
PATENTE DE INVENCION 

ICI CASE Q.24604-SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES 

FOTOPOLIMERIZABLES.

Iní. Cl.':

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,

residente en Imperial Chemical House, Millbank, 
Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con un procedimiento 

para obtener una composición pollmérioa capaz de ser confor­
mada.

En la s  Patentes Británicas Nos. 1.272.984 y 

1.279*673, se describen, Ínter a lia , composiciones poliméil
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cas capaces de ser conformadas, y, en particular, composioio- ¡ 
nes en forma de artículos conformados de perfil simple, por 

ejemplo, láminas, que son capaces de conformarse adicionalmen­

te. Las composiciones se producen haciendo reaccionar par­
cialmente una mezcla de los precursores de un poliuretano y 

los precursores de una resina de púliéster curada. Las compo­

siciones parcialmente reaccionadas pueden conformarse, o pue­

den conformarse adioionalmente, segán sea el caso, por medios 

convencionales, por ejemplo, mediante moldeo por compresión, 

mediante envoltura sobre un molde o mediante conformado en 

vacio. Una vez efectuado el conformado, o el conformado ulte- ! 

rior, e l artículo resultante puede convertirse en un articu- t 

lo conformado rígido completando la  reacción de la  mezcla de 

precursores. ^

La presente invención se relaciona con un procedi­

miento para la  obtención de una composición polimérica del

tipo antes descrito, en donde la  reacción mencionada de la  ¡¡
mezcla de precursores puede completarse por medio de una poli- j 
merización fotosensibilizada. !

La presente invención proporciona una composición 

polimérica capaz de conformarse, mediante la  reacción parcial ¡ 

de una mezcla de '

(a) lo s precursores de un poliuretano que compren- .

den como mínimo un compuesto polifuncional capaz de reaccionar 

con grupos isocianato y como mínimo un poliisocianato, y j
(b) lo s precursores de una resina de poliéster cu- }

rada que comprenden como mínimo un poliéster etilenloamente ; 

insaturado y como mínimo un monómero etilenicamente insatura­
do copolimerizable con el mismo, ¡

estando presentes (a) y (b) en la  mezcla en una proporción en



- 3 -

5.

10.

15.

2 0 .

25.

30.

41019
peso del orden de (a):(b ) = 5%:95% a 95%:5% y faciendo reac- } 

clonar la  mezcla en un grado ta l que se produzca una composi­

ción manejable capaz de conformarse, conteniendo la  composi­

ción como mínimo un catalizador fotosensible capaz de in ic iar 

la  copolimerización del poliáster etilenicamente insaturado 
y del monómero etilenicamente insaturádo tras la  exposición 

de la  composición a radiación.

La composición puede encontrarse, por ejemplo, en 

forma de una pasta pero convenientemente se encuentra en fo r­

ma de un articulo conformado de p erfil simple capaz de confor- j 
marse adioionalmente. Adecuadamente, el artículo conformado j 
de perfil simple es un artículo planar, por ejemplo, una pe- ¡ 

licu la  o lámina, aunque puede ser, por ejemplo, un artículo i 

tubular, por ejemplo, una tubería. j

En la  mezcla de precursores, lo s precursores del j 
poliuretano están con preferencia prácticamente o completa- j

mente libres de insaturación etilénica y en los precursores !
i

de resina de poliéster ourada la s  moléculas de poliéster e t i-  ! 

Iónicamente insaturado contienen preferiblemente por lo me- ¡ 
nos dos grupos reactivos con grupos isocianato de modo que el ¡ 

poliéster etilenicamente insaturado pueda reaccionar con el ¡ 

poliisocianato. * }

Igualmente, es deseable que la  mezcla de precurso- ¡

res sea homogénea mediante lo cual se quiere dar a entender ¡

que no existe convenientemente ninguna separación grosera da ; 
fases en la  mezcla que sea visible a simple v ista  s i bien no i 

se excluye la  posibilidad de que exista una ligera nebulosa i
en la  mezcla. ;!

En ,1a mezcla de precursores pueden tener lugar dife- ¡ 

rentes tipos de reacción. Asi, el poliisocianato puede reaccio
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nar con el compuesto polifuncional que contiene grupos reacti­

vos con isocianatos y con el poliéster etilenicamente insatura­

do, conteniendo también el poliéster grupos reactivos con iso ­

cianatos. Además, e l monómero etilenicamente insaturado puede 

reaccionar también con el poliéster etilenicamente insaturado 

por oopolimerización con los grupos etilenicamente insaturados 
del poliéster.

Convenientemente, en lá  composición de la  presente 

invención, los precursores deberán reaccionar en un grado ta l 

que se produzca una composición no pegajosa, s i  bien ésto no 

es esencial. La reacción deberá proceder como mínimo a l grado 

en el cual la  composición producida sea manejable, es decir, ¡ 

que sea auto-soportante y que no sea fluida en un grado ta l }

que fluya sustancialmente bajo su propio peso. Por otra parte, 

la  reacción no deberá avanzar hasta el grado en el cual la  

composición no sea capaz ya de conformarse, o de ser confor­
mada adicionalmente cuando se encuentra en forma de un a r ti-  ¡ 

culo conformado de simple p erfil. Convenientemente, la  compo- ¡ 

sición producida es flexib le o manejable de modo que puede 

conformarse a mano, por ejemplo, cuando se encuentra en forma ! 

de una lámina es suficientemente flex ib le , deseablemente, '

que puede envolverse a mano sobre un molde. j

En la  formación de la  composición de esta invención, < 
es preferible que la  mezcla de precursores se haga reaccionar 

en un grado ta l que el poliisocianato, el compuesto polifun- !
i

cional y el poliéster etilenicamente insaturado, en donde el j 

poliéster contiene grupos reactivos con isocianatos, se hagan ¡ 

reaccionar sustancial o completamente, y que el poliéster e t i-  ¡ 
lenicamente insaturado y el monómero etilenicamente insaturado ' 

permanezcan prácticamente sin copolimerizar. La reacción par-
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cial de la  mezcla de precursores puede efectuarse en un molde 

adecuado a l objeto de producir un artículo confirmado de per- ¡ 
f i l  simple, por ejemplo una lámina. La composición puede pro­

ducirse de forma continua, por ejemplo, cargando continuamen­

te la  mezcla sobre una superficie soporte en movimiento, por 

ejemplo, una cinta en movimiento, y haciendo o permitiendo 

que la  reaoción parcial tenga lugar sobre la  superfioie sopor­
te. Cuando se encuentra en forma de una lámina, ésta puede te­

ner convenientemente un espesor del orden de 1,5 a 12,7 mm.

La reacción de la  mezcla de precursores puede con­
trolarse regulando la  temperatura y mediante el empleo de ca­

talizadores e inhibidores. Por ejemplo, la  reacción del poli- ¡
i

isocianato con el compuesto polifuncional y con e l poliéster ! 

etilenicamente insaturado, en donde el poliéster contiene j

grupos reactivos con isocianatos, puede catalizarse mediante j 

catalizadores de uretano conocidos en la  téanica, por ejemplo, 

aminas terciarias y sales metálicas, por ejemplo, octoato 
estannoso y dilaurato de dibutilestaño. ]

Si es necesario, la  copolimerización del monómero }
!

etilenicamente insaturado con el poliéster etilenicamente in- <
¡

saturado puede inhibirse mediante el empleo de inhibidores ! 

adecuados para las reacciones de radicales libres, por ejem­

plo, quinonas. Sin embargo, y puesto que la  reacción antes 

mencionada se desarrolla generalmente a una temperatura re­

lativamente baja y la  copolimerización antes mencionada se de- } 

sarrolia generalmente a una temperatura relativamente a lta , : 

es preferible que la  temperatura se controle con el fin  de ¡

que la  reacción anteriormente mencionada se efectúe sin que j

se produzca una cantidad sustancial de copolimerización. i
¡

Si se lleva a cabo una copolimerización, ésta no de- '
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berá efectuarse en un grado ta l que la  composición sea incapaz ¡ 

de ser conformada. Adicionalmente, y con el fin  de disminuir ! 

la  cantidad de la  copolimerización antes mencionada, es con­

veniente efectuar la  reacción de los precursores de poliure- 
tano junto con el poliéster etilenicemente insaturado, en 

presencia de una luz que no active a lo s catalizadores foto­

sensibles. Adecuadamente, la  reacción puede efectuarse en la  

oscuridad o en presencia de una luz tenue.

En la  producción de la  composición de esta invención, 

es deseable que la  proporción molar de grupos isocianato en el 

poliisocianato con respecto a l total de grupos reactivos con

isocianato del compuesto polifuncional y del poliéster e t ile -  ¡
¡

nicamente insaturado, en donde el poliéster contiene grupos ¡

reactivos con isocianato, sea del orden de 0,8:1 a 1,2:1, más

preferiblemente de 0,9:1 a 1,1:1, si bien pueden u tilizarse ,
s i se desea, proporciones que se salen de estas gamas.

El conformado de la composición de la  presente inven-
* ) 

ción, o el conformado ulterior cuando la  composición se encuen-¡

tra ya en forma de un articulo conformado de perfil simple, ¡
!

puede efectuarse, por ejemplo, mediante conformado en vacío, ¡ 

mediante moldeo por soplado o mediante moldeo por compresión j 

o, cuando el articulo de perfil simple es suficientemente .

flex ib le , se puede conformar simplemente envolviendo el a r t i-  j
!

culo sobre un molde* Una vez confoimada la  composición, o una !
;

vez conformado adicionalmente el articulo de p erfil simple, 
e l articulo conformado resultante puede convertirse en un a r ­

ticulo rígido exponiendo e l  articulo a una radiación de una
!

longitud de onda que active a l catalizador fotosensible y que j 
realice la  copolimerización del monómero etilenicamente insa- ¡ 

turado con el poliéster etilenicamente insaturado. '
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Cuando el articulo no es capaz de retener su forma 

sin ayuda después de que ha sido efectuado el conformado, el 
articulo deberá forzarse a la  forma deseada. Evidentemente, 

debe ser posible, cuando el articulo es forzado de este modo, 
que.la radiación que activa a l catalizador fotosensible cho­

que con la  superficie del articulo. El articulo no deberá en­

contrarse en un molde opaco, siendo conveniente, por ejemplo, 

mantener el articulo en un conformador de vacio o en una plan­

t i l l a  y retener el articulo sobre el conformador o en la  plan­
t i l l a  durante la  exposición del articulo a la  radiación por 

lo menos durante un tiempo tal que puede efectuarse una copo- 
lime rización suficiente para que el artículo sea capaz de re­
tener su forma.

Alternativamente, e l articulo puede mantenerse en un 
molde que sea transparente a la  radiación que se u tiliz a  para 

activar los catalizadores fotosensibles.

La radiación que se u tiliza  para efectuar la  copoli- 

merizaoión del monómero etilenicamente insa,turado y del poli- 

áster etilenicamente insaturado, deberá tener una longitud de 
onda que sea absorbida por el catalizador fotosensible, y 

que active a este último. Puede u tilizarse la  radiación de luz 

visible o la  radiaoión ultravioleta, o una combinación de las 

mismas, por ejemplo, luz solar. Es preferible u tilizar  luz 
visible con el fin  de que el empleo de lo s f i lt ro s  que pueden 
ser necesarios para proteger a l operador de la  fuente de ra­

diación en donde se emite la  radiación ultravioleta, puedan 

ser disminuidos o evitados.

En los precursores de poliuretano, lo s grupos reac­

tivos con isocianatos del compuesto polifuncional pueden ser, 

'por ejemplo, grupos -OH, -C00H ó -NHg. Por ejemplo, el compues-



to polifuncional puede ser un poliol, por ejemplo, un poli- 

éter o un poliéster poliol. El compuesto polifuncional puede 

ser uno o más de los descritos en la s  Patentes británicas 

anteriormente mencionadas, cuyas descripciones se incorporan 

en la  presente invención. Similarmente, e l poliisocianato que 

se u tiliza  en los precursores de poliuretano, puede ser cual­
quiera de los descritos en la s  Patentes británicas antes men­

cionadas s i bien, y teniendo en cuenta la s  propiedades desea­

bles, y en particular la  buena combinación de propiedades, del 

articulo producido completando la  reácclón de la  mezcla de pre­

cursores, es preferible que el poliisocianato consista en, o 
comprenda una parte sustancial de, como mínimo un poliiso­

cianato que tiene la  estructura:

en donde X es un grupo divalente, en especial un grupo que ;

tiene la  estructura -0-, -SOg-, ó 4CHg)-̂ , en donde n es un j

ndmero entero de 1 a 3, o un derivado hidrocarbilo del mismo. !
¡

Por ejemplo, el poliisocianato puede ser 4:4'-difenilmetano- } 

diisooianato. ¡
El poliéster etilenicamente insaturado de los pre- :

}
cursores de la  resina de poliéster, contiene preferiblemente ¡ 

grupos reactivos con isooianato. Los grupos reactivos con 

isocianato adecuados incluyen grupos -OH y -C00H. El poliéster 

etilenicamente insaturado puede ser uno o más de los descritos 

en la s  Patentes británicas antes mencionadas. Análogamente, 

el monómero etilenicamente insaturado copolimerizable oon el
!
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poliéster etilenicamente insaturado puede ser, por ejemplo, 

un monómero vinílico y puede ser uno o más de los monómeros 
vinílíeos descritos en la s  Patentes británicas antes menciona­

das.
La proporción de monómero copolimerizable con el 

poliéster etilenicamente insaturado con respecto a l poliéster 

etilenicamente insaturado de los precursores de la  resina de 
poliéster curada, puede ser, por ejemplo, del órden de 30 a 

90 % en peso de por lo menos un poliéster etilenioamente insa­
turado hasta 70 a 10 % en peso de por lo menos un monómero co­

polimerizable con el mismo. Más convenientemente, lo s citados 

precursores comprenden de 50 a 70 % en peso de como mínimo un 

poliéster etilenicamente insaturado y de 50 a 30 % en peso de
!

como mínimo un monómero copolimerizable con el mismo.
Los precursores de poliuretano pueden ser difuncio-

i
nales, en cuyo caso, lo s precursores, s i es que han de reaccio. 
nar conjuntamente en ausencia de los precursores de resina de i
poliéster curada, deberán ser capaces de formar un poliuretano ) 

lin eal. Por otro lado, uno o ambos del compuesto polifuncional 

y del poliisocianato, de los precursores de poliuretano, pue­

den tener una funcionalidad superior a dos, en cuyo caso, y t 
si han de reaccionar conjuntamente en ausencia de los precurso-j 
res de la  resina de poliéster curada, deben ser capaces de for­

mar un poliuretano reticulado.
El catalizador fotosensible puede incluir, por ejem­

plo, un compuesto de uranilo fotosensible. j
El compuesto de manilo puede ser una sa l de uranilo. ¡ 

Las sales de uranilo adecuadas incluyen, por ejemplo, sales 

inorgánicas de uranilo, por ejemplo, nitrato de uranilo, sul­

fato de uranilo y haluros de uranilo, por ejemplo, cloruro de '
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uranilo y 2-e tilhexilfo  sfato de uranilo, y la s  sales de uranilo 

de ácidos orgánicos, por ejemplo, sales de áoidos monobásicos 

o dibásicos, por ejemplo, sales de ácido fumárico, ácido acé­

tico, ácido propiónioo, ácido butírico, ácido glutárico, ácido 
benzéioo, ácido oxálico o ácido sucoinico. Cuando el cataliza­

dor fotosensible incluye un compuesto de uranilo, entonces el 
compuesto está convenientemente prácticamente .libre de agua de 

cristalización ya que de otro modo puede tener lugar la  reac- 

oión indeseable con el poliisocianato.
La radiación empleada puede tener una longitud de 

onda del orden de 230 a 600 nyn. Si se desea, la  radiación em­

pleada puede tener una longitud de onda en la  región visib le  ¡!
del espectro solo, es decir, en la  gama de 400 a 700 nyu. En 

este último caso, la  reacción puede tener convenientemente 

una longitud de onda de 400 a 600 mp..

Otros fotosensibilizadores adecuados para utilizarse 

en el catalizador fotosensible, son los colorantes fotosensi­

bles activables por luz visible,, por ejemplo, bengala rosa,
!

eoseina, eritrosina y floxina, y disulfures aromáticos, por ¡

ejemplo, disulfuro de difenilo. !
!

Como fotosensibilizador ú til en el catalizador foto- } 

sensible, puede mencionarse un fotosensibilizador que tiene 
la  fórmula:

, A -  C - (X) - A (I)
S i  *
0

!
en la  que X es "?C=0, 7CR̂ Rg ó >CR^0R ,̂ en donde R̂  a R ,̂ que j 

pueden ser iguales o diferentes, son hidrógeno o grupos hidro- } 

carbilo, n es 0 ó 1 y los grupos A, que pueden ser iguales o } 

diferentes, son grupos hidrocarbilo o hidrocarbilo sustitu idos,¡
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siendo los grupos A aromáticos o aromáticos sustituidos cuando j
i

n es 1 y X es >CR^R- cuando n es cero. ¡i ¿ I
Cuando los grupos A son grupos hidrocarbilo, enton­

ces éstos pueden ser a lifá tico s o aromáticos.
Dentro del alcance del término grupos a lifá tico s , se ¡ 

incluyen los grupos cicloalifáticos y a lifá tico s que llevan 

sustituyentes aromáticos, es decir, grupos aralquilo. Similar- ¡
mente, dentro del alcance del término grupo aromático se in- ¡

!
cluyen los grupos que llevan sustituyentes alquilo, es decir, ! 

grupos aloarilo.

El grupo aromático puede ser un grupo aromático 

bencenoide, por ejemplo, un grupo fenilo o puede ser un grupo 

cíclico no bencénoide que como se sabe en la  técnica posee ¡ 
la s  características de un grupo aromático bencenoide.

Los grupos A, en especial cuando son aromáticos, 

pueden llevar grupos sustituyentes diferentes a hidrocarbilo,

por ejemplo, halógeno o alcoxi. Alternativamente, los grupos ¡
!

A pueden estar enlazados entre s i para formar un grupo diva- j 

lente, por ejemplo, un sistema, de an illos aromáticos divalen- j
tes, fusionado. t

I
Los fotosensibilizadores particularmente preferidos, 

teniendo en cuenta la s velocidades rápidas en la s  cuales puede }

copolimerizarse el monómero etilenicamente insaturado con el ¡)
poliéster etilenicamente insaturado, son <¿-dicetonas que i

tienen la  estructura I en donde X es >C=¡0 y n es 1 y flúor- ¡
i

enona. En general, la s  o^-dí ce tonas y la  fluorenona son capa- j 

ces de excitarse mediante radiación en la  región visib le  del ¡ 

espectro, es decir, mediante una luz que tiene una longitud ¡ 
de onda superior a nyi, por ejemplo, en la  gama de longitud 

de onda de 4-00 a 500 nyu, aunque puede u tilizarse una radiación
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ultravioleta, o una mezcla de radiación ultravioleta y luz v i­

sib le . lo s  fotosensibilizadores de ¡3¿-di ce tonas adecuados in­

cluyen Mace t ilo , bencilo, a/ -naf t i lo , /3 -naf t i lo , p :p '-to- 

l i lo ,  p :p '-fu iilo , p:p'-dimetoxibencilo y p:p'-diclorobencilo.

Otros fotosensibilizadores adecuados de la  estructu­

ra I, incluyen benzofanona, benzoina y benzoinalquilé te re s , 

por ejemplo, beñzoinmetiléter, <9¿-naftoina, ^3*-naftoina, p:p-L- 

dimetoxibenzoina, p:p'-dicloro benzoina, fenantraquinona, 
canforquinona y acenaftenoquinona.

Se lis descubierto en especial qu-' cuando ej ca ta li­

zador fotosensible incluye como fotosensibilizador un compues­

to de uranilo, o un colorante fotosensible, o un compuesto 

que tiene la  estructura I, la  velocidad en la  cual puede copo- 

limerizarse el monómero etilenicamente insaturado con el poli- 

áster etilenicamente insaturado puede incrementarse en el caso 

de que el catalizador fotosensible, en adición a l fotosensibi­

lizador, incluya como mínimo un agente reductor capaz de re­

ducir a l fotosensibilizador cuando este último se encuentra 

en estado excitado.
Los agentes reductores adecuados incluyen compuestos

Rque tienen la  estructura ) en donde M es un elemento
R -  M -  R !

i
del Giupo Vb de la  Tabla Periódica de los Elementos y la s  uni- ¡ 

dados R, que pueden ser iguales o diferentes, son átomos de h i­

drógeno, grupos hidrocarbilo, grupos hidrocarbilo sustituidos 

o grupos en los cuales dos unidades R junto con el elemento M 

fo imán un sistema anular cíclico, no siendo más de dos de la s 

unidades R átomos de hidrógeno, y en donde el elemento M está 

unido directamente a un grupo aromático R, teniendo a l menos 

uno de los grupos R un grupo -  C -

H

unido a M
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La Tabla Periódica de los Elementos indicada ante­

riormente es la  publicada en "Advanced Inorganic Chemistiy", 

25 edición,por F A Cotton y G Wilkináon (Interscience 1966).

Con preferencia, el agente reductor que tiene la  
R

estructura R _ ¿  _ R está libre de grupos aromáticos unidos

directamente a l elemento N.
El elemento M del agente reductor puede ser, por 

ejemplo, fósforo o, más preferiblemente, nitrógeno. Si se de­

sea, M puede ser arsénico o antimonio.

Los agentes reductores particularmente preferidos 
incluyen: aminas, por ejemplo, propilamina, n-butilamina, 
pentilamina, hexilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropil- 

amina, di-n-butilamina, dipentilamina, trimetilamina, t r ie t i l-  
amina, tripropilamina, tri-n-butilamina, tripentilamina, 

metacrilato de dimetilaminoetilo, dimetilaminoetanol, dimetil- 
aminopropanol, aminas grasas de cadena larga, por ejemplo, 
CigHgyNMeg, N,N' -dimetilanilina y N-metildifenilamina, 

etilendiamina, trimetilendiamina, tetrametilendiamina, penta- 

metilendiamina o hexametilendiamina, ó N-hidrocarbilo, en es­

pecial derivados N-alquilicos de los mismos, por ejemplo,

N, N, N ',N' -te trame tile  tilendiamina.

El catalizador fotosensible, el cual se incluye de­

seablemente en la  mezcla de precursores antes de que tenga 

lugar una cantidad sustancial de reacción de los precursores, 

puede estar presente convenientemente en una proporción de 

por ejemplo 0,5 a 5 % en peso de los precursores de la  resina 
de polióster curada en la  mezcla a partir de la  cual se deri­

va la  composición de la  presente invención. Sin embargo, 
pueden utilizarse s i  se desea concentraciones fuera de esta

gama.



Asi, el fotosensibilizador del catalizador foto- t

sensible está presente convenientemente en la  gama de concen- ¡
!

traciones antes mencionada y, cuando e l catalizador fotosensi­

ble incluye un agente reductor, este último puede estar presen 

te convenientemente en dicha gama de concentraciones.

Las fuentes adecuadas de radiación que pueden ser 

empleadas para llevar a cabo la  copolimerización del poliéster 

etilenicamente insaturado y del moliómero etilenicamente insa­

turado, inoluyen luz solar, luz azul, tubos fluorescentes y 

lámparas de haiuro de tungsteno.

Con el fin  de que el articulo preparado a partir de 

la  composición de la  presente invención completando la  copo- } 

limerización del monómero etilenicamente insaturado con e l ! 

poliéster etilenicamente insaturado, posea un buen balance de j 

propiedades, es preferible que la  mezcla de la  cual se deriva } 

la  composición oomprenda precursores de un poliuretano a pre­

cursores de una resina de poliéster curada en-una proporción 

en peso del órden de 30 %:70 % a 70 %:30 %, y más preferible- ¡ 

mente en una proporción en peso del órden de 40:60 % a 60:40 %<¡ 

La composición de esta invención puede incluir tam- ¡ 
bién un material fibroso a l objeto de que la s  propiedades del ¡ 

articulo producido a partir de la  composición completando la  ¡ 

copolimerización del poliéster etilenicamente insaturado y del ¡
monómero etilenicamente insaturado, pueda tener propiedades '!
mejoradas, por ejemplo, propiedades de resistencia a lo s im- ' 

pactos y de flexión, mejoradas. Los materiales fibrosos ade- ¡ 

cuados incluyen vidrio, por ejemplo, en forma de e ste r illa s , i

mechas cortadas o copos continuos, asbestos, carbón o fibras ¡
de un polímero orgánico, por ejemplo, de nylon o de politeref- ¡ 

talato de etileno. El material fibroso puede estar presente
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en una proporción de por ejemplo 5 a 60 % e incluso en úna ] 

proporción del 70 % en peso con respecto a l peso total de la  

fibra y composición, y puede incorporarse en el articulo me­

diante los métodos ya conocidos en la  téonica de la  tecnolo- ; 

gia de resinas reforzadas.
La composición de la  presente invención puede in­

cluir también un material de oarga particulado, por ejemplo, 

talco, arena, dióxido de titanio, a rc illa s  y carbonato cálci- 

co. Convenientemente, el material particulado está presente 

en una proporción del orden del 5 a l  60 % e incluso del 70 % j
en peso, con respecto al peso total del material particulado ¡

y composición. !

La composición puede contener tanto material fibroso ) 

como material de carga particulado.

Cuando la  composición contiene un material fibroso 
o una carga particulada, deberá elegirse un catalizador foto­

sensible que se active por la  radiación que tiene una longitud ¡ 

de onda que no sea absorbida en un grado excesivo por la  fibra } 

o carga presente en la  composición. Preferiblemente, la  fibra j 

o carga deberán ser transparentes a la  radiación a una longi- !
í

tud de onda que active al catalizador fotosensible. Cuando la  ¡ 
fibra o carga absorbe la  radiación ultravioleta pero absorbe j 

poca o ninguna radiación en la  región visible del espectro, j 
son especialmente ú tile s , en la s  composiciones de esta inven- i 
ción, aquellos catalizadores fotosensibles que son activados j 
por la  luz v isib le , por ejemplo, los compuestos de o¿-diceto- j
ñas, de fluorenona y de uranilo. j

]
La composición de esta invenoión puede incluir tam- ¡

bién pigmentos colorantes, antioxidantes, antiozonantes, esta- ¡
!

bilizadores de rayos ultravioletas y agentes de desprendimiento '
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Las composiciones son ú tile s en la  producción de ¡
i

artículos, por ejemplo, cajas, tanques, por ejemplo, tanques : 

de agua, bandejas, paneles para paredes y tablas. Las composi­

ciones pueden u tilizarse  como un material de reparación, por 

ejemplo, pueden u tilizarse  en el tapado de agujeros, por ejem 

pío, en recipientes y en carrocerías de automóviles.

A continuación, se ilu stra  la  invención mediante 

lo s siguientes ejemplos, en los cuales todas la s  partes se ex­

presan como partes en peso.

EJEMPLO 1

En un recipiente de reacción, se cargan 32 partes 

de 4 :4 '-difenilmetanodiisocianato y se calienta a una tempera­

tura de 50BC hasta obtener un color claro.

Se añade un catalizador fotosensible, de 0,96 partes 

de bencilo y 1,92 partes de metacrilato de dimetilaminoetilo, 
a una mezcla de 29,8 partes de un poliéster etilenicamente in­

saturado y 18,2 partes de estireno, y la  mezcla se calienta a 

502C, mezclándose entonces con e l 4:4'-difenilmetanodiiso- 

cianato. El poliéster tiene un índice hidroxilo de 40,4 mg 

KOH g y un índice de acidez de 4,5 mg KOHg y fué formado 

por la  condensación de propilenglicol, ácido fumárico y ácido 

iso ftá lico  (proporción ácido fumárico:ácido iso ftá lico  de

i

)

3 :1).

A la  solución asi formada se añaden 43 partes de
I

gliceroloxipropilado que tiene un peso molecular de 600. Se j
í

añaden a la  solución 0,1 partes de dilaurato de dibutilestaño ¡ 

y la  soluoión, que contiene 61 % en peso de precursores de j 
poliuretano y 39 % en peso de precursores de resina de poli- j 

áster curada, se desgasifica conectanto a una fuente de vacío '
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ción desgasificada se carga en un molde foimado por un par de 

placas de c r ista l de 30,48 cm x 30,48 cm separadas por una em­

paque taduia de caucho de neopreno de 12,7 mm de ancho por 4,7 

mm de espesor, cargándose la  solución a l molde a través de un 

pequeño hueco existente en la  empaquetadura.

El hueco de la  empaquetadura se tapona y se deja re­

posar el molde a temperatura ambiente, en la  oscuridad, duran­

te 16 horas, con el fin  de peimitir la  reacción entre el ppli- 

éster etilenicamente insaturado, el 4:4'-difenilmetanodiiso- 
cianato y el glicerol oxipropiladc.

A continuación, se abre el molde y se separa del mis-.

mo la  lámina resultante. La lámina era flexible y no pegajosa '
i

y pudo moldearse mediante conformado en vacío, o mediante su ¡ 
manejo a la  forma deseada. j

Ciertas muestras de la  lámina, extraídas del molde, 

fueron expuestas a cierto número de distin tas fuentes lumino­
sas, a l objeto de producir una lámina rígida. En la  Tabla 1, ¡

se suministran los tiempos necesarios para producir láminas 

rígidas a partir de láminas flexib les y plegables tras la  ex- } 

posición de la s  mismas a cierto número de distintas fuentes ¡
i

luminosas. i
TABLA 1

Fuente luminosa Tiempo para producir
una lámina rígida

Luz solar directa
Luz del día, pero no luz solar directa
Lámpara de haluro de tungsteno de 1 kw*
Tubos fluorecentes azules de 8 x 20 w**
Tubos fluorescentes ultravioletas de 

] 10 x 20 w***

2 horas 
6 horas 
2 horas
1 hora 

á- hora

!

)

!

^ hora
¡



K Suministrados por Thom Lighting Ltd., con luz v isible 
oon una emisión máxima a 500-600 nyi. 

xx Suministrados por Thom Lighting Ltd, con luz principal­

mente visible con una emisión máxima a 430 nyi e incluyen­

do una pequeña proporción de radiación ultravioleta, 

seas Suministrados por Thom Lighting Ltd. con radiación u l­
travioleta con una emisión máxima a 350 iqu.

T A B L A  2

Catalizador
fotosensible

.....-.........-........
Tiempo para producir una lámina rígida tras la  
exposición a la  fuente luminosa

Luz solar 
directa

Luz del 
día, pero 
no luz so 
la r  direc 
ta

Lámpara 
de haluro 
de tungs­
teno de 
1 kw

Tubos fluo 
re se entes*" 
azules de 
8 x 20 w

Tubos fluo 
rescentes"* 
ultravio­
le tas de 
60 x 20 w

0,096 partes de 
fluorenona 
1,92 partes de 
metacrilato de di 
metilaminoetilo

2 horas 6 horas 2 horas 1 hora & hora

0,96 partes de cío 
ruro de uranilo *** 
1,92 partes de me­
tacrilato  de dime- 
tilaminoenilo

2 horas 6 horas 2 horas 1 hora ^ hora

1,92 partes de 
biacetilo 4 horas 10 horas 4 horas 3& horas 1& horas

0,096 partes de 
fluorenona*
1,92 partes de 
metacrilato de di 
metilaminoetilo ***

4 horas 10 horas 4 horas 3& horas 1  ̂ horas

35 La solución cargada a l molde contenía 0,48 partes de un pigmento azul 

vendido en el Crystic blue ( Scott Bader and Company Ltd .)
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EJEMPLO 2
Se siguió e l procedimiento del ejemplo 1 excepto 

que se cambió la  naturaleza del catalizador fotosensible. Al 

igual que en el ejemplo 1, la s  láminas resultantes eran no 

pegajosas, plegables y flexibles y pudieron moldearse median­

te conformado en vacío o mediante su manejo en la  forma desea 

da. En la  Tabla 2, se registran los tiempos necesarios para 
producir láminas rígidas a partir de la s  láminas plegables y 

flexib les que contienen distintos catalizadores fotosensi­

bles, tras la  exposición de la s  láminas a cierto número de dis 

tintas fuentes luminosas.

EJEMPLO 3
Se repitió el procedimiento del ejemplo 1, con la  

excepción de que se utilizaron 0,96 partes de benzoinmetiléter 

como catalizador fotosensible, siendo la  lámina no pegajosa, 

flexible y plegable, producida de un espesor de 1,524 mm.

La lámina fuá moldeada por conformado en vacio. En 
la  Tabla 3 se suministran los tiempos necesarios para producir 

láminas rígidas a partir de la s  láminas plegables y flexib les 

tras la  exposición de dichas láminas a cierto número de d is­

tintas fuentes luminosas.

TABLA 3
Fuente luminosa Tiempo para producir una lámina

rígida

Luz solar directa 4 horas

Tubos fluorescentes azules
de 8 x 20 w & hora

Tubos fluorescentes
ultravioletas de 60 x 20 w 5 minutos

V  TUnUTDT n  /j&tJ íüViJrJbví""' !
Se repitió el procedimiento del ejemplo 1, excepto

410192
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A101
que se utilizaron 1,2 partes de benzoina como catalizador foto­

sensible y se emplearon 17 partes de 4:4'-difenilmetanodiiso- 

cianato, 23 partes de glicerol oxipropilado de peso molecular 

600, 47,4 partes del poliéster etilenicamente insaturado em­

pleado en el ejemplo 1, 12,6 partes de estireno y 0,1 partes 

de dilaurato de dibutilestaño. La solución se cargó en un 
molde que contenía 40 % en peso de precursores de poliuretano 

y 60 % en peso de precursores ge resina de poliéster curada.

La lámina flexib le y plegable de 1,524 mm de espesor, 
extraída del molde, era no pegajosa, flexible y plegable y 

pudo moldearse mediante conformado en vacío o mediante su ma­
nejo a la  forma deseada, Ona muestra de la  lámina fué expues­

ta a la  radiación da tubos fluorescentes ultravioletas de 

60 x 20 w y se curó a una lámina rígida en el espacio de 4 mi­

nutos.

EJEMPLO 5

Se repitió el procedimiento del ejemplo 1, con la  

excepción de que el 4 :4 '-dífenilmetanodiisocianato fuá reem­

plazado por 21,5 partos de hexametilendiisocianato y la  solu­

ción desgasificada se dejó reposar en un molde durante 7 días, 

en la  oscuridad, a temperatura ambiente, con el fin  de permi­

t i r  la  reacción entre el poliéster etilenicamente insaturado, 

e l hexametilendiisocianato y el g licerol oxipropilado. La so­
lución contenía 57,5 % en peso de precursores de poliuretano 

y 42,5 % en peso de precursores de resina de poliéster curada.

El tiempo necesario pare producir una lámina rígida 

a partir de la  lámina no pegajosa, plegable y flexib le , resul 

tante, tras la  exposición a tubos fluorescentes azules de 
8 x 20 w, fué de 15 minutos.
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EJEMPLO 6 4101!
Se siguió el procedimiento del ejemplo 1 para produ­

c ir  una lámina, excepto que el poliéster empleado en el ejem­

plo 1 fuá reemplazado por 24 partes de un poliéster que tiene 
un índice de acidez de 35 mg KOH g , el cual se foimó por con 

densación de bisfenol-A oxipropiládo y ácido fumárico, el es- 

tireno se reemplazó por 24 partes de viniltolueno, e l meta- 

orilato de dimetilaminoetilo se reemplazó por 1,92 partes de 
N, N, N',  N' -te trame t i l  e t ile s  di atnina, y la  empaquetadura del 

molde tenia un espesor de 3; 17 mm. La solución contenía 61 % 
en peso de precursores de poliuretano y 39 % en peso de pre­

cursores de resina de poliéster curada.
La lámina no pegajosa, flexib le y plegable, resul­

tante, fué conformada a la  forma de un cilindro, se sujetó en 

su sitio  y se irradió con una lámpara de 400 w (MBI PAR 64, 
Thom Lighting Ltd .) la  cual emitía luz v isible que contenía 

una pequeña proporoión de radiación ultravioleta. Después de 

una irradiación durante 1 hora, se había formado un cilindro 

 ̂ rígido.
EJEMPLO 7

Se siguió el procedimiento del ejemplo 1 para produ- j 

oir una lámina a partir de una mezcla de 70 % en peso de pre- j 

cursores de poliuretano y 30 % en peso de precursores de re si­

na de poliéster curada, con la  excepción de que se utilizaron 

18,6 partes del poliéster, 11,4 partes de esti reno, 28,2 par­
tes da 4 :4 ' -difeniimetanodiisocianato y 41,8 partes de g lice- 

rol oxipropilado y, en lugar del metacrilato de dimetilamino- 

e tilo , se emplearon 1,92 partes de dimetilaminoetanol. j
La lámina no pegajosa, flexible y plegable, resul- j  

tante, se envolvió sobre un molde conformado en media naranja '
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y se irradió siguiendo el procedimiento desorito en el ejemplo 

6, durante 5 horas, para producir ün articulo rígido en forma 

de media naranja.

EJEMPLO 8

Se siguió el procedimiento del ejemplo 7 para produ­

c ir  una lámina á partir de una mezcla de 30 % en peso de. pre­

cursores de poliuretano y 70 % en peso de precursores de re si­

na de poliéster curada, excepto que se emplearon 43,4 partes 

del poliéster, 26,6 partes de estireno, 13,6 partes de 4 :4 '-  

difenilmetanodiisocianato y 16,4 partes de glicerol oxipropi- 
lado y, con e l fin  de producir la  lámina no pegajosa, f le x i­
ble y plegable, se dejó reposar la  mezcla en la  oscuridad, en 

el molde, durante 2 dias, a temperatura ambiente, tras lo cual 

se calentó en la  oscuridad, durante 2 horas, a 70SC.

La lámina extraída del molde se moldeó e irradió du­

rante 3/4 de hora siguiendo el procedimiento descrito en el 
ejemplo 7, para producir un articulo rígido en forma de media 
naranja.

EJEMPLO 9

Se siguió el procedimiento del ejemplo 1 para pro­

ducir una lámina a partir de una mezcla de 50 % en peso de 

precursores de poliuretano y 50 % en peso de precursores de 

resina de poliéster curada, excepto que se utilizaron 16,7 

partes de toluenodiisocianato (en lugar de 4 :4 '-difenilmetuno- 

diisocianato), 31 partes del poliéster, 19 partes de estireno, 

33,3 partes de g licerol oxipropilado y 1,92 partes de dimetil- 

amino-propan-1-ol (en lugar del metacrilato de dimetilamino- 

e tilo ) .
La lámina no pegajosa flexible y plegable, resultan­

te, se moldeó fácilmente. Una muestra de la  lámina se colocó
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en medio de dos lámparas, tales como la s  utilizadas en el 

ejemplo 6, colocadas a una distancia entre sí de 1,5 m, y 

se irradió durante 3 horas para producir una lámina rígida.

EJEMPLO 10

Se siguió el procedimiento del ejemplo 1 para pro­

ducir una lámina a partir de una mózcla de 60 % en peso de 

precursores de poliuretano y 40 % en peso de precursores de 
resina de poliéster curada, excepto que se utilizaron 33,9 

partes del 4:4'-difenilmetanodíisocianato, 1,92 partes de di- 

metilaminoetanol (en lugar del metaciílató de dimetilamino-, 
e t ilo ), 24,8 partes del poliéster, 15,2 partes de estireno y 

26,1 partes de un poliéster poliol con un índice de acidez de 
1 mg KOH g**̂  y un índice hidroxilo de 545 mg KOH g"*̂  y formado 

por condensación de ácido adípico, glicerol y dietilenglicol 

en una proporción molar de 3:1,23:6,7.

Una muestra de la  lámina no pegajosa, flexib le y 

plegable, resultante, se moldeó en forma de bandeja con un re­

borde de 12,7 mm de altura, se sujetó la  bandeja en su sitio  

y se irradió siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 

9, durante 1 hora, para producir una bandeja rígida.

EJEMPLO 11

Se mezclaron totalmente, a temperatura ambiente,
46,5 partes del poliéster empleado en e l ejemplo 1, 28,5 par­

tes de estireno, 43 partes de glicerol oxipropilado y 37,5 
partes de carbonato cálcico. A la  mezcla se añadieron 1,92 

partes de dimetilaminoetanol, 0,96 partes de bencilo, 0,01 

partes de dilanrato de dibutilastaHo y 32 partes de 4 :4 '-d i-  
fenilmetanodiisocianato (previamente calentado a 50ac) y, s i ­

guiendo el procedimiento del ejemplo 1, se formó una lámina 

no pegajosa, flexible y plegable.
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La lámina se formó a partir de una mezcla de 50 %

en peso de precursores de poliuretano y 50 % en peso de pre­

cursores de resina de poliéster curada.

el procedimiento del ejemplo 10 y fuá irradiada mediante el 

procedimiento descrito en'el ejemplo 9, durante 1 hora, para 

producir una bandeja rígida.

ducir una mezcla de 32 partes de 4:4 ' -difenilmetanodiisocia- 

nato, una parte de bencilo, 2 partes de dimetilaminoetanol 

(en lugar del matacrilato de dimetílaminoetilo), 24 partes del 

poliéster empleado en el ejemplo 6 (en lugar del poliéster 

usado en el ejemplo 1), 24 partes de estireno, 43 partes de 

g licerol oxipropilado y 0,1 partes de dilaurato de dibutiles- 

taño. Se desgasificaron 24 partes de la  mezcla resultante que 
contenía 61 % en peso de precursores de poliuretano y 39 % en 

peso de precursores de resina de poliéster curada y se vertió 

sobre una lámina de película de politereftalato de etileno 
sobre una placa de c r is ta l. Sobre la  mezcla, se colocaron 8 

partes de e s te r illa  de vidrio de cabo cortado (FG 3001 Fibre-
I

g lass Ltd.) y en la  parte superior de la  mezcla se colocó una } 

película de politereftalato de etileno y una placa de c r is ta l.

Después de reposar en la  oscuridad a temperatura am­

biente, durante 16 horas, se recuperó una lámina no pegajosa, 

flexib le y plegable la  cual se irradió siguiendo el procedi­

miento del ejemplo 6 para producir una lámina rígida.

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse

La lámina se conformó en forma de bandeja siguiendo

EJEMPLO 12
Se siguió el procedimiento del ejemplo 1 para pro­

ir O T A
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constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en.cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que el invento 

corresponde a una solicitud de patente presentada en Ingla­

terra con el no 60.396/71 de 29 de diciembre de 1.971, aco­

giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con­

venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la  
esencia del referido invento por lo que se so lic ita  Patente 

de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 

LA OBTENCION DE COMPOSICIONES POTOPOLIMERIZABLES; caracteri­
zándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la  obtención de composicio­
nes fotopolimerizablas, caracterizado porque comprende hacer 

reaccionar parcialmente una mezcla de (a) los precursores de 

un poliuretano que comprenden como mínimo un compuesto poli- 

funcional capaz de reaccionar con grupos isocianato y a l me­

nos un polilsocianato, y (b) los precursores de una resina de 
poliéster curada que comprenden como mínimo un poliéster 

etilenicamente insaturado copolimexizable con el mismo; están- 

do presentes (a) y (b) en la  mezcla en una proporción en peso 

(a):(b ) de 5%:95% a 95%*5%, y haciéndose reaccionar la  mezcla 
en un grado ta l que se produce una composición manipulable 
capaz de ser conformada, conteniendo la  composición como mí­

nimo un catalizador fotosensible capaz de in ic iar la  copolime- 

rización del poliéster etilenicamente insaturado y del monó-

mero etilenicamente insaturado tras la  exposición de la  com­
posición a una radiación.

2 .- Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado porque lo s precursores de poliuretano están práctica­
mente ¡libres de insaturación etilén ica.
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3*- Procedimiento según la  reivindicación 1 ó 2, 

caracterizado porque en los precursores de la  resina de poli- 

áster curada, la s  moléculas de poliéster etilenicamente insa­

turadas contienen como mínimo dos grupos reactivos con grupos 

isocianató.

4 . - Procedimiento según cualquiera de la s  reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque la  composición se 

conforma en un articulo de perfil simple capaz de ser u lte­

riormente conformado.

5 . - Procedimiento según la  reivindicación 4, carac­

terizado porque el articulo conformado capaz de ser u lterior­
mente conformado se encuentra en forma de Una lámina.

6 . - Procedimiento según cualquiera de la s  reivindi­

caciones anteriores, catacterizado porque en la  mezcla, los 

precursores de poliuretano y los precursores de resina de poli­

éster curada están presentes en una proporción en peso de 30%i 

70% a 70%: 30%.

7 . -  Procedimiento según cualquiera de la s  reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque se incorpora como 

mínimo un material fibroso.

8 . -  Procedimiento según la  reivindicación 7* carac­

terizado porque el material fibroso se incorpora en una pro­

porción del orden de 5 a 70 % en peso con respecto a l peso to­

ta l del material fibroso y composición.

9 . -  Procedimiento según cualquiera de la s  reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque se incorpora como 

mínimo un material particulado.

10. - Procedimiento según la  reivindicación 9, carac­
terizado porque el material particulado se incorpora en una

proporción del orden de 5 a 70 % en peso con respecto a l peso
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total del material particulado y composición.

11. - Procedimiento segdn cualquiera de la s  reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque se hacen reaccionar 
sustancialmente el poliisocianato, el compuesto polifuncional

y e l polióster etilenicamente insaturado, en donde el polióster 

contiene grupos reactivos con isocianatos, encontrándose sus­

tancialmente sin oopolimerisar e l polióster etilenicamente in­
saturado y el monómero etilenicamente insaturado.

12. - Procedimiento segdn cualquiera de la s  reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque el catalizador foto­

sensible está presente en una proporción de 0,5 a 5 % en peso 

de los precursoras de resina de poliáster curada en la  mezcla 
a partir de la  cual se deriva la  composición.

13. - Procedimiento según cualquiera de la s  reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque el catalizador foto­

sensible incluye como mínimo un compuesto de uranilo como foto- 

sensibilizador.

14. - Procedimiento segdn cualquiera de la s  reivindi­
caciones 1 a 12, caracterizado porque el catalizador fotosen­

sible incluye, como fotosensibilizador, como mínimo una ^ - d i­

ce tona que tiene la  estructura A - C - C - A  en donde el grupo
)t !t 
O 0

A son grupos hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido.

15. - Procedimiento segdn la  reivindicación 14, ca­

racterizado porque el fotosensibilizador es como mínimo un com­

puesto elegido entre bencilc y diacetilo .

16.  -  Procedimiento segdn cualquiera de la s  reivindi­
caciones 1 a 12, caracterizado porque el catalizador fotosen­
sib le  incluye, como fotosensibilizador, a l menos un compuesto

eleÁ lo eiftre benzoina y un benzoinalquiléter.



5

10

15

20

25

17. - Procedimiento según cualquiera de la s  reivindi­

caciones 1 a 12, caracterizado porque el catalizador fotosen­

sible incluye fluorenona como fotosensibilizador.

18.  -  Procedimiento según cualquiera de la s  reivindi­

caciones 13 a 17, caracterizado porque el catalizador fotosen­

sible incluye por lo menos un compuesto que tiene la  estructura
R
!

R -  M -  R, en la  que H es un elemento del Grupo Vb de la  Tabla

Periódica de los Elementos y la s  unidades R que pueden ser

iguales o diferentes, son átomos de hidrógeno, grupos hidro-

carbilo, grupos hidrocarbiio sustituidos o grupos en los cuales

dos unidades R, junto con el elemento M, forman un sistema

anular cíclico , no siendo más de dos de la s  unidades R atomos

de hidrógeno, y en donde el elemento M está unido directamente

a un grupo aromático R, teniendo al menos uno de lo s grupos R 
!

un grupo -  C -  unido a M.

H

19. -  Procedimiento según la  reivindicación 18, carac­

terizado porque el elemento M en el compuesto de estructura
R

R -  M -  R es nitrógeno.

20. - Procedimiento según la  reivindicación 19, carac-
R

terizado porque el compuesto que tiene la  estructura R _ ¿  _ R

se elige entre metacrilato de dimetilaminoetilo, dimetilamino- 

etanol, dimetilaminopropanol y N,N,N',N'-tetrametiletilendiami— 
na.

21. -  Procedimiento para la  obtención de composicio­

nes fotopolimerlzables, ta l y como queda sustancialmente des­
crito en la  presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.
*- *7 T  "í* .

Madrid, '
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

/
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