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---hidrolizado, realizado casxma la presién atmosférica,y a

temperaturas: superiores-a unos 185°C en una zona de reaccidy

“1a velocidad de produccién de diamina mediante la inclusién

. mlentras que los polleteres (o Dollésteres) separados de la

reacc16n. - o BB

) - 2- ' REF: USSN 816,636.

.

" RESUMEN DE LA INVENCION

)

Un método para la hidrélisis de espuma e’ polluretano

Y recuperac16n de dlamlnas y polléteres (o polidsteres) del
que contiene vapor de agua, cuyo método consiste en aumentax
de una cantidad minoritaria pero efectiva de amoniaco en la
zona de reaccién. Las diaminas volatilizadas separadas de
la'espuma son preferiblemente retiradas de la zona de radia-
cién, por ejemplo en unia corriente de la parte superior,

espuma se recuperan COomo re51duo liquldo de la zona de

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El aumento del uso industrial de'la'éééuma de poliure-
tano contlnﬁa planteando un crec1ente problema de desecho.’

ias plantas lndustrlales dedlcadas a la manufactura de
articulos como asientos que emplean espuma como elemento
de almohadlllado, genenaxuna cantldad muy grande, desperdl—
CLOS de espuma de polluretano "nueva". En estas operacmones,
hasta alrededor del 30

\, o
minar como desperdiciq. Existe un mercado limitado para una
N 7 .

3 del materlal de partida puede ter~

parte de este desperd1c1o nuevo.. .
\

Una_cantldad_muy grande y crec1ente de desperd1c1os de

espuma de poliuretano "usada“ es el producto derlas trituray.

doras de autom6v11es cuya funcmén fundamental es la recupe-|
S ,
os automovmles desguazados para su

|

método de desecho de los desperd1C1oT

* racién de metales de
rec1clado. El presen

no metdlicos de dichas tritdradoras consiste en terraplenes
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sanftarios} Aparte_de la pérdida completa del valor de esta

espuma en este m&todo de desecho, el creciente volumen de

‘estos des?erdicios y el coste y la dis?onibilidad de terra- .

- plends cercanos creari prontoun importanté problema 'dé

s E 2 - ..

desecho. -
- Otra fuente de residuos-dé espumas de poliure;ano se

ehcuentra'gn los. desechos de fibrica de artfculos con gné

base de ﬁétal que sopértan una espuma de poliuretano forma-

-

da in situ. El arrancado de esta espuma para oermltlr la

'reutlllzac16n de la base de soporte con frecuencia ha resul—

tado antleconémico con la consxguxente pérdlda del valor de

la base de soporte ademés de crear un problema de desecho de

_'la base y'dalaespuma. i Ce e

La patente estadou?ldense 3. 225 094 concedlda a Wolf en
1965 se refiere a proce?mmlentos de hidr6lisis, También pue-

den ser de interés las patentes ésfadounidenses 3.404.103 y

COMPENDIO DE LA INVENCION

" La veloéidad global a 1;'que se producen las diaminas
en la hidrélisis de poliuretanos a teﬁperaturas superiores
a unos 185°C y presiones del orden de 0,5 a 1,5 atmésferas
aémenta.mediante la inclusi6n de cantidades éfectivas de

¥

* . i ]
amoniaco en la zona de reaccidn. Preferiblemente, la tempe~ -

‘ratura en la zona de reépcidh estd comprendida entre unos

220 y unos 275°C, aungue puéden emplearse temperaturas més

'altas, v.g. 300°C. Ademds, se prefieren unas presiones tota-

les de hasta unas 2 atmdsferas en la zona de reaccildn, por
ejemplo de 0 25 a 1,25 atmSsferas.
La concentracién de vapor de agua y amoniaco en la zo-

na de reaccifn se mantiene ventajosamente de manera que su
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4 comprendida aproximadamente entre 2y 64.libras/pie3

4 si no hay presente amoniaco. En los aspectos més preferidos

) neacclén de un polléter, v.g. poll(6x1do de proplleno) ter-

_ "ra la hidrélisms del

presidn parcial combinada esté compfénﬁida entre 380 y 1140
mn Hg. La dens;daﬁ de préacticamente todas estas espumas es-
(0}032 vy 1,025 g/cc) -Es necesaria alrededor de‘l parte de
agua por. 100 partes de espuma para completar la hidrdlisis.
Asf, finalmente se requieren alrededor de 0,2 a 6,4 kg de

‘agua para la hidr6lisis completa‘deﬁl kg'aé éoiiurétano,

de esta invencifn, sorprendentemente solo se requieren can-
tidades muy pequefias de amoniaco y la cantidad de agua re-

querida es préctlcamente la mlsma.
. |

. Las espumas de polluretano se preparan tiplcamenbe por |

minado en 6xido de etlleno con un dllsoc1anato, V. g. toluen-
diisocianato, en presenc1a de un catallzador aminlco, V9.

nmatllmorfollna o N, N—dletlletanolamlna Y una pequena canti-
dad de agua. Esta mezcla de reaccidn normalmente 1ncluye pe-.
guefias cantidades de una‘amlna arom&tlca clorada, v.g. 4,4'4
diamino-3,5,3" 5'-tetrlclorodlfenllmetano y un agente emul-

sionante, v.g. una sal de trletanolamlna de un alqulloben-

censul fonato.

. 'Otras espumas de poliuretano se preparan a partir de
N : . .
dalsocianatos y poliésteres, v.g. ésteres de alcoholes po-

11hidricos, por ejemplo 1,4-butanodiol, éon‘&cidos_policar—

\

boxflicos, v,g. dcido adiplco.

. Si ia reaccibn s leva a cabo;en presencia de una mez-
cla activante,‘que Angli ye agua o un agente equivalente pa~
1LsocTanato, el consigulente despren-
&1m1ento de dibxido de carbono hace que la mezcla sea auto~ |’

espumante, de maneraque el bloque de resina resultante pre-]
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"senta una estructura espumada o celular. Ademds de agua, es-

como una amina, un agente emulsionante como un aceite sul-

' forlhado ¥ un agente como un aceite paraffnico pnara regular

. pueden ser retiradas por la parte superior o como corriente

. . - . . . \
den utilizarse como reactivo en la preparacidén de espuma

por poliéteres con grupos reactivos colgantes, v,gl‘poli(éxii

30

-5 -

ta mezcla activante contiene generalmente uh acelerante tal

el tamafio de poro de la espuma de resina.
La producci8n de espuma de poliuretano estd descrita,
por ejemplo, ‘en la obra Polyurethanes, Chemistry and Techno=-|

logy, por J.H. Saunders y K.C. Frisch, Parte II, Technology,

.
-

Interscience Publishers, New York (1967).
En el método de esta invencidn, el efluente gaseoso de
la zona de reaccién contien? diaminaé separadas de la espu-

ma de poliuretano en la zona de reaccién por. hidr6lisis y

1§tefa1} preferibigmente por la parte superior: enfriadas
y.recuperadas como solucién de diaminas en agua..bespués
las diaminas I;ueden ser recupéradas del ggﬁa por destila—
cidn. Las diaminas pueden convertirsé.en diisocianatos por

reaccién con fosgeno. LTs diisocianatos asf producidos pue-

de poliuretano o de otrps ﬁroductoé Gtiles. Debajo del po-

liuretano se recoge un [productc lfquido de la hidréiisis

Qel_mismo que puede.ser recﬁpera@o por la pafte inferior de

1;-zqna'de reaccidén. Cyando el poliuretano spmétido a hidré-
N :

lisis ha sido preparadg, a partir de diisocianatos y poliéte-

res, este producto de :o}as est8 constituido esencialmente
| X

do de propileno) con g upos'amino, uretano e hidroxilo libred.
La cantidad de a oﬁlaco eﬁbleada es la efectiva para
aumentar la velocidad|global de recuperacién de diaminas.

Por velocidad'glbbal se entiende aquf y en-las reivindica-

i
N b

i i
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_temente, esta cantldad de amoniacé es una cantidad cataliti-

oCa gquer puede ser muy péquefia' en muchos casos, por ejemplo

‘y todavia mejor hasta unos 0,051moieé (vgg, 0,005) de amo-

" cibn, especialmente a temperaturas superiores a 220°C. Se

tra una disposicién dé éparato édebuédé:pafd bbner en pric-

" tica el método de esta nvencién.

N ' : s g
ocupantes de los automfviles que estd constitufdo por un,

.almohadilla de espuma de polluretano 15—2 La’ almohadllla
,15-2 estéd adherlda tenczmente al bastldor metéllco 15 i1y

-constltuye el material que ha de ser hldrollzado en este

ciones del apéndlce la cantldad de dlamlna producida por el

tiempo total transcurrldo durante la hldréllsls. Sorprenden-

inferior a 0,05 moles o menos de amoniaco por mol de .vapor
de agua intrbduc;do en la zona de reaccidn, aungque pueden
emplear#e eficazmente cantidades ﬁayores, po:.ejempio has-
ta alrededor de 0,1 moles o mis de émoniaco por cada mol
de'vépor de agua. Una proporcién preferida es infé}ior a
unos 0,25 moles de amoniaco po:iéada mol de vapor de agua

!
. . |
niaco-por cada mol de agua %ntroducida en la.zona de reac-

o .

considera convenlente una proporc16n suoerior a unos 0, 001 mﬂ
les de amoniaco por mol de vapor de agua.

DESCRIPCION DETALLADA DEL DIBUJO Y REALIZACION PREEERIDA

~ El dibujo es un esquema parcialmente en seccifn que mueg-

\

En el dibujo, la c%rcasa del reactor 11 contlene una

zona de hidrSlisis 13./En la zona de_hidrﬁlisis 13"esté

ALY

situado un reposacabezas 15 (desgcho de fébriéa) para los

. N . . | B - . . . -
bastidor met§lico 15-1 que'esti cubierto en parte con un

fnétodo- EI reposacabezas [15 sl:e muest:c‘a scbre melen'ento d soporte de

tela met&llca 17. Inme 1atamente debajo del elemento ‘de so-

porte 17 se encuentra el tanoue colector 19 que est4 cons-

R : _9:' B

P VLU Y
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- almohadilla de poliuretano 15-2. El tanque colector 19 ‘estd

 @e un conducto de corriente lateral, no mostrado. El tanque

" control de temperatura 27, por ejemplo un termostato. Ia

. - (. ,
25, la unidad sensoxra y controladora de la temperatura 27,

trufdo y dlspuesto para recibir el hldrolizado lfquido de la

en comunicacién flufda con el conducto de salida 21 a través
del ‘tual puede ser retirado ‘del tanque colector 19.y de la
carcasa del reactor 11 el hidrolizado liquido que Eontiene
los poliéteres (6 poliésteres). Obéionalmente, el hidroliza—

do quuido puede retirarse del tanque colector 19 a través

colector 192esta apoyado en un elemento de soporte de reji-~.
1lla 23. Debajo del elémento de soporie de rejilla 23 se en-
cuentra un elemento de calefacc16n 25 que esté conectadoj

oPeratlvamente a un sensor de temperatura y & una unidad de

unldad 27 esta conectada 0perat1vamente mediante los conduc-
tores 29 Yy 31 a una fuente de energia eléctrlca 33" (corrlen-
te alterna) Cuando se estd realizando el método de esta in-
ven016n, 1la temperatura de 1a zona- de hldr61151s 13 se man-

tiene'entre 200 y.300°c mediante el elemento ‘de calefaccién

los conductores 29 y 31 y la fuente de enérg&a eléctrica 33,
. Los expertos en esté campo entenderén que la invenéién no
reside en el uso de este © cualquler otro medio de calentar
y controlar el calor particular sino que puede utilizarse
cualquier medio adecuadp para mantener la temperatura de la
zona de hldrﬁllsis 13 dentro de los 1fmites prescrltos.
La carcasa del reactor 11 se muestra aqui prov1sta de
una tapa desmontable 35\con un asa'35-1. Cuando se quita
ila capa 35, la~espuma de»poliufetaﬁo o los. objetos como el
reposacabezéé ilustrado éueden ser descendido a la zona de

hidrSlisis 13.a partir Je la apertﬁra 37 hasta el elemento
. f . . -

[

T

q .-
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o S o ‘ 1_ de éopoite de tela metflica 17 y, en el caso de este iltimo,

=

5 - . - puede ser sacado de la zona de hidrélisis 13 cuando el poli-

- - Lo uretano ha sido hidrolizado y separado del objeto. Esfa dis

_5F

posicién es adecuada para-una operacidn continua-o discon-
tinua cén alimentacidén intermitente de éoliureﬁano a.la zona
de_hidrélisis 13. También se considera en esta invencién la
. " o puesta en prictica del método con alimentécidn intermitente
' de poliurétaﬁo a través de médios’transportédores que intro-
ducén'la espuma-de poliuretano en ia zoné de hidféLiéis 13,

,ﬁ-. o 10  por una “entrada situada en el fondo o en el lateral, no mos-
%'_ﬁ' B o trada. En el caso de los desPerd1c1os de polluretano no £i-

L : jados a piezas metéllcas, los desperdicios pueden ser ali-’

N

" mentados continuamente a la zona de ‘hidrélisis 13 a través

. de unos conductos de entrada no mostrados.

15 ) .
L La carcasa del reactor ll se encuentra en comunlcac16n

13
A .

meoa e
R

PRy

ST - SRR fluida con el conducto de entrada 39 a través del cual se

s

5%

Vintroduce contlnua o 1nterm1tentemente en la zona de hldr511

S

sis 13 vapor de agua, por e]emplo vapor de agua sobrecalen~ :

tado. El amoniaco se lntroduce qn la ana de h1dr6L151s»por

a0

e R PRI
.

el conducto 40. La cantidad'de‘amoﬁiécoAy>agﬁa,que entran

. . . 3 en la édha de hidrSlisis se dosificanimediante disposifivos
o 2'. '.VJ._ S :iosificadoies situaﬁos en los éopductos 39-yi'40 respéctiva—
] - ’ ﬁépte, no mostrados, para broporcionar la présiQn total de-|
N se;da ala éempératura\mantenida:en la zona'de hidfalisis.
28 V Naturalmente,.se ;obreentiénde que el amoniaco y el

V‘}; ¢'> N o . .| wvapor de-agua tambiénrpueden introducirse en la zona de hi-|.
| drélisis-por-otros métbdos. Por.ejemplo, para cigrtoQ fines

) es ventajoso 1ntroduc1r el amonlaco Y el vapor de agua por

evaporac16n de una solucidn de amoniaco y agua y paso a tra-
S -30
I R vés de un solo conducto;hasta la zona de reaccién. Es conve-

~.

!

H e
.-
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3

nlente, por razones de control, pasar el hldréxldo am6n1co

evaporado por una etapa de precalentamiento para introducir~

lo a la temperatura deseada en la zona de reac016n (es decir

zona de hidrélisis), Esto-sex consigue féc1lmente con 108

equipos. convencionales. " - .

En la hiérglisis~del pélidretaho, se liberan las diami-
nas -en estédo gaseoso j éstas, junto con'el vabor de agﬁa y
el amoniaco, salen por la parte supermor de la zona de hi~-
drélisis 13 a través del conducto de salida 41. El conducto .

de 'salidd 41 atraviesa el refrigerante 43 donde el efluente

.gaseoso de la zona de hidrélisis 13 es enfriado y coﬁdenéadg

a un liquido mediante una corriente ‘de agua a través del

_'refrlgerante43cmeseintroduce contlnuamente por el conducto

de entrada de agua 45 y se ‘saca contlnuamente por el conduc-

- to de sallda de agua 47. E1 efluente ahora llcuado de la 20~

na de hldréllsls 13 contlene dlamlnas Yy agua que oasan por

la accidn de 1a gravedad desde el conducto 41 al tanque co-
lector'49 “El liquldo recogldé en el tanque colector 49 se -
saca del mismo por el conducto de salida 51 para la separa-
cién y repuperaclén de las diamlnas. '

En la realizacién ilustrada en el dibujo, la zoha de;
hldréllsis 13 se mantiene a una presidn prdcticamente igual

a 1 atmésfera, es decir entre ly 11,5 atmésferas. También

con51dera esta invencién la realizacifin del método en una
Ay

-
\

zona de hidrblisis que se encuentra bajo un vacio parcial,
es décir,‘entre 0,5y 1 atmésfera. Se sobreentiende que los
principios de esta ipvéncién también son aplicables a otros
éispositivos gue pueden eﬁplearse para hidroliéar las espu-
ﬁés de poliuretano. Por ejemplo, el dispositivo de la soli-

citud de patente estadounidense nfimero de serie 315,976,

L
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presentada el 18‘dekpiciembre de 1972, ahora patente estado-
ﬁnidense 4.025.§§9r.puede ser>modificado.péra ﬁtilizaf la
‘beneficiosa adicién»de amoniado a la zoﬁa de reaccién. Por
‘‘corisigquiente, esta patente se incorpora-aqui por referencia.
La modificacidn consiste simplemente en introducir en la
zona de reaccién amoniaco y vapor de agua'en lugar de vapor

de agua s6lc, a través de la entrada mostrada en dicha memo-

La invencién seré comprendida mejor mediante los si-

_guientes ejemplos:

- EJEMPLIO 1
. ' . i :
En este ejemplo, se realizan seis operaciones distintas

A\
" para ilustrar la eficacia del amoniaco en la hidrélisis. del
poliuretano pof éépor de agua, -como se ha desdiito anterior-
mente. . .

En cada operacién, una muestra tipica de una espuma de |

poliuretano (densidad 2,1 libras/pie3,rb,034_g/cc) se expo-

ne (en un.dispositivo3com6 el mostrado en la F;gufa~1) en
; , . -

la zona de hidrélisis a vapo% de agua o a vapor de aéua y

" amoniaco. La temperatura sé madtiené a‘270°C'y la presién
es 1 atmSsfera en todas las operacioﬂes. En las opeiaciohes
gue utilizan amoniaco, el émoniacé.gaseoéo y el vapor de
;gqa.se intrbdﬁcen‘desie.ﬁn‘tanque de amoniacé‘cbmprimido
Y uﬁa caldera de agua; Pa cantidad de diaminé recogida en

1

el conducto de salida d% la parte superior se determina por

an8lisis espectrofoto éérico después'de haberla separado de

los vapores de salida enfriados. El producto polimérico li-
0 . ‘ .
"quido derivado, antes|descrito, también se recoge.
B : X .

Al cabo de interfalos ée 5, 10, 20 ¥ 40 minutos, se de-

termina la cantidad total de diamina recuperada., El rendi-
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miento tebrico de la toluendiamina para este poliuretano

. es de 18,7 ﬁartes en ﬁeso bor cada 100 partes de esta espu-

ma diamfnica.

I ¥ En la siguiente Tabla I se encuentran los ‘resultados-

de las QOperaciones A, B,'C, Dy E. En la Operacidn A .no se
emplea amoniaco. En las Operaciones B, C, Dy B, la rela-

cién molar de amoniaco a agua en la zona de hidrSlisis es:

Operacifn B 0,006 -
Operacidén C Va;dé'f . i
B -Operacién D 0,50
"V Operacién E 1,05

, Los resultados de la Tabla I se basan en los gramos to-

" tales de toluéndiamina recuperado§ (por 100 g de espuma) .
’ : i o .

al final de cada intervalo de tiempo.

l
TABLA I

Tiémgo - >.__§__l : % . ¢ b _E
5 10,8 ! 13,6 13,3 12,8 9,8
10 , 13,3 16,0 15,3 ' ﬁé,d 11,2
20 ' 14,9 ‘17,5 16,7 15,1 12,8
0 15,9- ‘18,5 . - 16,0 13,7
EJEMPLO 2 - . |

En este ejemplo se sigue el procedimiento del Ejemplo 1
\ )

\. , ©od
a qxcgpcién de que. la temperatura en la zona de hidr6lisis

\ . ]
se mantiene a 260°C. Se obtienen resultados que demuestran

la eficacia de la inclusidn de amoniaco en la zona de hi-
drélisis.‘ 0
- BJEMPLO 3
_ En este ejemplo se sigue en genera1 el procedimiento
del Ejemplo 1 a excepcidn de que en lugar de introducii ﬁna

l

corriente separada de amo]iaco eén la zona de reaccibn, se
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evapora una solu&ién de hidrdxido qhénico y‘se pasa a_lé -{ald
- na de reacc16n a éravés de un conducto finico para proporcio-
-nar concentraciones efectivas de amonlaco Yy vapor de agua.
“Asimismo, la muestra de poliuretano que se“hidroliza en el
transcurso de’las'operaciones'experimentalés individuales

es preca;entada éoniéndola en contacto con una corriente de

" nitrégeno gaseoso a una temperatura inmediatamente bor deba-~
jo de la témperatura de hidrélisis. Este calentamiento en ni-
trégeno gaseoso ellmlna el tiempo requerldo para calentar la
muestra de polluretano por el amoniaco y el vapor de agua y
permite una mayor . prec1515n en el célculo de’ las veloc1dades
cinéticas de hidréllsls ‘del poliuretano. Cuando se 1ntroducer
"el amon;acq b4 el vapor d? agua se lnterrumpe la corrien;e de

7.

‘nitrdgeno.

En la s;guieﬁthTabla II se encuenfran los resulta-
dos de las Operaciones F—i'y‘J—M. Las Operaciones F y J son
controles y se realizan en!ausencia de amoniaco. Las Ovpera-
.ciones FP-I.se reélizan'a uné temperaéufa de 190°C en la zo-
na de hidrﬁlisms. Las OperaCLones J—M se realizan a una tem—

peratura de 250°C. La relacidn molar relatlva de amoniaco a

vapor de agua introducidos en cada una de las‘operac10nes es

1a siguiente:
\

\

N Operacionés F y-d “ ‘Control - OjJ .
) Operéciones'G Y K = 0,%0075
Operaciones H y £ _ Ny 0,005
. Opéraciones I'y M- ' j: 0,05
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bal de recuperacién deAdiamina.

T T ™ y
5 - 07 0,67 0,795 1,0
10 - . LMo 1,36 1,60 1,9
15 © 2,06 1,95 2,256 "¢ 2,6
20 0t 2,58 ¢ 2,4 2,76 3,17
45 : ’ 3,90 3,71 4,18 . 4,9
IE‘_IR?_ v - o ‘J** K* * . . 'I,*'*‘ : 'M**
2 3,92 03,67 .. 7,0 3,30
' 6,16 5,87 9,5 5,81
6 | 7,62 : 7,1@“ 11,1 '7,50
g . 884 8,00 12,3 - 8,70
10 . 9,9 8,80 13,2 9,72
20 152 w4 c15,9 12,21
35 L - f:ls,p a7, T -
40 “.1”'.- 17;7, - 147
* a 190°C S .
** a 250°C. 1

 En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

" REIVINDICACIONES

1. Un método‘de hidrélisis de espuma de poliuretano

en una zona de reaccifn y recuperacién de diamina y producto

1,
hY

polimérico liquido, a presiones de unas 0,5 a!l,s atmésferas
\ : . ’ |

que consiste en introducir en la zona de reaccién, que se

mantiene a una temperatura superior a unos 185°C, una can-

tidad de amoniaco efectiva para aumentar la velocidad glo-

2.. ﬁn método segln la Reivindicacifn 1, donde la tem-|

peratura en la zona de reaccifén se mantiene por debajo de

300°C.

y
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3. .Un método segfin la Reivindicacidén 2, donde se
introdﬁce ‘en la ébna de reaccidn aproximadamente hasta 0,1
‘moles de amoniaco éor cada mol de vapor dg agua.

- Un método segfin la Reivindicacién 3, donde la

diamina y el producto polimérico liquido se recuperan simul-|’

t&neamente.

5. Un método segﬁn la Relvlndlcaclén 4, donde la
presién de amoniaco y vapor de agua en la zona de reaccifn
es alrededor de.l atmdsfera. . -

- 6. Un método segfin la Reivindicadién 5 donde se
1ntroducen menos de unos 0,05 moles de amoniaco nor cada

mol de vapor de agua en la zona de reaccién Y la temperatu-

‘ra en esta zona esté comprendlda entre 220 g 275°C aprox1—

madamente. ;i T ; ’. _

.7. ‘Un método segln la Re1v1nd1cacién 6, donde el
amoniaco y y el Vapor de agua se introducen gn la zona de
reaccién simult&neamente. ' ‘

‘8. Un método segfin la Re1v1nd1ca016n l, donde la pre-
si6n en 1a zona de reaclen és alrededor de 0, 5 1 atmésferas
la temperatura estd co rendlda aproxlmadamente entre 220 y
275°C y la relacidn molar de amoniaco a vaoor de agua lntro-
ducido es hasta 0,05 aprox1madamente.

A Se reivindica por ultlmo como obaeto sobre el que
ha\ae.reéaef la Patente de Invenclon que se sollclta. UN

METODO DE HIDROLISIS IE ESPUMA DE POLIURETANO.

R

N R L R
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memofia descriptivé que consta de quince péginas

mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

Madrid, 5 julio 1.978
- BERNARDO UNGRIA
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