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PAL N@ 370,309, solicifa % “’osto de 1969 por:
"Un procedimiento para'-laf preparacién de un polimero

de dieno conjugado" (Clase Internacional C08d).
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UN PROCEDTMIENTO FARA DA RACION DE UN POLIME-

;3 2[\?6‘&442

RO _DE DIENO CONJUGADO

La invencidn se refiere a wn procedimien~
to para la preparacidn de un polimero de dieno con-
jugadas

Los dienos conjungados han sido polimerie
zados para forﬁar homopolimeros, copolimeros gl - =
azar y copoli{meros de bloque. Una de las clases —=
conocidas de iniciadores para la preparacidn de ta=
les polimeros comprende litio metdlico o compues~ -
tos organicos basados en litios Como tales pueden
utilizarse los compuestos de alcohil litio, por = =
ejomplo sec~butil litio. Un procedimiento de poli-
merizacién'de wn dieno conjugado en presencia GG w-
uno de fales iniciadores da como resultado uno de -
los denominados “polimeros vivientes" que contie—;-
ne cadenas de polimero que poseen; cono minimo; - -
un ién litio activos Dentro de las limitaciones -
del medio, esto "polfmoro viviente" cs capaz dc con
tinuar la polimerizacidn o de resceionar con muchas
otras sustanciasg,

Los polimeros gue tienen un peso molccu—-

ler razonsblemente alto, muestran una resistoncia =
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a la tengidn clevada, as{ como un alto mddulo y un
alto grado de alorgamiento. El peso molccular pro-
medio del pol{mero ammenta a medida que la Propor—-
¢idn reletiva de iones litio disminuye cn cl sig~ =
tema. Para obtensr un polimero con un peso molccu=
lar promedio alto, dcbe uiilizersc una pequefia can—
tidad de iones litioe Sin embargo, a modida QUC e
la concentracidn de iones litio en ol sistomn, dige
minyye, decrece la velocidad do polimerizacilne =
Por consiguiente, la produccidn de polimcroc con ==
w peso molecular promedio alto; estd asocicdn, - -
fraocuentemente, con periodos de polimerizacién iNee—
dcbidomente prolongados. AdemAs, las solucioncs =-
resultantes son extremadamente viscosas y diffcie -
los de manejar, debido al alto peso molecular.
Pucden propararse copolimeros dec bloquo -
que tionen lo configuracién goneral A-B-4, cn la —
que cads A representa un bloque polimero dc un hi=-
drocarburo aromdtico monovinil-sustituido; t0l co==
mo ol poliestireno, y B es un bloque poilfmero de un
dieno conjugado; modiante inyeceidn sucesive do = =
los dos mondmeros diferentcs, on ol sisteme dc po~-
limerizacidn. Este método do preperacidén ticnc la
posibilidad de dar resultados & reacciones sccunde=

riag indoseables y o espocics que tiencn cstructu-~-—
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rag distintas de las deseadas. Egtas dosventejos -
son debidas, probablemente, al cese del crecimicnto
de las cadenas poliméricas.

Ademds, pueden prepararse copolimeros dag
bloque de la configuracién goeneral antoriormento =
indicada, uwtilizando hidrocarburos halognados Cow
mo agentes de acoplamicntos Utilizando wn proccso
de aQOplamiento; se forma'primerémonte wmo de 1o =
bloquos torminales, A, doseados, polimorizdndoso we
scguidemente ¢l dieno conjugado poro ahors hosta ww
la mitad del peso molecular dcseado para ol polimow
ro final. Do csta forma so forms ol copolimero dc
blogue "viviente" intormedio A#BLi. Esto so aco--
pla, a comtinuacidn, a é1L mismo con el amplco dC ==
un agento de acoplamiento adecundo, tal como un di-
halo aleceno, formendo ¢l copolifmero do bloguc de- -
gsoeado A~B-Ae El emplceo de hidrocarburos halogonam-
dos como agontes de acoplamionto fiono la dosvonta-
ja do que son corrosivos. Ademds, los residuos de
haldgeno en ol copolimero de bloque final, Son inw=
dosoceblos, dado que actusn como venenos dc los com=
talizadores do hidrogonancidn, si el copolimero do -
blogque finel, sc hidrogona soguidamento. ‘

Los hidrocarburos halogonados quo S0 ==

emplean como agentes de acoplamicnto para properar
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oopolimbroa de bloque con compuestos polarcs poliw-
funeionnlcs. Hasta la fochn se ha congidorado NOw=
cesario utilizar compuestos polares polifuncionales
para los procesos de acoplemiontos Se¢ ha descubier
to ahora que son Utiles pera lo preparacidn do po--
1{meros de dieno conjugado, sgentoes de acoplamicnto
monofuncionales.

Segﬁn la Solicitud de Patente provig =
nimerc 370.309, se propara un polimero dc diono - -
conjugado polimerizando ¢l dieno conjugado on prom—
soncia de un iniciador basado en litio, pare former
un polimero que soporta un ion litio y poniondo ==
cn contacto, despuds de esto, ol polimoro que so-=
portc'el ion litio con una cantidad comprondide on-
tre 0,25 y 10 moles por mol de ion litio do un come
puesto monofuncional, que t;one golanente un lu= -
gar reactivo capaz de reaccionar con ¢l onlacc car
bono & litio, del polfmero que soporta ol ion liw =
tio.

La presente Invencidn proporcionz un =-—
procedimiento para la preparacidn do un polimero =
de dieno conjugado, que compronde polimerizar ol -
dieno conjugado en proegencia de un iniciador basg—
do en litio, pera formar un polimoro quec soporta -

wn ion litio, y poner an contacto, dospuds, ¢l po——

T 382464
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1f{mero quc soporta ol ion litio con una contidad -
comprondida ontra 0,25 y 10 moles, por mol dec ion -
1litio, do un mono-dstor que doriva do un nlcohol =
aromgtico monovalonto y un dcido aromdtico monocare—
boxilico.

Adn cuando ol mocenismo cxacto dc las -
roacciones do acoplamicnto sogin la Invencidn no -~
so compronde con elaridad, la ocwacidn siguiontc ~-
ilustra vnn posibilidad que so crde ocurrc on un -~

sistoma segin la Invencidne

0
" OLi
n 1
2P-Ii+R-0=0=R 2P~ - P4 Li0R
‘ t
gl

BEn lo ccuacidn anterior, ol simbolo - =
"pt" go roeficre a la cadena de polimero quo soporta
un ion litio terminal. Lo letra R represonta cuale-
guior grupo hidrocarbil aromdtico. Los rosultados
obtenidos con com;ucstos monofuﬁcionales gon totalw
mente ingsporados, egpocialmonto g la vista de lo -
establecido y dc los resultados proscntados cn la -
bibvliografia, de que se requiercn compucstos poli--

funcionales para los procesos de acoplamicntos = -

3562464
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Tos polimoros preparados mediante cl procedinicnto
segin la Invencién, sc ha encontrado que ticnon ung
capacidad de tratamiento sustancialmente mejor, — -
adomds de propiocdades fisicas mejoradas a temporge
5 turas elevadase Son adceundos para la hidrogcno- -
cidn subsiguicnte. Especialmente en el caso de = =
13 preparacidn de copolimeros de blogue, ol cmploo
de un agentc de acoplamionto segin lo Invencidn, ~w
conduce a un producto final que tiene propicdsdos -
10 dcsoadas, debido a una estructura equilibraoda, b o
niendo en cuonta la falta dc nccesided de vulcanizg
cidne
Sogin la Invoncidn, pucden pPrepararse -
homopol{meros de dienocs conjugados, tales comc iso-
15 proeno o butadieno, copolfmeros al azer de dicnos ==
conjugados con hidrocarburos aromaticos monovinil -
sustitufdos, talos como copolimeros de butadicno —-—
con ostireno y, ospocialmonto, copolimoros 4c blow=
que de tales mondmeros, Ios copolfmeros de bloguo
20 pueden represen?arso mediante la configuracidn go--
norel (4-B),/Li, cn la que A represente un bloque -
polimero de un hidrocarburo aromitico monovinil sug
titufdo, B un bloque polfmero de un dicno conjugado
¥ n o8 un nimero entero comprendido embtre 1y 8. =

25 Prcforiblemente, el hidrocarburo aromatico nonovi-—

L
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nilesustitufdo constituye dcl 15 al 65 % on poSOy=
on especial del 20 al 55 % en poso, 40l polirero =
torminado en litio, y cada blogue polimero A ticne
un peso golecular promedio comprendido ontro 7.500
y 50.000, on particular ontre 9,000 y 30.000s COmme
mo hidrocarburo aromdtico monovinil sustituldo puc-
de utilizarse ostireno, slfo-metil cstiroeno y meze-
cles de estos monémeros. Bl bloque polimoro dec dig
no conjugado puede obtenerse por polimerizacién = -
de dionos conjugndos que ticnon de 4 2 8 étomgs do
carbono por moléculu; especialmentce butadiono, iso-
preno y mezelas do los mismos. El bloque polimero
B, que 80 carncteriza por su cardctor clestoméri- -
co, puede ser también un copolimero al ezer Cc wn -
dieno conjugado con un hidrocarburo aromdtico mono=
vinil-sustituido, micntras las proporcioncs scan —-
tales gue so crec un blogque olmstomérico. Habitual
nonte oste os uno on cl que las unidades éc hidro—
carburo aromdtico monovinil sugtituido estdin pro- -
sentos en una proporcidn menor, que cs inferior al
50 % on poso.

_ El polimero terminado en litio sc pro=-
para, proferiblemente, en un medio hidrocarbonado -~
inerte, tal como, un hidrocarburo aronéti9o 0 nafes=

ténico, por ¢jemplo benecno o0 ciclohexano, que puo-

co- 982464
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de gor modificado utilizando'un alqueno o sleconoy -
tal como pentenos o pentanos, formdndose cl polimo-
ro de diono conjugado mec"liante el emplco de un ini=-
ciador orgeno-momolitico, tal como un slcohil li- -
tios 8o prefiere ol gec~butil litio paro cste pro-
posito, aungque pueden utilizarse otros cotolizado—
res de mlcohil litio, tonicndo el grupo alcohilo de
1 o 8 Atomos do carbonos

Ta distribucidn de peso moloculor o ==
ocnsanchada modiante el cmplco de proporcioncs rcla-
tivanente pequefias de un compuesto monofuncioncl, =
coro agonte de acoplamiento. Utilizando cantide- =~
des del ordon de 0,4 a 5 moles dcl agentce de aco- =
plamiento por mol de ion litio, se obbticnc un poli-
mero final on ¢l quo predominan las ospecics poling
ricas quo tienen, sustancialmento; un posd nolecu~-
lar promedio dos veces meyor que ol dol polimcro ==
final obtenido sin amplear un agontc dec acoplezicn-
to, sogun la Invencidn.

El agente do acoplamicnto monofuncio- =
nal dcbe inyoctarse on ol sistene a continuaci(n =
de la formacidn de los polimeros de dicno conjugo——
dos dol poso nmolecular inteormodio descado. Si scC -
introducen durente la polimerizacidn, so cncontro~-

r4 quo ¢l producto as{ obtenido tionc posos molcouw

- 362464
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lares sustancialmentc inforiores que si hen sido =

omitidos dol sistoma de polimerizacién y mucho nds

bajos que si fuoran introducidos solamentc dospuds

de que la polimerizacidn se ha complctado hasta ol
grado descado.

Tos dstores quo 80 utilizan como agChm=
tos do acoplamionto monofuncionalos, cn ol procodis
niento sogin la presente inveneidn, pormiton oficam
cias dc ccoplamicnto inoesporadamento clevadas, ¢8 -
deeir, superiores al 90 %. Esto quiore deecir que =
por lo monos ol 90 % dc los polimeros do 1itio inew
termedios, se unen para formeor dimoros acopledos. =
Los alcoholes adccocuados incluyen ol fenol; los ero~
goles y los naftoles. JAcidos adecusdos son los dei
dos benzoico, naftoico y toluico. Dos dstorcs pro-
foridos son cl benzoato de fonilo, el naftoato 4C =
cregilo y ol toluagto de fenilos Pucden utilizarse
sus nozclase Los productos acoplados, obtonidos -~
mediantc ¢l cmpleo de la clase proferida do agone- -
tes de acoplamiento, rmestran propiededes fisices -
egpecialmento mejoradas, que incluyoen, particulaors
nonte, su capacided do secado, su registoncias o le
tonsidn, dureza, flujo en fueidn y rospucsts a la -~

dilucidn cn aceitos.

Los agontes do acoplamionto, tales com=

-0- 382464
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no dibromoaloanscs y monodstorcs de eleoholcs nono~

velentes no aromAticos, dan por rosultado, habitual
nontoe, una eficecia do acoplamiento do nonos del =
90 %. Por consiguionto, cualquicr matorialm aco--
plado, permancce on ol producto ( a monos que 80 =-
geparo dol mismo) como un diluyontc de grado relom
tivenonte bajo, pore roletivamentoc caroe Por con—
giguicnte, para un nivel dado de propicdades figiw—
cas toles como lag descrites antoriormente, cuanto

nayor es lo eficacia de acoplamicnto, mayor scord =
la cantidad do aceite que puede aficdirse al produc-
to altamonte acoplado, on comperacidn con un pro- -
ducto obtenido modianto un acoplamiento relativemon
to inoficaz. Ia capacidad parzs reomplazar 1o pOTww
cidn sin acoplar por accites diluyentes dc bajo = =
costo, talcs como aceitos minerales, os ospocigl- -
nente atractiva, dado que los costos dcl producto =~
polimérico pucden ser mayores cn la proporcidén do -
5-20 voeos mde, que cl acoite mincral. Puoden ha—-
corse ajustes ontre las diversas propicdadcs fisi--
cas onumeradas anteriormente, altcrando los posos -
moloculares individuales de los blogues polincros -
y uniendo, después do cllo, con wn agentc dc oco- -
plemicnto do alta oficacia, tal como el benzoeto de

de fenilo, soguido do dilucidn del producto con wn

N

n- 382464
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La roasceidn ontre ol corpucsto monofun—
cional y cl polimcro torninado en litio, puode cfog
tuarso en ol mismo modio de reaccidn en quo se PO~
para ol polimero terminado en litio, o, alternati—
vamentc, la solucidn as{ p.eparnde pucde afcdirso -
a otro recipiente que contenga una disporsidn do —
los mono-6steres u otros agentos funcionaless Tic -
roaccidn es, al parecer, oscncislmentc instantdnoa,
pero depende on parte de la temperatura, quo estd -
comprondida, preferentemente, ontre 20 y 1002 Gy ==
y todavia mde preferentemente cntre 25-752 ¢, Lo =
nezela de remceidn se reticne solo momontancanon~ -
te, o durante poriodos dc hasta ocuetro horos. TDos
periodos de reaceidn proforidos ostén comprendidos
entre 10 minutos y 1 horae EL procedimicnto pucdo
lleverse a cabo por tandeos o on forma continuae =
Siguicndo la romccidn, el producto sc noutraliza --
corno, por ¢jcmplo, afiadicndo agua, alcohol u otros
roactivos, al objeto de oliminaxr los ioncs litio ==
prosontes. El producto sc rocoge dospués, por cjon
plo, modiante coegulacidn utilizando alcohol, accto
na o agua calionte y/o vapor, o ambos, o sccando —=

por pulverizacidn, para recoger un producto poli- -

nmero que ticne peso molecular promedio sustoncizale-

- 382464
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nente aumentado, teniondo lag cgpecloes predoninan-—
tes presontes un peso molecular pronedin dc 2 veccs
coro mfnino y, habitualmente, dc 2~4 veces, ol dol

polinero torminado en litio.

BIEMPLO I (No scgin 1la proscnte Invencién).

Se prepard un copolimoro de bloquo tor=
minado en litio, en disolvente do c¢iclohexeno, uti-
lizando soc=butil litio como iniciador y polinocri-~
zendo princrancnte estireno a 502 C, para formnr =
en primer lugar un bloquo poliostirénico y dospuds
inyectando butadicno para formar un blogque polibu=—-—
tadiénico; toniondo entonces el bloque viviente asi
formado; la estruecturs poliestireno~polibutadiocno-
litio. So dctermiyé que oezte copolimero de hlogue,
terminado en litio, tonfa pesos molecularcs DX OLIC e~
dios; on ¢l bloque poliestirénico, de 14.000, y ~ -
quo ol blogue polibutadienico tenfa wn peso molccu-
lar promodio dec 35.000 y soportaba un ion litio: -
Este polimoro se hizo reaccionar durantc 1 hore, ==
a 60% O; con dos equivalentes de acotato de vinilo
(1 mol) por cada mol de polimoro vivientcs Alrcdoe-

dor del 80 % de las cadenas se dimorizaron.

- 13 - | 382&64
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BEJEMPLO IT (No segin la prosonbte Invencidn)

So prepard wn cqpolimero de bloquos; cn
una solucién hidrocarbonada, que tonia la configu~-
racidn poliestireno~polibutndieno-~litio, siondo ol
peso nolceoular por blogue d¢ 14.500 y 35.500 por —=
térnino nmodio on los dos blogquoes respectivos. A ~—
la solucidn del copolfmero de bloque, viviente, quo
soportaba un ion litio terminal, so a§3d16 un cqui-
valonte (1/2 mol) do acctato de otilo, & 252 Ce e
La meozcla do reaccidn so agitd durante 2 horas a =
25=-608 ¢ y despuds de esto so tratd con aloohol ne-
t{lico para oliminar los ionos litio rosidusles. =
Las detorminaciones de peso molecular indicaron que
ol %6 % do las cadenas polimoricas do habia dirce-
rizado formando polimeros quo tenfan la corfigura—
cidn poliestirono-polibutadicno-poliecstircnos.

El polimero, acoplado, tonfa las siguicn

tos propicdades fisiecas o 708 C:

Rosistoncia a la tonsidén 33 kg/on?
Mbdulo, 300% 20 kg/on
Mearganiento a rotura 900%
Deformacidn a rotura 60%

- 382464
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EJEMPLO ITI (No sogin la presente Invencidn)

al objeto de dotorminar si un gran Ox—-
coso dcl mono-8stor podria altorar los rosultndos -
de aunicnto dcl peso molecular, la nisrma mezela de -
rezceidn y ol nismo dstor (Véase Bjanplo II) sc uti
lizaron on un sistena en ol que sc combinoron 10 ==
equivalontes (5 moles) de acetato do etilo por 1ol
de ion litio, con el polimero de bloque, viviento,-
inicial, a 25=-602 ¢ durantc 2 horss. El "pegerion=~
to" do polinero se afiadid a una solucidn del éstor,
cn este caso. El polimero resultente sc englizd —-
para comprobar ol peso moleculer y se oncontré»quc
cl 88 % del polimero de poliestireno-polibutadicno-,
tormingdo on litio, se habfa dimerizado. 4s{, - -
pues, sc indieca que hubo muy pequofia diferoncia —-
en cl auncnto de peso molecular, cuando se crpled =
un gran exceso del mono~éstér, bajo osta tdenien de

adicidn "invertide®.

EJEMPLO IV (sogin 1a presate Invencidn)

Sc repitid ol proccdimicnto dol Ejorplo

I oxcepto que se utilizd benzoato do fenilo cono ——

382464
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agente de acoplamiento. Mds del 96 % del polincro
intermodio (poliestircno-polibutgdieno-litio) se -
acopld formendo el producto final desecado, & saber,
poliegtireno=polibutadiono~policstirenos AL 0DJG~e
to do determinar ol efecto de polimero rosiducl do
dos blogues y de neeite on loa productos corplotoms
menté acoplados, so hicioron nozclas do cstos COLlme
ponentes, cono se muestra on la tabla que figura =
a continuacidn. Puede apreciarse que lz mezcla = =
N¢ 1, quo comprénde csoncialnmonto ol 100 % acl pTro
ducto acoplado, tenia una coubinacidn sobrosalion—-
to dec propiedades fisicas y que cualquior polimero
de dos bloques, utilizqdo para diluir estc produce-
to totalnmnbte acoplado, degradaba 6l conjunto GO ==
propicdadcs. Es notoble el quo la adicidn do scoi-
te pudo sor tolerada on wna gran cxtonsidn y quc —-
todevia permancefan una soric de propicdados fisi-——
cas ginmilares a las obtonidas con ol producto hobi-
tualuente obtenido mediante el enpleo do agontos =-
de acoplaniento de oficacia inferior, a saber, aque
1los que podian sor corbinaciones do polineros do -
dos y tres blogues, como cn las mezelas 2 y 3.
Peganentos del producto botalintc ncom
p}ado ¥ do una mezela que sc parocié é 1o mezelo -

2y se diluyeron con un aceite mincrel diluyentc do

.. 382464



caucho y sc¢ soncticron a coagulmeidn con Vapor; Do
ra formar fregnentos d¢ caucho gque se soncticron =
dospuds o dosocacidn cn aire caliomtc. So oncon— -
trd quo ¢l producto totelmento acoplado podin di- -

5 luirsc con mds dc 70 partes do ceoite por 100 por--
teg do polimero y aitn se sucaba tan bien o nejor -
que ¢l producto de cficecia do acoplanionto info~ -
rior, cuando so dilufa con 55 partes dc accite solg
nente.

10
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La presente solicitud que correponde al la pre-
sentada en Estados Unidos de América con fecha 7 de Agos-
to ds 1969, bajo sl ndmero B48.324 se acoge a los benefi-
cios del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial,

REIVINDICACIONES

e T I
I3 -1~ 311

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Certi-
ficado de Adicidn en Espafia, son los siguientes:

l.,~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal n2 370.309, solicitada el 7.8.1969 por:
"Un pracedimientb para la preparacién de un plimerc de
dieno con jugado, que comprende polimerizar el dicho con-
jugador® caracterizadas porgque la polimerizacién se lle-
va a cabo en presencia de un iniciador basado sn litio,
para formar un polfimero gue soporta un ion litio, y, poner
en contacto, despuds, el polimero que soporta sl ion li-
tio, con una cantidad comprendida entre 0,25 y 10 moles,
por mol de ion litio, de un mono~éster derivado de un

alcohol monovalente aromdtico y un édcido monocarbox{lico

7/
/ aromético.

2.~ ilejoras segdn la reivindicacién 1, en las
que el mono-éster se utiliza en una cantidad comprendida
entre 0,4 y moles, por mol de ion litio presente en la
mezcla de reaccidn.

3.~ Mejoras segén la reivindicacién 1 ¢ la 2,

en las que se utiliza como agents de acoplamisnto, benzoa-

o G02464
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10 de fenilo, naftoato de eresilo o toluato de fenilo,?
- 0 wna mezcla de estos mono-ésteres,
44= llojoras introducidas en el objeto de la |

 Patente principal No. 370,309, solicitada el 7 de Asog

¢

:to de 1969 por: "Un procedimiento para la preparacidn

éde un polimero de dieno comjugado®.

| fal y como se ha descrito en la Hemoria que

Vantecede, ¥y para los fines que se han especificado.

Ia presente llemoria consta de viente hojas

' escritas a miguina por una sola cara. 1

Madrid, 27 FHY, 1472
P.A. V
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