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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES SINTETICOS
DE POLIURETANO.
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Sotoridunte: BAYER AKTIEWGESELLSCHAFT, entidad alemaneg, residente

en Leverkisen-Bayerwerk, Reptblica Federal Alemana.

Les éster aminas aromdticas, como derivados
del 4cido benzdico, son objsto de las publicaciones de
las solicitudes de paisnte alemanas 1,803.635, 1.940.363,
asi como 20 03 706 y de la patvente beliga 767.746,

5. las éster diaminap allf descritas son deriva-
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dos del 4cido 4-cloro-4-metoxi- y del 4-~-H=3,5= & bien 2 4.

diaminobenzbéico. Estas diaminas dan, como prolongadores
de cadena para elastbmeros de poliuretano, un buen rivel
de valores con una elaboracién cémoda. '

El incoﬁveniente de lag éster diaminas a base
de &cido 4-cloro-, 4-metoxi- y 4-H-3,5- 6 bien 2,4-dia-.
minobenzdico es que los tiempos de desmoldeo tan largos,
especialmente con los diisocianatos alifaticos, hace-imr
posible garantizar ciclos de desmoldeo :.4pidos, o bien
trabajar en forma rentable en m&quiru:s de trabajo répi-
do.

Se han encontradc nuevoe materiales sintétiéom
de poliuretano que paseen un tiempo de colada suficienta;
necesitan un breve tiempo de desmoldeo y por lo tanto re-
presentan un progreso técnico en comparacién com los ti-
pos de éster diaminas arrips mencionados.

Estos poliurctanos o bien polidreas mu:stran

unidades estructurales de férmula

CO.R

fL |
-N-C-N \'~%N-§-N-
HaH HgH

Rt

en la que R significa un resto alquilo, en caso dado ra-
mificado y/o conteniendo heteroitomos, preferentemente
oxfgeno o azufre con 1 a 20 &tumos de carbono, R' signi-
fica un resto alquilo ramificado o sin ramificar con 1 a
10 4tomos de carbono.

El objete de la presente iuvencién son, por

lo tanto, elastdmercs de poliuretanos con la unidad es- -+ 7
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tructural
QOZR
-N-g-N N-g-N-
H 0 H H 0 H
Ry

en la que R significa un resto alquilo C; a Cyp, en caso
dado ramificado y/o conteniendo hetero&tomos, preferente-
mente oxigeno o azufre, y R' significa un resto alquilo
Cy 2 Cyp ramificado o sin ramificar.

Segln la presente invencién tienen preferan-
clia aquellos materiales sintéticos de poliuretano o tien

polifirea que muestran unidades estructurales de f8rmula

general

-HN-G-HN NH—g-NH-
0 Rt 0

en la que R significa un resto alquilo Cl a Cy, en caso
dado ramificado y/o conteniendo hetercdtomos, preferen-
temente oxigeno y R' significa un resto alquilo C1 a C4
ramificado o sin ramificar.

La presente invencién se refiere, ademés, a un
procedimiento para la obtencién de los materiales sinté-
ticos de poliuretano medignte reaccidn de compuestos po-
lihidroxflicos de peso molecular compreidiic =2atie 800 y
5000 con diisocianatos y diaminas aromaticas comd agente
prolongador de cadena, caracterizado porque como diaminas

se emplean aquellas de férmula general




10.

15.

20.

25.

en la que R y R+ tienen los significados arriba indica-

dos.

Objeto de la presente invencién son, ademis,

nuevas diaminas de férmula

COOR

H,N NH2
R

en la que R significa un resto alquilo, en caso dado ra-
mificado y/o conteniendo heterofitomos con 4 a 8 &tomos
de carbono y R+ significa un resto alquilo con 1 a 4 &to-

mos de carbono, especialmente las diaminas de férmula

COO—n-Caﬂg

N

L~
HZN R NH2

y
CH3
COO-i~C4H9
HZN 'NHZ
CH
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H,N NH, Yy

Ciiy !

C00-1~C H, ;

e
HN NH,
CH3=C-CH,

Ciy s

La invencién se refiere también a una nueva

diamina de f6rmula

COO-CH3

H2N NH2
CH3-C--CH3

'

CH3

Ejemplos de las diaminas segfin la presante in-

vencién son
CH

3
0\\0.,0CH c,,OCH3 0§C,0CH2mCH
ﬁ 3

NH2 H N -~ HZN NH2
CH ~'-CH CZHS
CH

3
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OQC,OCHZ-C{i OQC ,OCHZ‘?“ (Cﬁz) 3"CH3 ’
%: C.H
oHs
HN" Y NH, H,N NH,
CHy - CHy
Ox¢-0C;gH37 Ox¢0-(CHy) 5-0CH4
H2N NH2 HZN NHZ
CH
Cly~C-Ci, 3
Cliy

S oup
HZN' i N}.:

Las posibilidades de aplicacidén de los proion-
gadores de cadena a emplear segln la presente invencién,
resultan sorprendentes, debido a que justamente la es-
tructura de la agrupacibn éster 4-alquilo-3,5-diamino,
ademas de tiempos de desmolideo mas acortados, implica una
elastificacién especialmente fuerte y una mejora del ni=
vel de valores de los elastdémeros de poliuretano, efecto
especialmente destacado en la estructura del tipo de los
ésteres de &cido ‘4-metil-3,5-cdiaminobenzbéico, que segin
la presente invencibdn se consideran preferentes,

La obtencibén de las diaminas a emplear segin

la presente invencién se efectGa segin procedimientos en
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81 conocidos, por ejemplo, el &cido 4-metil-3,5~diamino-
benzbéico, que se obtiene por nitracién directa de &cido
p~toluilico, se esterifica y el éster 4-metil-3,5-dinitro-
benzoico se reduce cataliticamente con niquel-Raney,

'Los rendimientos se encuentran por regla ge-
neral entre 80 y 95 %. Las aminas obtenidas son produc-
tos cristalinos u oleginosos cuyo punto de fusién depende
en gran escala del resto alquilo de los grupos é&ster,

Como producto de partida para los poliureta=-
nos segin la presente invencidn entran en consideracién
los compuestos polihidroxflicos de pesc molecular compren-
dido entre 800 y 5000 de clase convencional, por ejemplc,
poliésteres lineales o ligeramente ramificados con grupos
hidroxilo en posicién final, tai y como se pueden obte-
ner, por ejemplo, a partir de alcoholes mono~ o polifun-
cionales con 4cidos carboxilicos o 4cido oxicarboxilicos,
en caso dado empleando simulténeamente aminoalccholes,
diaminas, oxiaminas y alcoholes diaminicos, seglin proce-
dimientos conocidos. Estos poliésteres pueden contener
también enlaces dobles o triples de acidos grasos insa-
turados.

También entran en consideracifm los poliéte-
res lineales o ligeramente ramificados, tal y como se ob-
tienen por polimerizaciém de 6xidos alquilénicos tales
como 6xido de etileno, Oxido de propileno, epiclorohi=-
drina o tetrahidrofurano. Tambisn se pusion emplear los
copolimeros de esta clase. Son, ademés, adecuados los
productos de adicién lineales ¢ ramificados obtenidos
por adicidn de Llos oxidos de alguilauno wencionados con,

por ejemplo, alcoholes polifuncionales, amincalcohnies o




10.

15.

20.

25.

30.

aminas, Como componentes de partida polifuncionales para
la adicidén de los Oxidos de ziquileno sean mencion&sos
como ejemplo: etilenglicol, 1,2~propilenglicci, hexarne--
diol-(1,6), etanolamina y etilendiamina; los compuuences
de partida trifuncionales tales como trimetilolpropaius o
glicerina, sorbita, y azGcar de cafia pueden emplearss
proporcicnalmente. Naturalmente también se pueden emplear
mezclas de polialquilenglicoléteres lineales y/o debilmen-
te ramificados de distintos tipos.

Se pueden cmplear asimismo poliacetales, poli-
tioéteres o policarbonatos asi‘comé mezclas de distintos
compuestos como minimo con dos gfupos OH de peso molecu-
lar comprendido entre 800 y 5000. Frecuentemente se da
preferencia a emplear exclusivamente o principalmente
compuestos hidrexilicos funcionales.

Como componentes de partida para la realiza-
cién del procedimiento de la presente invencidn enti.:. eu
consideracién los poliisocianatos aliféticos, cicloa.i!té-
ticos, aralifiticos y aromédticos en si conocidos, por
ejemplo, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametiicn-
diisocianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclohexan-l,3.
y =1,4~diisocianatc, asi como las mezclas arbitranrias de
estos isémeros, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isociansto-
metil-ciclohexano, 1,3~ y l,4-fenilendiisocignaio, 2,4
y 2,6-toluilendiisocianato, asi como las mezclas arbitru=
rias de estos isSmercus, 2,4~ y 2,6-hexehidrotuinilendii-
socianato, as{ como las mezclas arbitrarias de ¢stos is6-
merog, difenilmetano-4,4'-diisocianato, naftileno-1,5-
diisocianate, trifenilmetano-4,4',4"~triisocianato, po-

lifenil-polimetilenpoliisocianato, tal y como se obtienen
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por condensacidn de anilina-formaldehido y ulterior fos~
genacidén, poliisocianatos que llevan produi¢tos de adicién

de carbodiimidoisocianato, tal y como se obtienen segln

- la patente alemana 1.092,007, los diisocianatos tal y co~

mo se describen en la patente USA" 3.492.330, los poliisc-
cianatos que llevan grupos alofanato, tal y como se des-
criben en la patente briténica 994.890, la patente belga
761.626 y la solicitud de patente holandesa publicada
7.102,524, los poliisocianatos que.llevan grupc isocia~
nurato, tal y como se describen en las patentes alemanas

1.022,789 y 1.027.394, asi como en las publicaciones de

las solicitudes de patentes alemanas 1.929.034 y 2.004.048,

los poliisocianatos que llevan grupos biuret, tal y como

se describen en la patente alemana 1.101.394 y en ia pa-

tente briténica 889.050 y en la patente francesa 7.017,514

los poliisocianatos obtenidos por reacciones de telcomeri-
zacibn, tal y como se describen en la patente belga
723,640, los poliisocianatos que llevan grupos éster se-
gin las patentes britanicas 956.474 y 1.072.956, ademész

los poliisoclanatos alifdticos, cicloaliféticos, arali-

faticos o aromiticos tal y como se mencionan en W. Ziesigen

in Justus Liebigr's Annalen der Chemie, 562, pégs. 75 has-

ta 136, los productos de reaccién de los isocianatos arri-

ba mencionados con acetales, segln la patente alemar:
1.072.385, los isoclanatos tal y como se describen en
las patentes alemanas 1.022.789 y 1.027.394,
Naturalmente también es posible emplear mez-
clas arbitrarias de los poliisocianatos arriba menc 1o0ita~

dos.

Tienen especial preferencia los poliisociani-
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tos que se obtienen facilmente en.escala industrial, por

ejemplo, el 2,4~ y 2,6~toluilendiisocianato asi como las

mezclas arbitrarias de estos is6meros y polifenil-polime-
tilen~-poliisocianatos, tal y como se obtienen por conden-
sacién de anilina-formaldehido y ulterior fosgenacién.

La cantidad de los componentes de reaccidn se
seleccionan por regla general de manera que la proporcién
molar de los poliisocianatos y los prolongadores de cade~
na méds los compuestos con grupos OH reactivos, que depen-
de, en cada caso, del proceso de elaboracién empleado, se
encuentre por regla general entre 0,9 y 1,5, preferente~
mente entre 1,05 y 1,25. El porcentaje de contenido de
NCO en el prepo;Imero, en caso de que se trabaje a tra-
vés de la etapa del prepolimero, puede encontrarse entre
un 1 y 6 %. La proporcién molar entre el hidrégeno reac-
tivo del prolongador de cadena y los grupos OH reactivos
pueden variar entre amplios limites, debiéndpse encon-
trar preferentemente entre 0,4 y 1,5, obteniéndose asi
tipos blandos hasta duros.

La realizacitn del procedimiento de la presen-
te invencibén se puede efectuar de distintas formas. Asi:
se puede, por ejemplo, hacer reacclonar el compuesto,
con dos grupos hidroxilo como minimo, con un exceso de
isocianato y después de agregar el agente prolongador de
cadena colar la fusi6n en moldes, Después de un calenta-
miento ulterior de varias horas se ha formado un material
gintético de poliuretano eldstico de alta calidad.

Otra forma de gjecucién consiste en hacer reac~
clonar en combuesto de mayor peso molecular, con dos gru=-

pos hidroxilo como minimo, en mezcla con el prolongador
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de cadena empleado segln la presente invencién en un v
8o de diisocianato y moldear el producto de reaccibn, ‘.:s-
pués de la granulacién, bajo calor y presién. Segin las
broporciones cuantitativas de los participantes en la
reacci6n empleados se pueden obtener materiales sintéti.-
cos de poliuretano con diferentes durezas y diferentes
elasticidades. De esta manerda se forman materiales sinté.
ticos que se pueden elaborar & termoplésticos, Una uite-
rior forma de ejecucidén consiste en hacer reaccionar al
compuesto de mayor peso molecular, con dos grupos hidro-
xilo como mfnimo, en mezcla con los agentes prolongadores
de cadena a emplear segin la presente invencién, con un
defecto de diisocianato obteniéndose ax{ una piel lamina-
ble que en la siguiente etapa, por ejemplo, por reticuia-
cién con ulterior diisocianato, se puede transformar en
un material sintético de poliuretano el&stico como cau-
cho. Los productos de la presente invenciom tienen amplia
aplicacién para cuerpos moldeados sometidos a fuertes sn-
licitudes mec&nicas, tales como poleas, correas de trans-
misgién,

Finalmente se puede efectuar la prolongacién
de cadena también en presencia de agentes de espumado,
preferentemente en moldes cerrados, forméndose entonces
materiales espumados con nGcleo celular y superficie com-
pacta.,

A. Obtencibn del material de partida:

4-metil-3, 5-diaminobenzoato de metilo

425 g. de fcido 4-metil-3,5-dinitre-benzoico
ge suspenden en 1,5 litros de metanol y a temperatura de

reflujo se introducen 50 g. de gas clorhidrico. Hirvien-
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do durante 8 horas se efectua la esterificacidn, Se enfria
a continuacioén con hielo a 50¢ C. y los cristales precipi-
tados se separan por succién. Se lava con 100 cc de meta~

nol.

Punto de fusidém 86¢ C. Rendimiento 437 g. 2
91 % de la teoria.

Se hidrogenan 440 g. de 4-metil-3,5-dinitro-
benzoato de metilo en 1,6 litros de metanol en presencia
de 60 g. de Niquel-Raney "B". El catalizador se separa
por filtracién, el metanol se evapora.

Punto de fusién 1262 C. Rendimiento 303 g. =
92 % de la teoria.

En forma andloga se obtienen las siguientes
éster aminas:
4eometil-3, 5-diamino~benzoato de etilo

Punto de fusion; 142 - 144% C.

4-metil-3, 5-diamino~benzoato de butilo x)

Punto de fusién: 1002 C.

4-metil-3,5~diamino-benzoato de iscbutilo %)

Punto de fusibén: 87 - 88¢ C,

4-metil-3,5~-diamino~benzoato de 2-etilhexilo %)

Punto de fusién: 45 = 469 c.

X)

4eterc.butil-3, 5~-diamino=-benzoato de metilo
Punto de fusién: 812 C.

4-terc,butil-3,5~dilamino~benzoato de isobutilo %)

Punto de fusibm: 802 C.
®) Compuestos de la presente ilnvencidn.

B. Procedimiento de la presente invencién

Ejemplo 1

Se mezclan i00 partes de un prepolimero de un
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poliéster de adipato de etilenglicol (indice OH 56) y 2,4~
toluilendiisocianato (3,78 % de NCO), a 1002 C., con 9,5
partes de 4-metil-3,5-diamino-benzoato de isobutilo (fin-
dice resultante 1,03). En el plazo de 5 segundos se homo-
geniza y se vierte en un molde préviamente calentado.
Después de 15 segundos ha terminado el tiempo
de colada, La pieza colada se puede desmoldear después de
1 minuto y tiene, después de un tiempo de tratamiento tér-
mico de 24 horas a 110¢ C., los siguientes valores mecé-

nicos:

Resistencia a la traccién (barra) DIN 53 504 : 530 kp/cm2

Alargamiento a la rotura DIN 53 504 : 555 %
Resistencia al ulterior rasgado : 41 kp/cm
Dureza Shore A DIN 53 505 : 91
Elasticidad DIN 53 512 : 37 %

Ejemplos 2 - &

Se procede como se ha descrito en el ejemplo
1 anterior pero se trabaja con 7,7 partes de 4-metil-3, 5=~
diamino-benzoato de metilo y 8,3 partes de 4-metile3,5=
diamino~benzoato de etilo, asi como con 11,9 partes de 4~

metil~3,5~diamino-benzoato de 2~etilohexilo. Se obtienen

los siguientes elastémeros:

Ejemplos
2 3 4

Resistencia a la traccién(barra) DIN 53 504
kp/em? : 548 561 513

Alargamiento a la rotura DIN 53 504 % : 568 594 609
Resigtencia al ulterior rasgado kp/em ¢ 44 41 40
Elasticidad DIN 53 512 % : 40 38 35
Dureza Shore A DIN 53 505 : 92 91 85
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Ejemplo 5

Se procede como se ha descrito en el ejemplo
1 pero se trabaja con 9,5 partes de 4-terc.butil-3,5-dia-
mino-benzoato de metilo. Sé obtiene un elastémero con los

siguientes valores mecéanicos:

.

Resistencia a la traccién (barra) DIN 53 504 : 519 kp/cm2

Alargamiento a la rotura DIN 53 504 : 628 %
Resistencia al ulterior rasgado : 35 kp/cm
Dureza Shore A DIN 53 505 : 83
Elasticidad DIN 53 512 : 38 %
Ejemplo 6

Se mezclan 200 g. de un prepolimero de poliés-
ter de adipato de etilenglicol (indice OH 56) e isoforon-
diisocianato (l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatome-
tilciclohexano) (2,9 % de NCO),a 100¢ C, con 2 g. de iso=-
foron-diisocianato y 16,6 g. de 4-metil-3,5-diaminobenzoa-~
to de isobutilo.

Después de haber homogenizado durante 45 segun-
dos se vierte en un molde calentado y se termina de calen-
tar durante 24 horas a 1102 C. Se obtiene un elastémero

con las siguientes propiedades:

.

Resistencia a la traccién (anillo) DIN 53 504 : 384 kp/cm2

Alargamiento a la rotura DIN 53 504 : 675 %
Resistencia estructural : 33 kp
Dureza Shore A DIN 53 505 : 75
Elasticidad DIN 53 512 : 35 %
Fjemplo 7

Se mezclan 100 partes de un prepolimero de
politetrahidrofurano (indice OH 56) e isoforon-diisocia=-

nato (l-isocianato-3,3,5~trimetil-5-isocianatometileci~
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clohexano) (4,29 % de NCO), a 1zo§*€

“con 9,6 partes de

4-metil=3,5«diamino=-benzoato de metilo fundido ({ndice

0,95). La mezcla se mantiene colable durante 105 segun-

» dos y se puede desmoldear después de 20 minutos. Los va-

lores mecénicos después de un tratamiento térmico de 24

horas a 1102 son:
Resistencia a la traccién (barra) DIN 53 504
Alargamiento a la rotura DIN 53 504

Resistencia al ulterior rasgado

Dureza Shore A DIN 53 505
Elasticidad DIN 53 512
Ejemplo 8

.

.

435 kp/om?
600 %

25 kp/em
77

43 %

Se procede como en el ejemplo 7, pero se tra-

baja con 8,9 partes de 4-terc.butilo-3,5-diamino-benzoa~

to de metilo. Los tiempos de colada y de desmoldeo son

aqui 3 veces mayores que en el ejemplo 7. Los valores me~

cénicos son:

Resistencia a la traccién (barra) DIN 53 504
Alargamiento a la rotura DIN 53 504
Resistencia al ultericr rasgado

Dureza Shore A DIN 53 505
Elasticidad DIN 53 512

Ejemplo comparativo para los ejemplos 7 y 8

: 270 kp/cm®

X3

»

.

520 %
14 kp/cm
70

43 %

Se procede como en los ejemplos 7 y 8 pero se

trabaja con 11,1 partes 4-H-3,5-diamino~kbenzoato de iso-

butilo. Esta mezcla, sorprendentemente, no fragua tampoco

después de tratar térmicamente durunte 24 horas a 1102 C,.

Ejemplo 9

Componente A

100 partes de 3,5-diamino-4-metil-benzoato de 2-etil-hexilo
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1 parte de estabilizador de silicona
4L partes de N-metil-Nw-[J@-dimetil-amino-etil7-piperazina
10 partes de monoclorotrifluormetano

Componente B

208 partes de un producto de reacciétn de 2 moles de hexa-
metilendiisocianato y 1 mol de dipropilenglicol (NCO :
14,2 %)

52 partes de un producto de reaccién de 4 moles 2,4~(2,6)-
diisocianato-tolueno (80 : 20 % en peso), 1 mol de po-
liéter (compuesto de propilenglicol + éxido propilé-
nico, Indice OH : 112) y 1 mol de poliéter a base de
propilenglicol 4 dxido propilénico/6xido etilénico
(87 % en peso / 13 % en peso) indice OH : 28 (NCO :
3,5 %)

Contenido NCO de la mezcla: 12,2 %

20 partes de monoclorotrifluormetano

Los componentes A y B se mezclan intimamente
mediante un agitador rédpido (2400 rpm) durante 10 segun-
dos y se introduce en un molde de metal calentado.

La temperatura de este molde asciende a 60¢ C.

La mezcla de material sintético comienza a es-
pumar después de 20 segundos y fragua después de otros 25
segundos.

La pieza se desmoldea después de 10 minutos.
La pieza moldeada tiene un peso especificc en bruto total
de 0,70 g/cm3 y un espesor de material de 10 mm con una
zona marginal maciza a awbos lados.

Valores mecAnicos de materlal sintetico ouvtenido

Resistencla a la flexidn  segtn DIN 353 423 123 k.p/cm2

Moédulo de elasticidad del ensayo de flexién 2200 kp/cm2
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Alargamiento a la rotura del ensayo de traccibén 87 %

Estabilidad de forma practica bajo calor
bajo solicitud de presién segtn DIN 53 424.

tension de flexién unos 3 kp/cmz, con una flexién de 10
mm: 762 C.
NOTA

Descrita suficiéntemeﬁte la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse congstar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principic fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a una
Solicitud de Patente, presentada en Alemania, con fecha
7 de diciembre de 1971, bajo el nfmero P 21 60 589.0;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafla,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA 1A OBTENCION DE MATERIALES SIN=-
TETICOS DE POLIURETANO; caracterizéndose por lo siguien-
te:

1.~ Procedimiento para la obtencién de mate~
riales sintéticos de poliuretano con la unidad estructu-
ral |

COZR

=~

|
“N=C=N "> N-C-N~
HH . H o H

en la que R significa un resto alquilo €,-Cog» en caso
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dado ramificado y/o conteniendo hetero&tomos, preferente~

mente oxigeno o azufre y Rv significa un resto alquilo C,-

1
ClO’ caracterizado porque se hacenreaccionar compuestos

polihidroxf{licos de peso molecular comprendido entre 800
y 5000 con poliisocianatos y diaminas aromiticas, como

agentes prolongadores de cadena, de f6rmula general

COZR

H, N NH
2 R' 2

en la que R significa un resto alquilo C1-Cyo en caso da-
do ramificado y/o conteniendo heteroatomos, preferente-
mente oxigeno o azufre y R+ significa un resto alquilo Cl-
Clo.

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,

caracterizado porque dichas diaminas tienen la f6rmula

C02R

en la que R significa un resto alquilo Cl-Ce, en caso
dado ramificado y R+ significa un resto alquilo Cy-C,
ramjficado o sin ramificar.

3.~ Procedimiento para la obtencibn de mate=-
riales gintéticos de poliuretano, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoris.,

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara. -6 DI, 1072
Madrid,
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