles importantes cantidades de uno
o0 varios agentes tensioactivos, con el riesgo correlativo de aumentar los problemas de tolerancia de estas emulsiones
sobre la piel, heridas o mucosas.

Finalmente, debido a que estas emulsiones no son no cohesivas ni elasticas una vez aplicadas sobre la piel, no
pueden retirarse de forma reversible de una sola pieza.

Por otro lado se conocen composiciones de tipo gel que se realizan a partir de un copolimero de secuencia poli
(estireno-olefina-estireno) asociado a un plastificante, tal como un aceite plastificante, en particular un aceite mineral.

Jugando con la naturaleza (grado, masa molar) y la proporcién de estos dos elementos, es posible obtener una gran
gama de geles que presentan buenas propiedades de elasticidad y de cohesidn.

Estas composiciones, que pueden utilizarse en muchos campos, se han descrito por ejemplo en las Patentes de
Estados Unidos N° US 5 167 649 y US 4 369 284.

Sin embargo, estas composiciones conocidas presentan el inconveniente de ser totalmente hidr6fobas debido a la
naturaleza de sus constituyentes. Por lo tanto es imposible de incorporarles agua y no existe por lo tanto ningin gel de
este tipo que contenga agua.

Esta hidrofobicidad se traduce en cierta cantidad de inconvenientes principales en el caso de su utilizacién sobre la
piel, heridas o mucosas. En efecto, es imposible o muy dificil incorporar en estas composiciones conocidas productor
hidréfilos, como por ejemplo principios activos o adyuvantes, cuya presencia puede mostrarse indispensable.

Las formulaciones que contiene dichos principios activos son dificiles de realizar y necesitan la adicién de com-
puestos que aumentan su coste de fabricacién y los problemas de tolerancia frente a la piel, heridas o mucosas.

Ademds, la hidrofobicidad de los geles conocidos conduce a la formacién de una capa oclusiva que, debido a los
fluidos biolégicos (transpiracién, exudacion de la herida, etc.), provoca fenémenos de maceracion y riesgos correlati-
vos a la tolerancia.

Finalmente estos geles conocidos, al contrario que los hidrogeles que contienen agua, carecen de atractivo cosmé-
tico y no permiten otorgar una sensacion de frio o de frescor al contacto con la piel, heridas o mucosas.

Seré deseable por lo tanto disponer de nuevas composiciones que acumulen las ventajas de las emulsiones conven-
cionales y de las composiciones de tipo gel a base de copolimeros de secuencia poli(estireno-olefina-estireno) es decir
composiciones que contengan a la vez una fase acuosa y una fase oleosa y que presenten propiedades de cohesién
y de elasticidad que permitan su manipulacion, su conformacién y su facil retirada de una sola pieza después de la
aplicacién y que en el caso de su utilizacidn sobre la piel, heridas o mucosas se toleren bien, sean estables y capaces
de incorporar y de liberar productos o principios activos hidréfilos o lipdfilos y si fuera necesario, de otorgar una
sensacion de frio o de frescor.

La presente invencidn tiene como objeto resolver el problema técnico que consiste en proporcionar nuevas com-
posiciones que respondan a estos objetivos, que se presenten en forma emulsiones, de tipo agua en aceite o aceite en
agua, eldsticas y cohesivas y que se denominaran en esta solicitud mediante la expresion (“emulsiones sdlidas™).
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De este modo, de acuerdo con un primer aspecto, la presente solicitud pretende cubrir una emulsién sélida carac-
terizada porque comprende:

- un elastémero termopléstico, seleccionado entre los copolimeros de secuencia poli(estireno-olefina-estire-
no), poli(estireno-olefina) y sus mezclas

- una fase oleosa constituida por un plastificante liquido

- una fase acuosa y

- un copolimero anfifilo de bloques de tipo ABA que tiene dos bloques terminales termopldsticos A de
poli(estireno) y un bloque central elastémero B, en el que el bloque central B es una secuencia de poli

(etileno-butileno) que tiene grupos hidréfilos injertados, pudiendo dicho copolimero ABA representarse
esquemadticamente con la siguiente estructura:

CH—THZ
o
R, R

en la que R, y R, iguales o diferentes representan un grupo hidréfilo de masa molar media inferior a 10.000,
seleccionado entre los siguientes grupos:

CHs-0-(CH,-CH,-O)y;
HO-(CH,-CH2-O)y;
HO-(CHa-CHy-0)s~(CH-CH-0)-(CH,-CHy O-)s ;
I

CHs

en los que n, a y b representan un nimero entero.

Estas emulsiones sélidas presentan una excelente conformabilidad y su dureza puede regularse facilmente, lo que
permite obtener productos que varian entre un gel cohesivo y un sé6lido, utilizables no solamente en multiples campos
de aplicacidn, al igual que los geles conocidos a base de copolimeros de secuencia, sino también en aplicaciones donde
pueden entrar en contacto con la piel, heridas o mucosas.

De acuerdo con un segundo aspecto, la presente invencion pretende cubrir la utilizacién de estas nuevas emulsiones
solidas para la realizacién de productos para fines médicos, dermatolégicos o cosméticos y que pueden entrar en
contacto con heridas, la piel o mucosas.

La descripcion detallada que se presenta a continuacion de los diferentes constituyentes de las emulsiones sélidas
de acuerdo con la invencidén permitird comprender mejor la naturaleza y las aplicaciones de esta invencion.

Descripcion de la invencion

El copolimero anfifilo utilizado en la realizacion de las emulsiones sélidas de acuerdo con la invencién es un copo-
Iimero de bloques de tipo ABA que tiene dos bloques terminales termoplasticos A de poli(estireno) y un bloque central
elastomero B, en el que este bloque central B es una secuencia de poli(etileno-butileno) que tiene grupos hidréfilos
injertados, pudiendo dicho copolimero anfifilo ABA representarse esquematicamente con la siguiente estructura:
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A B A

CH‘"‘l ?Hz
en la que R; y R, iguales o diferentes representan un grupo hidréfilo de masa molar media inferior a 10.000,
seleccionado entre los siguientes grupos:

CH3-O-(CH-CH2-O)p;
HO-(CH,-CHy-O)y:
HO-(CH-CHy-0)a-(CH-CH,-0)5-(CH-CHy-0-), ;
I

CHs

en los que n, a y b representan un nimero entero.

Ventajosamente en el marco de la presente invencidn, se preferirdn copolimeros anfifilos en los que R; y R, sean
iguales.

Entre estos se utilizardn preferentemente los copolimeros anfifilos en los que R; y R, representan un grupo CH;-
O-(CH,-CH,-0),, en particular de masa molar media comprendida entre 1000 y 8000 y mas particularmente de masa
molar media igual a 2000 (es decir n = 45).

Estos copolimeros anfifilos se obtienen mediante injertos de compuestos hidréfilos sobre un copolimero SEBS
particular.

Este copolimero particular comprende funciones de anhidrido succinico repartidas a lo largo de la cadena elasto-
mérica de poli(etileno-butileno), obtenidas mediante la reaccién de anhidrido maleico en la secuencia de poli(etileno-
butileno) y en lo sucesivo se le denominard SEBS maleinizado.

Este copolimero SEBS maleinizado, que sirve como base para la realizacién de los copolimeros anfifilos de acuerdo
con la invencidn, puede representarse esquemadticamente con la siguiente férmula:

poli(estireno) poli(etileno-butileno) |poli(estireno)

NN NN

Lys

En esta formula solamente se ha representado, por razones de simplicidad, un grupo de anhidrido succinico sobre
la secuencia de poli(etileno-butileno). Evidentemente, esta secuencia tiene en realidad varios grupos de anhidrido
succinico. Esta simplificacién también se ha utilizado para representar esquemdaticamente los copolimeros anfifilos
utilizados en el marco de la presente invencién.

Como SEBS maleinizado se preferird un SEBS maleinizado comercializado por la compaifita SHELL con la de-
nominacién KRATON G 1901® que contiene el 2% en peso de funciones de anhidrido succinico fijadas sobre una
cadena elastomérica y el 28% en peso de poliestireno.

Estas son funciones de anhidrido que van a servir para injertar los compuestos hidréfilos por reaccién quimica
entre el compuesto hidréfilo y el anhidrido o su forma 4cida.
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En efecto segtn las condiciones de almacenamiento y en particular segin el grado de secado de este SEBS ma-
leinizado, una parte de estas funciones de anhidrido succinico puede presentarse en sus formas dcidas después de la
apertura del anhidrido en presencia de agua. Entonces la reaccidn se realiza también entre las funciones acidas y el
compuesto hidrofilo.

Los compuestos hidréfilos que se injertan sobre el SEBS maleinizado son de 3 tipos:

A/ Polietilenglicoles denominados en los sucesivo abreviadamente PEG

Estos son polimeros hidréfilos, higroscopicos y estables térmicamente. Se utilizan en muchos campos industriales.
Son muy conocidos por el experto en la materia. Son polimeros de cadenas cortas que poseen funciones hidroxilo en
los extremos. Su masa molar media varia entre 200 y 20.000.

Su composicién corresponde a la siguiente estructura:

HO-(CH,-CH,-0),-H, en la que n representa un niimero entero.

Dichos productos son comercializados por ejemplo por la compafifa Aldrich con la denominacién poli(etilenglicol)
seguida de la masa molar media del PEG considerado, por ejemplo poli(etilenglicol) 2.000.

En el marco de la presente invencién solamente se utilizan copolimeros anfifilos en los cuales los PEG son de masa
molar media inferior o igual a aproximadamente 10.000 (teniendo n por lo tanto como maximo un valor de 230). En
efecto, mas alla de esto la reaccion de injerto se vuelve dificil e incluso imposible.

Ventajosamente, se utilizaran PEG que tienen una masa molar media comprendida entre 1.000 y 8.000 y en parti-
cular el PEG que tiene una masa molar media de 2.000 (n = 45).

B/ Polietilenglicoles de mono metil éter denominados en lo sucesivo abreviadamente PEGME

Son también polimeros de cadena corta utilizados como los PEG en muchos campos y bien conocidos por el
experto en la materia.

Tienen la siguiente estructura:
CHj;-0-(CH,-CH,-0),-H, en la que n es un nimero entero y su masa molar media varia entre 200 y 20.000.

Dichos productos son comercializados por ejemplo por la compafiia Aldrich con la denominacién poli(etilenglicol)
metil éter seguido de la masa molar media del PEGME considerado, por ejemplo poli(etilenglicol)metiléter 2.000.

En el marco de la presente invencién se utilizan copolimeros anfifilos en los que, al igual que para los PEG, sola-
mente se utilizan PEGME de masa molar media inferior igual a aproximadamente 10.000 (teniendo n como méaximo
un valor de 230).

Ventajosamente, se utilizaran PEGME que tienen una masa molar media comprendida entre 1.000 y 8.000 y en
particular el PEGME que tiene una masa molar media de 2.000 (n = 45).

C/ Copolimeros de polietileno-polipropilenglicol
Son copolimeros muy conocidos que se denominardn en lo sucesivo abreviadamente PEO/PPO/PEO.

Son copolimeros tribloque cuya parte central es un bloque de 6xido de propileno y los extremos bloques de 6xido
de polietileno que tienen la siguiente estructura:

CH;
I
H-O-(CHz-CHy-0),~(-CH-CH;-0)~(CH;~CH,-0)-H ;
en la que a y b son nlimeros enteros.

Se denominan a menudo con el término general de poloxdmero.

Existen para estos productos muchos grados caracterizados por los valores de a y b que definen sus masas molares
medias. De este modo pueden mencionarse:

- poloxdmero 124: a = 12 b = 20 masa molar media comprendida entre 2.090 y 2.360
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- poloxdmero 188: a = 80 b = 27 masa molar media comprendida entre 7.680 y 9.510.
- poloxdmero 407: a =101 b = 56 masa molar media comprendida entre 9.840 y 14.600.
Se comercializan por ejemplo por la compafifa BASF con la denominacién Pluronic®.

En este caso, al igual que anteriormente, solamente se utilizaran los PEO/PPO/PEO de masa molar media inferior
o igual a aproximadamente 10.000.

En el marco de la presente invencion se preferird un PEO/PPO/PEO de masa molar cercana a 2.000 como por
ejemplo el producto comercializado con la denominacién poli(etilenglicol)-bloque-poli(propilenglicol)-bloque-poli
(etilenglicol) 1.900 por la compaiifa Aldrich de masa molar media igual a 1.900.

Los copolimeros anfifilos utilizables en el marco de la presente invencion pueden prepararse facilmente mediante
reaccion de esterificacion entre las funciones de anhidrido succinico del SEBS maleinizado y las funciones hidroxilo
de los PEG, PEGME o PEO/PPO/PEO utilizados.

La reaccién de un alcohol con una funcién anhidrido da de forma reversible un éster. En el marco de la presente
invencion, esta esterificacion puede representarse mediante el siguiente esquema simplificado:

A B A A 8 A

Para favorecer la reaccion de esterificacion se introduce un exceso de funciones hidroxilo con respecto a las fun-
ciones anhidrido. La reaccidn se cataliza ventajosamente con un dcido y el agua formada se elimina por destilacién
azeotropica para desplazar el equilibrio hacia el producto injertado. La reaccién se realiza preferentemente en atmos-
fera inerte.

De este modo se preparan dichos copolimeros anfifilos de acuerdo con un procedimiento en el que se realiza una
reaccion de esterificacién entre las funciones de anhidrido succinico que tiene la parte poli(etileno-butileno) de un
copolimero de poli(estireno)-poli(etileno-butileno)-poli(estireno) (SEBS maleinizado) y las funciones hidroxilo de un
compuesto hidréfilo seleccionado entre polietilenglicoles (PEG), polietilenglicol mono metiléter (PEGME) y copoli-
meros de polietileno-polipropilenglicol (PEO/PPO/PEO) de masa molar media inferior o igual a 10.000 o sus mezclas,
preferentemente en presencia de un catalizador dcido, eliminando el agua formada y con un exceso de funciones hi-
droxilo con respecto a las funciones anhidrido succinico del SEBS maleinizado.

De forma mas exacta el procedimiento de sintesis es el siguiente:

Se disuelve con calor (a aproximadamente 120°C, temperatura de reflujo del disolvente) y con agitacion el
SEBS maleinizado en un disolvente, preferentemente tolueno.

Se prepara por separado una solucién de al menos un compuesto hidréfilo (PEG, PEGME, PEO/PPO/PEO
o sus mezclas) calentando este(os) dltimo(s) a su temperatura de fusién con agitacién en un disolvente,
preferentemente tolueno. Se utiliza ventajosamente un exceso de compuestos hidréfilos. La cantidad de
funciones hidroxilo con respecto a la cantidad de funciones anhidrido puede variar entre 2,5 y 20.

A la solucién de copolimero SEBS maleinizado obtenida previamente con agitacioén y siempre a la tempe-
ratura de reflujo, se le afiade una cantidad catalitica (aproximadamente varias gotas) de acido, por ejemplo
de 4cido sulftrico y después la solucién de compuesto(s) hidréfilo(s) en el disolvente, preparada anterior-
mente.

Se agita en destilacion azeotrépica esta mezcla a la temperatura de reflujo durante de 30 minutos a 5
horas segun la naturaleza del(los) compuesto(s) hidréfilo(s) hasta la realizaciéon completa de la reaccién de
esterificacion entre las funciones anhidrido (o sus formas dcidas opcionales) de los grupos succinicos del
SEBS maleinizado y las funciones hidroxilo del(los) compuesto(s) hidréfilo(s). El estado de avance de la
reaccion se sigue utilizando técnicas bien conocidas por el experto en la materia, por ejemplo mediante
espectroscopia de infrarrojos hasta la desaparicién del pico de absorciéon de los carbonilos del anhidrido es
decir 1785 cm™.
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Entonces se precipita la mezcla de reaccién con calor a aproximadamente 90-100°C en un disolvente de
precipitacién adecuado como por ejemplo etanol o una mezcla de etanol/agua, representando dicho disol-
vente de precipitacion aproximadamente 4 veces el volumen del conjunto de los disolventes de reaccién
utilizados.

Después de la filtracidn, se eliminan los disolventes residuales del copolimero SEBS anfifilo obtenido, por
evaporacion en una estufa al vacio a 40-50°C.

Entonces es necesario purificar este ultimo para eliminar el(los) compuesto(s) hidréfilo(s) PEG, PEGME o
PEO/PPO/PEO utilizado(s) en exceso todavia presente(s).

Por lo tanto se disuelve el polimero anfifilo obtenido en agitacién a aproximadamente 90-110°C en tolueno
y se vuelve a precipitar la solucién obtenida en el mismo disolvente y el mismo volumen que durante la
etapa de precipitacion realizada anteriormente al finalizar la sintesis.

Anélogamente el copolimero SEBS anfifilo se recupera por filtracién y se seca de nuevo en la estufa al
vacio a 40-50°C.

Se repite esta etapa de purificacion hasta la eliminacién total del(los) compuesto(s) hidréfilo(s) verificando de
acuerdo con técnicas conocidas por el experto en la materia la ausencia del pico de este(os) tltimo(s) por cromatografia
de permeacion en gel (GPC).

En el marco de la presente invencion, se utilizard este copolimero anfifilo en emulsiones sélidas a una concentra-
cién del orden del 0,05 al 20% en peso con respecto al peso total de la composicion.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, se utilizard un copolimero anfifilo de bloques del tipo
ABA que tiene dos bloques terminales termoplésticos A de poli(estireno) y un bloque central elastémero B, en el que
este bloque central B es una secuencia de poli(etileno-butileno) que tiene grupos hidréfilos injertados, pudiendo dicho
copolimero anfifilo ABA representarse con la siguiente estructura

g

en la que R representa a un grupo CH;-O-(CH,-CH,-0), de masa molar media igual a 2000 es decir n = 45.

Se preferird mds particularmente un copolimero anfifilo tal que tenga una masa molar media, medida mediante
cromatografia de permeacion en gel, del orden de 50.000 dalton.

Preferentemente, se utilizard este tltimo en emulsiones s6lidas a una concentracion del orden del 0,05 al 20% y en
particular del 0,05 al 5% en peso con respecto al peso total de la composicion.

Los elastémeros termopldsticos de tipo copolimeros de secuencia (estireno-olefina-estireno) o copolimeros de
secuencia (estireno-olefina) que pueden utilizarse en el marco de la presente invencién son los utilizados habitualmente
por el experto en la materia en la preparacién de composiciones como por ejemplo adhesivos sensibles a la presién
y a este respecto nos podremos remitir a la obra editada en 1989 por Donatas Satas “Handbook of Pressure Sensitive
Techonology”, 2* edicidn, capitulo 13, paginas 317 a 359, a las solicitudes de patente europea publicadas con los
nimeros EP 758 009 o EP 723 571 o a los documentos del estado de la técnica mencionados anteriormente.

Estos son por lo tanto copolimeros tribloque de tipo ABA que tienen dos bloques terminales termopléasticos A de
estireno y una secuencia central de elastomero B que es una olefina, o copolimeros dibloque de tipo AB que tienen un
bloque termopléstico A de estireno y una secuencia de elastémero B que es una olefina. Las secuencias B de olefina
de estos copolimeros pueden estar compuestas por olefinas insaturadas como por ejemplo isopreno o butadieno o por
olefinas saturadas como por ejemplo etileno-butileno o etileno-propileno.

Podremos utilizar, en el marco de la presente invencion, el conjunto de estos productos en solitario o en forma de
mezcla.
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En el caso de una mezcla de copolimeros tribloque ABA y de copolimeros dibloque AB, podremos emplear mez-
clas de copolimeros tribloque ABA y de copolimeros dibloque AB comerciales que ya estdn disponibles o realizar una
mezcla en cualquier proporcion seleccionada anteriormente a partir de dos productos de forma independiente.

Los productos con secuencia central insaturada los conocen bien los expertos en la materia y se comercializan
por ejemplo por la compafifa SHELL con la denominacién KRATON® D. También pueden mencionarse para los
copolimeros de poli(estireno-isopreno-estireno) (abreviadamente SIS) los productos comercializados con las denomi-
naciones KRATON® D 1107 o KRATON® D 1161 y para los copolimeros de poli(estireno-butadieno-estireno) por
ejemplo el producto comercializado con la denominacién KRATON® D 1102. Otros polimeros de poli(estireno-iso-
preno-estireno) también se comercializan por la compafifa EXXON CHEMICAL con la denominacién VECTOR®
como por ejemplo el producto comercializado con la denominacién VECTOR® 4113. Como ejemplo de una mezcla
comercial de copolimeros tribloque ABA y dibloque AB, puede utilizarse el producto comercializado por la compaiifa
EXXON CHEMICAL con la denominacién VECTOR® 4114, en el que B es isopreno.

Todos estos copolimeros a base de isopreno o de butadieno presentan generalmente un contenido de estireno
comprendido entre el 10 y el 52% en peso con respecto al peso total de dicho copolimero.

En el marco de la presente invencion se preferirdn los copolimeros de secuencia tribloque de poli(estireno-isopreno-
estireno) que tienen un contenido de estireno comprendido entre el 14 y el 30% en peso con respecto al peso de dicho
SIS y en particular el producto comercializado por la compafifa SHELL con la denominacién KRATON® D 1161.

Los productos de secuencia central saturada también los conocen bien los expertos en la materia y se comercia-
lizan por ejemplo por la compafifa SHELL con la denominacién KRATON® G para los copolimeros de secuencia
poli(estirenoetileno-butileno-estireno) (abreviadamente SEBS) como por ejemplo los productos comercializados con
las denominaciones KRATON® G 1651 o0 KRATON® G 1654 o por la compafiia KURARAY con la denominacién
SEPTON® para los copolimeros de secuencia poli(estireno-etileno-propileno-estireno) (abreviadamente SEPS).

Como ejemplo de mezclas comerciales de copolimeros tribloque-dibloque, pueden mencionarse el producto cuya
secuencia de olefina es etileno-butileno comercializado por la compafifa SHELL con la denominacién KRATON® G
1657.

Como ejemplo de una mezcla particular tribloque-dibloque, que puede utilizarse en el marco de la presente inven-
cion, pueden mencionarse la mezcla de un SEBS tribloque como el producto comercializado por la compafiia SHELL
con la denominacién KRATON® G 1651 con un material dibloque de poli(estireno-olefina) como el poli(estireno-
etileno-propileno) comercializado por la compafita SHELL con la denominacién KRATON® G 1702.

En el marco de la presente invencidn, se preferirdn los copolimeros tribloque SEBS o SEPS y en particular los que
tienen un contenido de estireno comprendido entre el 25 y el 45% en peso con respecto al peso de dicho SEBS. Se
preferird mds particularmente el producto comercializado por la compafifa SHELL con la denominacién KRATON®
G 1651.

De forma general, se utilizard el elastémero termoplastico de acuerdo con la naturaleza del copolimero secuencia-
do en una cantidad del orden del 2 al 20% en peso con respecto al peso total de la composicion. Preferentemente, se
utilizara un elastémero termoplastico que tenga una masa molar media superior a la del copolimero anfifilo y preferen-
temente del orden de 100.000 dalton. En este caso, se utilizard entonces este dltimo preferentemente en una cantidad
del orden del 2 al 10% en peso con respecto al peso total de la composicion.

Si fuera necesario, podremos afiadir a estos copolimeros de secuencia agentes antioxidantes. Por agentes antioxi-
dantes, se entiende en este documento los compuestos empleados habitualmente por los expertos en la materia para
asegurar la estabilidad frente a oxigeno, calor, 0zono y rayos ultravioleta de los compuestos utilizados en las formu-
laciones a base de elastémero termoplastico. Puede utilizarse uno o varios de estos agentes antioxidantes en asocia-
cion.

Pueden mencionarse como agentes antioxidantes apropiados antioxidantes fendlicos, como por ejemplo los pro-
ductos comercializados por la compafiia CIBA-GEIGY con las denominaciones IRGANOX® 1010, IRGANOX® 565,
IRGANOX® 1076 y antioxidantes de azufre como por ejemplo dibutiltiocarbonato de cinc comercializado por la
compafifa AKZO con la denominacién PERKACIT® ZDBC.

En las emulsiones sélidas de acuerdo con la presente invencidn, la fase oleosa es una fase hidréfoba y lipdfila que
estd compuesta por un plastificante liquido. Se denomina como “plastificante liquido”, los plastificantes que utiliza
habitualmente el experto en la materia para la preparaciéon de composiciones que comprenden elastémeros termo-
plasticos en particular de tipo copolimeros de secuencia poli(estireno-olefina-estireno) como por ejemplo adhesivos
termofusibles sensibles a la presion y que son productos que permiten mejorar sus propiedades de extension, de flexi-
bilidad, de extrudabilidad o de empleo y que a este respecto nos podemos remitir a los documentos del estado de la
técnica mencionados anteriormente.

Estos plastificantes liquidos son compuestos compatibles con la secuencia central de olefina de los copolimeros de
secuencia utilizados. Se utilizan muy a menudo, como plastificante liquido, aceites plastificantes y en particular aceites
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minerales que estdn formados por compuestos de naturaleza parafinica, nafténica o aromdtica o por sus mezclas en
proporciones variables.

De este modo pueden mencionarse como ejemplos de aceites minerales los productos comercializados por la
compafifa SHELL con la denominacién ONDINA® y RISELLA® para las mezclas a base de compuestos nafténicos
y parafinicos o con la denominacién CATENEX® para las mezclas a base de compuestos nafténicos, aromdticos y
parafinicos.

En el marco de la presente invencion se preferirdn los aceites de parafina y en particular el aceite comercializado
por la compafifa SHELL con la denominacién ONDINA® 15.

También puede utilizarse como plastificante liquido, no un aceite plastificante sino productos de sintesis a base de
mezclas liquidas de hidrocarburos saturados como por ejemplo los productos comercializados por la compafita TOTAL
con la denominacién GEMSEAL como en particular el producto GEMSEAL® 60 que es una mezcla isoparafinica de
una fraccién de hidrocarburo totalmente hidrogenada.

En el marco de la realizacién de emulsiones sélidas de acuerdo con la invencidn, se utilizard preferentemente una
concentracion de plastificante liquido del orden del 25 al 90% en peso con respecto al peso total de la emulsion sélida
y preferentemente del 30 al 75% en peso con respecto al peso total de la emulsién sélida.

La fase acuosa de las emulsiones sélidas de acuerdo con la invencién es principalmente agua. Podremos utilizar
cualquier tipo de agua segin los campos de aplicacion previstos como por ejemplo agua de manantial, agua corriente,
agua desmineralizada, purificada, desionizada o esterilizada.

Por supuesto podremos incorporar con esta agua cualquier adyuvante ttil para conservar a lo largo del tiempo
estas propiedades de pureza o de esterilidad o cualquier producto utilizado generalmente en la realizacién de emulsién
convencional que se incorporan en la fase acuosa. Por supuesto, el experto en la materia se encargard de que la
introduccién o las proporciones de estos productos no alteren las propiedades de cohesion y de elasticidad de las
emulsiones sélidas obtenidas.

Andlogamente, segun la aplicacién prevista podremos introducir cantidades muy reducidas de agua del orden del
1% en peso con respecto al peso total de la emulsién o grandes cantidades que lleguen hasta el 60% o mds en peso con
respecto al peso total de la emulsién sélida.

En el marco de la presente invencién, se prefieren emulsiones sélidas que comprenden el orden del 5 al 60% en
peso de agua y mas particularmente del 10 al 50% en peso con respecto al peso total de la emulsion sélida.

Una emulsién sélida preferida actualmente de acuerdo con la invencién comprende:

a. De 2 a 10 partes en peso de un elastémero termoplastico de masa molar media superior o igual a 100.000
dalton.

b. De 30 a 75 partes en peso de plastificante liquido.

c. De 2 a 50 partes en peso de agua y

d. De 0,05 a 5 partes en peso de un copolimeros anfifilo de bloque de tipo ABA que tiene dos bloques
terminales termopldsticos A de poli(estireno) y un bloque central elastémero B, en el que bloque central

B es una secuencia de poli(etileno-butileno) que tiene grupos hidréfilos injertados, pudiendo representarse
dicho copolimero anfifilo ABA esquemadticamente mediante la siguiente estructura:

A B A
Paa Ve Ve Ve Ve Wl Fa Ve Ve Vo Ve e N
C
o
R R

en la que R representa a un grupo CH;-O-(CH,-CH,-0), de masa molar media igual a 2000 es decir n = 45 y que tiene
una masa molar media medida mediante cromatografia de permeacion en gel de 50.000 dalton.
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Al igual que las emulsiones convencionales y los geles a base de copolimeros de secuencia descritos anteriormente,
las emulsiones sdlidas de acuerdo con la invencidén pueden utilizarse en multiples campos gracias a su excelente
capacidad de formulacién y a su cardcter hidréfilo que puede regularse facilmente en funcién de la utilizacién prevista.

En efecto, las emulsiones sélidas de acuerdo con la invencién son productos termofusibles que se fabrican fundien-
do y mezclando los constituyentes a la temperatura de fusion del elastémero termofusible utilizado de acuerdo con la
técnica bien conocida por los expertos en la materia denominada con el nombre de procedimiento “holt melt”. Gra-
cias a las propiedades reoldgicas de las emulsiones sélidas de la invencidn, la mezcla homogénea obtenida finalmente
puede, por lo tanto, formularse o combinarse con otros elementos, antes de la refrigeracion, para realizar un producto
final.

De este modo pueden realizarse productos finales en diversas formas geométricas mediante moldeado o extrusién
como por ejemplo placas conformables de grosor variable, espaguetis, peliculas o granulos. También puede depositarse
la emulsidn sélida caliente sobre un elemento que forma un soporte, por ejemplo mediante untado.

Todas estas posibilidades ofrecen muchas ventajas y se han mostrado particularmente ttiles en la realizacién de
productos con fines médicos, dermatolégicos, farmacéuticos o cosméticos. Las emulsiones sélidas de acuerdo con
la invencién podran incorporarse facilmente en cualquier dispositivo para entrar en contacto con la piel, heridas o
mucosas, por ejemplo una tirita o una venda para el tratamiento o la proteccién de la piel, de heridas, de quemaduras,
de ampollas, de lesiones dermoepidérmicas superficiales, profundas, crénicas o agudas; un parche para la liberacién
tépica o sistémica de principios activos; un producto para la limpieza o el cuidado de la piel, como por ejemplo un
producto desincrustante o antiarrugas; o incluso un electrodo.

Las emulsiones sélidas de acuerdo con la invencidn pueden utilizarse también en solitario, en cosmetologia o
dermatologia para realizar geles o pomadas que pueden retirarse de una sola pieza o en el campo del tratamiento
de quemaduras, para realizar placas de recubrimiento conformables o también en cirugia para realizar un material
biocompatible implantable, por ejemplo un refuerzo de la pared abdominal.

Ademads, gracias a su capacidad para contener agua o un principio activo hidréfilo en un medio con fuerte contenido
hidréfobo y viceversa, pueden incorporarse diversos compuestos durante la formulacién de la emulsion sélida. Estos
compuestos pueden ser adyuvantes o principios activos utilizados habitualmente en el campo dermatolégico, cosmé-
tico o farmacolégico. Como adyuvantes que pueden incorporarse de este modo, pueden mencionarse antioxidantes,
conservantes, perfumes, cargas, absorbedores de olor, materias colorantes, filtros de UV, electrolitos para conducir la
corriente eléctrica, reguladores de pH, bactericidas, particulas magnetizables, microcdpsulas o microesferas.

Las cantidades de estos diferentes adyuvantes son las que se utilizan convencionalmente en el campo conside-
rado y por ejemplo del 0,01 al 20% en peso con respecto al peso total de la emulsién. Como agente activo, puede
incorporarse uno o varios principios activos seleccionados entre la siguiente lista: vitaminas y sus derivados, glicerina,
coldgeno, 4cido salicilico, aceites esenciales aromaticos, cafeina, principios activos antirradicales libres, hidratantes,
despigmentantes (tales como el acido Kéjico), liporreguladores, agentes anti-acné, antienvejecimiento, suavizantes,
descongestionantes, antiarrugas, refrescantes, agentes queratoliticos y agentes aceleradores de la cicatrizacion, pro-
tectores vasculares, antibacterianos tales como sulfadiazina argéntica, antifingicos, antitranspirantes, desodorantes,
agentes acondicionadores de la piel, compuestos insensibilizadores, inmunomoduladores y nutritivos, extractos vege-
tales como por té verde, drnica, hamamelis, oligoelementos, anestésicos locales, anti-inflamatorios, hormonas, mentol,
retinoides, DHEA, extractos de algas, de hongos, de levadura, de bacterias, de proteinas hidrolizadas, parcialmente hi-
drolizadas o no, 0 enzimas.

El o los principios activos pueden estar presentes por ejemplo a una concentracién que varia entre el 0,01 y el 20%,
preferentemente entre el 0,1 y el 5% y mejor entre el 0,5 y el 3% del peso total de la emulsién.

Estos adyuvantes o estos principios activos, de acuerdo con su naturaleza, pueden introducirse en la fase hidréfoba
y lip6fila o en la fase acuosa. Por supuesto, el experto en la materia se encargard de seleccionar los principios activos
o adyuvantes opcionales complementarios y/o su cantidad de tal manera que las propiedades ventajosas de cohesién y
de elasticidad de la emulsién sélida de acuerdo con la invencidn no se alteren o no se alteren sustancialmente mediante
la adicién prevista.

En el marco de la realizacién de productos con fines, médicos, dermatolégicos o cosméticos como por ejemplo
parches, tiritas, electrodos, la emulsién sélida que sirve de reserva de principios activos o de adyuvantes se asocia en
general a un soporte.

Dado que la emulsién sélida es termofusible, se realiza en este caso el untado de la emulsién sobre un soporte
adecuado con el gramaje adecuado, de acuerdo con la técnica bien conocida por los expertos en la materia denominada
con el nombre de procedimiento holt melt. El producto final podra fijarse sobre la piel, una herida o sobre las mucosas
con ayuda si fuera necesario de un adhesivo por ejemplo periférico.

La eleccién del soporte se realiza en funcién de las propiedades deseadas (estanqueidad, elasticidad segtn el tipo
de producto y aplicacién buscada).
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Puede presentarse en forma de una pelicula de un grosor variable de 5 a 150 um o de un no tejido o de una espuma
que tenga un grosor de 10 a 500 um. Estos soportes a base de materiales sintéticos o naturales son los que se utilizan
generalmente por los expertos en la materia en el campo de las aplicaciones previstas anteriormente.

Pueden mencionarse de este modo espumas de polietileno, de poliuretano, de PVC no tejidos de polipropileno,
poliamida, poliéster o complejos realizados a base de una pelicula y un no tejido.

En la practica, la superficie de la emulsioén sélida que no estd unida al soporte, podra recubrirse con una capa o
una pelicula de proteccién que puede retirarse antes de la utilizacién del producto. El conjunto formado de este modo
podra él mismo envasarse en una proteccion estanca realizada por ejemplo por medio de complejos de polietileno-
aluminio o en blisteres.

Las caracteristicas y aplicaciones de la invencion se entenderdn mejor con la lectura de la siguiente descripcion
de ejemplos de realizacién. Por supuesto, el conjunto de estos elementos no es en absoluto limitante sino que se
proporciona tnicamente como ilustracion.

Por razones de simplicidad, en primer lugar se proporcionard un ejemplo de sintesis de un copolimero anfifilo
representativo que se utilizard en todas las composiciones adhesivas que se dan como ejemplo a continuacion.

El procedimiento de sintesis de este copolimero se describe en la preparacion I a continuacion.

Para realizar la sintesis de este dltimo, se utiliza un reactor provisto de un refrigerador, equipado con un desecador,
de una camara de vacio y con nitrégeno si la reaccion se realiza en atmésfera inerte, y de una trampa de destilacién
Dean Stark para eliminar el agua formada mediante destilacion azeotropica.

Preparacion 1

En nitrégeno se introducen en el reactor 150 ml de tolueno y se le afiaden 20 g de KRATON G 1901® (copolimero
de SEBS maleinizado) comercializado por la compaifiia SHELL. Se calienta a la temperatura de reflujo (aproximada-
mente 110°C) con agitacion hasta la disolucién total del copolimero SEBS maleinizado. Por separado se prepara una
solucién de PEGME de masa molar 2.000 comercializado por la compafifa Aldrich con la denominacién poli(etilen-
glicol)metiléter 2000. De este modo se disuelven en agitacién 32,32 g de PEGME 2000 calentdndolo a su temperatura
de fusién en 100 ml de tolueno. A la solucién de copolimero SEBS maleinizado obtenida anteriormente, se le afiaden
siempre con agitacién y en la temperatura de reflujo, aproximadamente 20 gotas de dcido sulftirico. A continuacién
se aflade siempre en agitacion y a temperatura de reflujo la soluciéon de PEGME 2000 en tolueno preparada anterior-
mente. De este modo se obtienen en este caso 4 funciones hidroxilo para cada funcién anhidrido. Se agita siempre
a temperatura de reflujo la mezcla obtenida hasta la realizacién completa de la reaccién de esterificacion, es decir
en este caso aproximadamente de 30 a 40 minutos. Entonces se precipita con calor, a aproximadamente 90 a 100°C,
la solucién en 1,5 litros de una mezcla de agua-etanol 50/50. Después de la filtracién los disolventes residuales se
eliminan del precipitado obtenido por evaporacién en una estufa al vacio a 40-50°C. Para purificar el polimero anfifilo
obtenido es necesario eliminar el PEGME 2000 en exceso que no ha reaccionado durante la sintesis. Para esto, se
redisuelve con calor a aproximadamente 90-100°C, agitando, el polimero anfifilo en de 100 a 150 ml de tolueno y
la solucién obtenida se precipita de nuevo en 1,5 1 de una mezcla de agua-etanol 50/50. Después de la filtracion el
precipitado recuperado se seca al vacio a 40-50°C. Se repite esta etapa de purificacién (redisolucién-precipitacion y
secado al vacio) hasta la eliminacién total del PEGME 2000. De este modo se obtiene un copolimero anfifilo en el
que R; y R, representan un grupo CH;-O-(CH,-CH,-0), en el que n = 45 que tiene una masa molar media medida
mediante cromatografia de permeacién en gel, con tetrahidrofurano como disolvente a un caudal de 1 ml por minuto,
en una columna comercializada por la compafifa WATERS con la denominacién STYRAGEL HR4 y con un detector
del indice de refraccion, del orden de 50.000 dalton.

Ejemplos de emulsiones solidas de acuerdo con la invencion

Se han realizado después varias emulsiones s6lidas de acuerdo con la invencién siguiendo el siguiente procedi-
miento de fabricacion:

La mezcla de los diferentes constituyentes se realiza en un reactor cerrado, que se calienta a una temperatura
que varia entre 100 y 130°C, segun la naturaleza del elastémero termoplastico para fundir este ultimo.

La agitacién se realiza gracias a una mezcla provista de una hélice defloculante a una velocidad de aproxi-
madamente 500 vueltas por minuto.

En un primer momento, se introducen en el reactor calentado a aproximadamente 100 y 130°C el copolimero
anfifilo, agua, el plastificante liquido y todos los demds compuestos, principios activos o adyuvantes, que no pueden
degradarse a esta temperatura excepto el elastomero termopléstico, después se agita la mezcla formada de este modo
de forma continua hasta obtener una mezcla homogénea.

En segundo lugar, se incorpora en esta mezcla el elastdmero termopléstico y se continta la agitacion siempre
entre 100 y 130°C hasta la obtencion de una mezcla homogénea. Si fuera necesario el elastémero termoplastico pue-

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 291 654 T3

de mezclarse y fundirse con una pequefia parte del plastificante liquido antes de la incorporacién para facilitar su
homogeneizacién con la mezcla anterior.

Si fuera necesario, se deja enfriar a una temperatura inferior a 100°C y se incorpora entonces cualquier compuesto
que puede degradarse a temperatura superior por ejemplo adyuvantes, principios activos liposolubles o hidrosolubles
tales como un extracto seco de Arnica en el ejemplo 1 y se agita hasta la obtencidn de una mezcla homogénea.

A continuacién la emulsion sélida estd preparada para la utilizacidn por ejemplo moldeada, extruida, o incluso
incorporada en un producto mediante untado.

Los constituyentes utilizados para la realizacién de las emulsiones sélidas que se describen a continuacién son los
siguientes:

- PREPARACION 1 copolimero anfifilo.
- KRATON D 11619 SIS comercializado por la compaififa SHELL.

ONDINA 15%® aceite mineral comercializado por la compafita SHELL.

- GEMSEAL® 60 mezcla liquida de hidrocarburos saturados comercializada por la compafifa TOTAL.
- AGUA

EXTRACTO DE ARNICA principio activo hidréfilo.

Las cantidades de los diferentes constituyentes de estas emulsiones sélidas expresadas en porcentaje en peso con
respecto al peso total de la emulsidn sélida se presentan en la tabla I.

TABLA I
EJ1]EJ.2|EJ.3]EJ.4[EJ.5]EJ.6

PREPARACION | 01 |2 05 |1 1 0,25
KRATON D 1161® 10 2 9 5 10 10
ONDINA 15® 44 66

' GEMSEAL® 60 62,1 47 |66 |70
AGUA 19,8 |52 25 47 23 25
EXTRACTO DE ARNICA | 8

Los ejemplos de la Tabla I ilustran las ventajas de la invencién. Se constata que la incorporacién de cantidades
muy reducidas de copolimeros anfifilos, del orden del 0,1 al 0,5% en peso con respecto al peso total de la emulsién
s6lida en los ejemplos 1, 3 y 6, permite incorporar hasta del 20 al 25% en peso de agua a un gel hidréfobo a base de
KRATON® D y de plastificante liquido.

Andlogamente, se ha incorporado en la emulsion sélida del ejemplo 1, el 8% en peso de un principio activo
hidréfilo, un extracto de Arnica.

Si fuera necesario, puede untarse esta emulsién s6lida con calor sobre un soporte sélido con un adhesivo periférico
y se obtiene entonces por ejemplo un parche de Arnica que otorga frescor y actividad de Arnica para tratar golpes
y magulladuras. Opcionalmente podemos no utilizar soporte y realizar directamente una pelicula o una placa que
contenga Arnica y que sea aplicable sobre la piel con ayuda de una venda.

Finalmente, en los ejemplos 2 y 4, se constata la obtencién de emulsiones sélidas a base de KRATON®D 1161 que
contienen hasta el 50% de agua.

Por otro lado se comparan las propiedades reoldgicas de una emulsién sélida de acuerdo con la invencién, con las
de una emulsién convencional ensayando sus capacidades de deformacién bajo tension.

De este modo se ha ensayado una emulsién sélida de acuerdo con la invencioén, la del ejemplo 5, y una emul-

sién convencional compuesta por el producto comercializado por la compafifa URGO con la denominacién URGO®
quemaduras.
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Las condiciones del ensayo son las siguientes:

- Material y equipo

Se utiliza un reémetro BOHLIN (tipo CS) con tensién fijada. El ensayo se realiza a la temperatura de 25°C.
El principio del ensayo de relajacién y tension es el siguiente:

Se aplica una tensién suficiente para deformar la muestra durante 60 segundos.

A continuacion se suprime esta tension y se mide durante 120 segundos la deformacién resultante y, expresada en
porcentaje, de la muestra.

El aparato proporciona directamente curvas que ilustran las propiedades de deformacién de la muestra.

En el caso presente, los dos productos tienen propiedades muy diferentes y no se les puede aplicar la misma tension.

En efecto, con el aparato utilizado a una tensién de 50 Pascales, la deformacién de la emulsion sélida es insuficiente
para medirla a menos que se aplique una tensién de 100 Pascales, en el caso de la emulsién convencional, la medicién
no puede realizarse ya que una parte de la emulsién se proyecta bajo el efecto de la rotacién al exterior de las placas.

Las condiciones de realizacién del ensayo con el reémetro BOHLIN para cada producto se han adaptado por lo
tanto para tener en cuenta estos elementos y tener sin embargo resultados comparables.

- Emulsion para quemaduras

La muestra a analizar (aproximadamente 1 gramo) se coloca entre un plano inferior estacionario y un cono superior
(didmetro 40 mm, dngulo 40 grados).

- Emulsion sélida del ejemplo 5

La muestra a analizar (aproximadamente 1 gramo) se coloca entre dos placas paralelas (didmetro 20 mm, distancia
entre las placas 1 mm). Se tiene mucho cuidado de que la muestra depositada no desborde las placas.

La tensién aplicada sobre la emulsién URGO® quemaduras es por lo tanto de 50 Pascales y la aplicada sobre la
emulsion sélida del ejemplo 5 es de 100 Pascales.

Esta diferencia en el valor de la tensién aplicada ilustra ya por si misma las ventajas de las emulsiones sélidas de
acuerdo con la invencidn con respecto a las emulsiones convencionales en términos de cohesion y de elasticidad.

Los resultados obtenidos se ilustran en las figuras 1 y 2 que se refieren respectivamente a la emulsién para quema-
duras para la figura 1 y a la emulsién sélida del ejemplo 5 para la figura 2.

En estas dos figuras, se coloca en el eje de abscisas el tiempo expresado en segundos y en el de ordenadas la
deformacién resultante y x 10° expresada en porcentaje en la figura 1, e y expresada en porcentaje en la figura 2.

La comparacién de las dos curvas demuestra muy claramente las diferencias en términos de propiedades reoldgicas,
elasticidad y cohesion, entre una emulsién convencional y una emulsion sélida de acuerdo con la invencion.

En la figura 1 se observa que la emulsién convencional presenta un cardcter puramente viscoso. A una tension
dada, la deformacién aumenta de forma lineal a lo largo del tiempo. La viscosidad varia en este ejemplo del orden del
26%.

Una vez que se suprime la tension, no hay retorno al estado inicial. Se obtiene una recta horizontal, que caracteriza
una ausencia total de caracter eldstico y por lo tanto cohesivo.

Por el contrario, en la figura 2 se observa que la emulsién sélida de acuerdo con la invencién presenta un compor-
tamiento viscoeldstico.

A una tensién dada (el doble de la ejercida sobre la emulsioén convencional), 1a deformacién es mucho més reducida,
del orden del 0,10%. Ademds, y al contrario que con la emulsidon convencional, después de la supresion de la tension,
la emulsién sélida tiende a volver a su estado inicial (no se observa recta linea) y la deformacion resultante y tiende
a0.

Tenemos por lo tanto un producto eldstico y por lo tanto cohesivo.
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Estas son propiedades reoldgicas que permiten obtener emulsiones sélidas de las que podemos regular la dureza
proporcionando asi una amplia gama de productos eldsticos y cohesivos que varian del gel al sélido con las ventajas

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

descritas anteriormente.
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REIVINDICACIONES
1. Emulsién sélida caracterizada porque comprende:

- un elastémero termopléstico, seleccionado entre los copolimeros de secuencia poli(estireno-olefina-estire-
no), poli (estireno-olefina) y sus mezclas

- una fase oleosa compuesta por un plastificante liquido

- una fase acuosa y

- un copolimero anfifilo de bloques del tipo ABA que tiene dos bloques terminales termoplasticos A de poli
(estireno) y un bloque central elastémero B, en el que el bloque central B es una secuencia de poli(etileno-

butileno) que tiene grupos hidréfilos injertados, pudiendo dicho copolimero anfifilo ABA representarse
esquemadticamente con la siguiente estructura:

A B A

|
%k—gio
Y

en la que R, y R, iguales o diferentes representan un grupo hidréfilo de masa molar media inferior a 10.000,
seleccionado entre los siguientes grupos:

CH3-O-(CH-CH2-O)p;
HO-(CH,-CHy-O)y:
HO-(CH-CHy-0)a-(CH-CH,-0)5-(CH-CHy-0-), ;
I

CHs

en las que n, a y b representan un ndmero entero.

2. Emulsién sélida de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque el copolimero anfifilo es un co-
polimero anfifilo de bloques de tipo ABA que tiene dos bloques terminales termopldsticos A de poli(estireno) y un
bloque central elastémero B, en el que el bloque central B es una secuencia de poli(etileno-butileno) que tiene gru-
pos hidréfilos injertados, pudiendo dicho copolimero anfifilo ABA representarse esquemadticamente con la siguiente
estructura:

A B A
AN .
CH——?IH2
0:% f=0
R R

en la que R representa a un grupo CH;-O-(CH,-CH,-0), de masa molar media igual a 2000, es decir n = 45.

3. Emulsion s6lida de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizada porque el copolimero anfifilo tiene una masa
molar media medida por cromatografia de permeacion en gel del orden de 50.000 dalton.
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4. Emulsién sé6lida de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque comprende del
0,05 al 20% y preferentemente del 0,05 al 5% en peso de copolimero anfifilo con respecto al peso total de la emulsién
solida.

5. Emulsién sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el plastificante
liquido que constituye la fase oleosa es un aceite plastificante o una mezcla liquida de hidrocarburos saturados compa-
tible con la secuencia central de olefina del elastomero termopléstico y preferentemente un aceite plastificante mineral
y en particular un aceite de parafina.

6. Emulsion sélida de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizada porque comprende del 25 al 90% en peso y
preferentemente del 30 al 75% en peso de plastificante liquido con respecto al peso total de la emulsion sélida.

7. Emulsion sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el elastomero
termopldstico es una mezcla de copolimero de poli(estireno-olefina-estireno) y de copolimero de poli(estireno-olefina).

8. Emulsién sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la secuencia
de olefina del elastémero termopldstico mencionada anteriormente se selecciona entre las secuencias de isopreno,
butadieno, etileno-butileno o etileno-propileno y preferentemente es una secuencia de isopreno o de etileno-butileno.

9. Emulsién sdlida de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el elastomero
termopldstico estd presente en una concentracion del 2 al 20% en peso con respecto al peso total de la emulsion sélida.

10. Emulsién sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque el elastémero
termoplastico tiene una masa molar media superior a la del copolimero anfifilo y preferentemente superior o igual a
100.000 dalton y preferentemente porque estd presente a una concentracién del 2 a 10% en peso con respecto al peso
total de la emulsion sélida.

11. Emulsion sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque comprende del
5 al 60% en peso de agua y preferentemente del 10 al 50% con respecto al peso total de la emulsién sélida.

12. Emulsién sélida particularmente utilizable sobre la piel, heridas o mucosas, caracterizada porque comprende:

a. de 2 a 10 partes en peso de un elastomero termoplastico de masa molar media superior o igual a 100.000
dalton.

b. de 30 a 75 partes en peso de plastificante liquido.

c. de 2 a 50 partes en peso de agua 'y

d. de 0,05 a 5 partes en peso de un copolimeros anfifilo de bloques de tipo ABA que tiene dos bloques
terminales termopldsticos A de poli(estireno) y un bloque central elastémero B en el que bloque central es

una secuencia de poli(etileno-butileno) que tiene grupos hidréfilos injertados, pudiendo representarse dicho
copolimero anfifilo ABA esquematicamente con la siguiente estructura:

A B A
AN

C—oH,
=0

R R
en la que R representa a un grupo CH;-O-(CH,-CH,-0), de masa molar media igual a 2000, es decir n = 45 y que
tiene una masa molar media medida por cromatograffa de permeacién en gel de 50.000 dalton.

13. Utilizacién de una emulsion sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, para la fabricacién de un
producto para fines médicos, dermatolégicos, cosmetolégicos, farmacéuticos o quirdrgicos.

14. Utilizacién de una emulsion sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12, para la fabricacion de un
producto para aplicar sobre la piel, heridas o mucosas.
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15. Utilizacién de una emulsién sélida de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 6 14, caracterizada porque
el producto es una tirita para el tratamiento o la proteccioén de una herida, una ampolla, quemaduras o lesiones der-
moepidérmicas superficiales, un parche para el suministro de principios activos por via tpica o sistémica, un producto
para el cuidado, para la limpieza o para la proteccién de la piel o las mucosas, un electrodo, una placa o una pelicula
conformable.

17



ES 2 291 654 T3

0061

00l

005t
i

A

4

0'0¢t
[

L

Iy

0’01}
1

0'06
1

(s) ) — st

1 'Ol

B

- 0'8

- 0'0L
i 0'CL
-0yl
- 091
- 084
.‘no.ow
.lo.NN
- 092
-0'92

-0'92

008

18



ES 2 291 654 T3

0’06}

0'0L1
1

A

0’05}
I

4.

0'ocl
1

i

0'0lL

i -

0'06

0'0s

A

ooe

a1

Amvu‘b P I

e

ASIE

19



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

