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- BExtracto de la descripecidn -

Se describe aqui un método de polimeriza-
cién de mondémeros de cloruro de vinilo, que es alta-
mente reproducible entre una y otra operacién y que

5. proporciona unas particulas polimeras relativamente
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pequefias de wna distribucidén de tamafios relativamen-—
te predeterminada. En el método, se prepara primera-
mente un medio de polimerizacidén mezclando en agugiun
agente emulsionador y componentes que proporcionan un
sistema catalizador de reduccién—oxidacién, que cém_-
prende radicales sulfatos y sulfitos y un ién metdli-
co activador. Después de permitir la interaccidén de
los componentes reactivos del medio de polimerizaciﬁn
durante un periodo de tiempo, se introduce y dispersa
el mondmero de cloruro de vinilo. Iuego se somete la
resultante dispersidén a condiciones de polimerizacidén
durante un peridédo de tiempo suficiente para polimeri-
zar por 1o menos una poreidn principal del mondmero de
cloruro de vinilo presente, después de lo cuwal se recu
pera polimero de cloruro de vinilo del medio de poli-
merizacidn.-

— Fundamento de la invencidn —

Para muchos fines, es altamente deseable pro-

ducir pequefias particulas de polimero de cloruro de vi-
nilo de una distribucién de tamafios estrecha y relati-
vamente predeterminada, habiéndose conseguido tales
particulas por técnicas de polimerizacidén del arte an-
terior, aunque sin un alto grado de reproductibilidad,
Sin embargo, es evidente que si una técnica ha de pro-
porcionar un mdximo beneficio para fines en los que el
tamafio es importante, sus resultados debefén ser reprodu i
cibles entre una y otra operacién. i

- En consecuencia, es un objeto de la presente
invencién proporcionar un procedimiento de polimeri-

zacién en emulsién acuosa mediante el cual vueden pro
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‘Queirse polimercs de cloruro de vinilo de un tamafio

de particula relativamente pequefio y de una distri-
bucidn de tamafios estrecha y predetermipada, cuyo -~
procedimiento es altamente reproducible entre una ¥
otra operacidn. '

Otro ijeto es el de conseguir tal reproduc
tibilidad en un procedimiento de polimérizacidén en

emulsién acuosa mediante wna sencilla ¥y convenlente

téenica que permite el uso de un equipo convencio -

nal,

~ Resumen de la invencidn -

Se ha descubierto shora que los cibtados ob-
jetos y otros relacionados pueden conseguirse fdcil-
mente en un procedimiento de polimerizacidn en el que
se prepara primeramente un medib-de polimerizacidn
mezclando agua, un agente emulsionador y couponentes
gue proporcionen un sistema catalizador de reduccidn-—
oxidacién que comprende radicales sulfatos ¥y sulfitos
¥y un ién activador. Los materiales reactivos del me—
dio de polimerizacidén se dejan interaccionar luego
durante un periodo de induceién que varia entre 10

minutos y 3 horas, después de lo cual se introduce for

‘mulacién mondmera de cloruro de vinilo y se disper-

sa en dicho medio. La resultante dispersién se some-

te a condiciones de polimerizacién durante un perio-

do de'tiempo suficiente para polimerizar por lo menos
una porcidn principal de la formulacidén mondmera de
cloruro de vinilo y subsiguientemente se recupara
polimero de cloruro de vinilo del medio de polimeri-

zacidn,
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Aunque la teoria de la presente invencién -
no se comprende plenamente, se supone que la efica-_ -
cia de la téenica deriva del control de wn jabén oligd
mero que se forma durante las etapas iniciales de 15;
polimerizacién, En la polimerizacién de cloruro de vi
nilo y monémeros similares en un sistema de reduccién-
oxidacién, se supone que se forman cadenas oligdémeras
de cloruro de vinilo que reaccionan con radicales sul-
fitos y/o sulfatos para formar un jabdén, Como estésjé—
bén puede funcionar como agente emulsionador, pueds
influir profundamente en el tamafio de particula qﬁe-fi—

nalmente se obtiene del procedimiento de polimerizacidn.

Por consiguiente, como la cantidad de jabdén oligémero

que se forma in situ no es conocida ni predeéible bajo
las condiciones convencionalmente utilizadas, en las
que se afiaden. mondémero y sistema catalizador al medio
en emulsién éproximadamente a2l mismo tiempo, la canti-
dad de jabdén puede variar entre wna y otra operacidn,
con el resultado de una carencia de reproductibilidad
de los tamafios medios de particulas y de una estrecha
distribucidén de tamafios.

Se supone que el periodo de interaccién que
se establece antes de la introduccidn de cualquier mo-
némero tiene por resultado, por una u otra razén, wn ni

vel consistente de reactividad del sisteme catalizador,

“En el presente procedimiento, algunos de los iones meté

licos pueden reaccionar con el agente emulsionador o
con el catalizador durante el periodo de induccidn para
proporcionar un nivel estable de componentes cataliza-~

dores. Cualquiera que sea el modo de operacidn, el perig
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do de induccidn establecido en la presente invencida"
tiene por resultado el coptrol de la cantidad de je-—
bdén oligémero que se forma, haciendo asi reproducible
al pfocedimiento mediante control del periodo de induc
cidn. ' .

El medio de polimerizacidn en-que se disper
sa la formulacidén mondémera comprende agua, emulsiona-
dor y los éompuestos que constituyen el sistema cata~
lizador de reduccién-oxidacidn. Normalmente, se includi-
ra también un agente amortiguador o tampdn en el medio

de polimerizacidn a fin de estabilizar el pH del siste-

-ma,La cantidad de agua que se utiliza puede variar gran-

demente, siempre que haya una cantidad suficiente para
constituir una fase acuos; para la reaccidén de polimeri-
zacidén. Generalmente, se utilizarsén de 60 a 200 partes
aproximadamente de agua por.cada 100 paftes de mond-
mero polimerizable (una relacién de 0,6-2,0: 1,0 apro-
ximadamente) y preferiblemente 130 y 170 partes aproxi-
madamente por 100 de mondmero (una relacidén de 1,3-1,7:1L0
aproximadamente). ’

Puede incorporarse incialmente en el medio
de polimerizacidn cualquieré de los agentes emulsiona-~
dores comtnmente usados para este tipo de reaceidn
de polimerizacidén en emulsidn .ILos sulfatos metdlicos
alcalinos y aménicos de compuestos alifdticos satura-~
dos de cadena larga que contienen de 10 a 20 dtomos

de carbono, han sido particularmente ventajosos en el

procedimiento, tales como sales aménicas, sbédicas y

potdsicas de sulfatos de decilo, laurilo, palmitilo,

estearilo, dodecanoilo, etec.
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. Ia cantidad total de agente emulsionadcr

que se utiliza depende, naturalmente, de la cantid;d
total de mondmero que ha de emulsionarse, asi coﬁq

del deseado tamafio de particula. Generalmente, iéiéan—
tidad total de emulsionador empleada sera del 0;15‘al
0,50%, aproximadamente y preferiblemente del O,26~ai
0,25%, basado en el peso de formulacién monémera. En
la carga inicigl para el medio de polimerizaoiéngaélo
se usa generalmente una fraceidén de la cantidad“%dfal )
de agente emulsionador. Ia cantidad de este agéﬁté
mezclada inicialmente con el agua es generalmente del
0,001 al 0,025% aproximadamente y preferiblemente del -
0,003 al 0,015%,basado en el peso del mondmero a intro:
ducir,aﬁadiénddse el restante agente emulsionador con '
la formulacién monémera de cloruro de vinilo,

' En la reaccidn de polimerizacién, el pH de
la emulsidn deberd controlarse normalmente dentro del
orden de 4,0 a 8,0 aproximadamente, mediante la incor
poracidén de un agente tampén , puesto que se obsér-
va que los mejores ritmos de reaccidn se obtienen :
ordinariamente cuando el valor del pH se mantiene den—;

tro de dichos niveles. Aunque puede usarse cualguier

-agente tampdén adecuado, el bicarbonato sédico ha

resultado ser altamente beneficioso, por lo menos
en parte, porque sus productos de descomposicidn son

inocuos para el resultante polimero., Sin embargo,pue-

den usarse también otros tampones que sean relati- .

vamente inertes respecto al polimero de cloruro de’
vinilo, tales como carbonato sédico, hidrdéxido améni- -

co, ete, E1 tampdn se incorpora en el medio de
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polimerizacidén en el momento en que se prepara. .
En la formacidn d?l sistema catalizador de

reduccidén-oxidacidén, pueden usarse cualesquiera com-

-puestos que proporcionen los necesarios radicales y

tales compuestos son bien conocidos de ios expertos
en el arte. Fuentes ejemplificativas de los radica-
les sulfatos ¥y sulfitos son mezclas de persulfato-
Bisulfito y bisulfito-peréxido. Se comprenderd que'qg
de radical puede proporcionarse separadamente mediar-—
te adecuados compuestos sulfatos o sulfitos solubles
en agua o bien, como variante, puede formarse un ra-
diecal in situ a parfir de un compuesto sulfurado, tal
como cuando se usan mezclas de bisulfito-perédxido.

_ : Pueden-usafse cualesquiera de los perdxidos
¥y persales'solubles en agua para proporecionar el ra-
dical sulfato, siendo particulafmente praferidos los
persulfatos aménicos, sé@icos ¥ potdsicos. E1 radical

sulfito puede proporcionarse mediante bisulfito sddi-

co, sulfoxilato-formaldehido sdédico, didxido de azu-

fre, tiosulfito sédico o un compuesto sulfoxilo oxida
ble orgdnico, tal como sulfito diétilico, etc. Estos
compuestos deberdn usarse en cantidades que proporcio-
nan los deseados  radicales en las cantidades requeri-
das. Ia cantidad de radical sulfato que se incluye

en el sistema de polimerizacidén deberd ser del 0,003
al 0,4% aproximadamente, basado en el peso de mondéme-

ro polimerizable, y preferiblemente del 0,007 al 0,02%

.aproximadamente. La cantidad de componente que contie-

ne radical sulfito deberd selecciocnarse de manera

que proﬁorcione un porcentaje de radical sulfito del
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0,007 al 0,8% aproximadamente y preferibiemente délFf
0,05 al 0,2%, sobre la misma base. Asi, cuando el con-
ponente que proporciona al sulfato es persulfato po-
tdsico, la cantidad usada serd preferiblemente del:Q,Ol
al 0,03% y cuando el bisulfito sédico proporciona al
radical sulfito, se usard preferiblemenfe en una'éfd;
porcién del 0,07 al 0,25% aproximadamente. La relacidn
entre radicales sulfitos y sulfatos debersd ser de I,0-
15,0:1,0 aproiimadamente, y preferiblemente de 3,6-5‘
10,0:1,0. o
Para que el sistema catalizador de reduccién-
oxidacidén funcione adecuadamente, es también necesa—
ria la preseﬁcia de una cantidad pequefif{sima de iones
metilicos activadores. Este metal puede ser cualquiera

bien ténocido en el arte, tal como hierro, cobre, cro-

' mo, ete.,Con frecuencia, no es necesario afiadir el ién

metdlico como componente separado, puesto que ordina-.
riamente se encuentran presentes cantidades suficien—
tes como impurezas infimas en el agua que pueda usar-—
se para el medio de polimerizacidn; naturalmente, si
por alguna razén es deseable usar agua desionizade

o altamente purificada, puede resultar necesario intro
ducir el idén metdlico activador separadamente.

Despuéds de haberse mezclado todos los citados ingre-—
dientes v de habérse introducido otros materiales .
que sean deseables, se calienta el resultante medio
con agitacidn, ordinariamente bajo vacio, a una tem-
peratura del orden de 40 a 60°% y mas deseablemente
de 50 a 58°Cc. EL periodo de interaccién puede variar

dentro de una amplia gama, pero ha de ser por lo me-

é
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fos de unos 10 minutos. Un periodo de 3 horas repré=';
senta un limite superior prdctico, Normalmente, uﬁ'ﬁeﬁ
riddo de induccidén inferior a 1 hora serd suficiente .
y el periodo preferido es el de 15 a 45 minutos. Bs de-
5. destacar que el criterio sobre el que se-base la indﬁc—
cidn o reaccidn es solamente el de gque proporcione um
sistema catalizador que tenge una reactividad tan es—
tabilizada que pueda reproducirse entre operacién y 7
operscidn, proporcionando un periodo de induccidn and-
10. logo. N
Al completarse el periodo de inducoién, la
formulacidén mondmera polimerizable se introduce en el
medio y se dispersa. la éarga mondmera pﬁede afiadirse
de una vez 0, cOmo variantg, puede invsroducirse el mo-
X5, némero incrementade o continuamente. En el método pre~
ferido, se aflade inicialmente una carga bastante gran-
de y el restante monémero.se agréga incrementadamente
desﬁués.-Las condiciones en el recipiente de reaccidn
se ajustan, si es necesario, para proporcionar un am-
20. biente adecuado para que se produzca la polimerizacidn
del mondmero, Se mantiene una temperatura de 30 a 65°C
aproximadamente y presiohes autogenas. En consecuen-
cia, la presidn en-el interior del recipiente de reac-
cién serd de 3,52 a 10,55 K’g/cm2 aproximadanente. El p:é
25 ferido nivel de temperaturas de polimerizacidn es el
de 50»&,6600 aproximadamente. V
La reaccién se continua hasita qué se ha c&n—
vertido aproximadamente del 60,0 al 98,0% de la for—
mulacién mondmera presente en polimero y preferible-

30. mente hasta una conversidn del 88,0 al 94,0 %. Esto re-
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éueriré wn periodo de polimerizacidén de unas 12 a 14

horas y preferiblemente de 3 a 10 horas. Después de

haberse conseguido el deseado grado Qe conversién;gé

separan las particulas'de polimero del medio de remc=
5. cién mediante téenicas convencionales, se lavan y if»

se sesocan.

Utilizando el citado brocedimiénto, se obsay—
ba la obtencidn de poliﬁeros de e¢loruro de vinilo:qﬁe
tienen una distribucién de tamafios de particula rela>

10. tivamente estrecha, siendo el didmetro medio de iaét
mismas generalmente de 0,2 a 0,6 micras aproximadamen-
te y, bajo las condiciones preferidas, de 0,35 a 0,45
micras aproximadamente. Ia desviacién standarg.entre
operacién-y operacién, obtenible con este método, se~
15. ré generalmente del orden de 0,01 micras o menos. Esto:
es indicativo del alto orden de reproductibilidad del
jaﬁaﬁo de particulas del polimero, que es obtenible
con lautilizacidén de la técanica de la invencién.
Aunque a lo largo de la descripeidn se.ha ex~
20, puesto la invencién en términos de cloruro de vinilo,
también es aplicable a copolimeros del mismo en los
gue el cloruro de vinilo constituya por lo menos un
50,0% en peso del copolimero y preferiblemente un 80;0%
por 1o menos. Entre los materiales que pueden copoli-
25. merizarse con cloruro de vinilo en el brocedimiento de
esta invencidn, figuran ésteres vinilos tales como ace-,
tato de vinilo, butirato de vinilo, estearato de vini-
10, benzoato de vinilo; ésteres acrilicos y acrilicos
alfa-sustituidos, nitrilos y amidas, fales como acrila-

30. tos metilico, metacrilato etilico, fenacrilato butilico,
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acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metacrilamida, c¢té.3
&steres de doidos bicarboxilicos alfa, beta—etilénica-
mente insaturados, tales como los ésteres dﬁalquiliu
cos de dcidos maleico, fumdrico, citracdnico, itacéni-
co, ete. incluyendo al maleato dietilico, fumaratc
dietilico, itaconato dibutilico, ete.; haluros de vini-
lideno,tales como cloruro de vinilideno, vinilideno,

ete. -
~ Descripeidn de las versiones preferidas -

Jlustrativos de la eficacla de la presénte

-invencidn, son los siguientes ejemplos especificos,

en los que todas las partes y porcentajes son en peso,

salvo indicacidn en contrario.
Ejemnplo Uno

Durante un periodo de unos 20 minutos, se .
mezclan en. un recipiente de reaccidn, béjo agitacidn
150 partes en peso de agua a una temperatura de 5400
0,2 partes de persulfato potdsico, 0,125 partes de bi-
sulfito £6dic0,0,005 partes de emulsionador de Tauril-
sulfato sédico y 0,08 partes de bicarbonato sbédico.
Una vez completada ésta adicidn, se establece un va-
clo en el recipiente y se dejan intéraccionar los ma~-
Yoriales del medio de polimerizacidn durante un perio-
do de unos 50 minutos.

Se introducen 100 partes de mondmero de clo-
rure de vinilo y una caﬁtidad adicional de lauril-sul-
fato sbédico suficiente para poner la cantidad total
de emulgionador en 0,23 partes y se deja avanzar la
reaccibn a unos 5000 y a presidén autdgena,durante 5 ho-

ras aproximadamente. Al completarse el periodo de reac—
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- ¢ibn, se recupera el polimero de cloruro de vinilo, -

se lava y se¢ seca, Los tamefios medios de particula .
en cargas de polimero preparados con el uso de la ante-
rior téenica, son respectivaments de 0,447, 0,454, 0,459

y 0,437 micras de didmetro, representando una desviaéidn

- an

gtandard de 0;010 micras. )

.
»

Ejemplo Dos

« nw

Se repiten un procedimiento similar al wiili~-

s

zado en el Ejemplo Uno, con la excepcién de que no sé»
introduce inicialmente el bisulfito sédico, sino 5515:
despuds de establecerse el vacio, ni se conoce ningim
perfodo de induccidn antes de la adicidn del mondmero
de cloruro de vinilo. Se preparan siete cargas dife-
rentes de esta manera y el tamafio medio dé las parti-
culas resulta ser respectivamente de 0,403, 0,380, 0,470, .
0,450, O,¢41; 0,472 y 0,442 micras de didmetros.

Esto representa una desviacidén standard de 0,034 micras
que es un nivel relativamente pobre de reproductibili-
dad, no aceptable para muchos fines en los que se re-
gquieren un tamafio de particulas controlado y wna estre—
chas distribuciones predeterminadas de tales tamafios.

Ejemplo Tres

Se repite sustancizlmente el procedimiento del
Ejemplo Uno, con la uUnica modificacidn de que en lugar
del mondmero de cloruro de vinilo usado en el mismo, se .
utiliza una mezecla del 75,0 % de mondmero de cloruro de
vinilo y el 25,0% de mondmero de acetato de vinilo. En
una serie de operaciones, se observa que la reproducti-
bilidad de los tamafios medios de particula de 1os pro-

ductos es excelente y que las particulas son pequeﬁaé Y
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estén confinadas en una gama relatiﬁamente‘estrechg_ée
distribucidn. 4

Asi, puede verse que la presente invencidérn pro
porciona un métode de polimerizacién de monémeros de clo
ruro de vinilo, que es altamente reproducible entre vma
y otrs operacién y produce pequefias particulas de péli-
mero que tienen una distribucidén de tamafios predetermi-
nable y relativamente estrecha. El procedimiento se rea

liza simpls ¥y fdcilmente y pusde ubilizar lo=z wanel v oo

-l3 =

estdn confinadas en une gama relatiﬁamente_estrecha de
distribucidn.
| Asi, puede verse que la presente invencidn pro
porciona un método de polimerizacién de mondmeros de clo
ruro de vinilo, que es altaménte reproducible entre una
y otra operacién y produce pequefias particulas de poli-
mero que tienen una distribucidn de tamaﬁos predetermi~
nable y relativamente estrecha. E1 procediniento se rea
1iéa simple y fdeilmente y puede utilizar los reactores
’existentes que en la actualidad se emplean pares prepa-
rar polimeros de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa.
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento asi como la manera de realizarlo en la prdctica,

R
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porque se forma wn medio de polimerizacién mediante mez
cla de agua, un agente emulsionador y c¢ompuestos qué“
proporcionan un sistema catalitico redox y que comprggl
den radicales -de sulfatos y sulfitos y un idn metdlico
activador; se someten a interaccién los ﬁateriales e
el medio de polimerizacidén durante un periodo de tiempd
comprendido entre 10 minutos j 3 horas; se introduégiy

se dispersa la formulacidén mondmera de cloruro de vini-

1o en dicho medio; se somete la dispersién resultante a

" condiciones de polimerizacién durante un periodo de tiem

po suficiente para polimerigzar por 1o menos una porcidn
mayor de dicha formulacién monémera-de cloruro de vini-
1o y se recupera el polimero de cloruro de vinilo del
citado medio. '

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque el citesdo agua se utiliza en una can-
tidad suficiente para dar una relacién entre agua y mond ’
mero polimerizable de 0,6-2,0:1,0 aproximadamente; dicho
agente emulsionador se mezcla en el citado medio de poli
merizacién en una proporcidén del 0,001 al 0,025%, basado
en el peso del referido mondmero, y los citados compues-—
tos que proporcionan el sistema catalitico redox se mez~
clan en cantidades suficientes para proporc¢ionar aproxi-
madamente del 0,003 al 0,35% de radical sulfato y aproxi -
madamente del 0,007 al 0,8% de radical sulfito, ambos ba
sados en el peso de dicho monémeré.

3.~ Procedimiento seguin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque la citada interaccidn tiene lugar bajo
vacio y a wna temperatura de unos 40 a 60°C.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
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racterizado porgue dicho radical sulfato se proporciona
por una sal seleccionada del grupo consistente en persul
fatos metdlicos alcalinos y aménicos y el referido :cadi~
cal sulfito se proporciona por un bisulfito metdlicn al-
calino, proporcionsndose dicho idén metdlico como impufe-
za en pequefiisimas proporciones en el citado agua.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque se mezcla en el referido medio de po-—
limerizacién del 0,03 al 1,0% aproximadamente de un bi-
carbonato metdlico alealino, basado en el peso de dicho
monémero.

6.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque la cantidad del citado agente emulsio
nador afiadida antes de la iterminacién de la polimeriza-
cidén es del 0;15 ¥ 0,50% aproximadamente, basado en el
peso de la referida formulacidn monémera.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca
racterizado porque la porcidén mayor de dicho agente emul
sionador se introduce con.la referida formulacidén mondme
ra.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque la mencionada formulacidén mondmera in
cluye por 1o menos un material copolimerizable con el re
ferido mondémero de cloruro de vinilo en uma proporcidn
inferior al 50% en peso de dicha formulacidén monémera.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca -
racterizado porque dichas condiciones de polimerizacidn
comprenden presidén autégena y temperaturas coﬁprendidas
entre 30y 65°¢ eproximadamente y la mencionada reaccidn

de polimerizacidn se continda durante un periodo de tiem-

)
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10,

150

20,
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po suficiente para polimerizar del 60 al 98% aproxima-—
damente de dicha formulacidén mondmera de cloruro éé‘ﬁi
nilo,

10.- Procedimiento.segﬁn las reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque se forma un medio Jde

'leimerizacién mediante mezcla de 130 a 170 partes aproc

ximadamente de agua, de 0,003 a 0,015 pértes aproximada

mente de un agente emulsionador selsccionado del grupo
consistente en sales metdlicas alcalinas y ambnicas de
compuestos orginicos que contienen de 10 a 20 4tomos de .
carbono, de 0,01 a 0,03 partes aproximadamente de una
sal seleccionada del grupo consistente en persulfatos
metdlicos alcalinos y aménicos, de 0,07 a 0,25 partes
aproximademente de un bisulfito metdlico alecalino y de
0,05 a 0,10 partes aproximadament§ de un bicarbonato me
$élico a}célino; se someten a interaccién los materiales
en el medio de polimerizacidén durante un.periodo de tiem
po de unos 10 minutos 2 3 horas; se introduce y se dis- -
persa de 50 a 150 partes de formulacién mondémers de cloru
ro de vinilo con preferencia monémero de cloruro de wi~ )
nilo en dicho medioj se somete la dispersién resultante
a condiéiones de polimerizacidén durente un periodo de
tiempo suficiente para polimerizar por lo ménés una por—
¢ién mayor de dicha formulacidn mondmera de cloruro de
vinilo y se recupera el polimero de cloruro de vinilo
del citado medio.

11l.~ Procedimiento de- polimerizacién en emul-

- sién de cloruro de vinilo, tal y como queda sustancial—~

mente descrito en la. presente Memoria.



¥

Esta Memoria consta de diecisiete hojas asori

tas a méquina por una sola cara.

Il GoMEZ ACERO Y MODEY
. temador F. Haryandn Rulw
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