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RESUMEH DE TA INVENCION

Un vidrio de'séguridad en el que dos capad de vi-

drio 11 evan una 1ntercapa dlSpuesta entre ellas de elag-

" témero de poliuretano de {a) pollbetrametilen-éter—gllcol

con un peso molecular medlo_numeral de 800 a 2000 aproxi-

mademente, (b) 1,4=butanodiol y (c) di-isocianato de 2,4~

-_toiileno o mezclas de los mismos conteniendq hasta alrede—

dor @l 35 % en peso de di-isocisneto de 2,6-tolileno,
giendo 1asAcantidadas de éusﬁanaum:beaccionahtes alrededor
de é & 3,5 moles de butanodiol por mol de dicho glicol N
canfidades aproxlmadamente equzvalentes de dicho di~isocic-
neto. S .
o ARTECEDENTES DE TA INVENCION

Esta invencidn se refiere a'uh‘vidrio de seguridad

me jorado nediante el uso de una intercapa de un elastémero

de poliuretano.

» A Algunas eatructuras laminadas de vidrios de seguri-
dad, especialmente el tipo de 5 capas, estén destinadas al
aoporte estructural como elementos portadores de la carga
en uso. Por ejemplo, Saunders describe en la patente esta~
dounidense n? 3.388.032 un vidrlo de seguridad de una hoja
dexpolicarbonéto emparedadg entre hojas de poliuretano que
8 su vez estén emparedadas enfre,hojas de vidrlio. Aunque
este vidrio de seguridad,tiene'éu aplicacidén particular,

es decir como elemento portador de 1a carge, su disefio es
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excesivo y su uso es antieconémico en las éplicadiones
en las que no se neceslta como elemento portador de la
cargé. Por lo tanto, es coaveniente gecurrir & un vidrio
de seguridad de tres cépaé que ingorporé solaﬁenta una
intercapa Gnice barate. B

 Ee sabido que.éierﬁas materias plésticas puedén

ger utilizadas como intercapa Unica en vidrios de seguri-

~ dad. Algunas materias conécidas'son el policarbonato y el

polivinilbutiral. Se ha encontrado que el policarbonato es
deficiente como intercépa de vidrio de seguridad porque. tie-
ne une resistencis de unién insuficiente entre el policar-
bohaﬁo y el vidrio & tembién porque el pplicarbbnato ¥y ol
vidrio tienen coeficientes de expansién térmicéAdiferentes
que hacen que el vidrio de seguridad se mgriete y dééménuce
al enfriarge deédeilas températuraé necesarias pare laminar

el vidrio de seguridad. El polivinilbutiral plastificedo,

- por otra parte;'propofaiona una adhesién suficiente ¥ pre—

. penta una elasticidad suficiente para compensar lag diferen

v

cias de expansidn térm@da. Sin embargo, 8l vidrio de gseguri
dad preparado con una intercapa de polivinilbutiral tiene
ana gans de temperstures de ugo nds estrecha de Lo necesa~
rio, én la que la iésistencia é la pehetfacién es bptima.

| Pbrrlo ﬁanto, existe la necesidad de una intercepa
de vidrio de segu#idad econ6m1¢a;con buenas propiédadés AQm

hegivas, buecnas propicdades de transmisidn de la luz y bue
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na resisteﬁcia a la penetracién sobre una gamé nés émplia
de temperaturas de uso que pueda ser formada fécilmente

en hojas para ser utilizaaa directamente en el procadi-

-. miento convencional para la nenufactura de vidrio de se-

guridad. ' | |
Eg sabido Que los poliuretanos en general han si-
dO»empleadps en los 1amihadds de vidrio. Ia téenica ante-

rior en el campo de los poliuretanbs empecialmente relati~

 va a esta aplicéeién estd descrita en Hill, batente estadg

unidense n® 2.929.800; Schollenberger, patente estadouni-
dépse-nﬂ 2-899.411 yAkmmbns ot ai.;'patente_canadiense
n® 673.678. ' 7 7 - |

Hill describe extensamente un poliuretano prepara-
do>a partir de (2) un polialguilen-éter-glicol con un peso

moleculer de 750 como minimo (b) un exceso molar de un di-

- isocianato orginico-y (c) un agente prolqngaddr de cadens,

Esta_compoéicién no se sugiere para ugo en vidrios de se-
gurided y no se pfeaeriben las cantidades criticas para
que le composicién sea Util en dichos vidrios de segu-
fidad. ' S |

~ Schollenberger se refiere a la preparacidn d6 po-
1iuretaros mezelando () 1 mol de un poli(éxido de metil-
leno) con un peso molecular de 800 a 4000 ocon (b) 0,5 a
9 moles de un’gligolralifétiéo saburado que comprende

1,4=butanodiol y (¢) 1,5 a 10 moles de un di~isoclanato
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de difenilo. Schollgnberger iﬁ@ica resultados bastante
negétivos'cuando el diAisocianato'de difenilmetano es
sustitufdo por di-isocianato de tolileno.

 Ammons et. 8l. desoriben un poliuretanc prepare-
do a partir de un prepolimero de polltetramet¢1en~éber~
gllcol/di-lsocianato con un sistema de curado que com~
prende un diol y un poliol como trimetilolpropancs En
uso convenciongl como interéapa de vidrio de seguridéd,v
el polimero se configuras en forma de hoja y se lamina al
vidrio prensando la hoje de polimero entre las capas de
vidrio, bajo la accin del calor. Ias prépiédadeS'termo-
plésticas de la intercapa'le permiten fluir, adhariraé
al vidrlo ¥ recuperar sus propiedades al enfriax, El uso
de trimetllolpropano en el poliuretano de Ammons et al.
le hace perder sus caracteristlcas termopléstlcas hacien~
do que el poliuretano no sea utilizable en forma de hojas
para la preparac16n convencional del vidrio de seguridad.

Ie, 1ncapacidad de utilizer di-isocianatos como el

'di-isocianato de tolileno o la necesidad de um poliol como

trimetilblpropaﬁo impiica inconvenientes técnicos y econd-

miéos{'A-pesar‘de la maghitud de la téenica anterior en

'este.éampo particular de los poliuretencs, no existe ningu-

na sugestién en cuanto a cbmo pueden eliminarse estos incon

venientes técnicos y econdmicos obteniendo al mismo tiempo

propiedades que hagan que el polluretano gea conveniente
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para uso como intercapa en los vidrios de seguridad.

COMPEIDIO DE TA INVEHCIOR

Por consiguiente, la presente iuvencién propor-
eiona un vidrio de seguridad en el que dos capas de vi-
drio llevan QiSPQesta entfe ellag wa intercapa de un
eléstomero de poliuretano constitufdo esencielmente por
(a) politetrametilen—éter—glicol con un peso molecular me-
d1c numeral de 80O & 2000 sproximademente, (b) 1,4-buta-

nodiol y (¢) di-isocianato de 2,4~tolileno o mezclas del

" mismo conteniendo haste alredédor del 35 % en peso de di-

isocianato de 2,6~tolileno; siendo las cantidadea‘de-sus—

tancias reaccionantes alrededor de 2 a 3,5 moles de buse-

nodiol por mol de dicho glicol y cantidades aproy1madaman—
+te equivalentes de dlcho di-isocianato.

DESCRIPCION DE LA REALIZACION PREFERIDA

Uno de los ingredientes en el elastémero de poli-
uretano es el politetrametilen—étgr—glicol (en adelante
denominado PTMEG). Este glicol es muy conocido por los
expertos en ia téenica y estéd descrito més especialmente

en la patente estadounidenge n? 2,929.800 de Hill y en

' 1la patento estadounidense 2.492.955, Ge Ballard. Para los

fines de esta invencién, el peso molecuiar medio numeral
puede estar comprendido aproximadameﬁte entre 800 y 20003
gin embargo,'soh egpecialmente preferidos los pesos mole-
culares comprendidos entre 800 y 1300 aproximademente.
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Aunque ol polipropilen~éter-glicol.es ampliamenté utilize~
do en los elastémeros de poliuretano, serhé encontrado

que ‘el uso del mismo en esta invencién ejerce un efecto
adverso sobre las propiedades a baja temperatura cuando

el poliuretano es empleado péra intercapas en los vidrios

‘e seguridad de los parabrisas.

Egte elastbémexro de poliuretano requiere alredsdor

de 2 & 3,5 moles de 1,4~butanodiol por mol de PTMEG; sin

embargo, se prefiere utilizar 2,5 moles como minimo, pe-
o menos de unos 3 moles, de butenodiol por mol de PMMEG.
El di-isocienato es di—isocianétovde 2y4~tolileno
o mezclas del mismo con diéisocianéto de 2,6—toliieno, en
lag Que le mezcla contiene hesta alrededor del 35 % en pe=
so del idémero 2,6. El di-isocianato de.-tolileno esterd

presente en cantidades aproximadamente equivalentes a los

. moles toteles de butanodiol y PTHMEG. Ta cantidad exacta

de di-isocianato de tolileno utilizada depende de la vige
cosided o del»peéo molecuia: deseados pare el producto.
Para aplicacionés pera suelab de caléado ¥y persbrisag, se
prefiere alrededor del 98 % de la cantided teérica de di—
isocianato de tolileno, ya ﬁue no es acohsejable un produc—
to de peso molecular muyralto. o

Es importente que el PIMEG ¥ el 1,4-butanodiol reag

cionen simulténeamente con el di-isocisnato. Se ha encon-

trado que los prepoliueros en los que la totalidad-dal

-7 -
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PTMEG he reaccionado con el di~isocianato, agregéndose
posteriormente el diol, presentan viscosidades y puntos

de fusiénVinconveniantaménta”élaVados y son insuficiente~
mente solubles en los disolventes. Estds propiedades hacen
que dicho poliuretano no sea adecusdo para‘ﬁSo en la lami~-
nacién de intercapas de vidrios de seguridad debido a lus
altas temperaturas de ‘moldeo requerldas y no seea. adecua-
do para uso en adhesxvos debido e que ho pueden preparar~
g6 soluciones adecuadamente concentradas.

E1l poliuretano de esta invencién puede ser. prepa-

 redo mediante t4cnicas de'prepolimero siempre que el PTMEG

¥ ol butanodiol se encuentren ambos presentes en la forma-

cibn del prepolimeros En 1a_preparaéi6n de un prepolimero

de mcusrdo con esta invencién, es convenlente que la rela-

~ cibn molar de diol & PTMEG oscile aproximsdamente entre

2:1 y 3:1 y 1a relacién molar entre di-isocienato ¥y la su-

me de los moles de PTHEG y diol 6scile aproximadamente en-

tre 2:1 y 2,33:1 durante la formacién de prepolimero, siendo

‘el resto de la receta agregado posteriormente.

También s bastante adecuado preparar los poliure-

tanos de egta invencién mediante une técnica gn uns sols

etapa, en la qug todos los ingredientes se agregan simul-

téneamente. Los detalles de este procedimientohse obgervardn

en los ejamplos dados més adelante.

El polluretano de esta invenci6n puede ger prepare-
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do en wn dlcolvente, por ejemplo met11~et11-cetona. Eg ha-
bitual agregar 108 tres 1ngredientes al dlsolvente, junto
con un catalizador como dilaurato de dibutllestano y regm
lizaer la polimerizacién hasta que el peso molecular del
polimero es.tal que les 35 partes en peso del elestdmero
en 65 partes de metil-etil-cetona y unaiﬁarte de metanol
presenta una viscosidad Bro.okPield compren_-dic'ia -entré’
104000 y 100,000 cﬁé aproximadameﬁte, a 25°C, También es -

hebitusl cusndo se polimerize en un disolvente, detener

la resceibn a 1a viscosidad deseada medisnte la adicién de

un alcohol primerio mondifdrico de hasta anos 3 &tomos de

cerbono, es decir, etanocl, metanol o n=propanhol.

Otros catalizadores adecuados pars esta reaccién

- gon naftenato de plomd, naftenato de cobalto y mezclasg de

dilaurato de dibutilestafio y trietilendiamina. Cuando la

resceidn se efectdia en un disolvente, el uso de un cetalie-

" zador es altemente conveniente ya que la dilucién reduce

1a velocidad de remccién y 1a polaridad del disolvente

suele solvatar los glicoles y hacerlos menos reactrvos.

'Los disolventes adecuados son los inertes frente a.los iso=

- clanatos que también ‘son capacea de disolver entre el 20

y el 40 % en peso aproximadamente de sélidos de elastéme~
ro de poliuretano, Vege metll-etil-cetona, acetona, tetra~
hidrofurano.y acetato de etdlo. anndo el polluretano_se

prepara por el proceso en disol#ente,'puﬁde ser utilizado

"*- 384725
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como tal pera un adhesive en solucién 0 bien el disolven
te puede ser eveporado pers dar un paliuretanc sélido.

Se ha encontrado que el eléstéméro de poliuretano
de ‘egta invencidn es muy adecuado pars la produccién de
un vidrio de seguridad en el queé se laming wna hoja del
poliuretano, por ejemplo de un espesor de alrededor de
0,038~0,13 " cem, entré dos plezas de vidrios. Como la prepa-
racién de ios elastémeros de la invencidn puederser efe o=
tuada con los di-isocianatos de tolileno relativamente
baratos, sin necesidad de componsentes adicionales cbsto~
808, su ubilidad sumente considereblementes

La invenpi6n gers descrita ahora en relacién con
los ejemplos de realizaciones especificas de la misma, en
los que les partes y porcentajes se dan en peso salvo ine
dicacién en contrario. |

EJEMPLO 1

A une mezole de (a) 3450 g de politetrametilen-
éter—glicol con un peso moleculsr medio numeral de 986
(3,5 moles) y (b) 788 g de 1,4-butenodicl anhidro (8,75 mo-

les) contenidos én un metrez de 12 1itroé, se agregen

2136 g de une mezcla de isémeros (80 % de 2,4 y 20 % de
© 2,6) de di-isocianato de tolileno (12,25 moles). La adi-

oibn de di-isocianato se realize lo més répidamente posi-

ble y el contenido del matraz se sgita y desgesifica duran

te unos dos a tres minutos reduciendo la presién con una

—-,-10‘ 384725
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bomba de vacio. La'tempergtura de la mezcle asclende deg '
'de 1a temperaturs ambiente hasta unos 120°C dursnte la

‘desgamificecién, debido al calcr desprendido por la reac-

clén. Degpués el contenido del matraz se vierte sn unmol-
de de aluminio lubricado y previemente calentado, de-

61 emw x 91,4 om x 20,6 em, formando un polimero de po-
liureteno que se mantiene a 100°¢C durente 16 horas, Des-

pués de enfrier a la temperaturs ambiente, el polimers

‘de poliuretano se saca del molde.

El polfmero de poliuretano preparado en esgte ejem—
plo tiene tipicamente una viscosidad inherente de 0,7 a

1, 2 aproximadamente en tetrahldrofurano ¥ una solucién

- que contiene 18,4 % en peso de polimero en betrahldrofup

rano presenta tipicamente una viscosiaad Brookfleld de
300 a 3000 cps aproxlmadamente, a la temperatura ambiente.
EJEMPLO 2
Se forman unas peliculaes de aproximgdamenté 30,5
x 30,5 x 0,666 cm de un elastémero preparédorcomd en el

Ejemplo 1, mediante moldeo por compresién. E1 peso requew

~rido de resine se 1ntroduce én un molde constituido bor ,

unas planchas recubiertas de "Teflon" (marca rggistrada)
y une caje de 30,5 cm.x 30,5 em, calentdndo el molde du-
rante 10 minutos & 165°C, con una presiéﬁ justamehte Su-

ficiente para mentener el contacto entre la reslna ¥ las

_ planchas, elevando la presibn & une fuerza total de 18

<1 —_'ai‘i-li ;’PEZ'!S_
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toneladas métricasAsobre las ﬁismés‘dufante 3 minutos
para 1lensr el molde uniformemente y después enfriendo
mediante circulacibn de agua corriente a través de las
planches de la prensa hesta que la temperatura es de
30%¢, Ias Pelicﬁlas th acondicionaedas sometiéndolas &
une. atmbésfers de 23 ¢ de humedad relativa y después son
laminadag'entre piacas de 30,5 cm x 30,5 cm-de vidrio

de 0,32 cm, colocandd el conjunto egtrevuﬁaa almohadillas
de papel secente en una prensa calentada a vapor a 175°C,
manteniendo una presién slrededor de 2,5 kg/cm? (pistén
de 8,9 om) dufante 6 mihutos, sumentendo la presién haste
140 kg/cm2 durante 4 minutos y después enfriando bajo pro-

sién. Los laminados son tratados en autoclave durente 9 mi

" nutos a 135°C y 15,8 kg/cma, en un autoclave de aceite.

Los laminados producidos son trensparentes y tie-
nen un color excelente. Los laminédoé son acondicionados
8 -18%C, 23°C y 49°C y se determina la resistencia z la
penetracién y la integrided dejando caer una bola de ace-
ro de 2,27 kg desde diverses elturas sobre los leminedos
apoyados en un bagtidor horiéontal.(American Standards
Association Test Ze26). A -18°¢, +tfpicamente la bola no
penefra (es decif_es_detenida Yy sdportada por el laminado
fracturgdo) e 55m 58mn 6,1no6,4mn, pero penetra &
6,7 m. A 23°C, la bola no penetra & 4,3 m, 4,9m 0 5,5 m,

pero sf penetra a 6,1 m. A 49°C, 1a bole no penetra &

- 384725
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1,5 m 0 1,8 m pero of penetra e 2,1 m.En L ensayos de

impacto, Luy poco o nada &e'vidrio se deaprénde de la

intercapa. El comportamiento frente al impacto se cénsi—

ders que es mejor con respecto al comportamiento de wne

intercapa de polivinilbutirasl plastificado normal.
ETEMPLO 3

Unvelastémero de poliuretanc como el prepérado en

‘el Ejemplo 1 ég pofta en léminss de 30,5 am x 30,5 m x

0,076 cm & partir de blogues colados. Estaé lémines son
aéondioionédas sometiéndolas & une atﬁésfera del 23 % de
humeded relative y son laminadas colocando el conjunto
de intercapa—vzdrlo durante 1 minuto en une estufa a

200°C , pasando el emparedado entre rodzllos, calentando

. en la estufa durante 3 mlnutos, pasando entre rodillos,

calentando de nueve durante 3 minutos y pasando entre ro-

dillos y despubs tratando en autoclave esta "muestra pro-

" yiemente prensada" durante 9 minutos a 13596 y 15,8 k@/cm2
en un awtoclave de sceite. Los laminadés presenﬁan un co-
lor y una transperencis buénos.Cuando ge ensayan de acuer

do con el enseyo descrito en el Ejemplo 2 a -18°C, los lg

ninados no son penetrados a 8,5 m (la mayor sltura alcan~

zada); a 23°C, la nuestras soportan la bola a 6 1 m, pero

no le soportan a 6,4 m, y & 49 C, lasg muestras soportan

: 1a bola e 1,8 m pero gon penetradas e 2, 1 m. La adhegién

del vidrio en el ensayo de impacto es excelente.

-5- 384725
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. EJEMPLO 4
De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1,

ge preparan cuatro polimeros en los que las cantldades
molares de 1,4~butanodiol (BDO) por mol de politetrameti-
len-&ter-glicol (PTEG) son de 2,0, 2,5, 3,0y 3,5, res-
pectivamente. Egtos polimeros son ensayados de acuerdo
con el procedimiento del Ejemplo 2 en el que los polime-
ros se configuran en hojas, se 1aminan entre dos piezas
de vidrio y se ensayan simulando su empleo como vidrio
de seguridad del parabrisas en ellque ia éstructuré la-
minada se ensaye para determinar su resiétencia a la pe-
netracibn dejando_caér.una bola de acero de 2,2; kg (que
simula ung cabeza humana) a diveréés,temperaturas {que.

imitan los cambios en la temperatura atwosférica) desde

diversas alturas crecientes hasta asvue se produce una pe-

netracién total. Los datos de laboratorio obtenidos me-
diante ensayo se encuentran ehn 1a Tabla I. También es~
tdn tebuladas las alturas de roture de un polivinilbuti-
ral plastificado comercial normel, sometido & ensayo

con finesg comparativos.

. 384725
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TABLA I

Altura ds rotura, metroa

Relacién molar

BDO/PTMEG =18°¢C 23°¢C 49°¢
2,0 | 3,35 3,35 1,2
2,5 : : 6,4 5,8 2,0
3,0 3,65 .0 2,9

3,5 2945 3,65 3,00
Polivinilbutiral plasti- '
ficado comercisl normal - 2531 4,9 1,8
Los datos obteniﬁoé indican el efecto critico
de la relacién molar de 1;4-butanodiol a politetrametilen=—
étor-glicol. Indicen que & une relacifn BDO/PIMEG de 2,
el polimero,‘aunque todavia es til, comienza a presentar
una marcada disminucién en la resistencie & la penetracidn
a temperatures elevadas y & una relacién BDO/PIMEG de 3,5,

el polimero comienza a presentar una marcada disminucidn

en la resistencia & 1la penetracién a bajas temperaturas.

Lag composiciones poliméricasdela7presente invencién son

'comparables o mejores que el patrén a todag las temperatu~

rag ensaysadns,

EJEMPLO 5
De acuerdo con el prooedimiento del Ejemplo 1,
ge preparan tres polimeros en los que la centidad molar
de 1,4—butapodiol,(BDO) por mol de politetrametilen-éter-

glicol (PIMEG) se mentiene constente en un valor de 2,5

- 15 - 384725
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¥ se hace variar_el.peso,molécular del PINEG.

Egtos polimeros se énsayan de écuerdo con el
procedimiento del Ejemplo 2, en el que los polimeros se
configuran en hojas, se laminan entre dos piezas de vi-
drio y ge ensayan‘éimulando su utilizaciéﬁ como vidrio
de seguridad de parabrisas, deterhinando la resistencia

& la penetracién de la esiructura laminads dejando caer

me bola de acero de 2,27 kg (que simule una csbeze humana)

& diversas temperaturas (que imiten los cambios en la ‘tem
peratura atmosférica) desde diversas alturas crecientes
hagte que se produce la penetracitn totel. Los datos de
laboratorio obtenidos en los ensayos se encuentren ex 1a
giguiente Tabla IIt

‘ TABLA II-

Altura de roturas, metros

Relacién molar Peso molecu

BDO/PTHEG lar PMEG —  =18%¢  23%  49%
2,5 610 2,45 2,75 5,5
000 - 6,4 ' 5,8 2,0
2050 6,1 1,2 . 0,3

Los datos indican ol efecto critico del peso mo=
lscular del PTMEG. Indican gue wtilizando un PTMEG con un
peso molecular de 800, aﬁnque todavia es Util, el polimero
comienza & presentar una marcada reduccién en le resisten
cia @& ia penetracién a hajas temperaturas y cuando g6 uti-

lize un PIMEG con un peso molecular de 2050, el polimero

" 384725
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comienza a presentsr una marcada reduccién en la resis-
tencia a la penetracidn a eltas temperaturas,
En resumen la Patente de Invencldn que se soli-

clta recaerd sobre las sigulentes:

-m- 384725“
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REIVINDICACIONES

1y Un procediriento de fabricacién de un vidrio
de gseguridad que consiste en interponer entre dos capas
de vidrio una intercape polimérica adhesiva.caracteriza~
do porague diéha intercapa es un elastbémero de poliureter
n§ constitufdo esencialmente por (a) politetrametilen-
étar-glicol con un peso molecular medio numeral de 800
& 2000 aproximadamente, (b) 1,4=butanodiol y (c¢) di-iso-
cianato de 2,4~tolileno o megzclas del>miémo conteniendo
hasta alrededor del 35 % en peso de di-isocianato de
2, 6-to0lileno, siend§ las cantidades de sustanciss reaccio-
nantes elrededor de 2 a 3,5 moles de butanodiol por mol .
de dicho glicol y cantidades aproximadamente equivalentes
de dicho di-isocianato.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
caracterizado porque la cantidad de 1,4-butanodiol por mol
de glicol es alrededor de 2,5 a 3 moles.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el peso molecular medio numeral del
politetrametiien—éter~glicol estd comprendido entre 800
¥ 1300 aproximadamente.

4 Un procedimienfo segén la Reivindicscién 1,
ceracterizado porque la intercapa de dicho elastémero
tiene un espesor comprendido entre 0,038 y 9,127 cz‘n

.. 384725

aproximadaxente.
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5. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
querha de recaer la Patente de Invencibn que se so}icita:
WUN PROGEDIMIENIO DE FABRICACION DE UN VIDRIO DE SEGURI-
DAD". ‘ '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de diecimueva -

péginas mecanografiadas.

Madrid, 20 Octubre de 1.970

BERNARDO UNGRIA
P.P

384725
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