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DESCRIPCION
Masas endurecibles que contienen indicadores de color para indicar el progreso del endurecimiento

La presente invencion se refiere a medios y procedimientos para indicar el progreso del endurecimiento en masas
endurecibles, en particular en sistemas de poliuretano de dos componentes, asi como a la utilizacién de colorantes
con grupos quinoides como indicadores de color en masas que se pueden producir utilizando isocianatos.

Con el término "poliuretanos” (PUR) se designan polimeros obtenidos mediante poliadicion de alcoholes bivalentes y
superiores e isocianatos. Los poliuretanos usuales se producen a partir de poliesterdioles y polieterdioles y
diisocianatos, como por ejemplo diisocianato de tolueno (TDI), isocianato de 4,4-metilen-di-fenilo (MDI) o
diisocianato de hexametileno (HMDI). La utilizacion de dioles e isocianatos en relaciones equimolares conduce a
poliuretanos lineales. En caso de utilizacion conjunta de eductos de mayor funcionalidad en la sintesis de poliuretano
o también en caso de un exceso de isocianato se generan productos ramificados y reticulados, reaccionando los
grupos isocianato con grupos uretano o urea. Como catalizadores para la poliadicion se utilizan determinadas
aminas asi como compuestos organicos de estafio y circonio. Normalmente se utilizan poliuretanos como
prepolimeros con grupos isocianato terminales que, cuando se utilizan por ejemplo como masas de obturacion, se
endurecen con la humedad del entorno bajo extension de cadena y en caso dado reticulacion. Los prepolimeros de
este tipo también pueden ser sometidos a extension de cadena con diaminas, con lo que se forman poliuretanos que
contienen grupos urea.

Si la poliadicién se lleva a cabo en presencia de agua o acidos carboxilicos, se producen espumas de poliuretano.
Estos reaccionan con los isocianatos bajo disociacion de diéxido de carbono, que tiene un efecto de hinchamiento y
formacion de espuma. Las resinas a base de poliuretanos se designan como resinas de poliuretano. Estas se
producen, por ejemplo, mediante la reacciéon de monoglicéridos y diglicéridos con diisocianatos tales como, por
ejemplo, diisocianatos de tolueno (TDI). Entre las resinas de poliuretano también se incluyen prepolimeros de
poliuretano con grupos isocianato terminales libres o bloqueados, que se endurecen con la accién de la humedad.

Dependiendo de la eleccion y la relacion estequiométrica de las materias primas se obtienen poliuretanos con
propiedades mecanicas muy diferentes. Estos pueden utilizarse por ejemplo como ingredientes de adhesivos y
lacas, sobre todo en forma de resinas de poliuretano, como caucho de poliéter-uretano o poliéster-uretano, como
resinas termoendurecibles para colada y como plasticos celulares.

En adelante, por el concepto "sistemas de poliuretano" se entienden todos los polimeros que contienen grupos
uretano de extension de cadena o reticulantes a partir de la reaccion de isocianatos con polioles.

Normalmente, como masas de revestimiento, aislamiento y obturacion se utilizan sistemas de poliuretano de dos
componentes. En estos sistemas, uno de los componentes contiene los polioles y el otro componente, también
designado como endurecedor, contiene los isocianatos. Los dos componentes se mezclan entre si antes de una
utilizacién y a continuacion se endurecen. Un requisito previo para un endurecimiento uniforme consiste en la mezcla
homogénea de los componentes. Ademas, en particular los sistemas de poliuretano que posteriormente siguen
siendo procesados han de estar completamente endurecidos antes del procesamiento posterior. En los sistemas de
poliuretano de dos componentes utilizados habitualmente, tanto la homogeneidad de la mezcla de los componentes
como el momento del endurecimiento completo de la masa correspondiente solo se pueden determinar con
dificultad.

Ya se conoce la utilizacién de colorantes o pigmentos diferentes en los dos componentes de un sistema de
poliuretano, que se mezclan durante el proceso de mezcla produciendo un nuevo tono de color. Sin embargo, en
este caso se indica exclusivamente la homogeneidad de la mezcla.

Para la determinacion del progreso del endurecimiento se conoce la utilizaciéon de indicadores del pH. Por ejemplo,
el documento DE 101 15 004 A1 describe un sistema de poliuretano endurecible por humedad, que antes del
endurecimiento por humedad presenta un exceso de grupos isocianato y que esta producido a partir de compuestos
con al menos dos grupos isocianato, compuestos con al menos dos atomos de hidrogeno reactivos frente a grupos
isocianato y un compuesto de amina. Este sistema de poliuretano contiene un indicador del pH que indica, a través
de un cambio de color, el endurecimiento del sistema o el aumento del valor pH mediante el aumento de grupos
amino libres durante el endurecimiento.

Sin embargo, la utilizaciéon de un indicador del pH no es adecuada para sistemas de poliuretano que no muestran
ningun cambio significativo del valor pH durante el endurecimiento.

El documento WO 03/046061 describe un colorante de antraquinona azul para el ennegrecimiento permanente de
espumas de poliuretano. El documento FR 2 237 922 A1 da a conocer poliuretanos tefiidos de forma permanente,
en los que los colorantes se incorporan en el polimero mediante polimerizacion. EI documento 98/10003 A1 da a
conocer composiciones fotoendurecibles que opcionalmente pueden contener colorantes.
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Por lo tanto, el objetivo de la presente invencion consiste en poner a disposicién medios y procedimientos que
mejoren la indicacion del progreso de endurecimiento en masas endurecibles, en particular en masas que se pueden
producir a partir de sistemas de poliuretano de dos componentes.

Este objetivo se resuelve mediante una masa endurecible y un procedimiento para la indicacién 6ptica del grado de
endurecimiento de acuerdo con las reivindicaciones independientes. Algunas formas de realizacion preferentes son
objeto de las reivindicaciones subordinadas y de la descripcion.

Sorprendentemente se ha descubierto que, en la produccion y el endurecimiento de masas a partir de sistemas de
poliuretano de dos componentes, el progreso del proceso de endurecimiento se indica mediante una variacion del
color de sustancias con al menos un grupo quinoide. El sistema de poliuretano de dos componentes segun la
invencion incluye al menos un componente que contiene uno o mas polioles y al menos otro componente que
contiene uno o mas isocianatos.

Como indicadores de color se utilizan sustancias que contienen uno o mas grupos quinoides, en particular
colorantes o pigmentos. En el sentido de la presente invencion, por el concepto "grupos quinoides" se entienden
anillos de carbono, en particular sistemas de anillo de 6 miembros, que presentan enlaces dobles conjugados pero
ninguna aromaticidad.

Los grupos o sistemas quinoides se forman normalmente mediante desaromatizacion de sistemas benzoides. De
forma especialmente preferente se utilizan colorantes de antraquinona y pigmentos de antraquinona, como por
ejemplo Solvent Blue 104, Solvent Green 3, Solvent Violet 59, Solvent Green 28, Solvent Violet 13, Solvent Red 195,
Solvent Orange 60, Solvent Red 179, Disperse Violet 26 y Dispers Yellow 64.

En una forma de realizacion preferente se afiade a la masa, de forma especialmente preferente al componente de
poliol, al menos un colorante de antraquinona o pigmento de antraquinona en una concentracion de 0,1 a 500 ppm
con respecto a la masa del componente de poliol. La cantidad afiadida depende del propio colorante o pigmento y de
la composicién de la masa o del componente de poliol. No obstante, en caso de concentraciones por debajo de 0,1
ppm, por regla general la intensidad del color ya no es suficiente para reconocer un cambio de color. En cambio,
para reconocer claramente el cambio de color no se requieren concentraciones por encima de 500 ppm.

Ademas, tanto el componente de poliol como el componente de isocianato pueden presentar otras sustancias
familiares para los expertos, tal como se utilizan normalmente para ajustar determinadas propiedades en las masas
segun la invencién. Por ejemplo, a los componentes se les pueden afadir materiales de carga, catalizadores,
plastificantes y otros aditivos, como productos de apresto ignifugo, tamices moleculares y estabilizadores.

También esta previsto afiadir al componente de isocianato adicionalmente colorantes y/o pigmentos para indicar la
homogeneidad de la mezcla del componente de poliol y el componente de isocianato. Los colorantes y pigmentos
adecuados son, por ejemplo, Solvent Blue 104 y Violet 13.

La homogeneidad de la mezcla segun la invencién se muestra en la medida en que ya no es visible ninguna raya de
color y se ha logrado un tono de color uniforme. EI cambio de color o la variaciéon de color, que indica el progreso del
endurecimiento, comienza después de juntar el componente de poliol y el componente de isocianato durante la
mezcla, intensificandose el nuevo tono de color a medida que aumenta el endurecimiento de la masa. En este
contexto, el grado de la variacion de color depende de la concentracion del indicador de color y de la composicién de
la masa en conjunto.

El componente de poliol de la masa segun la invencion incluye uno o mas polioles. Algunos polioles preferentes son
polipropilenglicoles (PPG), polietilenglicoles (PEG), aceite de ricino, polioles a base de aceite de ricino y otros
polioles a base de aceites de origen vegetal y animal, polioles a base de poliésteres, policaprolactonas,
politetrahidrofuranos y poliacrilatos con funcionalidad hidroxi, asi como mezclas de los mismos. De acuerdo con la
invencion, los monoglicéridos de aceites grasos son especialmente preferentes.

El componente de isocianato de la masa segun la invencion incluye uno o mas isocianatos. Algunos isocianatos
preferentes son diisocianato-metil-benceno (diisocianato de toluileno (TDI)), sus isdmeros y mezclas de los mismos,
diisocianato-difenilmetano (diisocianato de difenilmetano (MDI)), sus isémeros y homdlogos asi como mezclas de los
mismos, 1,6-diisocianato-hexano  (diisocianato de  hexametileno  (HDI)), 3,5,5-trimetil-1-isocianato-3-
isocianatometilciclohexano (diisocianato de isoforona (IPDI)), 4,4'-diisocianato-diciclohexilmetano (H12MDI), sus
isbmeros y mezclas de los mismos, 1,3-bis(isocianato-metil)benceno (diisocianato de m-xilileno (XDI)), 1,6-
diisocianato-2,2,4(2,2,4)-trimetilhexano (TMDI), sus isémeros y mezclas de los mismos, asi como mezclas de varios
de los diisocianatos mencionados. Otros isocianatos preferentes son aductos de diisocianatos y alcoholes
polivalentes, como por ejemplo aducto de diisocianato-metil-benceno (TDI) con trimetilol-propano (TMP), que se
puede obtener en la firma Bayer AG bajo el nombre comercial DESMODUR L, oligémeros de diisocianatos, como
por ejemplo isocianuratos, biurets, alofanatos y uretodionas, asi como prepolimeros que se pueden obtener
mediante reaccion de diisocianatos con polimeros u oligdmeros con funcionalidad hidroxi. Son especialmente
preferentes el diisocianato-difeniimetano (MDI), sus isémeros y homologos asi como mezclas de los mismos,
aductos de diisocianatos y alcoholes polivalentes, como por ejemplo aducto de diisocianato-metil-benceno (TDI) con
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trimetilol-propano (TMP), oligdbmeros de diisocianatos, como por ejemplo isocianuratos, biurets, alofanatos y
uretodionas, asi como prepolimeros que se pueden obtener mediante reacciéon de diisocianatos con polimeros u
oligdbmeros con funcionalidad hidroxi, siendo totalmente preferentes el diisocianato-difeniimetano (MDI), sus
isdbmeros y homaologos asi como mezclas de los mismos.

Las masas segun la invencidon se pueden utilizar por ejemplo como masas de revestimiento, aislamiento y
obturacion.

Para la utilizacion como indicador de color para el grado de endurecimiento de masas que se pueden producir
utilizando isocianatos, de acuerdo con la invencion son adecuados colorantes o pigmentos que muestran un cambio
de color en presencia de grupos isocianato. Los colorantes y pigmentos preferentes presentan al menos un grupo
quinoide. En este contexto, de acuerdo con la invencién es especialmente preferente la utilizacion de colorantes de
antraquinona y pigmentos de antraquinona, como por ejemplo Solvent Blue 104, Solvent Green 3, Solvent Violet 59,
Solvent Green 28, Solvent Violet 13, Solvent Red 195, Solvent Orange 60, Solvent Red 179, Disperse Violet 26 y
Dispers Yellow 64.

En otro aspecto, el objetivo de la presente invencién se resuelve mediante un procedimiento para la indicacion optica
del progreso del endurecimiento de una masa que se puede producir utilizando al menos un componente de poliol y
al menos un componente de isocianato, en particular un sistema de poliuretano de dos componentes, en donde

(a) al componente de poliol se le afiaden uno o mas indicadores de color que muestran un cambio de color en
presencia de grupos isocianato, y en caso dado al componente de isocianato se le afiaden otros colorantes
y/o pigmentos,

(b) al componente de isocianato se le afiaden otros colorantes y/o pigmentos,

(c) el componente de poliol y el componente de isocianato se mezclan entre si formando una masa hasta
obtener una coloracién uniforme de la masa, y

(d) la masa se endurece, indicando el cambio de color el endurecimiento completo,
utilizandose como indicadores de color colorantes y/o pigmentos que presentan al menos un grupo quinoide.

De acuerdo con la invencion, de forma especialmente preferente se utilizan colorantes de antraquinona y pigmentos
de antraquinona, como por ejemplo Solvent Blue 104, Solvent Green 3, Solvent Violet 59, Solvent Green 28, Solvent
Violet 13, Solvent Red 195, Solvent Orange 60, Solvent Red 179, Disperse Violet 26 y Dispers Yellow 64.

En el procedimiento segun la invencion se utiliza preferiblemente un componente de poliol que presenta uno o mas
polioles seleccionados entre el grupo que incluye polipropilenglicoles (PPG), polietilenglicoles (PEG), aceite de
ricino, polioles a base de aceite de ricino y otros polioles a base de aceites de origen vegetal y animal, polioles a
base de poliésteres, policaprolactonas, politetrahidrofuranos y poliacrilatos con funcionalidad hidroxi. De acuerdo con
la invencion, la utilizacion de monoglicéridos de aceites grasos es especialmente preferente.

También de forma preferente, en el procedimiento segun la invencion se utiliza un componente de isocianato que
presenta uno o mas isocianatos seleccionados entre el grupo que incluye diisocianato-metil-benceno (diisocianato
de toluileno (TDI)), sus isémeros y mezclas de los mismos, diisocianato-difenilmetano (diisocianato de difenilmetano
(MDI)) sus isdomeros y homoélogos asi como mezclas de los mismos, 1,6-diisocianato-hexano (diisocianato de
hexametileno (HDI)), 3,5,5-trimetil-1-isocianato-3-isocianatometilciclohexano (diisocianato de isoforona (IPDI)), 4,4'-
diisocianato-diciclohexilmetano (H12MDI), sus isdmeros y mezclas de los mismos, 1,3-bis(isocianato-metil)benceno
(diisocianato de m-xilileno (XDI)), 1,6-diisocianato-2,2,4(2,2,4)-trimetilhexano (TMDI), sus isdmeros y mezclas de los
mismos, aductos de diisocianatos y alcoholes polivalentes, como por ejemplo aducto de diisocianato-metil-benceno
(TDI) con trimetilol-propano (TMP), que se puede obtener en la firma Bayer AG bajo el nombre comercial
DESMODUR L, oligémeros de diisocianatos, como por ejemplo isocianuratos, biurets, alofanatos y uretodionas, asi
como prepolimeros que se pueden obtener mediante reaccion de diisocianatos con polimeros u oligdmeros con
funcionalidad hidroxi. Es especialmente preferente la utilizacion de diisocianato-difenilmetano (MDI), sus isémeros y
homologos asi como mezclas de los mismos, aductos de diisocianatos y alcoholes polivalentes, como por ejemplo
aducto de diisocianato-metil-benceno (TDI) con trimetilol-propano (TMP), oligdmeros de diisocianatos, como por
ejemplo isocianuratos, biurets, alofanatos y uretodionas, asi como prepolimeros que se pueden obtener mediante
reaccion de diisocianatos con polimeros u oligémeros con funcionalidad hidroxi, siendo totalmente preferente la
utilizacion de diisocianato-difenilmetano (MDI), sus isémeros y homologos asi como mezclas de los mismos.

Ejemplos:

En las recetas ejemplares A1 (con carga) y A2 (sin carga) segun la invencion se utilizaron diferentes colorantes de
antraquinona. La Tabla 1 muestra los resultados.

Receta A1:
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Componente de poliol

Ingrediente Proporcién en % en peso
Aceite de ricino del 5 al 50

Poliol a base de aceite de ricino del 15 al 80

Pasta de zeolita al 50% del 1al 10

Talco del 10 al 70

Aditivo de reologia del 0,02 al 0,05
Humectante del 0,02 al 0,5
Antiespumante del 0 al 0,1

Componente de isocianato (endurecedor)

Ingrediente Proporcién en % en peso
MDI del 50 al 100

Catalizador del0al 10

PPG 2000 del 0 al 50

Receta A2:

Componente de poliol

Ingrediente Proporcién en % en peso
Aceite de ricino del 5 al 50

Poliol a base de aceite de ricino del 15 al 95
Antiespumante del 0 al 0,1

Componente de isocianato (endurecedor)

Ingrediente Proporcién en % en peso

MDI del 50 al 100

Catalizador del 0 al 10

PPG 2000 del 0 al 50

Tabla 1

Colorante Concentraciéon en ppm Cambio de color
Receta A1

Solvent Blue 104 15 azul - verde

Solvent Green 3 15 azul petréleo - verde
Solvent Violet 59 15 rosa - rojo
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Colorante Concentraciéon en ppm Cambio de color

Solvent Green 28 15 verde azulado - verde hierba
Soilvent Violet 13 5 violeta - gris

Solvent Red 195 15 rosa palo - rojo rosaceo
Receta A2

Solvent Blue 104 15 azul - verde
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REIVINDICACIONES

Masa endurecible que contiene al menos un componente que incluye uno o mas polioles y al menos otro
componente que incluye uno o mas isocianatos, caracterizada por que el componente de poliol presenta al
menos un indicador de color que contiene al menos un grupo quinoide y el componente de isocianato
contiene uno o mas colorantes y/o pigmentos adicionales, seleccionandose los indicadores de color entre el
grupo que incluye Solvent Blue 104, Solvent Green 3, Solvent Violet 59, Solvent Green 28, Solvent Violet
13, Solvent Red 195, Solvent Orange 60, Solvent Red 179, Disperse Violet 26 y Dispers Yellow 64.

Masa endurecible segun la reivindicacion 1, caracterizada por que el o los indicadores de color son
colorantes de antraquinona y/o pigmentos de antraquinona.

Masa endurecible segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada por que la masa contiene
indicadores de color en una concentracién de 0,1 a 500 ppm con respecto a la masa del componente de
poliol.

Masas endurecibles segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizadas por que el componente
de poliol contiene uno o mas polioles seleccionados entre el grupo que incluye polipropilenglicoles,
polietilenglicoles, polioles a base de grasas y aceites, asi como polioles a base de poliésteres,
policaprolactonas, politetrahidrofuranos y poliacrilatos con funcionalidad hidroxi.

Masas endurecibles segun la reivindicaciéon 4, caracterizadas por que los polioles a base de grasas y/o
aceites son monoglicéridos de aceites grasos.

Masa endurecible segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada por que el componente de
isocianato contiene uno o mas isocianatos seleccionados entre el grupo que incluye diisocianato-metil-
benceno, sus isdmeros y mezclas de los mismos, diisocianato-difenilmetano, sus isémeros y homélogos asi
como mezclas de los mismos, 1,6-diisocianato-hexano, 3,5,5-trimetil-1-isocianato-3-
isocianatometilciclohexano, 4,4'-diisocianato-diciclohexilmetano, sus isomeros y mezclas de los mismos,
1,3-bis(isocianato-metil)benceno, 1,6-diisocianato-2,2,4(2,2,4)-trimetilhexano, sus isdmeros y mezclas de
los mismos, aductos de diisocianatos y alcoholes polivalentes, oligobmeros de diisocianatos, asi como
prepolimeros que se pueden obtener mediante reaccion de diisocianatos con polimeros u oligdmeros con
funcionalidad hidroxi.

Masa endurecible segun la reivindicacion 6, caracterizada por que el componente de isocianato contiene
uno o mas isocianatos seleccionados entre el grupo que incluye diisocianato-difenilmetano, sus isomeros y
homologos asi como mezclas de los mismos, aductos de diisocianatos y alcoholes polivalentes, oligémeros
de diisocianatos, asi como prepolimeros que se pueden obtener mediante reaccién de diisocianatos con
polimeros u oligémeros con funcionalidad hidroxi, preferiblemente diisocianato-difenilmetano, sus isémeros
y homadlogos asi como mezclas de los mismos.

Masa endurecible segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada por que la masa contiene
una o mas sustancias adicionales seleccionadas entre el grupo que incluye materiales de carga,
catalizadores, plastificantes, productos de apresto ignifugo, tamices moleculares y estabilizadores.

Procedimiento para la indicacién optica del progreso del endurecimiento de una masa que se puede
producir utilizando al menos un componente de poliol y al menos un componente de isocianato,
caracterizado por que

(a) al componente de poliol se le afiaden uno o mas indicadores de color que muestran un cambio de
color en presencia de grupos isocianato,

(b) al componente de isocianato se le afiaden otros colorantes y/o pigmentos,

(c) el componente de poliol y el componente de isocianato se mezclan entre si formando una masa
hasta obtener una coloracién uniforme de la masa, y

(d) la masa se endurece, indicando el cambio de color el endurecimiento completo,

utilizandose como indicadores de color colorantes y/o pigmentos que presentan al menos un grupo
quinoide.

Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que como indicadores de color se utilizan
colorantes de antraquinona y/o pigmentos de antraquinona.
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