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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES SOLIDAS, SIN
ESPUMAR, DE COPOLIMEROS DE UREA CONTENIENDO SILICE.

ng-'mPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ine

&lesa, residente en Imperial Chemical House,
Millbank, Londres S.W.l., Inglaterra.

Esta invencién se relacions con un procedimien-
t0 para preparar nueves compogiclones poliméricas y, més
particﬁlarmente, para preparsr nuevas composiciones poliméri-

cas a base de productos derivados de poliisocianéios orgé~
nicos conteniendo cargas de silice.
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Con anterioridad se ha propuesto en la patente bri~ !
t4nica n? 1.186.771 preparar materiales ailiciosos jor reac— !
013n de soluciones acuosas de silicatos de metal alcalino con :
ooliisocianatos orgénicos, opcionalmente en presencia de polio~
proporciona materiales de propiédades relativamente pobres,
es decir son frégiles y de baja resistencia. Este desveniaja
ge describe en la patente briténica n? 1.385.605 en donde i
ls limitacién de las composiciones de poliisocianato/silicato i
de metal glcalino se atribuye, al menos en parte, al hecho !
de no obtener una fing dispersién de los dos componentes, ‘
ILa memoria 1.385.605 propone el uso de prepolimeros ionoméri-
c¢og para preparar emulsiones finas con soiuciones aouosas
dé silicatos de metal alcalino que redccionan entonces para
dar materiales de buena resistqncia y elasticidad.

Se ha encontrado que las composiciones polimériqas»

sin espumar del tipo anterior, es decir polimeros que contienen

unidades poliurea derivadas de la reaccién de agua y un poliisol
ecisnato y que incorporan una cerga de aflice, se pueden obte- i

. . . . |
ner sin la necesidad de materisles especiales, tales como iond-
;
i

meros, mediante él uso de compuestos reactivos con isoéianatos”
facilmente disponibles, distin%os & los polioles de bajo pe-~
80 molecular, tales como polioles de peso molecular relativa- i
mente alto o alquitranes o betunes en combinacién con él poli—;
isocianato y solucién de siligato de metal alcalino., Las com- %
posiciones polimeras de la presente invencién tienen buenas g
propiedades mecénicas que pueden ser variadas en une amplia i
gama medignte eleccién del compuesto reactivo con isocianato. %
Segfn la presente invencién, se proporciona un pro-

cedimiento para preparar composiciones copoliméricas de urea

-
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gin espumar, sélidas, que contienen sllice, que comprende for-|
mar una emulsién de acelte y agua en donde la.faﬁe de agua :
comprende una solucién acuosa de un silicato de metal dlealino|
¥y la fése de aceite comprende una mezcla de un poliisbeianato |
|
|

orgénico y un poliol reaetivo con isocianato orgénico de un
con isocianato, en donde la relacién de grupos NCO a grupos
redetivos con isocianato es superior a1, § el producfo de
reaccién de un exceso de un poliisocianato orgénico con dicho
poliol vreactivo con isocimnato orgénico, o alquitrén o brea,
con lo cusl la reaccidn tiene lugar entre los gfupos NCO ¥y

agua en la interfase aceite/agua, eviténdose €l desprendimien-

to de diéxido de carbono por reaccibn con el silicato, con

ulterior formacién de silice. ,

En el pérrafo snterior,-la fase aceite de la emul- |
gibn se define, en une de las posibilidades, como una mezcla g
de poliisocianato orgénico y un compuesto reactivo con;isoéiér!
nato orgéﬁieo de peso molecular 400 por lo menos o un alquitréﬁ
0 brea reesctiva con isocianato y, debe observarse que el térmi§
no "mezcla".inéluye tanto a las mezclas homogéneas como hew :
terogéneas. De éste modo, la emulsién descrita phede tener !
una fase acuosa y wla asola fage aceite ¢ la fasé aceite puede i
ser dos fases aceite mutuamente inmiscibles en el caso de que
no sean mutusmente solubles el posiisocianato orgénico y el
compuesto orginico. reactivo con isocianato. !

La naturaleze de las emulsiones se describe més de-
falledamente més sdelante,

Como poliisdoianatoé orgénicos, se pueden utilizar,

por ejemplo.diisoclianatos aliféticos, tales como hexametilen-

diisocianato, tetrametilendiisocianato, 2,2,4- ¥ 2,4,4-tri-
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metilhexametilendiisocianatos, diisocianatos arométicos ta-
les como tolileno=-2,4-diisocianato, tolilend—2,6—diisociana—

to, difenilmetano-4,4'-diisocianato, 3-metil-difenilmetano-

4,41 -diisocianato, m- y p-fenilendiisocianato, clorofenileno- i

2:4-diisocianato, xililendiisocisnato, nafteleno-1:5-diiso-
cianato, difenil-4:4'-diisocianato, 4:4'ediisocianato-3:3'—
dimetllidifenilo y difeniléterdiisoqianato y diisocianatos
eiecloaliféticos tales como diciclohexilmetanodiisocianatos,
metileiclohexilendiisocianatos y 3-isocianatometil-3,5,5~tri-
metileiclohexiligocianato. Como triisocianatoé que puedeﬁ ser
empleados, se mencibnan los triisocignatos aromilbicos tales
como 2,4,6-triisocianatotolueno y triisocianatodifeniléter.
Se pueden emplear también dimeros de uretadieno y
polimeros de isocianurato de diisocianatos; por ejemplo,
tolileno-2,4-diisocianato, tolileno-2,6-diisocianato y megz-—.
¢las de los mismos, y los biuret-poliisocianatos obtenidos

por reaccibén de poliisocianatos con agua.

Se pueden usar mesclas de poliisocianatos, inclu- i
i
yendo las mezclas obtenidas por fosgenacién de las poliaminas ;

mezcladas preparadas por reaccién de fosmaldehido con aminas :
arométicas, teles como anilina y orto-toluidina, bajo condi- ?
ciones écidas. Como ejemplo de ésta dltima .itezcla de po-

liigocianatos, se c¢ita la conocida como MDI en bruto, que i
ge obéiene por fosgenacién por las poliaminas mixtas preparané
das por reaccién de fosmaldehido con anilina, en'presencia |

de 4cido celorhidrico, y que consiste en difenilmefanc-4,4'= i

i
1

diisocianato en mezcla con isémeros del mismo y con polifenol%
poliisocianatos con puestes metileno que contienen més de :
dos grupos isocianato. '

Eg preferible ugar difenilmetanodiisocianato esen-
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cialmente puro, particularmente el isémero 4,4'y cumndo se
requieren productos elastoméricos.

En el caso de que se requieran productos rigidos ,
¢s preferible uzar MDI en bruto.

En el proceso de la invencidén se puede emplear cual-
quier poliol reactive con isocianato -cuyo peso molecular sea
de por lo menos 400 6 cualquier ‘alquitrénm o betin resctivo
con isociansto, a condicién de que, sea cual sea la forma en
que se utilice, es decir por si mismo o después de la reac-
cién con el poliisocianato, se deberd traducir en una emul-
sién fina satisfactoriamente estable con la sgolucibh de sili-

cato. En general, esto significa que los compuestos rescti-

vos con isocianato antes citados deberdn tener una baja solu- |

bilidad en sgua y un caracter hidrofébico, Esta necesidad

es frecuentemente un poco menos exigenté cuando el poliol se
hace reaccionar con poliisocianato en exceso antes»de la
emulsificacibén, en este caso tembién se prefiere en genei‘al
que tenga un caracfer hidrofébico.

. ﬁna versién preferida de la préseﬂte invencién uti-
liza polioles: orgénicos réabtivos con isocignaxo cdyo peso
molecular es al menos 400, Asi, y seglin esta versi6n preferids,
se pfoporciona in procedimiento para preparar comﬁosiciones>
copoliméricas de urea -~uretano, sin extimaf; sélidas, que con-
tienen silice, que comprende formar una émulsién de aceité Yy
agua en donde la fase de agua comprende una solucién acuose
de un silicato dq mefal elcalino y la fase de acei%e oM~
pren¢e una mezcls de un poliisooianéto orgénico y un poliol
orgénico reactivo con isocianato cuyo peso molecular es de

por lo menos 400, en donde la relacién NCO:0H es superior a

|
i

1, o el producto de remccién de un exceso de un poliisociana—
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to orgénico con dicho poliol orgéinico, con lo GQue la reaccidn

tiene lugar entre los grupos NCO y agua en la interfase acei~

te/agua, y se evita el desprendimiento de diéxido de carbono
por reaccidén con el silicato, con la formacién consecuenfe de
silice.

Lg naturaleza del poliol determina el caracter de

las composiciones poliméricas reégltantes segin las relé—
ciones bien conocidas en la técnica de los poliuretanos, por
e jemplo polioles lineales de alto peso molecular proporcionan
normalmente productos elastémeros y los polioles ramificados
de peéo molecular mds bajo proporcionan productos rigidos.

. Como ejemplos de polioles dtiles en la presente
invencién, se pueden mencionar los poliésteres y poliéster-
amidaé, tales como los obtenidos por métodos conocidos a

pertir de Acidos carboxilicos, glicoles y, segn sea necesa-

rio, menores proporciones de diaminaso aminoalcoholes. Aci-
dos dicarbox{licos adecuados incluyen los 4cidos succinico, §
glutérico, edipico, subérico, azelaico, sebéeico, ftAlico, iqé
fté4lico y tereftdlico, y mezclas de éstos. Ejemplos de alco- |
holes dihfdricos incluyen etilenglicol, 1:2-propilenglicol,
1:3—butilenglicol, 2:3~-butilenglicol, dietilenglicol, tetra-

metilenglicol, pentametilenglicol, hexameétilenglicol, deca-

aminoalcoholes adecuados incluyen hexemetilendjiemina, etilen- .
i

diamina, monoetanolamina y fenilendiaminas. Si se deses,’

se pueden usar mezclag de poliésteres y poiiesteramidas.

|
Tembién se pueden emplear pequefias proporciones de !
i

alcoholes polihidricos tales como glicerol o trimetilolpropand,
t

~en cuyo caso se obtienen poliésteres y poliésteramidas rami- i

ficados.
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Los poliésteres preferidos para utilizarse en
el proceso de esta invencién son aqueilgs cgyo peso molecu~
lar es de 1000 a 2000. en particular poli(adipato de etileno),
poli(adipato de etileno/propilenoc), poli(adipato de tetrame-
tileno) y poli(adipato de etileno/%gtrametileno).

Como e jemplos de polioles utiles en la presente in-
vencién, se pueden mencionar también los poliéteres tales
como 108 polimeros y -copolimeros de 6xidos ciclicos, por
ejemplo 6xido de 1,2;a1quileno, tales como 6xidos de etileno,
epiclorhidrina, éxido de 1,2-propileno, 6xido de 1,2-butileno
N 6xido de 2,3-butileno, oxiciclobutano y oxlciclobubanes
sugtituldos y tetrahidrofurano.,Tambiéﬁ<se pueden ﬁencionar
los poliéteres obtenidos por polimerizacién de un 6xido de.
alquileno en presencis de un catalizador bésico ¥y agua,
polioles tales como etilenglicol, propilenglicol, glicerol,’
trimetilolpropano, trietanolamﬁna 0 aminas tales como |
anilina, tolilendiamina, condensados de anilina/formaldehido
tales'como -aquellos usados como precursores de MDI puro-y -
etilehdiamina.Ange ePreciarge que loé poliéteries pueden éér
lineales, es decir polieterdioles, oAramificados, s decir

poliefertrioles, tetroles, etc., dependiendo de lé funciona-

lidad del poliol o amina usados para la raacci6n con.e1 6xido

de alquileno.

Los poliéteres utiles en el proceso de la invencidn

- normalmente no %ienen una gran parte, si es que la tienen,

de su estructura dotada de wnidades derivadas de 6xido de
etileno,_puestb,qne taléa unidades contienen un cardcter -
hidroquimico generalmente indesegble al poliéter.

Los poliéteres preferidos se derivan de 6xido de

alquileno que tienen 3 6 m&s 4tomos de carbono por moléecula.

;5
!
l
l

i
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En egpecigl se prefiereﬁ los poliéteres derivados de dxido
de 1,2~propileno o de tetrahidrofuranoc.

Los polipropilenpoliieter glicoles do pesc molecular.
400-2000 son ung clase par?icularmente pﬁeferida de'poliéterés;
prefiriéndose en especial Yos de peso molecular 1060.

~ Otra clase preferida de poliéferdioles son los
poli(tetrahidrofuranc) de peso molecular 1000-2000.

Otra clase particulermente preferids de poliéteres
son los ramificados y obtenidos a partir de é6xido de 1,2-pro-
pilenc. En espécial se prefieren los polipﬂopiienpoiiéter
trioles con pesos moleculares de 400-3000. Dichos trioles se
obtienen a partir de la polimerlzacidén alcalina de 6xido de
propilenc en presencia de glicercl, trimetilolprdpano, tri-
etanolamina y hexanotrioles. /

Otro poliol preferido es el acelie de riciqo.

Otra clage de polioles preferidos son los folibutar
diénos hidroxilados, por cjemplo lbs productos de polimeriza-
cién por radicales libres o aniénice de butadieno, bajo condi-
ciones tales que se introduzca una pluralidad de grupos hidro-
xilerﬁ la molécule polimérica. En particular es preferible.
que tales productos tengan pesos moleculares de 400-4000,
especialmente 2000 a 3000.

Otros polioles que pueden ser empleados en el proce-~
go de la presente invencidn incluyen resinas epoxi que contie-

nen también grupos reactivos con isocianato, por ejemplo los

productos que contienen grupos hidroxilo obtenidos,ﬁor reaceién

entre difenilolmetanc y epiclorhidrina, resinas alguidicas mo-
dificadas con aceites secantes o no secantes, aceite de ricino

hidrogenado y los productos de reaccién de aceite de riciho,

|
|

!
i
!
!

aceite de ricino hidrogenado y mezclas del mismo con una resing
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‘utiliza un elquitrén o brea reactiva con isocianato,  Por lo

_ g

dura, definida como un rosinato de un metal seleccionado del ’f

Grupo IIa de la Tabla Perisdica o un producto’ de condensaoién ;

de rosina con '

(1) &l menos un alcohol polihidrico
o (ii) a1 menos un alcohol polihidrico y &l menos una reésina
resblica de Tenol/formaldehido opcionaimente sustitui-
da, ' ‘

o (iii) al menos un glcohol polihidricd y al'menos un &cido
dicarboxilico (Y ,[b-insaturado ‘0 un anhidrido’ del
mismo, :

Otra versién preferidé de la presente‘ihvencién
tanto, de acuerdo con esta versién preferida, se préporciona
un procedimiento paré preparar composibiones copoliméricas de
uréa, sin espumar, sélidas, que contienen s;iioe, que compren=

de formar una emulsidén de aceite y agua en donde la fase de

agus comprende ung solucién acuosa de un silicato de metal al-|
calino y ia fase de aceite comprende une mezcla de un poliisoQi _
clanato orgénico y wn alquitrén o betiun reactivo con isocianarg-
to, ¥ en donde la relacién de NCO a grupos reactivos con iso-
ciengtos es superior a 1, o el producto de reaccién‘de un ex-
ceso de un poliisocianato orgénico con dicho alquitréh.oAbetdn,
con lo cual .la reaccién tiene lugar enfre 169 grupos NCO y el .
agua en la interfase aceite/sgua, y se evita el desprehdimienpl'
to de diéxido de carbono por reaccién con el silicato, con
la formaoién consecuente de sflice., - - . , i
Alquitranes y betunes que contieneﬁ grupos reactivos»
con isocianato, adecuados para utilizarse en el proceso de

esta invencién, se definen y describen detalladamente en la

Patente briténica No. 1.038.009. Particularmente valiosos para
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utilizarse.en el proceso de egta invencién, son los alquitrg-
nes resultantes de la destilacidén destructiva de carbén, es

decir alquitrén de carbén, y en especial 'son valiosos log

" betunes formados cuando estos alquitranes se destilan por si

mismos, es decir, betin de alguitrén de carbén.

Los productos del proceso de la presente invencién
que incorﬁoran alquitranes y betdnes, estén asocisdos con una -
regigtencia al aguae, organismos productores de pobredumbre y
bichos, éspecialmente buena. Igualmente, muesﬁran/con Trecuen~
cig ventajas de un costo relativgmente bajo.

En lg version preferida anteribr, se utiliza un al-
quitrén o betun resctivo con isocianato, pgede incorporarse
también opcioﬁalmente en la composicidﬂ, en cualquiér etapa,

un poliol reactivo con isocianato de peso molecular de como

- minimo 400, en el cual estén presentes grupos isocisnato que

reaccionan con dicho poliol. Por ejeqplo, el poliol puede
ser premezclado con el alquitran o betdn. Alternativamente,
tanto el poliol reactivo con isocianato como el alquiirén

0 bet@h régctivo con isocianato, se pu¢den afiadir por separe-
do & la solucién de silicato y poliisocianato eﬁ cualgquier
etapa durante la formacién de la emulsién. Puede ser conve=
niente hacer reaccionar el alquitrén o betin o el poliol con

poliisocianato en. exceso antes de su incorporacién en ung

|

i

i
i
3
)
i

]
i
|l
1
I

1

1

emulsién de solueidén de silicato y el otro componente elegido

entre alquitrén o betin o poliol. Asimismo, ambbs ge pueden
hacer reaccionar con poliisocianato en exceso antes de la -
emulsificacién con la solucién de‘silicaﬁo. Cuando el proceso
especifica un exceso de poliisocianato, debe entenderse que

se quiere dar a entender un exceso sobre la cantidad necegaria

para reaccionar tanto con el poliol como con el alquitrén o.

]
H

|
|
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betin, !

Cualquiera de los polioles de peso wolecular de oomo
ninimo 400, antes mencionados, ge puede utilizer eix el proceso
anterior a condicién de que sea 0 llegue a ser durante'él pro-
ceso compatible con el alqﬁitréﬁ o betin. En genersl, los po-
lioles son més propensos a producir siétemas compatibles con
el alquitrén o betin si se hacen reaccionar primero con poli- |
isocianato en exceso. ' |

Las composiciones producidas por el proceso de la
presente inveneidn pueden contener también otraa cargas, por
ejemplo, talco, arcille caolinice, baritas, asbestina, mica,
estearato de zine, polvo de pizarra, arena de maderas, serrin,
vermioulita, virutas de madera, fibra de vidrio, cenizés vo-
1éntea, arcille expendida, marmol y otras arenss, piedrss,
0 rocas natural o artificiglmente coloreadés,'pigmentos iﬁor—
génicos tales como éxido de hierro rojb, diéxido de titanio
¥y pigmentos de cromo, pigmentos orgénicos tales como pigmentos
azbicos y pigmentos basados en ftalociaﬁiné, ¥ polimeros ore -
génicos sintéticés que pueden ser polimeroa o copolimeros ter-
moplés%icos o] termoendurecibles, por ejemplo polimercs de
nylon, cloruro. de poliv;nllo, copolimeros de cloruro de poli-
vinilo/acetato de polivinllo, polimercs de urea/formaldehido,
polimeros y copolimeros acetélicos, polimeros y copolimeros
aciilicos, teﬁpolimeros de acrilonitrilo/%htadieno/éstireno,

acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, policar-

bonatde, tereftalatos de polietileno, polieétifenos, poliureﬁaQ
nos, polietilenos y polipropilenoa. Estos polimeros ﬁueden,' I

estar sgin pigmentar o pigmentados en masas y se pueden.ineorpo-!

rar en la compoéicién en formg de polvos, grumos, birutas,

'fibfaﬂ, escamas, tintas o peliculas.
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Cualquiera de los componentes usados para formar !
la emulsién en el proceso de la presedteginvenoién puede :con~
tener también un catalizador conocidn ror catalizar la reac-
cién entre grupos isocianato y grupos hidrbxilo; Entre tales
catalizadores se encuentrén los compuestos organometélices,
sales metélicos y eminas terciarias, siendo ejémplos especi-
ficos de los mismos el dilaurato de'dibutiiestaﬁo, titanito de

tetrabutilo, octoalo de zine, naftenato de zine, octoato estant
noso, cloruro estémmico, cloruro férrico; octoato de plomo,
oleato potésico, 2-etlilhexoato de cobal'bo,.N,I‘V-dimetilciélo-
hexilamina, N,N-dimetilbencileming, Neetilmorfoling, {1,4=di-
azobiciclo-2,2,2~00tano, 4-dimetileminopiridina, trietanol-
aminas oxipropiladas, @ -dietilaminoetanol y N,N,N',N'~te-
traquis(2—ﬁidrdxipropil)etilendiam;na. _ .

Los éiligaxos de metal alcalino usados soﬁ con pre-
ferencia los silicatos de potasio e ineluso mas preferiblemeny

te los de sodio. Los mismos se pueden representar por la £6r—-

mula M.leao.xSiO2 en donde Me es el metal alcaling ¥y X es la:pro-
porcién molar de'3102 a Mezo. En el caso de gilicato potésico,
x varia preferiblemente entre 1,43 y 2,48 y, en el caso del
silicato sédico, se prefieren los valores de x de 1,6 a 3,3.
La solucién usada puede contener de 1 a 99 % en peso de sili-~

cato de metal alcalino, preferiblemente 35-60 % para el sodio,!

27=52 % para el potasio., Si se desea, la solucién de silicato i
de metal alcalino usada puede formarse_in'sitp, por ejemplo
afisdiendo un polvo de silicato de metal alcalino soluble y
agua a un poliol con agitacidn, con lo cual el silicato se
disuelve en el agua antes, durante o después de su emulsifi-

caciénien el poliol.

~

La proporecién del peso combinado de pol;isocianato
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~tales como dioles de peso molecular 10. 000.

. emulsibén, se puede efectuar por métodos conocidos en la téc-

-cacibén, frecuentemente es preferible preparar 1afemulsién*ah

de que la solucmén de -siliceto y poliol 0. alquitrén o betﬂn

-.13 =

més poliol o alquitrén o betin puede variar ampliamehté.
Normalmente no seré§ inferior al 25 % y quede ser tan elevada

como del 95 %, por ejemplo cuando se forman productos elas-

Yoméricos a partir de polioles de peso molecular elevado, ]
- E1 mezclado de los componentes para producinr la

nica. El grado de mezclado necesario para producir una emdl-:
aién find, variard con la naturaleze dé los componentes. En
ciertosAcasos, es suficiente una simple agitacién pero en
otros puede'éer‘negesario un mezelado de elevado esfuerzo

cortante & elevada densidad., Le adicién de‘agentes/eﬁﬁlsié-

nantes, por ejempIO'de tipo no.iéhicoé, tales como copolimeros .

en blogue de 6xido de etileno/6xido de propileno, puede ger
beneflclosa pero raras veces es neceaaria. 7

o El examen mlcroacépico de las emulsiones formadas
en el proceso Qe.la presente invencién, indica que con fre-
cuencia son del tipo de agua en aceite y frecuehtementé son
de un' carécter tarciarlo, o8 deoir son del tipo de acelte én .
agua en aceite.» , R .

En ocaso que el poliieocianato y poliol o alquitrén

o bettn no hayan sido hechos reaccionar antes de la emulsifi-
dos etapas, pOr ejemplo se prefiere en- pérticular el hecho
‘Be emulsifiquen en una primers atapa y ‘ge aflada el poliiso—,,

cianato en una segunda etapa. La ausencia de productos quimi~

6os mutuamente reactrvos en la emulgién de la przmera etapa .

permite el almacenamiento o preparacién de esta.en masa, on 75}

caso deseado.
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S5i se efectia en orden inverso, es decir en primer

lugar la emulsién de la solucidén de silicato ¥y poliisociana~
to, es necesario asegarar que el poliol o algquitrén o betdn
se afiade antes de que la reaccidén aguakisocianato heya -pro--
cedido hesta un grado indebidamente gfande, con lo cual qﬁedan'
sin reaccionar grupos NCO insuficiente con el poliol o alqui-
trén o betun. '

| Cuandp se siiade en la segunda etapa del proceso bi- |
etépico -el poliisocianato puede'no ser soluble, iniciaimente
como minimo, en el poliol o slguitrén o betin. Naturalmenté,
el poliisocianato no es soluble en la solucién de 51licato
puesto que se forma una emulsién de fases mﬁltléles. Normal-
mente toma la forma de una fase continmua que consiste en
ppiiol o alquitrén o betin que.tiene dos fases diaperégdas,
especialmente s&lucién de silicato y poliisocianato. El curso.
normal en tales casos consiste en que la reacoiGﬁ del poliiso— .
cianato con el poiiol 0 alquitrén o betin, tiene lugar en su
interfase, realzando los productos de esta reéoci&n la solubi-
lidad mutua del restante poliisocianato y poliol o alquitréq
0 ‘betidn resultardo, en su formecién, una fase homogénea. El
agua de la solucidén de silicsto reacciona entonces en su in-
terfase con esta fase simple que contiene poliol o alqultrén
0 betin y poliisocianato y sus productos de reaccién.,

_ Los productos de reaccién de polioles_p alquitranes
o betunes con poliisocianato en exceso que pueden utilizarse
en el proceso de la presente invencidén, se pueden preparar
por medios convencionales., Tales productos de reaocién»son.'
bien conocidos en la técnica de los poliuretanos bajo el

nombre de prepolimeros. Las técnicas éonocidas pare evitar

la gelacién premamura,_por'ejemplo la_adiciﬁn de materiales
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utilizads deberén ser tales gue se asegure iina cantidad;sufié

%0 no utilizados en la reacoién con el poliol o alquitrén o

| deberén estar presentes en cantidades suficientes para satis—

facer al menoa 1a eouacién.

'eepumas, sélidas, que contlenen sflice, por el procedimiento

- 15 - 4 !

acidicos y la selecoién de proporcionss de reactantes ramifica~
dos, son aplicables a la presente invencién. '

La reaceilén del PO*iiSOQLUnatO i sgua en 1a solucién
de silicaxo,-se traduce en la fOrmacldn de diéxido de carbono -
el cual interactta a su vez con el silzcaxo formendo silice. V
Para sgegurar la formacién de composiciones sin espumar, 86
lidas, puede estar presente una cantidad suficiente de silica-
to de metml alecalino péra reacclonar con la mayogia, preferible)
mente le totalidad, del dibxido de carbono 1iberado vy en la
précticg, es conveniente normalmente disponer de un exceso .

de silicato de metal alcalino. .,
La cantidad y concentracién de solucién de silicato

ciente de agus para reaccionar con todbs los grupos isociafiam

betin, Normalmente, es deseable disponer de un excéso:de'agua

pero éste se puede proporcionar por proporciones en pésd'relaé
tivamente peqpaﬁas'de agua, debido al bajo peso equivalente

de agua en la reaccmén ‘con isoclanato..El agua y el silicato - !

4nco + 31{20 + Me20 :cs:w2 - 2(NH)200 + ZMeHGO3 & xSio2 .

La formacién de las composlelones copoliméricas sin

de 1a presente 1nvencién, tiene lugar frecuentemente a tempe-

' pero ae puede utilizar calentamiento para gcelerar la reacczén.

Las composicionee formadas por el proceso de lg vf

_ y
| ratura ambiente después de la emu191ficaci6n de los componentesL
i
2

presente 1nvenc16n pueden tener la forma de articulos moldeap

"
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dos, por ejemplo colando los componentes emulsionados, mien-— g
tras estén ain flufdos, en un molde en donde se curan opcio- |
nalmente bajo presién. Se pueden emblear conio aglutinahtas-
en materiales compuestos fibrosos, por ejemplo impregnéndb
esterillas de fibras tejidas o ho, con los componeﬁtes emﬁlsion
nados. Fibras adecuadas incluyen las de algodén, yute, vidrio
o carbén. Tales materiales compuestos puedeﬁ tenexr diversas
formes, por ejemplo léminas o tubos dtiles en la construccién |
de edificios. pas composiciones de la presente invencién
pueden usarse también en una ampliglvariedad de éplicaciones
de revestimientos, por ejemplo se pueden usar para propor— ~
cionar recubrimientos de suelos o tejados, recubrimientos de
tubos.y acabados protectorés y deéorativos en uns amplia gama

de sustratos,. por ejemplormadéré, metal u hormigén. Las com-

plo de juntas en edificios. Los revestimientos se pueden
aplicar por cualquier método conocido, por ejemglo a brochsa o
pulverizacidn., '

El nuevo procedimiento ofrece ventajas con respecto

al modo usual de incorporar una carga de silice en composicio=-
fies poliméricas basedas en productos de condeﬁéacié# orgéni-
cos de poliisoci;natos, ya que: o
(a) La carge de silice se produce en forma doioidal "in i
gitu*, Esto elimina cualquier problema de mezclado -me- E
cénico y bombeo asociado fracuentemente con le adicién g
de cargas siliceas directamente al precursor'polimérico,§
por ejemplo, tixotropia, sedimentacidén, etc.). i
(b) En pplimeros'de poliuretano cargados, sélidos, la carga E
afiadida debe secarse totalmente para qvitar "la gasifi- i

cacién" debido a la generacién de diéxido de carbono. E1
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nuevo procedimiento elimina totalmehte este problema,

) Ta invencién se ilustra, pero no se limita, por los
giguientes ejemplos, en los cuales todas las partes ¥ porcen-
tejes se indican en peso.

EJEMPLO 1

Se forme una emulsién egitando conjuntsmente 100. par-

tes de la resina bbténida como abajo se descriyely 100 partes
de una solucién acuosa &l 55 % de silicato sédico.. A esta

enulsién se afiaden 100 pertes de un difenilmetanédiiSOcianato.
"en bruto" que tiene ﬁn valor NCO de 30,0 ¥ la mezcla se agita

para proporclonar une emulsién. Egta endurece para proporcio- i

nar un sélzdo sin espumar, duro, en 4 horas.

La reaina usada en este ejemplo se . puede obtener .'4'

como sigue*
Rosina natural (colofonla), glicerol y una resina

resélica (obtenida por la.condensacién de 1 mol de difenii-"
propano con unos 4 moles de formaldehido, bajo condicionea
alcalinae acuosas) en las proporciones de 8,2:1, 1:1 en peso,
se calientan conjuntamente & una ‘temperatura de unos 27500
en una atmésfers inerte, hasta que el iﬁdice de acidngdei‘

producto es inferior a 20 mg XOH/g.
Se calientan entonces oonjuntamente, & unos 24090

durante 45 minutos, 4 partes de aceite de ricino y 1 parte.de-
este producto. ' o

EJEMFLO 2

. Se_repite el procedlmiento del egemplo 1 excepto

que antes de la adiocién del polimsoclanato, se afladen 50 g

granulado, a 3,17. .
Se produce un compuesto duro, 1igeramente flexible.
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EJEMPLO 3 :

)
:

' Se-mezclan'conjuntémente, péra}dafiuna emulgibn,
30 partes del producto de reacelén de a%ilengﬁicol SxiprOpiiawg
do de peso molecular .1000: y el poliisocianato usadb en ol ejem
plo 1, en una relacién NCO:OH de 10:1, 50 partes. de silicato
s6dico acuoso al 65 % y 20 partes de alquitrén de carbén
(viscosidad, 25 poises aproximadamente a 252C). ILe ;ezcla’
tiene una vida de trabajo de uzios 10 minutos y endurece para ;
formar un s6lido sin espumar, tenaz, ligeramente fléxiblé,
en 4 horas. : | » A

EJEMPIO 4 '

50 partes de cada polibutadieno poliol, terminado
en hidroxilo, de peso 'moleeular- 26504 sili_cato sédico _acﬁbsq
al 65 % y poliisocianato usado en el ejemplé 1, se mezclen
conjuntamente, se vierite en moldes de metacrilato de ﬁolimeti—
lo engrasados, de 100 mm X 50 mm X 13 mm y- se déja curar:

Se obtiene, tras el curado durante 8 horas, un producto

elastomérico, tenaz.
| EJEMPLO 5

Se re'i)ite el proceso dei ejemplo 4 excepto aua

el polibutedieno poliol se reempiaza por 50 partes de un

polimero de estireno-butadieno terminado en hidroxilo de peso |

molecular 3500. Tras el curado durante 8 horas, se obi:iene

un pro&ucto elastomérico tenaz.

EJEMPLO 6

Se mezclan conjuntamente, para dar una emulsién, 50

(peso molecular, 2.650) y 50 partes de una solucidn de sﬁi—- _

cato sbdico a1 65 %. A esta emilsién se aflade:
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y el conjunto se agité hasta conseguir un estado homoééneo.

| 154 kg/cm .

ras y tenian las siguientes propiedades después de 7 dias a

Resistencia a la traccién 154 kg/bm?
Alargamisnto ' ' 13 %

| Resistencia a la frexidn - 93,80 kg/cm2

- Médwlo de'flexiﬁn = 0,56 x 10% kg/cm?

-19 -

- . |
400 partes Garside 21 Sand
200 partes Flintag Griade 3
200 partes Flintag Grade 4

A esta mezé¢la se afiaden 50 partes del poliisocia-
nato usado en el ejemplo 1 y el conjunto se agita hasta la
uniformidad.

La mezcla preparada se vierte en moldes de acero
dulce, engrasado, de 76,2 mm x 76,2 x 76,2 mm, y se deja cu~-
rar durante 7 dias, tras 1lo cual se m%de la resistencia a

la compresidn de cada cubo de enmsayo.

‘Bajo la compresidn, los cubos se éOmportan-elasti-
camente y tienen wna resistencia a la compresibn final de’

EJEHPLO'?

50 partes del producto de feaécién de Etileﬁglicolh .
oxipropilado y poliisocianato, usado en el gjeﬁplo 3, 10 par~ |
tes de ftalato de butilbencilo y una parte de "Silcolapse ‘ !
430" (un agente de flujo de polimetilsiloxamo), se mezclan -
conjuntamente y se afiaden 40 partes de una solucién al 40 %
de silicatglsédico; mientras se somete la mezcla a una agi-
tacién répida. La emulsién resultante permanece vertible
durante 25-30 minutos. Las l&minas coladas a partir de ésta
emulsién en moldes "Perspex" pudieron desmoldearse em 3 ho-

temperatura ambiente:
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Resistencia a la compresién 735-812 kg/tm2

BJEMPLO 8

Uné emulsidn preparada como en el ejemplo-7, se
mezcla con 5 partes de fibras de vidrio de 12 mm y se moldea
en la forma descrita en dicho ejemplo. El compuesto resul-
tante tiene las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccién 245 k‘g/cm2
Alargamiento 12 %

Resistencia a la flexibén 420 kg/cm?
Mbédulo de flexibn 0,28 x 10° kg/bm?
Resistencia a la compresidn 700 kg/Em?

" Los articulos de moldeo de é&ste ejemplo y del an-
terior, mno mantendrin la combustién en ausencia de una ilama
exterior o de otra Puente de calor. '

EJEMPLO 9

Se mezélan 100 partes del producto de reaccidn de
poli(tetrahidrofuranc), peso molecular 2000 y difenilmetano-
diisocianato purp en una relacidn NCO:0H de 3:1 (valor NGO =
= 6,21 %), con 11,3 partes de wna solucibn al 40 % de silica-

to sbdico, para proporcionar una emulsidn cremosa.

La emulsifn se cura en un molde de compresién a
140 kg/cm?/1109c durante 3 horas, para dar l&minas de 2 mm
que tienen buenas propiedades elastoméricas, es decir Buena
resistencia a la traccibén y al desgarre y un alargamiento
superior al 300 %, '

EJEMPLO 10

100 partes del producto de reaccién de poli(tetra-
hidrofurano), peso molecular 1,000, y difenilmetanodiisocia-
nato puro en una relacidén NCO:0H de 2,5:1 (valor NCO = 7,8 %)
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cular 3.000 y 30 partes de silicato sb8dico en polvo (que tiene

y 14,2 partes de solucién al 40 % de silicato s8dico, se emul-
sionan y curan como en el ejemplo 9, para proporcionar un elas-

témero similar. : !
EMPLO 11

60 partes de glicérol oxipropilado de peso mole~

la siguiente composicién aproximada: 65 % de Nazsio3 15 %

de agua), se agitan conjuntamente mientkas se affaden gradual-
mente 25 partes de agua, continuéndose la agitdcidn hasta la
disolucién del silicato sddico. ‘

se afladen con agitacién 50 partes del poliisocia-
nato en bruto usado en el ejemplo 1. La emulsién _resuitante‘
permanece colable durante un minuto y cura rapidamente para |
proporcionar un producto tenaz sin espumar,

EJEMPLO 12

Se emulsionan mediante agitacién répida, 50 part‘ies
de Epikote 828 (un condensado de difenilolpropano/epiclorhidriei
na, disponible en &, comercio )y so‘pértes de .sdl_uc:i.énrde si-
licato sédico disponible en el comercio. Se afiaden, con agi- »
tacién 50 partes del poliisocianato en bruto usado en el '
ejemplo 1 y la emulsién resultante se {rierte en moldes "vPérspex‘; ‘
en donde se cura'a temperatura-‘ambiexite ‘para formar un sdlido
duro similar al cristal,

EJEMPLO 13 , :

Se emulsionan mediante agitacién 50 pértes del pro-.
ducto ‘de reaccidn de difenilmet#mdiisocianato puro con una
mezcla 4:1 de polipropilenglico, peso molecular 1.000, y
glicerol osipropilado, peso molecular ’-1.500, con una rela-.
cién NCO:0H de 2,4:1 (valor NCO 7,3 %) y 30 partes de una so-
lucidn de silicato s6dico al 40 %, tras 10 cual se iﬁtroduée
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el conjunto en-moldes. La composicibén cura ~a temperatura am- :
biente para Pormar un elastémero blando (durezc 503 Shore A)
adecuado para utilizarse como sellante de juntas. . o

EJEMPLO 14

Se emulsiona por agitacibnm, 50 partes del produc- |
to de reac¢idén de pdlipropilenglicol de peso molecuiar 1.000'
y difenilmetanodiisocianato puro en una relacién NCO:0H de
4:1 (valor NCO = 12,6 %) y. 40 partes de solucidn de silicato
s6dico al 40 %, y el conjunto se vierte sobre una limina de
polietileno en donde cura a temperatura ambiente para formar

una pelicula flexible y tenaz.

EJEMPLO 15 ' ‘- !
Se repite el ejemplo 7 -sustituyéndo el producto !
de reaccidén de etilenglicol oxipropilado y difenilmetanc-
diisocianato en bruto por un producto similar obtenido a par-
tir de gliceroloxipropilado de peso molecular 1.000 y difenil-
metanodiisocianato en bruto, para dar un producto curado
que tiene las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccién 168 ]s:g:,t/cm2 '

Alargamiento 7 %

Resistencia a la flexién 280,]|:,cj/<:rtx2

MSdulo de Plexién 0,20 x 10° kg/cn i

Resistencia a la compresién 700 lcg/cm2 f
EJEMPLOS 15-18 . }

Se preparan emulsiones similares a las de los
ejemplos 9, 10 y 11, pero en todos los casos se incrementa.
la cantidad de solucibn de silicato sbdico a 40 partes . Las

emulsiones resultanges se curan en un molde de compresidén

de tipo l&mina de 2 mm, bajo 140 kg/cma, a temperatura ambien

te, durante 3 horas. Después de 7 dias a temperatura am-
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biente, las laminas moldeadas tienen las siguientes propieda- f

des: , .
_ Bjemplo 16 Ejemplo 17 Ejemplo1i§
Prepolimeros del ejemplo 9 10 . 1
Resistencia a la traccién MN/h? 10,3 14,0 2d,8
Alargamiento a la rdtura ¥ 440 400 - 510
Mbdulo ~ 100 % 4,5 7,2 8,8
200 % 5,4 8,8 10,0
1300 % - 6,8 10,8 12,0
Resistencia al desgarre Trouier 10,0 17,0 20,0
N/m* ,
Dureza 9BS - 9, - 95 95
EJEMPLO 19

Se prepapa una emulsién similar a la del ejemplo 9,
pero utilizando 20 partes de solucdidn de silicato sbédico en
lugar de las 11,3 partes usadas en dicho ejempio:

La emulsiln se vierte en un mlde de éompreéiﬁn '
de l4mina de 2 mm'y se cura bajo 140 kg/bm? durante 3 horas
a 1102C, " ' '

La l8mina curada tiene las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccibn S 21,8 MN/m?
Alargamiento a la rotura % 640 '
Modulos = 100 ¥ . 5,4 |
200 % - ' 6,8
0% | 8,6
_ Resistencia al desgarre Trouser 49,8 KN/m°
Dureza 2BS ' .. 90 , |
EJEMPLO 20
: Se hacen reaccionar conjuntamente 2,000 partes de
polipropilenglicol de peso molecular 2,000 y 522 partes de .

‘toluemodiisocianato(2,4~ y 2,6~ mezclados en proporciones.
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80/20), para dar un prepolimero cuyo contenido NCO es de
6,68 %.

Se mezclan 50 partes de este prepolimero con
20 partes de una solucidén de silicato sédico como la usada
en el ejeﬁplo 7, mediante agitacifén répida. La emulsibén

resultante, que tiene una pot-life de 40'minutos, se cuela

‘en un molde de polietilemo de poca profundidéd y se deja

curar a temperatura ambiente durante 24 horas.

Se produce un material compuesto sélido, elas-

tomérico; que mo tiene trazas de espumado.

EJEMPLO 21

Se hacen reaccionar conjuntamente 50 partes

 de polibutadiemo poliol de indice OH 46,6 mg XOH/g, (R—45HT

ex Atlantic Richfield), y 30 partes de diisocianato de iso-~
forona, en presencia de 0,5 partes de dilaurato de dibutil-
estafio durante 48 horas. '

Se affaden 50 partes del prepolimero resultante
a 50 partes de una solucidén de silicato sbdico, como se ha
empleado en el ejemplo 1, con buera agitacién., La emulsién
resultante se cuela en un molde y se cura a temperatura am-
biente durante 2 semanas. Se obtiene un material compuesto,
s61ido, elastomérico, que mo tiene trazas de espumado.

EJEMPLO 22

Se repite el ejemplo 7, pero usando 40 partes
de silicato potsico de calidad 120 ex J.Crossfields Ltd.,
en lugar del silicato sédico. La emulsidn resultante es ver-
tible durante 10 minutos y tiene una exoterma superior a
la de silicato s8dico correspondiente del ejemplo 7. Las 1%
minas coladas a partir de la mezcla, pudieron desmoldearse
en una hora y tenian propiedades similares a los materiales
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compuestos del ejemplo 7.

EJEMPLO 23

Empleando agitacién r&pida, se mezclan 100 par -

tes de un alquitrén de carbdn liquide (Orgol Tar No. 1 ex Briti

Steel Corporation) y 80 partes de una solucidn de silicato sé-
dico come la usada en el ejemplo 7, péra dar una dispersién
de solucidn de silicato sbdico en alquitrén. Se affaden, con
agitacién, 80 partes de un diisocianato en bruto como el usa=-
do en el ejemplo 1, Después de 24uhora§, se obtiene un pro-
ducto s81ido, negro, fuerte.

EJEMPLO 24

300 partes de Special Pitch No. 3 {ex British
Steel Corporation) y 100 partes de ftalato de butilbencilo,
se mezclan entre. si. Se afiaden lentamente, con agitacidn,
200 partes de aceite de ricimo (de priﬁerAPrensado), para
dar una mezcla negra que es tixotrépica.

Se afladen, con agitacidm, 500 partes de solu~
cibn de silicato sédico, como la empleada en el ejemplo 7,
a la mezcla anterior y cuando se ha conseguido la mezcla to-
tal, se afladen 250 partes de un diiéociana;o en bruto como el

usado en el ejemplo 1.

Después de 24 horas, se obtiene un producto ne-
gro Plexible, fitil como una composicidn para techos 6 suelos.

N O T A

SIS SRRy R T
Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vanto, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto mo
alteren su principio fundamental, También se hace comstar que
el invento correséonde a una solicitud de patente presentada

4
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en Inglaterra con el n¢ 30941/74 de 12 de julio de 1.974;
acogiéndose por 1o tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-

. tuye la esencia del referido invento por lo que se solicita

Patente de Invencidn por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDI-
MIENTO ‘PARA PREPARAR COMPOSICIONES SOLIDAS, SIN ESPUMAR, DB

. COPOLIMEROS DE UREA CONTENIENDO SILICE; caracterizindose por

siguiente:

1.- Procedimiento para preparar composicidnes*

sélidas, sin espumar, de copolimeros de urea conteniendo
sflice; caracterizado porque comprende formar una emulsién
de aceite y agua en donde la fase de agud comprende una solu-
cidn acuosa de silicato de metal alealimo y 1a :’:‘ase de. acei-
te comprende una mezcla de un poliigsocianato orgénico vy un
alquitrén o betlin reactivo con isocianato, en donde la re-

lacibn de grupos NCO a grupos reactivos con isocianato es 7

superior a 1, 0 el producto de reaccidn de un exceso de un
poliisocianato orgénico con dicho alquitrén o betfin, con lo
cual la reaccidén tiene lugar entre 1os grupos NCO y el agua
en la interfase aceite/agua y se evita el desprendimz.ento “
de didxido de carbomo por reaccibn con el silicato, com la
consecuente formacién de silice.

2.~ Procedimiento segflin la reivindicacién
1, caracterizado porque el alquitrin o betln reaetivo con
isocianato es un alquitrén de carbdn.

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el alquitrén o betfin reactivo con
isocianato es un betfin de alquitrin de carbdn.

4.- Procedimiento seglin cualquiera de las
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en donde x tiene un valor de 1,43 a 2,48,
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reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se iﬁcofpora en
1a composicidén un poliol reactivo con isocianato de peso mo-
lecular 400 por lo memos, en cualquier etapa en la cual es-

tén presentes grupos -isocianato para reaccionar con dicho po-

1i°ln . }

5.- Procedlimiento segfn cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el silica-
to de metal alcalino es silicato de potasio.

6e= Procedimiento segln la reivindicacién 5;
caracterizado porque el silicato de potasio tieme la £8rmula

I

rzg.xsiq2 | : j

7.= Procedimiento segfn la reivindicacién
Sy caracterizado porque la soluciln de silicato de potasio ;
contiene de 27 a 52 % en peso de silicato de potasio. - T

8.~ Procedimiento segln cualquiera de las
re1v1nd1caciones anteriores, caracterizado porque el silica=-

to de metal alcalimw es silicato de sodio.

, Qo= Procediniento segln la reivindicacién
8, caracterizado porque la solucién de silicato de sodio
contiene de 35 a 60 ¥ de silicato de sodio.

: 10.~ Procedimiento segfn las reivindicaciones
8 6§ 9, caracterizado porque el silicato de sodio tiene una.
composicidn de Na,0: 3102 de 1:1,6 a i:3,3. -
11~ Procedimiento ségﬁn cualquiera de las
reivindicaciones 8 a 10, caracterizado porque la solucién
de silicato de sodio se forma in situA a partir de agua y

un polvo de silicato de sodio solubie.
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12.~ Procedimiento segfin cualquiera ﬁé,las
reivindicaciones anteriores, caracterizadq porque la solueidn
de silicato de metal alcalimo proporciona mis agua -que 1a ne-
ceéaria para reaccionar con todos los grupos isociamato no
reaccionados de otro modo, y al menws suficiente 511193to de

sodio para reaccionar con todo el didxido de carbomo generado

en el proceso.

13.- Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el poliiso=-
cianato orglnico es MDI en bruto.

14.~ Procedimiento segiin cualquiéra de las
reivindicaciones 1 a'12,,.caracterizado porque el poliisocid-
nato orgénico es difenilmetanodiisocianato 'egencialxnente
puro. ' ' i
. 15.= Procedimiento segfin 1a reivindicacién
14, caracterizado porque el difenilmetarodiisociamato esen~
cialmente puro es el isdmero 4,4}

16.~ Procedimiento segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se lleva
a cabo en pfesencia de un catalizador conocido por catalizaw
la reaccidn entre grupos isocianato y grupos hidroxilo. '

17~ Procedmiento segin cualquiera de las
reivn.ndicaciones anteriores, caracterizado porqne se lleva
a cabo en presencia de una carga particulada.

: 18,- Procedlmiento segfin cualquiera de las
reivmd:.caciones anteriores, caracterizado porque se lleva
a cabo en presencia de una carga fibrosa.

19+~ Procedimiento segﬁ:i la reivindicacién
18, caracterizado porque la carga fibrosa tiene la forma de
una esterilla tejida o no tejida. '




nes sblidas, sin espumar, de copolimeros de urea conteniendo
silice, tal y como queda sustancialmente descrito em la pre-

sente Memoria.

- 29 -

20.~ Procedimiento para preparar composicio-

{
Esta Memoria consta de 29 hWojas escritas a

miquina por uma sola cara.

Madrid, 44 MOV 107%
IMPERIAL CHEMICAL INDUSARIES LIMITED.
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