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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a complejos metélicos
hechos de 4cidos alfa-aminocarboxilicos ramificados,
N-hidroxi- o -aminocalquilados, y de cationes de metales
divalentes.

Los complejos metilicos son conocidos en la
técnica como colorantes y pigmentos. Tambi&n han adquirido
importancia en forma de polimercs de quelato. Una condi-
cibn para el uso como productos intermedios en la prepa-
racifn de polimeros o como aditivos es la termoestabilidad
de los complejos metidlicos en las circunstancias de la
preparacibén o la elaboracifn, particularmente bajo

influencias oxidativas.

Los complejos metdlicos a base de &cido
2-hidroxietil-alfa-aminoacético e iones metdlicos
divalentes apropiados, de los que se conocen, por
ejemplo, los complejos de hierro, de cobre, de niquel
y de zinc, tienen dos grupos de hidroxilo libres. En
virtud de esta funcibn didlica, estos complejos metédlicos

son muy interesantes para la preparacifn de poliésteres

lineales, aun termoplésticos.
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Asi, por ejemplo, en "Gummi, Asbest, Kunst-
stoffe" 1962, p&gina 974, se describe la policondensacién
de niquel-bis-(beta-hidroxietilglicina) con anhfdrido
ft4lico en vacio, a 170° C. Sin embargo, por este
procedimiento s6lo se obtienen oligbmeros insolubles
e infusibles. Otro inconveniente consiste en que con el
método del anhidrido el surtido de los productos de
partida estd limitado en general a los &cidos dicarboxi-
licos, los cuales pueden formar anhfdridos internos,
porgue con los anhidridos mixtos las reacciones de
ruptura pueden impedir prematuramente la estructuracidn
de las cadenas. Un complejo metdlico estable con funcién
diSlica que sea apto para preparar poliésteres por
procedimientos econdmicos corrientes, como la policon-
densacién de diésteres dicarboxilicos y dioles en la
fase de fusidn y/o la fase sbflida a temperaturas supe-
riores a unos 200° C o por el método del cloruro de

dcido, no ha sido descrito todavia hasta ahora.

Misifén de este invento es poner a disposicién
complejos metdlicos solubles a base de &cidos alfa-amino-
carboxflicos con funcién diblica o funcibén diaminica, los
cuales presenten estabilidad té&rmica suficientemente
alta, en especial bajo influencias oxidativas, y que
sobre todo sean aptos para preparar polimeros de quelato
por los procedimientos usuales de preparacién econémica,
en los que los complejos metdlicos pueden emplearse

especialmente como cocomponentes.
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Otra misi6n de este invento es poner a
disposici6n polimeros solubles y fusibles gue puedan
elaborarse por los m&todos usuales de elaboracidn,
como la fundici6n inyectada o la extrusidn, con el

fin de formar objetos moldeados de toda clase.

Objeto de este invento son los complejos

metilicos de la férmula I

(® - cit - c - - cR'RY - coo)u (D)
Rl R2
en la que

X significa hidroxilo o aminometilo,

Rl significa un &tomo de hidrbgeno, alquilo de
1 a 4 dtomos de C o fenilo,

R2 significa hidr6geno y, excepto cuando Rl es
igual a hidr&geno, también alquilo de 1 a 4
&tomos de C

o bien
R1 Yy R2 juntos significan tetrametileno;

R y R son iguales o diferentes y significan alquilo
de 1 a 4 &tomos de C, cicloalquilo, fenilo
(eventualmente substituido) o bencilo o bien,
juntos, tetra- o penta-metileno y

M significa un catidn divalente de cobre, de

zinc, de cobalto o, en particular, de niquel,

los cuales estén compuestos de &cidos alfa-aminocarboxilicos

ramificados, N-hidroxi- o -aminocalquilados, y cationes de

metales divalentes.
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R2 es de preferencia hidr6geno y R3 y R4

significan preferentemente radicales iguales.

Rl y R2 son de preferencia un 4tomo de

hidrégeno, alquilo de 1 a 2 dtomos de C, fenilo y,
Se juntos, tetrametileno.

R3 y/o R4 pueden tener los significados

L y R2 y adem&s ciclo-

gue se han atribuifdo antes a R
alquilo, preferentemente de 5 6 6 eslabones de anillo,
un radical, eventualmente substitufdo, de fenilo o

10. bencilo o el radical pentametilénico. Siempre que el
radical fenilico o bencilico esté substitufdo, los
substituyentes preferidos son los radicales alquflicos
de 1 a 6 &tomos de carbono, come metilo, etilo, propilo,

isopropilo, butilo, butilo terciario o hexilo.

15, Para Rl y R2 entran en cuenta, por ejemplo:

hidrbgeno, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo

y butilo terciario.

para R’ y r? entran ademis en cuenta:
fenilo, bencilo, metilfenilo, dimetilfenilo,
20. butilfenilo, metilbutilfenilo, propilfenilo,
hexilfenilo, dodecilfenilo, p-metilbencilo,
decilbencilo, ciclopentilo, ciclohexilo,

cicloheptilo y metilciclohexilo.

Para X igual a aminometilo, Rl y R? significan
25, preferentemente un &tomo de hidrfgeno y M, en particular,

un &tomo de niquel.



Rl significa en particular hidr6geno, metilo,

3 4

etilo, fenilo o, junto con Rz, tetrametileno; y R™ y/o R

significan metilo, etilo, fenilo o, juntos, pentametilenc.

Los compuestos de este invento pueden repre-

5. sentarse por la f6rmula estructural siguiente:
Re R3
Y
\\Mf“NH - fﬁ - fi - X
VEp— \\b =R
lo. 1 ke é-———-Lo
23\t

Los compuestos de la f£6rmula I se preparan
haciendo reaccionar acidos aminocarboxilicos de la férmula

15, II

X =-CH=CH - NH - CR3R4 - COCH (1)

LD

en la que
20. Xy R1 hasta R4
tienen el mismo significado que se les ha
asignado antes,

con sales metdlicas o complejos metdlicos, particularmente

del niquel, el zinc, el cobre o el cobalto divalentes.

25, Los &cidos aminocarboxilicos de la férmula II

son en parte conocidos y en parte nuevos. El &cido
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N-hidroxietil-alfa-aminociclohexancarhoxflico vy el Acido
1-metil-1-hidroxietilaminopropiénico, por ejemplo, estén
descritos en Kiprianov, Z.obs&.Chim. 2 (1932), p&gina 586
y siguientes.

Un nuevo procedimiento general de preparacién
consiste en descomponer soluciones acuosas de hidantoinas

amino- o hidroxi-alquiladas de la férmula III

i /R4
(o]
i
X ~»CH -« CH - N N -wCH «CH «X (IIIT)
i 2 S 12 |1
R I R R
[}

en la que

Rl a R4 y X tienen el mismo significado que se les

asigna en la f6rmula I,

en presencia de un hidrSxido met&lico, y aislar en forma
de &cido aminocarboxilico por m&todos conocidos. La reac-
cibn se lleva a cabo generalmente con hidréxido de bario
Yy en ella son usuales temperaturas desde 80° C hasta
debajo del punto de descomposicién de las hidantofinas

de la fOrmula III y la presib6n normal o sobrepresién. La
elaboracibén final se efectfia ventajosamente neutralizando
con anhidrido carbénico, lo gque hace que el hidr6xido de .
bario excedente se precipite en forma de carbonato y pueda
ser excluildo por filtracibn. Luego puede aislarse de la
solucibn el &cido aminocarboxflico deseado, por preci-

pitacibén, por ejemplo, con acetona. Sin embargo, también
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es posible evaporar el agua y la etanolamina que se ha
originado y recristalizar el residuo para purificarlo.

Otros detalles pueden verse en los Ejemplos 1 y 2.

Las hidantoinas hidroxi- o amino-alquiladas
de la férmula III que se necesitan para la preparacibn
por este procedimiento son compuestos conocidos, que se
obtienen por reaccién de epdxidos con hidantoinas. En las
memorias de patente alemanas 1.813.003, 1.912.026 y
1.966.743 se describen representantes de estos compuestos.
En la patente japonesa 276.504 se describe la preparacién
de N-bis-gamma-aminopropilhidantoinas por reaccidn de

acrilonitrilo con hidantoinas correspondientes.

Las sales metélicas de niquel, zinc, cobre
y cobalto apropiadas para la preparacidn de los complejos
met&licos de este invento se derivan, por ejemplo, de &cidos
inorg&nicos como el &c:ido carbdnico, el &cido sulffirico,
el &cido fosfbrico, el &cido fosforoso, el &cido clorhi-
drico, el &cido bromhidrico, el &4cido nitrico y el
dcido sulfhidrico y de &cidos orgdnicos como los 4cidos
mono- o di-carboxilicos (por ejemplo, &cido f6rmico,
dcido acético, &cido propidnico o &4cido benzoico) o de
4cidos sulfénicos o fosfbnicos. También pueden emplearse,
en lugar de las sales, hidrdxidos metdlicos. De los
complejos metdlicos apropiados cabe destacar en especial

los acetilacetonatos. Sales preferidas son los carbonatos

-del niquel, del zinc, del cobre o del cobalto.
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El procedimiento para la preparacién de los
complejos de este invento se efectfia por lo general en
dos modalidades ventajosas de realizacibn, ya sea en

solucidn, ya sea en la fusidn.

Disolventes apropiados son el agua o los
disolventes orgénicos polares, como la dimetilformamida,
el sulffxido de dimetilo o la triamida de &cido hexame-
tilfosfbrico. La reaccidn se efectfia por lo general a
temperaturas altas, de unos 50 a 250° C segfin la natura-
leza del disolvente. Cuando como disolvente se emplea
el agua, se utilizan de preferencia como sales metSlicas
los carbonatos de metal. Dado que durante la reaccién
en solucién se libera el &cido correspondiente a la sal
metdlica, se recomienda afiadir un agente aceptor de Acido,
como el bicarbonato sbdico, o actuar en una solucién amor-
tiguada. El aislamiento de los complejos se realiza por
lo general mediante filtracidn de los productos crista-
linos. La reaccién en la fusién se emplea por lo general
para la requelatizacibn de complejos met&licos como los
acetilacetonatos con los Acidos aminocarboxilicos de este
invento. La temperatura puede hallarse entonces hasta mis
de 50° C por encima del punto de fusibn del complejo met&-~
lico.

Los compuestos de este invento son coloreados
y cristalinos y se distinguen por una estabilidad sorpren-
dentemente alta, y especialmente por una resistencia

termooxidativa elevada. Son también solubles en muchos
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componentes de partida para la fabricacibén de polimeros;
por ejemplo, en los glicoles. Resultan por tanto aptos

paré preparar por los métodos usuales polimeros de quelato

de peso molecular alto.

En virtud de su estabilidad, es también
posible el empleo, por ejemplo, de las sales de niquel
como agentes antiactinicos en poliolefinas como el
polietileno, el polipropileno, el polibutileno o copo-
lfmeros. Otros campos de aplicacidn son el empleo como
biocidas (por ejemplo, en colores antiputrescentes), en
cuyo caso los dioles de la férmula I, por ejemplo, pueden

intrapolimerizarse tambi&n en el revestimiento.

Aparte de su estabilidad, los compuestos de
este invento tienen solubilidad asombrosamente buena en
los monSmeros como, por ejemplo, los dioles y las diaminas,
gue se utilizan para la fabricacién de polimeros a base
de poliéster, poliamida, poliuretanc o poliurea. Se
prestan pues excelentemente como comondmeros para la
preparacién de estos polimeros y con ellos se obtienen

polimeros que contienen iones de metal en la cadena

‘polimérica.

Otro objeto de este invento son pues los
copolimeros, provistos de iones metélicos, del grupo de
los poliuretanos lineales y reticulados, de los poli-
ésteres lineales, de las poliamidas, de las poliureas,
de las poliésteramidas y de las poliuretanureas, carac-

terizados por contener intrapolimerizadcshasta 15 moles
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% (respecto al polimero} de radicales divalentes de un

complejo metdlico, a lo menos, de la f£6rmula I.

De preferencia esté&n intrapolimerizados hasta
10 moles %, y particularmente de 2,5 a 7,5 moles %, de

radicales de un complejo met&lico de la f£&6rmula I.

Por "poliésteramidas" se entienden poliés-
teres mixtos a base de &cidos dicarboxilicos, eventual-
mente &cidos hidroxicarboxiflicos o aminocarboxilicos
como cocomponente, dioles y diaminas. Por "poliuretan-
ureas" se entienden polimeros mixtos a base de isocia-
natos, por lo menos difuncionales, y aminas, asi como
polioles.

La base de los poliésteres lineales la
constituyen &cidos dicarboxilicos alifiticos y aromiticos,
dioles y eventualmente &cidos hidroxicarboxilicos como
comonBmeros. Estos poli&steres pueden ser monopoliésteres
o poliéstéres mixtos. Asf, por ejemplo, es posible que
estén contenidos uno o varios &cidos dicarboxilicos,

uno o varios dioles y, suplementariamente, uno o varios

Gcidos hidroxicarboxilicos.

Acidos dicarboxilicos apropiados son los
dcidos dicarboxilicos aliféticos, lineales y ramificados,
saturados e insaturados; los Acidos dicarboxflicos
aromiticos, los &cidos dicarboxilicos cicloaliféticos
y los &dcidos dicarboxilicos que contienen grupos amidicos

o imfdicos o anillos N-~heterociclicos.
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En calidad de &cidos dicarboxilicos alif&ticos
entran en cuenta, por ejemplo: el &dcido maldnico, el &cido
dimetilmalbnico, el A&cide succinico, el &cido octadecilsuc-
cinico, el &cido pimélico, el &cido adipico, el &cido
trimetiladipico, el &cido sebidcico, el &cido acelaico,
el &cido maleico, el &cidn fumirico, el &cido metilma-
leico y los &cidos diméri-os (productos de la dimeriza-
cidn de &cidos carboxilicos alifiticos insaturados, como

el &cido oleico).

En calidad de &cidos dicarboxilicos cicloali-
fédticos entran en cuenta, por ejemplo: el &cido 1,3-ciclo-
butandicarboxflico, el &cido 1,3-ciclopentandicarboxflico,
el &cido 1,3~ y 1,4-ciclohexandicarboxflico, el 1,3- y el
1,4-dicarboxilmetilciclohexano y el &cido 4,4'-diciclo-

hexildicarboxilico.

En calidad de &cidos dicarboxilicos aromdti-
cos apropiados entran en cuenta: el Acido tereftilico,
el dcido isoftdlico, el &cido o-ftilico, los &cidos
1,3-, 1,4-, 2,6~ y 2,7-naftalindicarboxilicos, el &cido
4,4'-difenildicarboxilico, el &cido 4,4'-difenilsulfon-
dicarboxilico, el 1,1,3-trimetil-5-carboxil-3-(p-carbo-
xilfenil)-indano, el &cido 4,4'~-difeniléter-dicarboxflico

y el bis-p~-(carboxifenil)-metano.

Los &cidos dicarboxilicos que contienen
grupos amidicos se obtienen, como es sabido, por la
reaccibn de diaminas ¢ &cidos aminocarboxilicos con

dcidos dicarboxilicos o con los derivados de &stos que
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forman el grupo carbonamidico. Tales &cidos dicarboxfli-
cos estin descritos, por ejemplo, en la DT-0S 2.453.448,

la DT-0S 2.150.808 y la patente norteamericana 2.925.405.

Los &cidos dicarboxilicos gue contienen
grupos imidicos son igualmente conocidos y estén des-
critos, por ejemplo, en la DT-0S 2.453.448 y en la
patente norteamericana 3.217.014. Como ejemplo cabe

alegar 1a imida de 4cido N-carboxilmetiltrimelftico.

En calidad de &cidos hidroxicarboxflicos
entran en cuenta &dcidos alifdticos, cicloalifiticos,
cicloalifdtico-alifdticos, aromidticos y aromdtico-ali-
faticos. A titulo de ejemplos cabe sefalar: el &cido
glic6lico, el &cido beta-propidnico, el &cido beta- o
gamma-hidroxibutirico, el &cido p-hidroxi-ciclohexancar-
boxilico, el-écido para~hidroximetil-ciclohexancarboxi-
lico, el &dcido m- o p-hidroxibenzoico y el &cido p-hi-

droxifenilacético.

Dicles apropiados son los glicoles alifé-
ticos, especialmente los de 2 a 10 dtomos de carbono
en la molécula; los dioles cicloalifiticos y cicloali-
fatico-aliféticos, como el 1,4-dihidroxiciclohexano y‘
el 1,4-dihidroximetilciclohexano; los dioles arométicos
y aromético-alifiticos, como la hidrogquinona, el p-xili-
lenglicol o el 2,5-dicloro~p-xililenglicol; polioxial-
quilenglicoles como el dietilenglicol, el trietilenglicol,
el polietilenglicol, el bis-(p-hidroxifenil)-metileno,
—etilideno o -propilideno y la bis-(p~hidroxifenil)-

sulfona o el éter bis~(p~hidroxifenilico).
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otros dioles apropiados son los que contienen
anillos N-heterociclicos. Estos son principalmente las
hidantoinas, alquilen—bis—hidantoinas y bencimidazolonas
beta-hidroxialquiladas, que pueden estar total o parcialmente
halogenadas €n especial, cloradas y/o bromadas) en el
nGcleo fenfiico. Tales dioles estén descritos, por

ejemplo, en la DT-0S 2.453.448.

De preferencia los poliésteres contienen a
lo menos 40 moles % de &cido tereftflico y a lo menos 40
moles % de dioles alifdticos con 2 a 10, y en particular
2 a 4, Stomos de carbono o de 1,4-dihidroximetilciclo-
hexanos, respecto al poliéster puro. En particular, los
poliésteres contienen solamente dioles aliffticos lineales

con 2 a 4 &tomos de carbono y un diol de la férmula I.

Los poliésteres mixtos conformes a este
invento se preparan por procedimientos conocidos, mediante
policondensacidén de &cidos dicarboxilicos, o sus derivados
formadores de poliéster, con dioles y un complejo metdlico
de la f6rmula I.

Los procedimientos conocidos para la prepa-
racidn de los nuevos poliésteres son, por ejemplo, la
condensacidn en solucién o aceotrdpica, la condensacibn
interfacial, de fusibr o de fase sblida y asimismo las
combinaciones de estos métodos, segin gqué derivados
formadores de poliéster y qué catalizadores de la reac-

cibn se empleen.
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En calidad de derivados, formadores de
poliéster, de los &cidos dicarboxflicos se-emplean
principalmente los &steres dialquilicos de peso
molecular bajo con 1 a 4 stomos de carbono en la
mol&cula; de preferencia, los ésteres dimetflicos o
difenilicos. También son aptos los dihaluros de Scido,

en particular los dicloruros de &cido y los anhfidridos.

Los nuevos poliésteres conformes a este
invento pueden prepararse esterificando o transesteri-
ficando a 50-250° C &cidos dicarboxflicos, o sus &steres
dialquilicos de peso molecular bajo, con dioles y un
complejo met&lico de la f6rmula I, en atmbsfera inerte
(por ejemplo, atmésfera de nitr6geno), en presencia de
catalizadores y con eliminacifn simulténea del agua o
del alcanol que se originen, y efectuando a continuacifn
la policondensacidn a temperaturas por debajo del punto
de descomposicién y con presidn reducida, en presencia
de determinados catalizadores, hasta que los policon-

densados presenten la viscosidad deseada.

En concepto de catalizadores de la esteri-
ficacidn pueden emplearse, de manera conocida, aminas,
dcidos inorgénicos u orgénicos (por ejemplo, &cido
clorhidrico o &cido p-toluensulfénico) o afn metales
0 compuestos metilicos, que también son aptos como

catalizadores de la transesterificacifn.

Dado que algunos catalizadores aceleran

preferentemente la transesterificacién y otros la
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policondensacién, se emplea con ventaja una combinacién
de varios catalizadores. En calidad de catalizadores de
la transesterificacidn son aptos, por ejémplo, los
6xidos, las sales o los compuestos orgdnicos de los
metales calcio, magnesio, zinc, cadmio, manganeso, tita-
nio y cobalto. También pueden emplearse CoOmO cataliza-
dores los propios metales como tales. La policondensacidn
se cataliza por ejemplo mediante metales como el plomo,
el titanio, el germanio, el estafio y particularmente el
antimonio, o respectivamente sus compuestos. Estos
catalizadores pueden afiadirse a la mezcla reaccional

juntos o por separado.

Estos catalizadores se incluyen en cantidades
de 0,001 a 1,0 % en peso aproximadamente respecto al
componente de &cido.

En la preparacién de los nuevos poliésteres
se emplean con particular ventaja los catalizadores que
aceleran tanto la transesterificacifn como la policonden-
sacidn. Catalizadores de esta indole son sobre todo las
mezclas de diversos metales o compuestos metflicos, lo

mismo que las aleaciones metflicas respectivas.

La reaccibén de policondensacibn se prosigue
hasta que los poliésteres presentan la viscosidad deseada.
Los tiempos de reaccid6n son, segflin la naturaleza del
catalizador empleado y el volumen de la preparacibn, de
unos 30 minutos hasta varias horas. La fusidén de poli-
éster resultante, después de retirada del reactor y

enfriada, se granula y trocea de la manera ordinaria.



5.

lo.

15,

20.

25,

DTS

-17-

Otro procedimiento para la preparacidn de
los nuevos poliésteres consiste en policondensar dihalu-
ros de &cido dicarboxilico (preferentemente los diclo-
ruros de &cido) con los dioles en presencia de un cata-
lizador b&sico, en la gama de temperatura de 0° a 100°
C y con desprendimiento de haluro de hidrGgeno. En
concepto de catalizadores b&sicos se emplean de prefe-
rencia aminas o sales ambnicas cuaternarias. La propor-
cién de catalizador bésico puede ser de 0,1 a 100 moles
% respecto a los haluros de &cido. Este procedimiento
puede efectuarse en presencia de otro disolvente apro-
piado mds en el que se disuelvan tambi&n los complejos
met&licos.

La policondensacién puede efectuarse asimismo
condensando primeramente los compuestos de partida en la
fusibén hasta cierta viscosidad, granulando luego (por
ejemplo, mediante un granulador bajo agua) el preconden-
sado asi obtenido, secando el granulado y sometiéndolo
a continuacién a una condensacién de fase sdlida en la
que se utilizan vacio y una temperatura por debajo del
punto de fusibén del granulado. Se logran asi grados

de viscosidad mds altos.

Un procedimiento especialmente ventajoso
para la preparacifén de los poliésteres de este invento
consiste en partir ya de un poliéster (en particular,
uno a base de tereftalatos de polialquileno) que presente

una viscosidad relativa de 1,3 a 4,0, fundir &ste junto
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con el complejo metdlico y hacer reaccionar hasta que

el complejo met&lico esté estructurado en el poliéster.
Procediendo asi, la viscosidad del poliéster decae. Sin
embargo, mediante una recondensacibén (por ejemplo, una
condensacién de fase s6lida) del granulado obtenido es

posible volver a elevar la viscosidad.

Tambi&n es posible afiadir al poliéster el
complejo metdlico de la f&rmula I en forma disuelta, de
preferencia en un diol del que esté& estructurado el

poliéster, y luego calentar y hacer reaccionar.

Las poliamidas de este invento se preparan
fundamentalmente segfin métodos iguales o semejantes a
los empleados para los poliésteres. Se polimerizan aqui
los mismos &cidos dicarboxilicos, o sus derivados forma-
dores de poliamida, como diésteres o dihaluros, con dia-

minas y diaminas de la fbérmula I.

Las poliamidas esté@n estructuradas preferente-
mente a partir de 4cido tereftilico, &cidos dicarboxilicos
alifdticos, preferentemente de 6 a 12 &tomos de C, algui-~
lendiaminas de 2 a 12, y especialmente 6 a 12, &tomos de

C y diaminas cicloalifiticas.

Componentes especialmente preferidos son,
ademis del &cido tereft8lico, el &cido adipico, la
hexametilendiamina (que también puede estar alquilada)
vy la ciclohexan-bis-metilamina, asi como la 1,12-dode-
cilendiamina. Particularmente preferidas son las poli-

amidas a base de poliamida-6,6.
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Las diaminas de la f&6rmula I pueden tambisn
intrapol imerizarse en la poliamida por el procedimiento

indicado antes, mediante fusibén conjunta con una poliamida.

Los poliuretanos conformes a este invento se
obtienen mediante poliadicifén de polioles y dioles de la
f6rmula I a isocianatos polifuncionales. Por lo general
se procede iniciando la reaccibn a temperaturas bajas,
alrededor de 50° C por ejemplo, y completindola a tempe-
raturas por debajo del punto de descomposicifn del
polimero formado.

Son aptos los diisocianatos o triisocianatos
tanto alifiticos como arom&ticos; por ejemplo, el difenil-
metan-4,4'~-diisocianato, el diisocianato de hexametileno,
el diisocianato de isoforona, el l-metil-ciclchexil-2,6-
~diisocianato, el toluilen-2,4- o -2,6-diisocianato, el
naftalin-1,5-diisocianato o el trifenilmetan-4,4',4"-
-triisocianato.

Para los poliuretanos lineales se emplean
preferentemente, ademis de los diisocianatos, dioles
aliféticos; por ejemplo, algquilendioles de 2 a 12 &tomos
de C, en especial el butan-1,4-diol, polidteres de estos
dioles, como el bis-etilenglicol y el trietilenglicol,
Oxidos de polietileno, 6xidos de polipropileno, &xidos
de polibutilenc, politetrahidrofurano, politio&teres
(por ejemplo, del monotioetilenglicol), poliacetales
derivados del formaldehido o de otros aldehidos y
poliésteres lineales obtenidos de &cidos dicarboxilicos

(en particular, del &cido adipico) y un exceso de dioles.
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Para los poliuretanos ramificados se emplean
polioles por lo menos trifuncionales, como la glicerina,
el trimetilolpropano y la pentaeritfita, vy poliésteres
ramificados que se obtienen por reaccidn de dcidos dicar-
boxilicos (por ejemplo, &cido adipico y &cido ftélico)
con un exceso de dioles, trioles o tetroles. El peso
molecular del componente dihidroxflico o polihidroxilico
polimérico se halla por lo general entre 800 y 3000
aproximadamente.

Las poliureas conformes a este invento se
obtienen si se hacen reaccionar igual gue para la prepa-~
racién de los poliuretanos diisocianatos con diaminas y
diaminas de la fdrmula I. Aminas especialmente id6neas
son las aminas aliféticas y las aminas cicloaliféticas
de 2 a 12 atomos de C, lo mismo que las aminas arom&ticas

como, por ejemplo, la fenilendiamina.

Durante el acabado de la fusi6n de polimero
o ya antes de la reaccibn de polimerizacidn o respectiva-
mente después de terminada la reaccidn en la fase de
fusién pueden afiadirse a la masa reaccional suplementos
inertes de toda clase, como, por ejemplo, materias de
relleno reforzantes, en particular 5 a 50 % en peso de
fibras de vidrio alisadas, pigmentos inorgénicos u
orgénicos, aclaradores 6pticos, agentes mateadores,
agentes suscitadores de la cristalizacibn, desmoldea-

dores o agentes ignifugantes.
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En el caso de que la reaccifn de polimeriza-
cidn se efectﬁe.de manera discontinua, los suplementos
inertes pueden aﬁadirse:yé duranﬁe,lqs'ﬁiéiﬁﬁs pasos de
la condensacidn, por ejemplo, en la condensadi&n de fase
s6lida, o también al final de la condensacidn de la
fusidn.

Los polimerizados de este invento, de los
cuales se prefieren las poliamidas termoplésticas, los
poliuretanos termopldsticos y en particular los poliés-
teres termoplésticos, son polimerizados coloreados,
parcialmente cristalinos hasta amorfos, segfin los compo-
nentes de partida y segfin las proporciones cuantitativas
en que &stos se han inclufdo. Son extraordinariamente
aptos para preparar articulos moldeados de toda clase
por los procedimientos habituales de modelacidn, como
colada, prensado, laminaciébn, fundicibn inyectada,
inyeccibn soplada y extrusién. También es posible el
empleo para el revestimiento de superficies segln los
métodos usuales, como procedimientos de sinterizacibn,
procedimientos de estratificacibn electrostdtica o

procedimientos de inmersidn.

Los poliésteres insaturados pueden elabo-
rarse ulteriormente con los correactivos corrientes,
como el poliestireno, y los suplementos de elaboracidén
habituales, para formar piezas moldeadas de polimeriza-

dos reticulados.
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Ejemplos de articulos moldeados son las
piezas técnicas para aparatos, como las cajas o los
engranajes, contenedorés, léminas,'placas,.peiiculés}'
fibras y semifabricados, que pueden trabajarse por

arranque de viruta.

Los polimerizados de este invento presentan
un médulo E y una rigidez extraordinariamente altos, ast

como buenas propiedades eléctricas de superficie.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar
el invento. Los poliésteres se caracterizan por las alte-
raciones morfolégicas que se miden mediante el termoané-
1isis diferencial en una muestra templada durante 3 minutos
a 30° C por encima del punto de fusién o el punto de
reblandecimiento y enfriada luego ripidamente. La muestra
enfriada bruscamente se calienta con una rapidez de
calentamiento de 16° C por minuto mediante el calorimetro
explorador diferencial "DSC-1B" de la firma Perkin-Elmer.
El termograma de la muestra indica la temperatura de
transicibn a vidrio (Tg), la temperatura de fusidn (Ts)

y la temperatura de cristalizacibn (Tk). Como temperatura
de transicién a vidrio se indica el punto de inflexibn
para el incremento a saltos del calor especifico en el
termograma; como temperatura de fusibén, la punta del |
pico endot&rmico; y como temperatura de cristalizacidn,
la punta del pico exotérmico. La viscogidad relativa de
los policondensados se determina a 30° C en soluciones

de 1 g de poliéster en 100 cc de una mezcla constituida
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por partes iguales de fenol y de tetracloroetano simé-

trico.

Los datos de porcentaje molar sé refieren

al polimerizado.

A) Preparacidén de los &cidos beta-hidroxi-

alquil-alfa~aminicos

a) Preparacién de &cido N-beta-hidroxietil-alfa-amino-

ciclohexancarboxflico

Se mantienen a 160° C durante 3 horas en
una autoclave sacudidora 24,3 g de 1,3-dihidroxietil-5,5-
-pentametilenhidantoina con 46 g de Ba(OH)z x 8 HZO y 300
cc de agua. En la mezcla reaccional, una vez enfriada,
se introduce 002 hasta llegar a pH 7, se separa por succidn

el BaCO. precipitado y se lava varias veces con agua. Se

3
concentra el filtrado hasta sequedad y se le recristaliza
de metanol / agua (5/1). '
Rendimiento: 15,8 g = 94 % de la teorfa (hojuelas)
Punto de fusibn: 282-285° C (sublimacién)

Indice de acidez: calculado, 299,5.
hallado, 305.

Los espectros IR y NMR coinciden con la

estructura del producto deseado.

b) Preparacién de &cido N-beta-hidroxietil-l-metil-alfa-

~aminopropidnico

Se mantienen a 160° C durante 3 horas en una

autoclave sacudidora 78 g de 1,3-dihidroxietil-5,5-dimetil-
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hidantoina con 185 g de Ba(OH), x 8 H,0 y 300 cc de agua.
En la mezcla reaccional, una vez enfriada, se introduce
CO2 hasta llegar a pH 7, se separa por'suécién el BaCO3
precipitado y se lava repetidas veces con agua. Se con-
centra el filtrado hasta sequedad y se recristaliza de
etanol / agua (8/1).

Rendimiento: 42,7 g = 80,7 % del tebrico (agujetas)

Punto de fusidn: 285-288° C (sublimacidn)

Indice de acidez: calculado 380,9

hallado 392.

Los espectros IR y NMR concuerdan con la

estructura del producto indicado antes.

B) Preparacifn de los complejos metdlicos

Ejemglo.l: Niquel-bis~(N-beta-hidroxietil-alfa-amino-

ciclohexancarboxilato)

Se disuelven en 200 cc de agua caliente 16,71

g de &cido N-hidroxialquil-alfa-amino-ciclohexancarboxilico

y se afiaden, agitando, 5,89 g de carbonato de niquel. Se
produce asi una ligera espumacién y se forma un sedimento
de color azul turqui. Se prosigue la agitacibén por 1 hora
todavia, a 85° C, y se filtra por sﬁccién. La substancia
se lava con agua fria y con acetona y se seca a 130° C
durante la noche.

Rendimiento: 19,2 g = 90,1 % del tebrico

Punto de fusién: >300° C (descomposicidn)

Ni: calculado 13,62 &

halliado 13,23 %
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La termoestabilidad se determind por medio del
termoanilisis (TA - 1, Mettler):
Principio del decremento de peso en el aire: 250° C
(Definicifn: Decremento minimo superior a
0,1 % por minuto)
Temperatura de la alteracifn m&xima de peso
en el aire: 285° C
Temperatura de la alteracifn méxima de peso

en atmésfera de nitrégeno: 300° C

Ejemplo 2: Niquel-bis- (N-beta-hidroxietil-alfa-metil-

~alfa-aminopropionato)

Se disuelven en 200 cc de agua 18,8 g de &dcido
N-hidroxialquilamino-isobutirico y se afiaden 7,5 g de carbo-
nato de niguel. Se calienta la mezcla a unos 85° C, con
agitacifn, lo que produce una ligera espumacién y hace
que la solucibn se tifia de azul obscuro. Se filtra la
solucifn en caliente y se precipitan del filtrado, con el
enfriamiento, cristales de color azul, que se lavan con
un poco de agua fria y acetona. La substancia se seca en
vacio a 130° C durante la noche.

Rendimiento: 16 g = 71 % del tebrico
Punto de fusibn: >300° C (descomposicién)
Ni: calculado 16,74 %

hallado 16,5 %
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Ejemplo 3: Cupro-bis- (N-beta-hidroxietil-alfa-amino-

ciclohexancarboxilato)

Se disuelven en 200 cc'de agua caliente 5,6 g
de &cido N-hidroxietilamino-ciclohexancarboxilico y se
S, afiaden, agitando, 1,85 g de carbonato de cobre. Se produce
as{ una ligera espumacién y la solucidn toma color azul
obscuro. De la solucibn, filtrada en caliente, se preci-
pitan con el enfriamiento cristales de color azul, que
se lavan con un poco de agua fria y acetona. La substancia
10, se seca en vacio a 130° C.
Rendimiento: 5,4 g = 82,7 % del tebrico

Punto de fusidn: alrededor de 190° C (descomposicién)

Cu: calculado 14,58 %
hallado 14,32 %
15. Ejemplo 4: Zinc—bis-(N-beta—hidroxietil-alfa—metil-

-alfa-aminopropionato)

Se calienta gradualmente a 50° C, con agita-
cibn, una solucién de 1,47 g de &cido 1,3-dihidroxietil-
-5,5-dimetilaminico y 1,6 g de acetilacetonato de zinc

20, en 100 cc de agua. Al cabo de 5 horas de reaccibén se
filtra y se concentra el filtrado casi hasta sequedad.
El-residuo se lava varias veces con acetona y se filtra

por succibn.

Rendimiento: 1,6 g = 89,6 & del tebrico
25%, Punto de fusién: 223 - 225° C
Zn: calculado 18,3 %

hallado 18,2 %
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Ejemplo S (Ejemplo de comparacidn)

Se determiﬁa ﬁor ﬁermoanélisis diferencial
(DTA) ; termogravimetria diferencial (DTG), en atmdsfe-
ra de nitrdgeno y en aire, la termoestabilidad de los
compuestos de niquel segin este invento ¥ del &cido
niquel~bis-(N-beta~hidroxietil~alfa~aminoacético), ca-
racterizado en la table que sigue con I. De dicha tabla
resulta evidente que la estabilidad térmica, y especial-

mente la termooxidétiva, estd mejorada en los compuestos

segin este invento.

Determinaciones I |Ejemplo 1 | Ejemplo 2

Inicio del decremento de

peso en atmdsfera de N,
(6 1/h) - 0,1 % / minuto)
(DTG) 230 256 260

Temperatura de la altera
cién méxima de peso en at
mésfera de N, (6 1/h) -

DTG 282 300 290

Curso exotérmico en aire
seco (61/h) Inicio del
curso termooxidativo 185 245 245,
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Ejemplo 6: Nigquel-bis~ (N-3-aminopropil-alfa~amino-

ciclohexancarboxilato)

Se disuelven a 80° C en 200 cc de agua 10 g

(0,1 mol) de &cido N-~3-aminopropil-alfa~aminociclohexan-
carboxflico. Con la adici6én de 5,9 g (0,05 moles) dé
carbonato de niquel se desprende CO2 y se produce un
viraje del color al azul. Se agita a 80° C por media
hora todavia y luego se concentra la solucib6n hasta
sequedad. Se disuelve el residuo en 200 cc de metanol
absoluto y se precipita por adicién de acetona. Se
obtiene un compuesto azul clarc, que se seca en vacio
a 100° C.

Rendimiento: 7,3 g = 32 $ del tebrico

Punto de fusién: a partir de 265° C, con descomposicifn

Contenido de niquel: tebrico 12,8 %

hallado 12,4 %

Ejemplo 7: Poliéster a base de &cido sebécico y

etilenglicol

En un equipo de policondensacién con tubo
de admisién de gases, agitador KPG y aplique de desti-
lacibén se depositan etilenglicol (0,095'moles), dicloruro
de &cido seb&cico (0,1 mol) y niquel-bis- (N-beta-hidroxi-
etil-alfa-metil-alfa-aminopropionato) metalizado (Compuesto
2) (0,005 moles). Con agitacidn enérgica e introduccidn
de nitr6geno se aumenta la temperatura despacio hasta
50° C. A unos 30° C arranca la reaccibn exotérmica de

condensacifn y se desprende HCl gaseoso. Se obtiene una
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solucibn lfimpida de color verde, que se solidifica lenta-
mente., Con agitacidn e introduccifn simultdnea de nitr6-
geno se aumenta la temperatura hasta 160° C segln el
cloruro dicarboxiflico y se la mantiene a este nivel por
5. 2 horas. Luego se aplica despacic vacioc y al cabo de una
media hora se airea la instalacién con nitr6geno. Se
obtiene un poliéster de color gris claro, con viscosidad

relativa de 1,08.

Ejemplo 8: Poliéster a base de &dcido sebécico y

104 etilenglicol

En un equipo de policondensacifén con agitador
KBG y aplique de destilacién se depositan 20,225 g (0,1
mol) de &cido seb&cico, 0,0975 moles de etilenglicol y
0,0025 moles del compuesto 2. Con agitacibén e introduccién
15, de nitrb6geno, se aumenta la temperatura del bafio hasta
180° C, con lo que se obtiene una solucidn verde limpida.
Después de 2 horas de reaccibn quedan destilados alrededor
de 1,5 cc de agua. Se eleva entonces la temperatura del
bafio hasta 220° Cy se aplica lentamente vacfo: la
20. preparacién se va volviendo cada vez mis viscosa. Al
cabo de 2 horas de reaccibn se airea la instalacién
con nitrdgeno. Se obtiene un polimero ceroso, de color
verde claro, que tiene un punto de fusibdn de 64 - 69° C
y bajo el microscopio de punto de fusién funde con lim-

25, pidez absoluta. La viscosidad relativa es de 1,19.
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Si se emplean 0,095 moles de etilenglicol
y 0,05 moles del compuesto 2 y se procede en lo demés
igual que antes, se obtiene un poliéster céreo, verde,

con una viscosidad relativa de 1,43.

Ejemplo 9: Poliéster a base de tereftalato de

polietileno

En un equipo de policondensacién con agitador
KP (y aplique de destilacién se depositan 0,1 moles de
tereftalato de dimetilo, etilenglicol y el catalizador.
Se caldea la instalacién a 200° C en un bano de aceite,
con agitacién y separando mientras tanto por destilacién
el metanol que se libera de la transesterificacién. Al
cabo de 1 hora aproximadamente se ha destilado todo el
metanol: la cantidad 8e destilado se lee en un recipiente
colector graduado. Se caldea entonces la mezcla a 240° C
y a continuacién se aflade el compuesto 2. En estas con-
diciones el complejo metidlico se disuelve en cosa de
una hora. Se aplica vacio y se le va aumentando gradual-
mente hasta 10-3 Torr. La policondensacién queda termi-

nada al cabo de unas 2 horas.

La cantidad afiadida de compuesto 2, el
catalizador empleado y las propiedades de los polié&steres

obtenidos se exponen en la tabla gue sigue.
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Compuesto 2 Porpledades
(moles % Catalizador g%g:ggié Tg Aspecto
_ E verde cris-
2,5 MnOAC/Sb203 1,25 75 talino
2,5 ZnOAc/Sb203 1,35 | 80 id.
2,5 ZnOAc 1,22 75 id,.
2,5 Ca~glicolato/ 1,24 | 74 id.
Sb203
2,5 Ge(OR)4 1,22 67 id.
2,5 szo3 1,43 | 70 id.
5 Ca-~-glicolato 1,20 ; 70 i4d,
/Sb203

Ejemplo 10: Poliéster a base de tereftalato de poli=-

buteno

En un recipiente de policondensacidén com agi-
tador KPG y aplique de destilacidn se ‘depositan 29,1 g
(0,15 moles) de tereftalato de dimetilo, 29,7 g (0,33
moles) de butandiol-l,4 y cantidades cataliticas de dxido
dibutil=-estérinico (DBTO). Con agitacidén e introduccidn
simultdnea de nitrdégeno se aumenta la temperatura del
bafio hasta 2002 C. Se deja la instalacidn a esta tempe-
ratura por 1 hora, con lo que se separan por destilacidn
alrededor de 12 cc de metanol. Se sube entonces la
temperatura del bafio hasta 240eC y se afiade el compuesto
2. Se mantiene la preparacidn a 2402C y con agitacidn
durante una hora aproximadamente y a céntinuacién se
aplica vacfo. Se aumenta &ste Basta 10=3 v al cabo de

unas 2 horas se alrea con nitrdégeno la instalacidn.

La cantidad afiadida de compuesto 2, el.
catalizador empleade y las propiedades de los poliés-—

teres obtenidos se exponen en la tabla que sigue,
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Compuesto Catalizador Propiedades
2 (moles %) visoo- | T, | T
sidad Aspecto
relati | eC | eC
va
2,5 ZnOAc/Sb203 1,44 -] e gris claro
cristalino
5, 2,5 Ca=-glicolato
/Sb203 1,69 - - verde, cris-
talino
2,5 Ge (OR) , 1,34 |31 | - | verde claro
cristalino
2,5 DBTO 1,84 |40 [49 id.
2,5 DBTO 1,99 |35 |45 id.
10,

Ejemplo 11: Poliédster a base de tereftalato de
polietileno con compuesto 2 y otro
componente

15, Se procede como en el Ejemplo 9, pero deposie

tando los componentes suplementarios que se resefian en

la tabla que sigue
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Ejemplo 12: Poliéster a base de tereftalato de

polibutileno

En un equipo de policondensacifén con agitador
KPG y aplique de destilacidn se depositan 22 g de .teref-
talato de polibutileno (viscosidad relativa = 2,20) y
compuesto 2. Se caldea la instalacién hasta 250° C y se
funden los componentes con introduccién de nitrSgeno. A
continuacién se aplica vacio, vy al cabo de una hora
aproximadamente de reaccidn se obtiene una fusién verde,
lfmpida. Después de 2 horas mis de reaccibn a 250° C,
se airea con nitrégeno la instalacién. Se obtienen
polimeros verdes transparentes, que presentan un punto

de solidificacién de 223-226° C aproximadamente.

La cantidad afiadida de compuesto 2 y las
propiedades de los poliésteres obtenidos se exponen

en la tabla que sigue.

Compuesto 2 Propiedades:
Viscosidad TK TG Aspecto
relativa eC eC
4 1,82 39 | - amorfo
8 1,48 59 40 amorfo
16 1,42 - - gmorfo
20 1,39 - 46 amorfo
24 1,24 91 | 50 amorfo
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Ejemplo 13: Poliuretanos

En un reactor con agitador KPG, embudo de

_goteo y refrigerador se deposita la mezcla de etilenglicol

y compuesto 2. Con agitacifén enérgica, se la calienta
hasta 55° C. Luego se instila despacio, en el curso de
1 hora aproximadamente, el diisocianato (0,1 mol) y se

aumenta durante este tiempo la temperatura hasta 200° C.

La composicibén y las propiedades de los

poliuretanos obtenidos se exponen en la tabla que sigue.

Compuesto 2 Propiedades
{moles %)
Diisociana Tq Viscosidad | Aspecto
to ec relativa
2,5 diisociana% | 109 1,22 verde
to de iscfo
— claro
rona
5 diisociana=- | 113 1,37 verde
to de isofo claro
rona
2,5 diisociana- - - verde,'
to de hexa-~ hetero
metileno géneo
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» NOTA

Descxito el objeto del presente invento, se decla-
ran nueves y de propla invenclén las siguientes reivindica-
clones con prioridad de la solicitud de patente suizg nR. -
4T19/75 del 14 de Abril de 1975. :

1. Procedimiento para la preparacién de copol:f—
meros provigtos de lones metalicos, del grupo de los poliu-
retanos lineales o reticulados y de los polidsteres, las |
pollemides, las polireas, las poliestersmidas ¥y las poliu-
retanureas lineales, ggracterizado en su realizascién por
polimerizarse & temperabturas desds 40° C hesta debajo del
punto de desgomposicidén conjuntemente con los demas compo=
nentes de partids formadores del polfmero, hasta 15 moles
%, (respecto al polfmerc), de un complejo metdlico, & lo
menos, de la férmula I

(X - CE - CH - N - cR3cR} - c00) (1)
R Rr2 '
en lg que
X glgnifice hidroxilo o eminometilo.

it glgnifice un &tomo de hidrdgeno, alguilo
de 1 a 4 gtomos de C o fenllo,
G slgnifica hidrégeno y, excepto cuando gt
es igusl a hidrégeno, tembién mlgqullo de
1 a 4 gtomos de C o bien
Ry B2 juntos sienifican tetrametileno;
R3 v r4 gon lgugsles o diferentes ¥y glgnificen alqui-
lo de 1 a 4 atomos de C, ciocloalquilo, fe-
nilo (eventualmente substituido) o bencilo
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o blen, juntos tetrametilenoa o pentemetlleno
J
M significe wn catlién divalente de cobre, de
zine, de cobalto o, en partlicular, de niquel,
log cueles complejos metalicos estén compuestos de deldos
alfa~,aminocarboxilicos ramificados, N-hidroxi- o -aminogls
quilsdos, y catlones de metmles dlvalentes.

Z. Procedimlento segin la reiviniicacidn 1,
caracterizado en uns forma de reslizacidn preferente por
polimerizerse hasts 10 moles %, ¥y particularmente de 2,5
a 7,5 moles %, de radicales de un complejo metdlico de la
férmula Iy junto con los componentes de partida.

" 3% Procedimiento segin les reivindioaciones 1 o 2,
ceracterlzado en una forms de realizacidén selectiva, cuando
el copolimero ey de poliéster, por polimerizarse 40 moles %y
e lo menos, de doido tereftdlico, con los demds componentes
de partica, y preferentemente se polimerizs, en calidad de
dlol restentey wm alguilendiol con 2 a 12, ¥ en particular
2 a 4 &tomos de carbono, junto con los demds componentes de
partida;

4. Procedimiento segin laes reivindicaciones 10 2,
caracterizado en ung variante de su realizacién en que cuan-
do el copolfmero es de polimmide se polimexizen como compo—
nentes de partida, deido tereftédlico o dcidos dicarboxili-
605 aliféticos, preferentemente con 6 a 12 dtomos de car—
bono y, algquilendlieminas con 2 a 12, y preferentemente 6 a

12, atomos de carbono, o diemines cicloalifdticaes con una

‘dlamina de la férmula I y, en una modallidad especigsl de rea—
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lizacién doldo tereftalico y ciolohexen-bis—metilandng o
hexametilendliaming o dolde adfpico y hexemetilendlamina o
clclohexan~big-metilamina, junto con ume diemlna de la £ére
mala L. _
. 5. Procedimlento segin las reivindicacliones 1 y 2,
caracterizado en otre varlante de su realizacidén en que cusn~
do el copolimero es de polilsocienstos, se polimerizen, coe
mo componentes de partida, diisocisnatos o trilsocignstos eli-
féticos o aromdticos y dioles o polioles alliféticos de peso
molecular bajo o alto junto con log dioles de la férmula I,
¥ en uns modalldad especlal de realizacién se polimerizan;'
en calidaed de lsocianato, dlfenilmetan—4,4'-diigsocignatoy
hexametilendllsoclangto, lsoforondiisocianato, l—metil—éi-ui
clohexil-4,6~diisgocianato; tolullen~2,4- o ~2,6-dilisoclang~
to, naftelin-1,5-diisocianato o trifenilmetan—4,4',A"=trii-
goclanato, y en calldsd de dloles o.polloles, alquiléndio—
les, polidteres, poliscetales, politiodteres, trioles, te-
troles o polidsteres de dcldos dicarboxilicos con dloles
y/o trioles o respectivemente tetroles, con un dlol de la
Pormula I.

" 6. Procedimiento pare la preparacidn de copolime-
ros provistos de lomes metdlicos.

Segin se describe y reivindica en la presente me-

morla degeriptiva que consta de 38 péginas foliadas y es-
orltes a méquina por una sola de sus caras. .

Medrid, a’' 13 de Abril de 1976

Pe 8 JAIME ISERN

P.D: \ /
_
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