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DESCRIPCION
Nuevos agentes de curado
Campo técnico

La presente invencion se refiere a nuevos materiales adecuados para su uso como agentes de curado de resinas,
en particular, para resinas epoxidicas, y que son liquidos a temperatura ambiente.

Antecedentes

Los agentes de curado, o endurecedores, se emplean para reaccionar con un monémero de resina tal como epoxi,
isocianato, anhidrido acido etc., para producir una resina polimérica curada.

Las resinas curadas resultantes se emplean en una amplia seleccién de industrias y en una amplia selecciéon de
aplicaciones. Las propiedades quimicas y fisicas de las resinas curadas resultantes varian ampliamente,
dependiendo principalmente de la elecciéon del monémero y del agente de curado.

Existe una demanda continua por sistemas de resinas curables que pueden proporcionar mejores propiedades
fisicas y quimicas, particularmente para su uso en aplicaciones exigentes, tales como para su uso en materiales
compuestos aeroespaciales.

En una aplicacion comun, se inyecta o infunde una mezcla liquida de monémero de resina y agente de curado en
una estructura de refuerzo fibroso, por ejemplo, en los denominados procesos de moldeo o de infusién por
transferencia de resina. Esto implica la preparacién de una mezcla liquida que comprende tanto la resina curable
como el agente de curado a una temperatura elevada para reducir la viscosidad lista para la infusién. Por lo tanto, el
agente de curado debe tener baja reactividad para evitar la reaccién prematura que se produce antes de que la
infusion tenga lugar. Después de la infusién, se cura el material compuesto producido mediante la exposicion a
temperatura elevada para producir el material compuesto curado.

Tradicionalmente, dichas mezclas liquidas se producen como un sistema de un solo componente, combinando el
mondémero de resina y el agente de curado bien mezclados entre si. Esto es conveniente, ya que permite al usuario
final introducir simplemente una composicion en el refuerzo fibroso. Por lo general, dichos sistemas de un solo
componente son semisoélidos a temperatura ambiente, y solo se vuelven liquidos a una temperatura elevada, por
ejemplo, de 60 °C a 100 °C, cuando es necesario usarlos. Como el agente de curado y la resina estan juntos en el
mismo material, se debe seleccionar un agente de curado que tenga baja reactividad. La baja reactividad también se
debe mantener a la temperatura aumentada cuando la composicion se vuelve un liquido fluido.

Un tipo particularmente conveniente de agente de curado son las aminas aromaticas, ya que estas proporcionan un
buen rendimiento estructural junto con una baja reactividad. Las aminas aromaticas conocidas que dan un buen
rendimiento mecanico en la resina curada son todas soélidas a temperatura ambiente.

Sin embargo, la reactividad inherente entre el monémero de resina y el agente de curado nunca se puede eliminar
por completo, incluso cuando estan en forma solida, y esto limita el volumen de material que se puede transportar, y
presenta situaciones de peligro térmico. Ademas, si se define una categoria de transporte UN4.1, entonces, para
dichas composiciones de resinas curables de un solo componente, se dificulta el transporte maritimo y se prohibe el
transporte aéreo.

Por lo tanto, serian muy deseables otras mejoras en el campo de las compaosiciones de resina curables que pueden
producir resinas curadas adecuadas para su uso en aplicaciones estructurales.

El documento DE 23 39 237 Al desvela 4,4'-diaminofenilmetano, proceso para su preparacion y su uso como
agentes de curado para resinas epoxidicas.

El documento US 4.978.791 A desvela una P,P'-metilen-bis-anilina sustituida.
El documento GB 1.207.377 A desvela un proceso para la producciéon de metilen-bis-anilinas.

El documento WO2005/030893 Al desvela una composicion de dos componentes para la produccion de
recubrimientos de gel de poliuretano flexibles.

Sumario de la invencion
Los presentes inventores se han dado cuenta de que es posible obtener mejoras significativas mediante la adopcion

de la etapa innovadora de alejarse de un sistema de un solo componente. Si se puede desarrollar, por ejemplo, un
sistema de dos componentes que implique la separacion fisica del monémero del agente de curado, esto podria
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eliminar cualquier problema asociado con la reaccién no deseada durante el transporte y el almacenamiento. Sin
embargo, dichos sistemas de dos componentes implican la etapa adicional de que el usuario final tenga que mezclar
los dos componentes entre si antes de su uso.

Sin embargo, como se ha descrito, se sabe que los agentes de curado de amina aromatica que pueden proporcionar
excelentes propiedades mecanicas estructurales a la resina curada junto con una baja reactividad son solidos
cristalinos a temperatura ambiente. Por lo tanto, la incorporacion de estos agentes de curado a un sistema de dos
componentes también requeriria una etapa de calentamiento y fusién antes, durante y después de la mezcla y, por
lo tanto, se vuelve un inconveniente para el usuario final.

Se conocen aminas aromaticas liquidas, pero tienen reactividades que son inaceptablemente elevadas, de manera
gue se produce una reaccion prematura antes de que la impregnacion tenga lugar.

Se pueden mezclar las aminas aromaticas sélidas con otras aminas aromaticas liquidas, pero las aminas aromaticas
liquidas conocidas dan un bajo rendimiento mecanico a la resina curada y tienen reactividades altas no deseadas.

Por lo tanto, la obtencién de un sistema de curado liquido de dos componentes que tenga una baja reactividad y siga
siendo capaz de producir un sistema de resina curada que tenga propiedades mecanicas adecuadas para su uso en
una aplicacion estructural, particularmente en una aplicacidon aeroespacial, no parece posible con los sistemas
conocidos.

Sin embargo, los inventores han realizado desarrollos innovadores para hacer frente a estas dificultades. Por lo
tanto, en un primer aspecto, la presente invencion se refiere a agentes de curado que tienen la formula:

Cl
Ry S Ra

(Férmula 1)
NH; NHy

Ra R3

en la que cada R; a R4 se selecciona entre alquilo C; a Cs lineal o ramificado.

Dichos materiales normalmente se denominarian metilen-bis-anilinas, si no fuera por la falta de simetria entre los
dos anillos de anilina. Sin embargo, a efectos practicos, dichos materiales se denominaran, en el presente
documento, metilen-bis-anilinas hibridas. Se ha encontrado que dichas metilen-bis-anilinas hibridas son liquidas a
temperatura ambiente, aunque producen sistemas de resina curada, particularmente con resinas epoxidicas, que
tienen excelentes propiedades mecéanicas adecuadas para su uso en aplicaciones estructurales, en particular, en
aplicaciones aeroespaciales.

Por lo tanto, se pueden emplear con éxito como parte de una composicion de resina curable liquida de dos
componentes.

Las referencias del presente documento al término "liquido/a" o a la expresion "liquido/a a temperatura ambiente”
significan que los materiales en cuestion tienen un punto de fusion inferior a 25 °C, preferentemente inferior a 20 °C,
y que no cristalizan a lo largo del tiempo.

Estos materiales se pueden obtener convenientemente, en un segundo aspecto de la invencion, haciendo reaccionar
entre si dos anilinas con las siguientes estructuras:

Ci
Ry Ra
y
NHZ HHE
Ra R
Anilina A Anilina B

en un medio acido con formaldehido o compuestos que formen formaldehido.
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Por ejemplo, el formaldehido puede estar en forma de solucidon de formalina, paraformaldehido o trioxano u otras
formas conocidas de formaldehido libre o combinado.

La proporcién en peso de la anilina A con respecto a la anilina B puede variar en un amplio intervalo. Sin embargo,
se ha encontrado que, en general, se forma mas metilen-bis-anilina hibrida cuando las cantidades de anilina A y
anilina B son comparables. Por lo tanto, preferentemente, la proporcién en peso de la anilina A con respecto a la
anilina B es de 4:1 a 1:4, mas preferentemente de 2:1 a 1:2.

Dicha reaccién inevitablemente genera la formacion de bis-anilinas simétricas A-A y B-B, asi como de la metilen-bis-
anilina hibrida A-B deseable.

Asi pues, en un tercer aspecto, la invencion se refiere a una mezcla de metilen-bis-anilinas A-A, B-B y A-B, que se
puede obtener haciendo reaccionar entre si las anilinas A y B, que son diferentes entre si, como se ha definido
anteriormente, en un medio acido con formaldehido o compuestos que formen formaldehido.

También se ha encontrado que dichas mezclas son liquidas a temperatura ambiente a pesar de la presencia de las
bis-anilinas simétricas, y que proporcionan resinas curadas con excelentes propiedades mecanicas.

Sin embargo, preferentemente, la mezcla comprendera al menos el 30 % en peso, preferentemente al menos el
40 % en peso, mas preferentemente al menos el 50 % en peso de la metilen-bis-anilina hibrida A-B, es decir,
Férmula 1.

Cada R:1 a R4 son un grupo alquilo C; a Cs bien de cadena lineal o ramificado. Preferentemente, cada uno es un
grupo alquilo C; a C4 de cadena lineal o ramificado, mas preferentemente un grupo alquilo C; a Cs. Se ha
encontrado que dicho control sobre los grupos R es necesario para que la bis-anilina hibrida permanezca en estado
liquido, proporcionando a la vez un buen rendimiento estructural.

Una molécula particularmente preferida es aquella en la que R; es CHs, Rz es CH(CHs)z, Rs es C2Hs y R4 es CoHs.

Como se ha descrito anteriormente, las metilen-bis-anilinas hibridas de acuerdo con la invenciéon son adecuadas
para su uso en un sistema de curado de resina liquido de dos componentes. Asi pues, en un cuarto aspecto, la
invencion se refiere a un sistema de curado de resina de dos componentes que comprende un primer componente
liquido que comprende una metilen-bis-anilina hibrida como se describe en el presente documento y un segundo
componente liquido que comprende una resina curable.

Por lo general, en dicho sistema de dos componentes, el primer componente liquido comprende al menos el 50 % en
peso de la metilen-bis-anilina hibrida (es decir, Férmula 1) o la mezcla que incluye la metilen-bis-anilina hibrida de
acuerdo con la invencién. Normalmente, el segundo componente comprendera al menos el 50 % en peso de resina
curable liquido.

En un quinto aspecto, la invencion se refiere al proceso de mezclar entre si los dos componentes del cuarto aspecto,
para formar una mezcla y, a continuacién, curar la mezcla mediante la exposicion a temperatura elevada.

En un sexto aspecto, la invencién se refiere a una resina curada que se puede obtener mediante el proceso de
acuerdo con el quinto aspecto de la invencion.

Preferentemente, la resina curada, sin ninguna fibra estructural presente, tiene al menos una, preferentemente al
menos dos, mas preferentemente la totalidad de las siguientes propiedades fisicas: una Tg en seco superior a 170
°C, una Tg en humedo superior a 150 °C y un mddulo superior a 3,0 GPa.

Por lo general, la mezcla se infunde o se inyecta en una disposicion estructural de fibras, conocida como preforma
de fibras, antes del curado. Por ejemplo, la disposicién estructural de fibras puede ser una capa estructural de fibras.

En una realizacion preferida, la resina curada adopta la forma de un componente estructural, por ejemplo, un
componente estructural aeroespacial.

Las fibras de las capas estructurales de fibras de la preforma pueden estar en forma de tejido unidireccional o
multiaxial. La disposicién de las fibras en las capas vecinas puede ser ortogonal entre si en una disposicion
denominada 0/90, que significa los angulos entre las capas de fibras vecinas. Como es evidente, son posibles otras
disposiciones tales como 0/+45/-45/90 entre muchas otras disposiciones.

Las fibras pueden comprender fibras agrietadas (es decir, rotas por estiramiento), o fibras selectivamente
discontinuas o continuas.

Las fibras estructurales se pueden hacer de una amplia variedad de materiales tales como vidrio, carbono, grafito,
aramida de polimeros metalizados y mezclas de los mismos. Se prefieren las fibras de carbono.
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La resina curable se puede seleccionar entre epoxi, isocianato y anhidrido de acido, por ejemplo. Preferentemente,
la resina curable es una resina epoxidica 0 una resina de isocianato.

Las resinas epoxidicas adecuadas pueden comprender resinas epoxidicas monofuncionales, difuncionales,
trifuncionales y/o tetrafuncionales.

Las resinas epoxidicas difuncionales adecuadas, a modo de ejemplo, incluyen aquellas a base de diglicidiléter de
Bisfenol F, Bisfenol A (opcionalmente bromado), novolac epoxidicas de fenol y cresol, glicidiléteres de aductos de
fenol-aldehido, diglicidiléteres de dioles alifaticos, diglicidiléter de dietilenglicol, resinas epoxidicas aromaticas,
poliglicidiléteres alifaticos, olefinas epoxidadas, resinas bromadas, glicidilaminas aromaticas, glicidilimidinas y
glicidilamidas heterociclicas, resinas epoxidicas fluoradas o cualquier combinacién de los mismos.

Las resinas epoxidicas difuncionales se pueden seleccionar preferentemente entre diglicidiléter de bisfenol F,
diglicidiléter de bisfenol A, diglicidil-dihidroxi-naftaleno o cualquier combinacion de los mismos.

Las resinas epoxidicas trifuncionales adecuadas, a modo de ejemplo, pueden incluir aquellas a base de novolac
epoxidicas de fenol y cresol, glicidiléteres de aductos de fenol-aldehido, resinas epoxidicas aromaticas,
triglicidiléteres aromaticos, triglicidiléteres dialifaticos, poliglicidiléteres alifaticos, olefinas epoxidadas, resinas
bromadas, triglicidil-aminofenilos, glicidilaminas aromaticas, glicidilimidinas y glicidilamidas heterociclicas, resinas
epoxidicas fluoradas o cualquier combinacion de los mismos.

Las resinas epoxidicas tetrafuncionales adecuadas incluyen N,N,N’,N’-tetraglicidil-m-xilendiamina (disponible en el
mercado en Mitsubishi Gas Chemical Company, con el nhombre Tetrad-X, y Erisys GA-240 de CVC Chemicals), y
N,N,N',N'-tetraglicidilmetilendianilina (por ejemplo, MY721 de Huntsman Advanced Materials).

La invencion se ilustrara ahora a modo de ejemplo.

Ejemplos

Los Ejemplos 1 a 5 muestran la preparacion de agentes de curado. Los Ejemplos 6 y 7 muestran sistemas de
resinas epoxidicas curadas.

Ejemplo comparativo 1 - Sintesis de M-DEADIPA

Se mezclaron 35 ml de propan-2-ol, 65 ml de agua y 15,4 ml de acido sulfirico concentrado, y se afiadieron a
21,9 gramos de 2,6-dietilanilina (DEA) y 28,1 gramos de 2,6-diisopropilanilina (DIPA) en un matraz de reaccion de
500 ml dotado de un agitador mecanico. Se calenté la suspensién cristalina resultante hasta 60 °C con agitacion, y
se afiadieron 13,3 ml de una solucién acuosa de formaldehido al 35 % p/p durante 30 minutos. La suspension se fue
volviendo gradualmente menos viscosa y visiblemente mas transparente. Después de 5 horas, la mezcla se habia
vuelto, una vez mas, opaca, y se enfrié6 hasta la temperatura ambiente antes de neutralizarla con soluciéon de
amoniaco al 35 %. Se extrajo el producto con cloroformo (en el que la mezcla era completamente soluble), y se lavé
con agua destilada. Se seco la fase organica transparente sobre sulfato de sodio, se filtré y se elimind el disolvente
por evaporacion de pelicula rotativa. Se obtuvieron 49 gramos de un liquido viscoso de color ambar claro. Se pudo
observar la cristalizacion en este producto después de 14 dias a temperatura ambiente.

Asi pues, aunque se produjo una metilen-bis-anilina hibrida, no era un liquido estable.

Ejemplo comparativo 2 - Sintesis de M-MIPADEA

Se usaron las condiciones del Ejemplo 1, a excepcion de que la mezcla de aminas era 2-metil-6-isopropilanilina
(MIPA) y 2,6-dietilanilina (DEA). Se realizd una serie de reacciones en la que se vari6 la proporcién de la MIPA con
respecto a la DEA usando 14,71 ml de soluciéon de formalina como fuente de formaldehido. A continuacién, se
muestran las cantidades usadas.

Tabla 1
Materiales de partida Productos de reaccién
Ejemplo MIPA, g DEA, g MMIPA % MDEA % Hibrido %
21 8,3 41,5 2,8 74,9 22,3
2.2 16,7 33,3 7,8 49,7 42,5
2.3 25 25 21,0 29,0 49,0
24 33,3 16,7 37,7 9,9 52,4
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Materiales de partida Productos de reaccién

Ejemplo MIPA, g DEA, g MMIPA % MDEA % Hibrido %

Nota: mezcla acida = 127 ml de una mezcla de 194 ml de propan-2-ol, 359 ml de agua, 85,2 ml de
acido sulfurico concentrado

Tabla 2
Ejemplo Estabilidad hasta la cristalizacion
21 Cristalizacion inmediatamente después de la
) evaporacion de pelicula rotativa
2.2 Cristalizacion a la hora del aislamiento
2.3 Cristalizacion tras 3 dias
2.4 Cristalizacion tras 2 semanas

El producto del Ejemplo 2.4 mostré cierta fase liquida después de 2 semanas, pero la mayoria del producto habia
cristalizado, y no se pudo verter la mezcla fuera de su recipiente sin calentar antes para fundir los cristales.

Ejemplo comparativo 3 - Preparacion de una mezcla de M-MIPA y M-DEA

Se fundieron 25 g de M-MIPA y 20,3 g M-DEA por calentamiento a 100 °C. A continuacion, se mezclaron entre si los
dos agentes de curado liquidos y se dejaron enfriar hasta la temperatura ambiente para formar una semisélido
viscoso de color marrén. La cristalizacion se produjo en el transcurso de 1 dia.

Ejemplo 4 - Sintesis de M-MIPACDEA

En un recipiente de reaccion con reborde de 5 litros, se colocaron una mezcla de 137 ml de &cido sulfdrico, 580 ml
de agua y 313 ml de propan-2-ol. A esto, se afiadieron 250 gramos de 3-cloro-2,6-dietilanilina y 203 gramos de 2-
metil-6-isopropilanilina. Se doté el matraz de un agitador, un embudo de goteo y un condensador, y se elevé la
temperatura hasta 60 °C.

Se afadieron 120 ml de solucién de formalina (35 % p/p) durante un periodo de 1 hora y posteriormente se prosiguié
con el calentamiento durante 5 horas. Se enfrié el contenido del recipiente y se neutralizé con solucién de amoniaco.

Se extrajo el producto en acetato de etilo, se lavé con agua, se seco sobre sulfato de sodio, se filtrd y se evaporo en
el rotavapor, dando 467 gramos de un liquido de color ambar.

El analisis por HPLC mostré que la metilen-bis-anilina hibrida deseada, la M-MIPACDEA, esta presente en el 63 %
del total, junto con el 15 % de M-MIPA y el 21 % de M-CDEA.

El liqguido no mostré signos de cristalizacion durante 3 meses.

Ejemplo comparativo 5 - Preparacién de una mezcla de M-MIPA y M-CDEA

Se fundieron 25 g de M-MIPA y 20,3 g M-CDEA por calentamiento a 100 °C. A continuacion, se mezclaron entre si
los dos agentes de curado liquidos y se dejaron enfriar hasta la temperatura ambiente para formar una semisoélido
viscoso de color marrén. La cristalizacion se produjo en el transcurso de 1 dia

La comparacion de este ejemplo con el Ejemplo 4 muestra que la bis-anilina hibrida es esencial en la obtencién de
una composicion liquida estable a temperatura ambiente.

Ejemplo 6 - Preparacién de una resina formulada a base de M-MIPACDEA

Se mezclaron 100 g de resina epoxidica MY721 (Huntsman Advanced Materials, Suiza) con 76,3 g de agente de
curado M-MIPACDEA obtenido en el Ejemplo 5 a una temperatura de 80 °C para formar una mezcla homogénea.

Ejemplo comparativo 7 - Preparacién de una resina formulada a base de una mezcla de M-MIPA y M-CDEA

Se mezclaron 100 g de resina epoxidica MY721 (Huntsman Advanced Materials, Suiza) con 34,3 g de M-MIPA y
41,9 g de agente de curado MCDEA a una temperatura de 80 °C para formar una mezcla homogénea. La M-MIPA y
M-CDEA se fundieron previamente a 100 °C hasta volverse completamente liquidas.
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Comparacion de las propiedades de los Ejemplos 6y 7

Se comparan las propiedades del material de los Ejemplos 6 y 7 con las de una resina comercial de moldeo por
transferencia de resina, RTM6 (disponible en Hexcel) en la siguiente tabla. La reactividad y la Tg son similares a las

de RTM6, haciéndolos aptos para el moldeo de material compuesto liquido aeroespacial.

Sin embargo, como el agente de curado del Ejemplo 7 cristaliza, no es adecuado para un sistema de resina de dos
componentes. El agente de curado del Ejemplo 6 no cristaliza, tiene una baja reactividad y, por lo tanto, es

adecuado para un sistema de resina de dos componentes.

Tabla 3

Ensayo Unidades | RTM6 | Ej. 6 | Ej. 7
Tg inicial de la DSC °C -16,5 | -8,8 | -12,0
Tg media de DSC °C -15,1 -7,8 | -9,0
Aparicion del pico de la DSC °C 214 217 | 202
Pico de la DSC °C 242 251 | 244
DH de la DSC Jg™ 411 392 | 432
Tg en seco °C 200 208 | 207
Tg en himedo °C 167 186 | 180
Viscosidad isotérmica a 120 °C mPas 30 44 53
Viscosidad isotérmica a 120 °C tras 60 min mPas 49 70 70
Maodulo GPa 3,3 3,7 | 3,7

Se puede observar que la bis-anilina hibrida liquida usada en el Ejemplo 6, aunque es un liquido estable a

temperatura ambiente, también produce resinas curadas con excelentes propiedades mecanicas.
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REIVINDICACIONES

1. Un sistema de curado de resina liquido de dos componentes que comprende un primer componente liquido y un
segundo componente de resina epoxidica liquido, en el que el primer componente comprende un agente de curado
de metilen-bis-anilina hibrida de férmula:

Cl

R, CHz

Ry
(Formula 1)
NH; NH,
Rz R3
en la que cada R; a R4 se selecciona entre alquilos C; a Cs lineales o ramificados.

2. Un sistema de curado de resina liquido de dos componentes de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que cada R;
a R4 es un grupo alquilo C; a C4 de cadena lineal o ramificado, mas preferentemente un grupo alquilo C; a Cs.

3. Un sistema de curado de resina liquido de dos componentes de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que el agente de curado es liquido a temperatura ambiente.

4. Un sistema de resina curable de dos componentes de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que el primer componente liquido comprende al menos el 50 % en peso del agente de curado.

5. Un proceso de preparacion del primer componente liquido de acuerdo con la reivindicacién 1 que comprende
hacer reaccionar entre si dos anilinas, Ay B, que tienen las siguientes estructuras:

Ci
Ry Ra
y
NH NH,
Rz R3
Anilina A Anilina B

en un medio acido con formaldehido o compuestos que formen formaldehido.

6. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la proporcién en peso de la anilina A con respecto a la
anilina B es de 4:1 a 1:4, preferentemente de 2:1 a 1:2.

7. Un sistema de curado de resina liquido de dos componentes de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3y en el que el primer componente comprende una mezcla de metilen-bis-anilinas A-A, B-B y el agente de curado
de acuerdo con la reivindicacion 1.

8. Un sistema de curado de resina liquido de dos componentes de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la
mezcla comprende al menos el 30 % en peso, preferentemente al menos el 40 % en peso, mas preferentemente al
menos el 50 % en peso del agente de curado de acuerdo con la reivindicacion 1.

9. Un sistema de resina curable de dos componentes de acuerdo con las reivindicaciones 7 u 8, en el que el primer
componente liquido comprende al menos el 50 % en peso de la mezcla.

10. Un sistema de resina curable de dos componentes de acuerdo con la reivindicacion 8 o la reivindicacion 9, en el
que el segundo componente comprende al menos el 50 % en peso de resina curable liquida.

11. Un proceso que comprende mezclar entre si el primer y el segundo componente de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 8 a 10 para formar una mezcla, seguido del curado de la mezcla mediante la exposicién a
temperatura elevada.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que la mezcla se infunde en una disposicion estructural de
fibras antes del curado.
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13. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 12, en el que la disposicion estructural de fibras es una capa
estructural de fibras.

14. Una resina curada que se puede obtener mediante el proceso de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 11 a 13.
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