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DESCRIPCION
Laminas deformables impresas

La presente invencion se refiere a laminas, a un procedimiento para imprimir estas laminas, al curado de capas
aplicadas con procedimientos de impresién y a cuerpos moldeados fabricados a partir de éstas.

Se conocen procedimiento en los que inicialmente una lamina de plastico se recubre sobre un gran area mediante
procedimientos de barnizado usuales como rasqueteado, pulverizaciéon o inmersion, el recubrimiento se seca casi
libre de adherencia mediante secado fisico o curado parcial. Dado el caso, después de proteger la ldmina recubierta
mediante otra lamina protectora laminada o pegada por capas, la lamina puede entonces deformarse a elevadas
temperaturas. Este concepto ofrece muchas posibilidades para la fabricacién, por ejemplo, de accesorios para
vehiculos mediante procesadores de plasticos, en la que la etapa mas costosa de barnizado de las piezas
tridimensionales podria sustituirse por un recubrimiento mas sencillo de un sustrato plano.

Como regla general, unas buenas propiedades superficiales presuponen una alta densidad de reticulacion del
recubrimiento. Pero altas densidades de reticulaciéon conducen a un comportamiento termoendurecible con grados
maximos posibles de estiramiento de solo algun porcentaje, de manera que el recubrimiento tiende a la formacion de
fisuras durante el proceso de transformacion. Este obvio conflicto entre la alta densidad de reticulacion necesaria y
el alto grado de estiramiento deseado puede resolverse de diferentes formas, por ejemplo, realizando el curado en
dos etapas, antes y después de la transformacion.

Esto puede realizarse, por ejemplo, mediante secado/curado segin dos mecanismos diferentes.

El documento EP-A 0 819 516 describe un procedimiento para barnizar un objeto durante un proceso de
transformacion mediante una lamina de barniz curable con radiacién deformable. A este respecto es desventajoso
que, debido a la baja temperatura de transicion vitrea, la resistencia a la adherencia de la lamina barnizada antes de
la deformacion y el postcurado no se produzcan en un grado suficiente. Esto perjudica considerablemente la
manipulaciéon antes del curado final y es muy desventajoso para la aplicacion industrial ya que tales laminas no
pueden, por ejemplo, enrollarse o solo puede hacerse usando laminas protectoras, ya que si no se adhieren entre si.
Ademas, excepto la temperatura de transicion vitrea y la mencién de las clases de polimeros (“fosfacenos, uretanos,
acrilatos”), de este estado de la técnica no puede sacarse como deben proporcionarse los componentes de un
sistema de barniz para hacer posible la deformabilidad termoplastica y el comportamiento termoendurecible,
especialmente resistencias a la intemperie y al rayado después del curado final. Ademas, no se mencionan los
grados de estiramiento que pueden alcanzarse.

El documento WO 00/63015 describe también una lamina deformable recubierta que puede curarse mediante
radiacion. Mediante la adicion de componentes poliméricos con una temperatura de transicion vitrea superior a 40 °C
se consigue una resistencia a la adherencia mejorada antes de la deformacién. Laminas similares también se
describen en los documentos WO 2005/080484, WO 2005/099943, WO 2005/118689, WO 2006/048109. Sin
embargo, en ningun caso se realiza el recubrimiento mediante procedimientos de impresion.

La aplicacion de los recubrimientos se realiza en todos los procedimientos conocidos mediante procedimientos de
barnizado habituales que no son adecuados para la fabricacion de superficies pequefias y/o decoraciones
multicolores y/o son poco econémicos.

El documento EP-A 0 688 839 describe tintas de serigrafia flexibles resistentes a altas temperaturas basadas en un
aglutinante de policarbonato especial. Tales tintas de serigrafia se usan, por ejemplo, para imprimir laminas
deformables que también pueden inyectarse en la parte posterior. EI documento EP-A 0 691 201 ensefia un
procedimiento correspondiente. Los recubrimientos aplicados mediante procedimientos de impresién son inferiores a
los recubrimientos reticulados convencionales debido a la falta de reticulacion en cuanto a la resistencia quimica y
mecanica.

En resumen, puede observarse que por el estado de la técnica no se conoce ningun procedimiento para la
fabricacion de laminas impresas deformadas que satisfaga las siguientes condiciones previas:

1) Aplicacion sencilla con procedimientos de impresion habituales sobre una lamina o un material
compuesto de laminas

2) Secado térmico y dado el caso curado mediante un mecanismo de poliadicidon que conduce a una lamina
impresa termoplastica resistente a la adherencia que puede deformarse con las herramientas
correspondientes.

3) Curado final del recubrimiento aplicado mediante procedimientos de impresién sobre la lamina
deformada mediante radiaciéon actinica, consiguiéndose propiedades de resistencia del recubrimiento que
también pueden conseguirse mediante el barnizado convencional de objetos ya moldeados.

Proporcionar un procedimiento de este tipo es parte del objetivo en el que se basa la presente invencion.
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Por tanto, también es objeto de la invencién un procedimiento para la fabricacion de laminas impresas deformadas
en el que

A) opcionalmente se imprime una lamina termoplastica o lamina de material compuesto con uno o varios
agentes de recubrimiento cromoforos (tintas de imprenta) a) y a continuacion se seca y/o se cura dando el
recubrimiento a*), eligiéndose el agente de recubrimiento a) y las condiciones de secado/curado de forma
que el recubrimiento a*) sea termoplastico,

B) la lamina o lamina de material compuesto dado el caso impresa segun A) se imprime con al menos un
agente de recubrimiento b) que contiene constituyentes curables con radiacién actinica,

C) a continuacioén el agente de recubrimiento b) se seca y/o se cura sin la accion de radiaciéon actinica
dando un recubrimiento b*) resistente a la adherencia y termoplastico, eligiéndose los constituyentes del
agente de recubrimiento b) y el aglutinante contenido por su influencia sobre la temperatura de transicion
vitrea del recubrimiento b*) secado o secado y curado en la etapa C) de forma que ésta ascienda a al
menos 35 °C,

D) la lamina recubierta se deforma mediante deformacion térmica como embuticion profunda, embuticion
profunda a vacio, compresion, deformacion por soplado y/o deformacién a alta presion,

E) el recubrimiento b*) se cura mediante la accion de radiacion actinica dando una capa termoendurecible y

F) opcionalmente la lamina se inyecta en la parte posterior con plasticos termoplasticos o se espuma en la
parte posterior con plasticos de uno o varios componentes.

Opcionalmente, las etapas E) y F) también pueden realizarse en orden inverso.

También son objeto de la invencién las laminas deformadas fabricadas segun el procedimiento segun la invencion
en las etapas A)-E), asi como los cuerpos moldeados fabricados en las etapas A)-F).

Etapa A

La lamina que va a usarse segun la invencion debe poseer, ademas de los requisitos de resistencia generales, sobre
todo la deformabilidad térmica necesaria. Por tanto, fundamentalmente son adecuados polimeros termoplasticos
como ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, PC, PET,
PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PP-EPDM y UP (abreviaturas segun DIN 7728T1), asi
como sus mezclas, ademas de laminas de material compuesto construidas a partir de dos o mas capas de estos
plasticos. En general, las laminas que van a usarse segun la invencion también pueden contener fibras o tejidos de
refuerzo, siempre y cuando éstos no perjudiquen ni hagan imposible la deformacion termoplastica deseada.

Son especialmente adecuados poliuretanos termoplasticos, poli(metacrilato de metilo) (PMMA), asi como variantes
modificadas de PMMA, ademas de PC, ASA, PET, PP, PP-EPDM y ABS.

La lamina se usa preferiblemente en un espesor de 50 a 5000 ym, con especial preferencia de 200 a 2000 ym.
Opcionalmente, el polimero de la lamina puede contener aditivos y coadyuvantes de proceso para la fabricacion de
laminas como, por ejemplo, estabilizadores, plastificantes, cargas como fibras y colorantes. La cara de la lamina
prevista para el recubrimiento, asi como la otra cara de la lamina, pueden ser lisas o presentar una estructura
superficial, prefiriéndose una superficie lisa de la cara que va a recubrirse.

En el reverso de la lamina, es decir, en la superficie sobre la que no se aplica el agente de recubrimiento, puede
estar aplicada opcionalmente una capa de adhesivo térmicamente deformable. Para esto son preferiblemente
adecuados, dependiendo de la manera de proceder, adhesivos termofusibles o adhesivos de curado con radiacion.
Adicionalmente, sobre la superficie de la capa adhesiva todavia puede aplicarse una lamina protectora que también
sea térmicamente deformable. Ademas, es posible proveer la lamina en el reverso con materiales de soporte como
tejidos que, sin embargo, deben ser deformables en el grado deseado.

Los agentes de recubrimiento a) son, por ejemplo, tintas de imprenta que en el estado secado/curado a*) son
termoplasticas y, por tanto, en la etapa de procedimiento D) pueden deformarse sin formacion de fisuras ni
empeoramiento de las propiedades 6pticas con la lamina. Por tanto, como aglutinantes para la tinta de imprenta son
adecuados nitrocelulosa en combinacion con plastificantes, poliuretanos termoplasticos, poliésteres termoplasticos,
policarbonatos termoplasticos, poli(met)acrilatos termoplasticos. En la eleccién del aglutinante adecuado su
temperatura de transicion vitrea debe elegirse de forma que ésta se encuentre por encima de la temperatura de
transicion vitrea de la lamina o de la de la capa de la lamina de material compuesto que va a recubrirse, pero no
obstante lo suficientemente baja para que sea posible una deformacién sin problemas en la etapa D). En un
termoconformado sencillo, la temperatura de transicién vitrea de la lamina y el recubrimiento a*) debe encontrarse
por debajo de la temperatura ajustada en la herramienta durante el termoconformado. Por tanto, la selecciéon del
aglutinante para a) para el procedimiento de deformacion deseado puede ser determinada por el experto en
sencillos experimentos.
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Agentes de recubrimiento a) adecuados pueden presentarse de forma que contengan disolventes, en forma libre de
disolvente o ser acuosos. Ademas de los aglutinantes pueden estar contenidos otros constituyentes habituales para
tintas de imprenta, por ejemplo, colorantes, pigmentos de efecto, cargas, aditivos, catalizadores, iniciadores y/o
estabilizadores. Preferiblemente, a) contiene al menos un colorante.

Para aplicar a) sobre la lamina, la lamina puede dado el caso pretratarse. Pretratamientos habituales comprenden la
limpieza con disolventes o productos de limpieza acuosos, la activacién mediante la aplicacion de llama, radiacion
UV, tratamiento corona, por plasma o el tratamiento con gas ionizado como, por ejemplo, aire ionizado, para reducir
la incursién de polvo.

Tintas de imprenta especialmente adecuadas se describen, por ejemplo, en el documento EP-A 0 688 839.

Tintas de imprenta especialmente adecuadas pueden obtenerse, por ejemplo, de la empresa Proll KG, Weilkenburg,
GE, con el nombre Noriphan® HTR.

Procedimientos de impresion adecuados para aplicar a) son conocidos, fundamentalmente son todos los
procedimientos de impresién como impresion tipografica, impresion en huecograbado, impresién flexografica,
impresion offset, serigrafia, impresion con tampén, impresiéon por chorro de tinta e impresion laser. Se prefieren la
serigrafia y la impresion laser, se prefiere especialmente la serigrafia.

A continuacion de la impresién, el recubrimiento a) se seca y/o se cura mediante procedimientos habituales,
prefiriéndose un secado puro sin curado (mediante reticulacién quimica).

Para generar laminas impresas multicolores es posible aplicar varias tintas de imprenta aj)-an) distintas al mismo
tiempo, por ejemplo, mediante impresién por chorro de tinta o impresion laser o sucesivamente, por ejemplo,
mediante serigrafia y secarlas/curarlas.

Etapa B

Para aplicar el recubrimiento b) en la etapa de procedimiento B), la lamina dado el caso impresa segun A) puede
pretratarse inicialmente. Pretratamientos habituales comprenden la limpieza con disolventes o productos de limpieza
acuosos, la activacion mediante la aplicacion de llama, radiacion UV, tratamiento corona, por plasma o el tratamiento
con gas ionizado como, por ejemplo, aire ionizado, para reducir la incursion de polvo.

Entonces, la lamina se imprime con al menos un agente de recubrimiento b) que contiene constituyentes curables
con radiacion actinica. El agente de recubrimiento b) se proporciona a este respecto de forma que en la etapa C) se
seque o se seque y se cure dando un recubrimiento b*) resistente a la adherencia. Por tanto, los constituyentes del
agente de recubrimiento b), especialmente el aglutinante contenido, deben elegirse por su influencia sobre la
temperatura de transicién vitrea del recubrimiento b*) secado o secado y curado en la etapa C) de forma que ésta
ascienda a al menos 35 °C, preferiblemente a 40 °C o mas. A este respecto es aplicable que cuanto mayor sea la
temperatura de transicién vitrea de b*), mejor sera la resistencia a la adherencia. Al mismo tiempo, para garantizar
una buena deformabilidad en la etapa D), la temperatura de transicién vitrea de b*) no debera ser esencialmente
mayor, es decir, como maximo 10 °C, preferiblemente solo 5 °C mayor que la temperatura de transicion vitrea de la
lamina o de la capa superior de la lamina de material compuesto.

Por secado, también llamado curado fisico, el experto entiende el curado con emisién del disolvente a temperatura
ambiente o preferiblemente a temperatura elevada. A este respecto, el peso molecular y la naturaleza quimica de las
moléculas del aglutinante permanecen invariables, no obstante se produce una reticulacion fisica de las moléculas
de las cadenas entre si, por ejemplo, mediante enmarafiamiento o formacién de puentes de hidrogeno de manera
que pueda obtenerse una superficie de barniz resistente a la adherencia seca. En el caso de barnices de dispersion
o sustancias de recubrimiento basadas en la dispersion, el curado fisico se realiza mediante coalescencia de las
particulas del agente de recubrimiento, emitiéndose también a temperatura ambiente o preferiblemente a
temperatura elevada el disolvente, en la mayoria de los casos agua, y las particulas de dispersiéon confluyen dando
un recubrimiento que con la emision completa del disolvente también puede formar una superficie de barniz
resistente a la adherencia seca.

Agentes de recubrimiento b) acuosos secantes adecuados contienen como aglutinante al menos un constituyente
curable con radiacion actinica. Aglutinantes adecuados son dispersiones de poliuretano de curado UV, dispersiones
de poliacrilato de curado UV, asi como sus combinaciones entre si y con monémeros de curado UV, ademas son
adecuadas combinaciones de dispersiones de poliuretano de curado UV con dispersiones de poliacrilato.

Aglutinantes comerciales adecuados pueden obtenerse, por ejemplo, con el nombre Lux® de Alberdin%k & Boley
GmbH, Krefeld, GE, especialmente los productos Lux 1613, 241, 285, 331, 460, 480; ademas Laromer de BASF
AG, Ludwigshafen, GE, especialmente los productos LR 8949, 8983, 9005; ademas Bayhydrol® UV de Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen, GE, especialmente Bayhydrol® UV 2282, VP LS 2317, VP LS 2280 y XP 2629;
ademas Ucecoat® de Cytec Surface Specialities SA/NV, Bruselas, BE, especialmente Ucecoat® 7571, 7770, 7772,
7773, 7825y 7849.
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La preparacién de dispersiones de curado UV con secado fisico antes de un curado UV se describe, por ejemplo, en
las solicitudes de patente EP-A 0 753 531, asi como EP-A 0 942 022.

Agentes de recubrimiento b) que contienen disolventes adecuados contienen aglutinantes curables con radiacion
actinica. Como constituyentes de los aglutinantes son adecuados, por ejemplo, (met)acrilatos de uretano,
(met)acrilatos de poliéster, epoxi(met)acrilatos y polimeros (met)acrilados como poliacrilatos. Productos adecuados
poseen la influencia anteriormente descrita sobre la temperatura de transicion vitrea. Se prefieren (met)acrilatos de
uretano.

La preparacién de (met)acrilatos de uretano adecuados con altas temperaturas de transicion vitrea se describe
detalladamente, por ejemplo, en las solicitudes de patente EP-A 1 448 735, asi como EP-A 1 541 649. El documento
EP-A 1 448 735 describe a este respecto la preparaciéon de (met)acrilatos de uretano de temperaturas de transicion
vitrea adecuadas y baja viscosidad de fusién y su uso en barnices en polvo. Estos productos pueden usarse en
disolventes organicos adecuados disueltos como aglutinantes para agentes de recubrimiento b) adecuados. Otros
productos son los acrilatos de uretano mencionados en los documentos WO 2005/080484, WO 2005/099943, WO
2005/118689, WO 2006/048109.

Se conocen (met)acrilatos de poliéster adecuados. Especialmente son adecuados productos que se ofrecen como
aglutinantes para barnices en polvo de curado UV disueltos en disolventes organicos, por ejemplo, Uvecoat® 2300 y
3003 de Cytec Surface Specialities BV/NV, Bruselas, BE.

También se conocen polimeros (met)acrilados adecuados de monémeros vinilicos. Especialmente adecuados son
productos con una temperatura de transicién vitrea superior a 40 °C. Por ejemplo, Ebecryl® 1200 de Cytec Surface
Specialities BV/NV, Bruselas, BE.

Ademas del puro secado fisico, el recubrimiento b) puede secarse preferiblemente fisicamente en la etapa C) y
curarse adicionalmente dando b*).

Por curado quimico entiende el experto el curado mediante reticulacion quimica de las moléculas contenidas en el
agente de recubrimiento a temperatura ambiente o temperatura elevada. El curado se realiza preferiblemente
mediante poliadicion.

Si, ademas del secado fisico, el recubrimiento b) se cura adicionalmente quimicamente, debe prestarse atencion en
que la densidad de reticulacién en b*) no sea demasiado alta, ya que si no la deformabilidad de b*) es demasiado
baja en la etapa D). Por tanto, se prefiere construir cadenas esencialmente de alto peso molecular mediante el
curado quimico. Correspondientemente, los componentes y/o sus proporciones en b) se eligen de forma que en el
sentido de la deformacién D) solo tenga lugar una baja reticulacion en el curado C).

El agente de recubrimiento b) quimicamente curable puede usarse tanto disuelto al 100 %, en forma sdlida o liquida,
disuelto en disolventes organicos, como también disuelto y/o emulsionado en fase acuosa.

Por tanto, el agente de recubrimiento b) contiene:

1) uno o varios compuestos que contienen al menos una funcion I) quimica adecuada para la poliadicion
con el componente 2) que

1.1) no contienen dobles enlaces etilénicamente insaturados y/o
1.2) contienen dobles enlaces etilénicamente insaturados

2) uno o varios compuestos que contienen al menos una funcién Il) quimica adecuada para la poliadicién
con el componente 1) y distinta de |) que

2.1) no contienen dobles enlaces etilénicamente insaturados y/o
2.2) contienen dobles enlaces etilénicamente insaturados
y opcionalmente:

3) compuestos etilénicamente insaturados que no presentan funciones quimicas adecuadas para la
poliadicion

4) fotoiniciadores

5) colorantes, pigmentos, aditivos como estabilizadores, catalizadores y otros coadyuvantes y aditivos, asi
como disolventes

6) polimeros no funcionales y/o cargas,

presentando al menos uno de los componentes 1-3) grupos etilénicamente insaturados.

5
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El contenido de grupos etilénicamente insaturados tiene una influencia esencial sobre las propiedades de resistencia
que pueden alcanzarse del recubrimiento curado con radiacién. Por tanto, se prefiere usar al menos un contenido de
0,5 moles de grupos etilénicamente insaturados por kg de solido del agente de recubrimiento. Sistemas
especialmente resistentes contienen al menos 1,0 mol, especialmente al menos 1,5 moles por kg.

Las funciones 1) y Il) quimicas adecuadas para la poliadicién son fundamentalmente todas las funciones
normalmente usadas en la tecnologia de los recubrimientos. Especialmente son adecuadas hidroxilo de isocianato,
tiol, amina y/o uretano, epdxido de carboxilato, melamina-hidroxilo e hidroxilo de carbamato. Ademas, son
adecuadas carbodiimidas y/o poliaziridinas junto con funciones correspondientemente reactivas. Como funcion ) se
prefieren muy especialmente isocianatos, ademas de como funcion Il) hidroxilo, aminas primarias y/o secundarias,
asi como asparaginato.

Como isocianatos |) se usan di o poliisocianatos aromaticos, aralifaticos, alifaticos y cicloalifaticos. También pueden
usarse mezclas de aquellos di o poliisocianatos. Ejemplos de di o poliisocianatos adecuados son butilendiisocianato,
hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 2,2,4- y/lo 2,44-trimetilhexametilendiisocianato, los
bis(4,4'-isocianatociclohexil)metanos isoméricos y sus mezclas de contenido isomérico discrecional, isocianatometil-
1,8-octanodiisocianato, 1,4-ciclohexilendiisocianato, los ciclohexanodimetilendiisocianatos isoméricos, 1,4-
fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato, 1,5-naftilendiisocianato, 2,4'- o 4,4'-difenilmetanodiisocianato,
trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato o sus derivados con estructura de uretano, urea, carbodiimida, acilurea,
isocianurato, alofanato, biuret, oxadiazintriona, uretdiona, iminooxadiazindiona y mezclas de los mismos. Se
prefieren poliisocianatos basados en diisocianatos oligomerizados y/o derivatizados que se liberaron del diisocianato
en exceso por procedimientos adecuados, especialmente los de hexametilendiisocianato, isoforondiisocianato y los
bis(4,4'-isocianatociclohexil)metanos isoméricos, asi como sus mezclas. Se prefieren isocianuratos oligoméricos,
uretdionas, alofanatos e iminooxadiazindionas de IPDI, de IPDI y/o los bis(4,4-isocianatociclohexil)metanos
isoméricos, asi como sus mezclas Se prefieren especialmente los isocianuratos oligoméricos, uretdionas y
alofanatos de IPDI, asi como los isocianuratos oligoméricos de los bis(4,4'-isocianatociclohexil)metanos isoméricos.

También es posible usar los isocianatos |) previamente mencionados parcialmente convertidos con compuestos
etilénicamente insaturados reactivos con isocianatos. Para esto se usan preferiblemente derivados de acido
carboxilico a,B-insaturados como acrilatos, metacrilatos, maleatos, fumaratos, maleimidas, acrilamidas, asi como
éteres vinilicos, éteres propenilicos, éteres alilicos y compuestos que contienen unidades de diciclopentadienilo que
presentan al menos un grupo reactivo con isocianatos, éstos son con especial preferencia acrilatos y metacrilatos
con al menos un grupo reactivo con isocianatos. Como acrilatos o metacrilatos hidroxifuncionales se consideran, por
ejemplo, compuestos como (met)acrilato de 2-hidroxietilo, mono(met)acrilatos de poli(6xido de etileno), mono(met)-
acrilatos de poli(6xido de propileno), mono(met)acrilatos de poli(éxido de alquileno), mono(met)acrilatos de poli(e-
caprolactona) como, por ejemplo, Tone® M100 (Dow, EE.UU.), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-
hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-dimetilpropilo, los mono, di o tetra(met)acrilatos hidroxifuncionales de
alcoholes polihidroxilicos como trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol, trimetilolpropano etoxilado,
propoxilado o alcoxilado, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol o sus mezclas técnicas. Ademas, son adecuados
compuestos que contienen grupos acrilato y/o metacrilato insaturados oligoméricos o poliméricos reactivos con
isocianatos solos o en combinacion con los compuestos monoméricos previamente mencionados.

La reaccion de los isocianatos con los componentes reactivos con isocianatos puede realizarse segun
procedimientos conocidos por uretanizacion y/o alofanatizacion.

Como compuestos del componente 1.1) pueden usarse por separado o en mezclas discrecionales todos los di o
poliisocianatos 1) previamente mencionados que no presentan funciones etilénicamente insaturadas.

Como compuestos del componente 1.2) pueden usarse por separado o en mezclas discrecionales todos los
compuestos 1) previamente mencionados que presentan al menos un grupo isocianato y presentan adicionalmente
al menos una funcién etilénicamente insaturada que reacciona con compuestos etilénicamente insaturados por
polimerizacion bajo la accidn de radiacion actinica.

Para conseguir un buen secado fisico, ademas del curado en la etapa C), se prefiere que el componente 1)
contenga una alta proporcion de unidades estructurales aromaticas y/o cicloalifaticas, con especial preferencia de
unidades estructurales cicloalifaticas, lo que puede lograrse especialmente mediante la eleccidon de los compuestos
de isocianato correspondientes.

Los compuestos reactivos con isocianatos 2) son compuestos monoméricos, oligoméricos o poliméricos, asi como
mezclas de uno o varios de estos compuestos.

Compuestos adecuados del componente 2) son dioles, trioles y/o polioles superiores alifaticos, aralifaticos o
cicloalifaticos de bajo peso molecular de cadena corta, es decir, que contienen 2 a 20 atomos de carbono. Ejemplos
de dioles son etilenglicol, dietilenglicol, ftrietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 2-etil-2-butilpropanodiol, trimetilpentanodiol,
dietiloctanodioles isoméricos de posicidon, 1,3-butilenglicol, ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,6-
hexanodiol, 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol, bisfenol A hidrogenado (2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano), (éster 2,2-
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dimetil-3-hidroxipropilico de) acido 2,2-dimetil-3-hidroxipropiénico. Ejemplos de trioles adecuados son trimetiloletano,
trimetilolpropano o glicerina. Alcoholes de mayor funcionalidad adecuados son ditrimetilolpropano, pentaeritritol,
dipentaeritritol o sorbitol. Se prefieren dioles alifaticos, de manera muy especialmente preferida dioles cicloalifaticos.

También son adecuados polioles alifaticos y cicloalifaticos de mayor peso molecular como poliolésteres, polioléteres,
poliolcarbonatos, resinas acrilicas hidroxifuncionales, poliuretanos hidroxifuncionales, resinas epoxidicas
hidroxifuncionales o hibridos correspondientes (véase Rémpp Lexikon Chemie, pag. 465-466, 102 edicion, 1998,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart). Se prefieren poliolésteres (ciclo)alifaticos y/o poliolcarbonatos (ciclo)alifaticos, se
prefieren muy especialmente aquellos poliolésteres y/o poliolcarbonatos que contienen dioles alifaticos lineales
ramificados.

Ademas, como compuestos del componente 2) pueden usarse por separado o en mezclas discrecionales todos los
compuestos que presentan al menos un grupo reactivo con isocianatos y al menos una funcién insaturada que
reacciona con compuestos etilénicamente insaturados por polimerizacion bajo la accion de radiacion actinica.

Preferiblemente se usan derivados de acido carboxilico a,B-insaturados como acrilatos, metacrilatos, maleatos,
fumaratos, maleimidas, acrilamidas, asi como éteres vinilicos, éteres propenilicos, éteres alilicos y compuestos que
contienen unidades de diciclopentadienilo que presentan al menos un grupo reactivo con isocianatos, éstos son con
especial preferencia acrilatos y metacrilatos con al menos un grupo reactivo con isocianatos.

Como acrilatos o metacrilatos hidroxifuncionales se consideran, por ejemplo, compuestos como (met)acrilato de 2-
hidroxietilo, mono(met)acrilatos de poli(6xido de etileno), mono(met)-acrilatos de poli(dxido de propilenozé
mono(met)acrilatos de poli(6xido de alquileno), mono(met)acrilatos de poli(e-caprolactona) como, por ejemplo, Tone

M100 (Dow, Schwalbach, GE), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-
hidroxi-2,2-dimetilpropilo, los mono, di o tetraacrilatos hidroxifuncionales de alcoholes polihidroxilicos como
trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol, trimetilolpropano etoxilado, propoxilado o alcoxilado,
glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol o sus mezclas técnicas.

Ademas, son adecuados compuestos que contienen grupos acrilato y/o metacrilato insaturados oligoméricos o
poliméricos reactivos con isocianatos solos o0 en combinaciéon con los compuestos monoméricos previamente
mencionados.

La preparacién de poliésteracrilatos se describe en los documentos DE-A 4 040 290 (pag. 3, linea 25 - pag. 6, linea
24), DE-A-3 316 592 (pag. 5, linea 14 — pag. 11, linea 30) y P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV &
EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres, pag. 123 - 135.

También pueden usarse los epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo en si conocidos con contenidos de
OH de 20 a 300 mg de KOH/g o (met)acrilatos de poliuretano que contienen grupos hidroxilo con contenidos de OH
de 20 a 300 mg de KOH/g o poliacrilatos acrilados con contenidos de OH de 20 a 300 mg de KOH/g, asi como sus
mezclas entre si y mezclas con poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo, asi como mezclas con
poliéster(met)acrilatos o mezclas de poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo con
poliéster(met)acrilatos. Aquellos compuestos también se describen en P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry &
Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres pag. 37 -
56. Se prefieren poliésteracrilatos con funcionalidad hidroxi definida.

Los epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo se basan especialmente en productos de reaccion de acido
acrilico y/o acido metacrilico con epoxidos (compuestos de glicidilo) de bisfenol A, bisfenol F, hexanodiol y/o
butanodiol monomeéricos, oligoméricos o poliméricos o sus derivados etoxilados y/o propoxilados. Ademas, se
prefieren epoxiacrilatos con funcionalidad definida como se producen a partir de la reaccion de un diacido dado el
caso insaturado como acido fumarico, acido maleico, acido hexahidroftalico o acido adipico y (met)acrilato de
glicidilo. Los poliacrilatos acrilados pueden prepararse, por ejemplo, mediante reaccion de poliacrilatos con
funcionalidad glicidilo con acido (met)acrilico.

Como compuestos del componente 2.1) pueden usarse por separado o en mezclas discrecionales todos los
compuestos 2) reactivos con isocianatos previamente mencionados que no presentan funciones etilénicamente
insaturadas.

Como compuestos del componente 2.2) pueden usarse por separado o en mezclas discrecionales todos los
compuestos 2) previamente mencionados que presentan al menos un grupo reactivo con isocianatos vy
adicionalmente al menos una funcién etilénicamente insaturada que reacciona con compuestos etilénicamente
insaturados por polimerizacién bajo la accion de radiacion actinica.

Como componente 3) opcional pueden usarse los compuestos anteriormente mencionados que se usan en agentes
de recubrimiento b) puramente fisicamente secantes. También pueden reaccionar en una cantidad inferior, es decir,
solo en aquellas cantidades que no puedan influir muy negativamente la resistencia a la adherencia después del
secado C), otros compuestos monoméricos o poliméricos que llevan al menos un grupo funcional que reaccionan
con compuestos etilénicamente insaturados por polimerizacion bajo la accion de radiacion actinica y que no
presentan ni grupos isocianato ni grupos reactivos con isocianatos.
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Son adecuados derivados de acido carboxilico a,B-insaturados como acrilatos, metacrilatos, maleatos, fumaratos,
maleimidas, acrilamidas, ademas de éteres vinilicos, éteres propenilicos, éteres alilicos y compuestos que contienen
unidades de diciclopentadienilo. Se prefieren éteres vinilicos, acrilatos y metacrilatos, se prefieren especialmente
acrilatos. Los ejemplos contienen los diluyentes reactivos conocidos en la tecnologia del curado con radiacién
(véase Rémpp Lexikon Chemie, pag. 491, 102 edicion, 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) o los aglutinantes
conocidos en la tecnologia del curado con radiacion como poliéteracrilatos, poliésteracrilatos, acrilatos de uretano,
epoxiacrilatos, acrilatos de melamina, acrilatos de silicona, acrilatos de policarbonato y poliacrilatos acrilados.

Esteres adecuados se obtienen normalmente mediante esterificacién de alcoholes con 2 a 20 atomos de carbono,
preferiblemente alcoholes polihidroxilicos con 2 a 20 atomos de carbono, con acidos insaturados o cloruros de acido
insaturados, preferiblemente acido acrilico y sus derivados. Para este fin pueden usarse los procedimientos de
esterificacién conocidos para el experto.

Componentes de alcohol adecuados en la esterificacion son alcoholes monohidroxilicos como los butanoles,
pentanoles, hexanoles, heptanoles, octanoles, nonanoles y decanoles isoméricos, ademas de alcoholes
cicloalifaticos como isobornol, ciclohexanol y ciclohexanoles alquilados, diciclopentanol, alcoholes arilalifaticos como
fenoxietanol y nonilfeniletanol, asi como alcoholes tetrahidrofurfurilicos. También son adecuados alcoholes
dihidroxilicos como etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol, los butanodioles
isoméricos, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 2-etilhexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol y
tripropilenglicol. Alcoholes de mayor funcionalidad adecuados son glicerina, trimetilolpropano, ditrimetilolpropano,
pentaeritritol o dipentaeritritol. Se prefieren dioles y alcoholes de mayor funcionalidad, se prefieren especialmente
glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol y 1,4-ciclohexanodimetanol.

Los fotoiniciadores 4) son iniciadores activables mediante radiaciéon actinica que inician una polimerizaciéon por
radicales de los grupos polimerizables correspondientes. Los fotoiniciadores son compuestos comercialmente
comercializados en si conocidos diferenciandose entre iniciadores unimoleculares (tipo 1) y bimoleculares (tipo II).
Los sistemas (de tipo I) son, por ejemplo, compuestos de cetona aromaticos, por ejemplo, benzofenonas en
combinaciéon con aminas terciarias, alquilbenzofenonas, 4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona (cetona de Michler),
antrona y benzofenonas halogenadas o mezclas de los tipos mencionados. También son adecuados iniciadores (de
tipo 1l) como benzoina y sus derivados, bencilcetales, 6xidos de acilfosfina, por ejemplo, 6xido de 2,4,6-trimetil-
benzoil-difenilfosfina, 6xidos de bisacilfosfina, éster de acido fenilglioxilico, canfoquinona, a-aminoalquilfenonas, a,a-
dialcoxiacetofenonas y a-hidroxialquilfenonas. También puede ser ventajoso usar mezclas de estos compuestos. El
tipo y la concentracién de fotoiniciador deben adaptarse de una forma conocida para el experto dependiendo de la
fuente de radiacion usada para el curado. Se describen mas detalles, por ejemplo, en P. K. T. Oldring (Ed.),
Chemistry & Technology of UV & EB formulations For Coatings, Inks & Paints, vol. 3, 1991, SITA Technology,
Londres, pag. 61 - 328.

Como componente 5) pueden estar contenidos aditivos y/o coadyuvantes y/o disolventes habituales en la tecnologia
de los barnices, pinturas, tintas de imprenta, pastas para juntas y adhesivos.

Estos son especialmente estabilizadores, agentes fotoprotectores como absorbentes de UV y aminas estéricamente
impedidas (HALS), ademas de antioxidantes, asi como coadyuvantes de barnices, por ejemplo, agentes
antisedimentantes, antiespumantes y/o humectantes, agentes nivelantes, plastificantes, catalizadores, codisolventes
y/o espesantes, asi como pigmentos, colorantes y/o agentes de mateado. El uso de agentes fotoprotectores y los
distintos tipos se describen a modo de ejemplo en A. Valet, Lichtschutzmittel fir Lacke, Vincentz Verlag, Hannover,
1996.

Disolventes adecuados son, de acuerdo con los aglutinantes usados, asi como el procedimiento de impresion, agua
y/u otros disolventes usuales de la técnica de impresién. Ejemplos son acetona, acetato de etilo, acrilato de butilo,
acetato de metoxipropilo, glicoles, agua, xileno o nafta disolvente de la empresa Exxon-Chemie como disolvente que
contiene compuestos aromaticos, asi como mezclas de los disolventes mencionados.

Como componente 6) pueden estar contenidos polimeros no funcionales y cargas para ajustar las propiedades
mecanicas y opticas. Para esto son adecuados todos los polimeros y cargas que son tolerables por y miscibles con
el agente de recubrimiento. Los compuestos del componente 6) pueden usarse tanto como material a granel como
también en forma de particulas con diametros medios en el intervalo entre uno y 10000 nanémetros, preferiblemente
en el intervalo de uno a 500 nanémetros, con especial preferencia en el intervalo de dos a 200 nanémetros.

Como aditivos de polimeros se consideran polimeros como, por ejemplo, poliacrilatos, policarbonatos, poliuretanos,
poliolefinas, poliéteres, poliésteres, poliamidas y poliureas.

Como cargas pueden usarse cargas minerales, fibras de vidrio y/o cargas metalicas como se usan en maneras de
proceder usuales para los llamados barnizados metalicos.

Los procedimientos de impresidon adecuados para aplicar b) son conocidos, fundamentalmente son todos los
procedimientos de impresidn como impresion tipografica, impresion en huecograbado, impresién flexografica,
impresion offset, serigrafia, impresién con tampén, impresion digital como impresion por chorro de tinta e impresion
laser. Se prefieren la serigrafia y la impresion laser, se prefiere especialmente la serigrafia. La tinta de imprenta b)
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puede adaptarse, dependiendo del procedimiento de impresion, mediante la adicion de disolventes o la seleccién de
aditivos correspondientes, para el procedimiento de impresién segin maneras de proceder en si conocidas.

El propio procedimiento de impresion no ofrece ninguna particularidad metddica, excepto que la tinta de imprenta
debe protegerse de la incidencia de radiacion intensa (luz, luz UV) que puede desencadenar una polimerizacion de
los grupos etilénicamente insaturados.

La aplicacion del recubrimiento b) mediante un procedimiento de impresion ofrece la ventaja especial de que la
lamina no debe imprimirse necesariamente en toda su superficie completa, sino solo en los sitios en los que se
desea el recubrimiento segun el uso posterior.

Dependiendo del tamafio de la lamina y del tamafio de la imagen de impresion deseada es posible aplicar en
paralelo varias imagenes de impresion, las llamadas partes Utiles, sobre un formato de impresién y procesarlas
correspondientemente.

Etapa C) Secado/curado

Después de la impresion, el disolvente y/o agua presente se eliminan segun procedimientos usuales. Para este fin
se trabaja especialmente con elevadas temperaturas en hornos y con aire en movimiento (hornos de conveccién,
secadoras de chorro), asi como radiacion térmica (IR, NIR). Debe prestarse cuidadosa atencién a que, debido a la
elevada temperatura y/o la radiaciéon térmica, no se desencadene una polimerizacion (reticulacion) de los grupos
etilénicamente insaturados en b), ya que esto perjudica la deformabilidad. Ademas, la maxima temperatura
alcanzada debe elegirse lo suficientemente baja para que no se deforme incontroladamente la lamina o la lamina de
material compuesto.

Después de la etapa de secado/curado, la lamina impresa puede enrollarse sin que se produzca la conglutinacion
del recubrimiento b*) con el reverso de la ldmina de sustrato. Pero también es posible cortar la lamina recubierta e
introducir los recortes por separado o como pila al posterior procesamiento.

Etapa D) Deformacién

La lamina impresa se lleva a la forma final deseada mediante deformacion térmica. Esto puede realizarse segun
procedimientos usuales como embuticién profunda, embuticiéon profunda a vacio, compresién, deformacién por
soplado (véase Lechner (Hrsg.) Makromoleculare Chemie, pag. 384 y siguientes, Verlag Birkenhauser, Basilea,
1993), asi como, preferiblemente, segin técnicas de deformacién a alta presién como se describen a modo de
ejemplo en el documento EP-A 0 371 425. En éste ultimo, la deformacion se realiza a presiones superiores a 20 bar
(2 MPa), preferiblemente superiores a 50 bar (5 MPa). La presién que va a aplicarse se determina especialmente por
el espesor de la lamina que va a deformarse y la temperatura, asi como por el material de la lamina usado. Dado el
caso puede determinarse en sencillos ensayos preliminares.

En el procedimiento de deformacién a alta presion es especialmente ventajoso que pueda trabajarse por debajo de
la temperatura de reblandecimiento del material de la lamina, preferiblemente al menos 20 °C, con especial
preferencia al menos 30 °C por debajo de la temperatura de reblandecimiento. Esta deformacion “en frio” tiene la
ventaja de que pueden usarse laminas mas delgadas que conducen a un moldeo mas exacto. Otra ventaja son
tiempos de ciclo mas cortos, asi como una menor carga térmica del recubrimiento b*).

Etapa E) Curado con radiacién

Después de la etapa de deformacion, el recubrimiento b*) de la lamina se cura finalmente mediante irradiacion con
radiacion actinica.

Por curado con radiacion actinica se entiende la polimerizaciéon por radicales de dobles enlaces carbono-carbono
etilénicamente insaturados mediante radicales de iniciadores que se liberan mediante irradiacién con radiaciéon
actinica, por ejemplo, de los fotoiniciadores anteriormente descritos.

El curado con radiacion se realiza preferiblemente mediante acciéon de radiacion de alta energia, es decir, radiacion
UV o luz del dia, por ejemplo, luz de longitud de onda de 200 a 750 nm, o mediante irradiacion con electrones de
alta energia (radiacion de electrones, 90 a 300 keV). Como fuentes de radiacién para luz o luz UV sirven, por
ejemplo, lamparas de vapor de mercurio de media o alta presion pudiendo estar el vapor de mercurio modificado
mediante dopaje con otros elementos como galio o hierro. También puede usarse laser, lamparas pulsadas,
(conocidas por el nombre emisores de luz flash UV), lamparas de halégeno o emisores de excimeros. Los emisores
pueden estar instalados en una posicion fija de manera que el articulo que va a irradiarse se pasa por la fuente de
radiacion mediante un dispositivo mecanico, o los emisores pueden ser méviles y el articulo que va a irradiarse no
cambia su posicién durante el curado. La dosis de radiacién normalmente suficiente para la reticulacion durante el
curado UV se encuentra en el intervalo de 80 a 5000 mJ/cm?®.

La irradiacion también puede realizarse dado el caso con exclusiéon de oxigeno, por ejemplo, bajo atmdsfera de gas
inerte o atmdsfera reducida en oxigeno. Como gases inertes son adecuados preferiblemente nitrégeno, diéxido de
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carbono, gases nobles o gases de combustion. Ademas, la irradiacion puede realizarse cubriendo el recubrimiento
con medios transparentes para la radiacion. Ejemplos de éstos son, por ejemplo, laminas de plastico, vidrio o
liquidos como agua.

Dependiendo de la dosis de radiacion y las condiciones de curado, el tipo y la concentracion del iniciador dado el
caso usado pueden variarse u optimizarse en la manera conocida para el experto o mediante ensayos preliminares
de orientacion. Para el curado de las laminas deformadas es especialmente ventajoso realizar el curado con varios
emisores cuya disposicion se elige de forma que cada punto del recubrimiento reciba en la medida de lo posible la
dosis y la intensidad de radiacién 6ptimas para el curado. Especialmente deben evitarse zonas no irradiadas (zonas
de sombra).

Ademas, dependiendo de la lamina usada puede ser ventajoso elegir las condiciones de irradiacién de forma que la
carga térmica de la ldmina no sea demasiado grande. Laminas especialmente delgadas, asi como laminas de
materiales con baja temperatura de transicion vitrea, tienden a la deformacion incontrolada cuando debido a la
radiacion se supera una temperatura determinada. En estos casos es ventajoso dejar que actue tan poca radiacion
infrarroja como sea posible sobre el sustrato mediante filtros adecuados o el disefio del emisor. Ademas, la
deformacion incontrolada puede contrarrestarse mediante la reduccion de la dosis de radiacion correspondiente. Sin
embargo, a este respecto debe considerarse que para una polimerizacion lo mas completa posible se necesita una
dosis e intensidad de la radiacién determinadas. En estos casos es especialmente ventajoso curar bajo condiciones
inertes o de oxigeno reducido ya que reduciendo la proporcién de oxigeno en la atmdsfera encima de b*) se reduce
la dosis necesaria para el curado.

Para el curado se usan preferiblemente especialmente emisores de alta presion de mercurio en instalaciones fijas.
Los fotoiniciadores se usan entonces en concentraciones del 0,1 al 10, con especial preferencia del 0,2 al 3,0 % en
peso referido al solido del recubrimiento. Para el curado de estos recubrimientos se usa preferiblemente una dosis
de 500 a 4000 mJ/cm?, medida en el intervalo de longitud de onda de 200 a 600 nm.

La lamina deformada impresa resultante muestra muy buenas resistencias a disolventes, liquidos colorantes como
los que se encuentran en el hogar, asi como buenas resistencias al rayado y la abrasion. En conjunto, es superior a
las propiedades de laminas impresas no reticuladas que pueden obtenerse, por ejemplo, mediante impresiéon con
tintas de serigrafia segun el documento EP-A 0 688 839.

Etapa F: Inyeccién en la parte posterior, espumacion en la parte posterior

La lamina recubierta deformada puede modificarse antes o después del curado final mediante inyeccion en la parte
posterior o también espumacion en la parte posterior con polimeros dado el caso rellenos como materiales
termoplasticos o también polimeros reactivos como sistemas de poliuretano de dos componentes. A este respecto,
dado el caso puede usarse una capa adhesiva como promotor de la adhesién. Para este fin se usan herramientas
adecuadas en si conocidas.

Las laminas fabricadas en las etapas A)-E) segun el procedimiento segun la invencién, asi como los cuerpos
moldeados fabricados en las etapas A)-F) segun el procedimiento segun la invencion, son materiales valiosos para
la fabricacion de objetos de utilidad. Por tanto, también es objeto de la invencion el uso de la lamina, asi como de los
cuerpos moldeados, en la fabricacion de accesorios para vehiculos, piezas de plastico como paneles para la
construccion (interior) de vehiculos y/o la construccion (interior) de aviones, construccion de mobiliario, aparatos
electronicos, aparatos de comunicacion, carcasas y objetos decorativos. Por tanto, también son objeto de la
invencion los objetos de utilidad fabricados usando la Idmina o los cuerpos moldeados.

Ejemplos

indice de acidez: expresado en mg de KOH / g de muestra, valoracion con 0,1 mol/l de disolucion de NaOH con azul
de bromotimol (disolucién etandlica), cambio de color de amarillo a azul pasando por verde, basado en DIN 3682.

indice de hidroxilo: expresado en mg de KOH / g de muestra, valoraciéon con 0,1 mol/l de disolucién met. de KOH
después de acetilacion fria con anhidrido de acido acético con catalisis de dimetilaminopiridina, basado en DIN
53240.

Contenido de isocianato: expresado en %, valoracion por retroceso con 0,1 mol/l de acido clorhidrico después de la
reaccion con butilamina, basado en DIN EN ISO 11909.

Cromatografia de exclusion molecular (GPC): eluyente THF, deteccion RI, integracion después del calibrado con
patrones de poliestireno.

Viscosidades: viscosimetro rotacional (empresa Haake, tipo VT 550), mediciones a 23 °C y gradiente de
cizallamiento - en tanto que no se indique de otro modo - D 1/40 s

Si no se indica de otro modo, en el caso de los datos en % se trata de % en peso.
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Componentes de un agente de recubrimiento

Ejemplo 1: Preparacién de un acrilato de isocianato

Se dispusieron bajo nitrogeno 9000 g de 4,4'-(2,4'-)diisocianatodiciclohexilmetano en un matraz con esmerilado
plano con agitador, condensador de reflujo, linea de transferencia de nitrégeno, termémetro interno y embudo de
goteo. A continuacioén se calent6 a 60 °C y se dosificaron lentamente 28,0 g de una disolucién al 5 % de hidréxido de
trimetilbencilamonio disuelto en n-butanol/metanol = 12:1, manteniéndose la temperatura entre 60 y 80 °C hasta que
el contenido de NCO de la disolucién bruta se encontro entre el 25,5 y el 25,8 %. A continuacion se afiadieron 21,0 g
de un disolucion al 5 % de fosfato de dibutilo en 4,4'-(2,4'-)diisocianatodiciclohexilmetano, se enfrid y se mezcld con
450 g de un poliisocianato de isocianurato habitual en el comercio basado en diisocianatohexano (HDI) (NCO = 21,8
%, viscosidad = 3000 mPas/23 °C, HDI monomérico = 0,1 %) y se separ6 del 44'-(24'-
)diisocianatodiciclohexilmetano monomérico a 200 °C/0,15 mbar (15 Pa) mediante destilacion de pelicula. Se
extrajeron 1894,52 g de la resina sdlida asi obtenida (NCO = 15,0 %) y se dispusieron en otro matraz de varias
bocas con condensador de reflujo, embudo de goteo, termdmetro interno, agitador y linea de transporte de aire (6
I/h) junto con 975,00 g de acrilato de butilo, 3,176 g de dilaurato de dibutilestafio y 3,18 g de 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol y se calenté con agitacion a 60 °C. A continuacién se afiadieron gota a gota lentamente 374,12 g de
acrilato de hidroxietilo, alcanzandose una temperatura maxima de 65 °C. Después, la mezcla de reaccion se agité a
60 °C hasta que se alcanzoé un contenido de NCO < 4,4 %.

Valores caracteristicos después de 24 h de almacenamiento a TA:

Viscosidad | Contenido de sélidos | Contenido de NCO | indice colorimétrico (APHA)

Ejemplo 1 7.200 mPas | 75,3 % 42 % 22

Ejemplo 2: Preparacion de un epoxiacrilato

En un matraz de varias bocas con puente de destilacion, agitador y linea de transporte de nitrégeno (6 I/h) se
dispusieron a TA 2700,06 g de acido adipico y 499,54 g de butanodiol y se calentaron con agitacion a 180 °C hasta
que se alcanzé un indice de acidez de < 484. 2251,88 g de este producto inicial se dispusieron a TA en otro matraz
de varias bocas con condensador de reflujo, termémetro interno y linea de transporte de aire (6 I/h) junto con
2735,94 g de metacrilato de glicidilo, 9,98 g de trifenilfosfina y 4,99 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol y se calentd
lentamente con agitacién a 80 °C y se mantuvo a esta temperatura hasta que el indice de acidez fue constante a <
20.

Valores caracteristicos después de 24 h de almacenamiento a TA:

Viscosidad indice de hidroxilo | indice de acidez | indice colorimétrico (APHA)

Ejemplo 2 2900 mPas | 216 20,5 114

Ejemplo 3: Preparacién de un polidiolcarbonato basado en 3-metil-1,5-pentanodiol

En un reactor a presion de 60 | con cabeza de destilacion, agitador y recipiente se dispusieron a 80 °C 34092 g de 3-
metil-1,5-pentanodiol con 8,0 g de acetilacetonato de iterbio (Ill), asi como 10223 g de dimetilcarbonato. A
continuacion, la mezcla de reaccion se calenté durante 2 h a 150 °C bajo atmédsfera de nitrégeno y alli se mantuvo
con agitacion y reflujo durante 2 h, subiendo la presion a 3,9 bar (0,39 MPa) (absoluta). Después, el producto de
escision metanol en la mezcla con dimetilcarbonato se elimind por destilacion, reduciéndose la presion en el
transcurso de 4 h continuamente a en total 2,2 bar (0,22 MPa). A continuacion se finalizé el proceso de destilacion y
se bombearon otros 10223 g de dimetilcarbonato a 150 °C a la mezcla de reaccion y alli se mantuvieron con
agitacion y reflujo durante 2 h, subiendo la presién a 3,9 bar (0,39 MPa) (absoluta). Después, el producto de escision
metanol en la mezcla con dimetilcarbonato se elimind de nuevo por destilacidon, reduciéndose la presion en el
transcurso de 4 h continuamente a en total 2,2 bar (0,22 MPa). A continuacion se finalizé el proceso de destilacion y
se bombearon otros 7147 g de dimetilcarbonato a 150 °C a la mezcla de reaccion y alli se mantuvieron con agitacion
y reflujo durante 2 h, subiendo la presién a 3,5 bar (0,35 MPa) (absoluta). Después, el producto de escisidn metanol
en la mezcla con dimetilcarbonato se eliminé de nuevo por destilacion, reduciéndose la presion en el transcurso de 4
h a presiéon normal. A continuacién, la mezcla de reaccion se calentd en el transcurso de 2 h a 180 °C y a esta
temperatura se mantuvo 2 h con agitacion. A continuacion de esto, la temperatura se redujo a 130 °C y una corriente
de nitrégeno (5 I/h) se pasé por la mezcla de reaccién, mientras que la presion se redujo a 20 mbar. Después, la
temperatura se elevo en el transcurso de 4 h a 180 °C y alli se mantuvo 6 h. A este respecto se realiz6 la posterior
eliminacion del metanol en la mezcla con dimetilcarbonato de la mezcla de reaccion.

Después de la aireacion y el enfriamiento de la mezcla de reaccién a temperatura ambiente se obtuvo un
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oligocarbonatodiol liquido incoloro con los siguientes valores caracteristicos:

Viscosidad indice de hidroxilo | Peso molar promedio en nimero M,

Ejemplo3 [ 175mPasaD 16 1/s" | 173 650

Ejemplo 4: Preparacion de una dispersién de poliuretano de curado UV

En un recipiente de reaccion con agitador, termdémetro interno y alimentacion de gas (corriente de aire 1 I/h) se
dispusieron 210,3 g del pollesteracrllato hidroxifuncional Laromer® PE44F (BASF AG, Ludwigshafen, Ge), 701,3 g
del poliéter C4 Terathane® 2000 (Invista, Wichita, EE.UU.), 43,6 g de acido dimetilolpropiénico, 0,7 g de dilaurato de
dibutilestafio, 390,0 g de acetona, se mezclaron con una mezcla de 157,0 g de Desmodur® W (diisocianato
cicloalifatico; Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, GE) y 80,3 g de Desmodur® H (diisocianato alifatico; Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen, GE) y se calenté de forma que reinara un reflujo de acetona constante. Se agit6 a
esta temperatura hasta que la mezcla de reaccion tuvo un contenido de NCO del 1,6 £ 0,1 % en peso.

Luego se enfrio a 40 °C y se afiadieron 33,6 g de etildiisopropilamina. Después de 5 min de agitacién a 40 °C, la
mezcla de reaccion se vertié con agitacion rapida en 2250 g de agua de 20 °C. A continuacion se afiadieron 42,6 g
de isoforondiamina en 125,0 g de agua. Después de 30 min de agitacién sin calentamiento o enfriamiento, el
producto se destilé a vacio (50 mbar (5 kPa), max. 50 °C) hasta que se consiguié un soélido del 35 £ 1 % en peso. La
dispersion tiene un valor de pH de 8,3 y un tamafio medio de particula de 100 nm (medicion por espectroscopia de
correlacion laser: Zetasizer 1000, Malvern Instruments, Malvern, RU). Tiempo de derrame en un recipiente de 4 mm:
18 s.

Ejemplo 5: Formulacién de una tinta de serigrafia Dual-Cure que contiene disolvente

Como componente A) se mezclaron 68,7 g del acrilato de isocianato del Ejemplo 1 y 4,0 g del acrilato de isocianato
Desmolux® XP 2510 (al 90 % en acrilato de butilo, contenido de NCO 7,0 %, peso molecular Mn aproximadamente
1200 g/mol, viscosidad 15000 mPas, D 40 1/s, 23 °C; Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, GE). Como
componente B) se mezclaron homogéneamente entre si 11,0 g del carbonatodiol del EJemplo 3, 8,9 g del
epoxiacrilato del Ejemplo 2, 6,4 g de una disolucién al 50 % del fotoiniciador Irgacure 184 (Ciba Speciality
Chemicals, Basilea, CH) en acrilato de butilo, 0,7 g de aditivo de nivelado y humectante Byk 306 (Byk-Chemie,
Wesel, GE) y 0,3 g de dilaurato de dibutilestafio. Los componentes A) y B) se mezclaron entre si inmediatamente
antes de la impresion entre si en la relacion 1:1. Para adaptar la viscosidad, a 100 partes de la mezcla se afadieron
28 partes de acrilato de butilo.

Ejemplo 6: Formulacién de una tinta de serigrafia acuosa fisicamente secante y de curado UV

En un equipo de disolucion se dispersaron 95,3 g de la dispersion del Ejemplo 4 con 2,0 g de Acematt® 3200 y20g
de Acematt® 3300 (agente de mateado, Degussa, Dusseldorf, GE) durante 5 min a 2000 rpm. A continuaciéon se
incorporaron sucesivamente a 500 rpm: 0,3 g de Irgacure® 500 (fotoiniciador, Ciba Speciality Chemicals, Basilea,
CH), 0,2 g de Dehydran 1293 (antiespumante, Cognis GmbH & CoKG, Dusseldorf, GE), 0,2 g de Byk® 348 (aditivo
de nivelado y humectante, Byk-Chemie, Wesel, GE). Después de la adicion de cada aditivo se agit6 respectivamente
5 min.

Ejemplo 7: Fabricacién de laminas impresas y deformadas

Fabricacion de laminas de plastico impresas

Se recubrieron laminas de plastico de ABS y PC (Bayfol® DFAYy Makrofol® DE1-1) como articulos de hoja (tanto tal y
como estaban como también impresas con una tinta de serigrafia fisicamente secante metalica de plata Noriphan
HTR [Préll KG, Weilkenburg, GE] en el procedimiento serigrafia y secadas segun datos del fabricante) en el
procedimiento serigrafia con las tintas de imprenta segun el Ejemplo 5 y 6 con los siguientes parametros de
impresion:

Maquina de serigrafia semiautomatica; fabricante ESC (Europa Siebdruck Centrum); tejido de poliéster 80 THT;
rasqueta RKS; espesor de capa de la pelicula seca: 10-12 pym.

Secado previo/reticulacion previa

Una parte de las hojas de plastico recubiertas se secaron previamente durante 30 minutos en el horno de cdmara a
80 °C. La otra parte de las hojas se secé previamente mediante hornos de recocido continuo (aire caliente/canal
plano IR [fabricante SPS, Wuppertal] a una velocidad de 3 m/min [temperatura de la ldamina 85 °C]). Inmediatamente
después todas las laminas estaban secas al tacto y eran resistentes a la adherencia.
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Termoconformado

Unidad de termoconformado: Adolf ILLIG, Heilbronn

Temperatura de la herramienta: 60 °C con Bayfol DFA, o 100 °C con Makrofol® DE1-1

Temperatura de la lamina: 165 °C con Bayfol® DFA, 0 190 °C con Makrofol® DE1-1
Tiempo de calentamiento: 15 s con Bayfol DFA, o0 20 s con Makrofol® DE1-1
Herramienta: Paneles de calefaccién-ventilaciéon para la fabricacién de laminas para el acabado

interior de automoviles

Procedimiento de deformacion a alta presiéon

Unidad de HPF: HDVF Penzberg, maquinas para plasticos (tipo: SAMK 360)
Temperatura de la herramienta: Bayfol® DFA 100 °C, Makrofol® DE1-1 100 °C

Temperatura de la lamina: Bayfol® DFA 130 °C, Makrofol® DE1-1 140 °C

Tiempo de calentamiento: Bayfol® DFA 10 s Makrofol® DE1-1 14 s

Presion: 100 bar (10 MPa)

Herramienta: Paneles de calefaccién-ventilaciéon para la fabricacién de laminas para el acabado

interior de automoviles

Curado UV de las laminas impresas deformadas

Unidad de UV: Canal IST-UV

Tipo de lampara: Emisor CM de mercurio de 80 W/cm
Dosis UV: 4 pasadas x 500 mJ/cm?

Velocidad de curado: 5 m/min

Ejemplo 8: Fabricacién de piezas moldeada s

Inyeccion en la parte posterior de laminas de ABS:

Las laminas tridimensionales de curado UV se inyectan en la parte posterior del siguiente modo:

Tipo de unidad: ARBURG 570C, Lofburg (tipo: Allrounder 2000-675)
Temperatura de inyeccion: Masa a 260 °C

Temperatura de la herramienta: 60 °C

Presion de inyeccion: 1400 bar (140 MPa)

Material de inyeccion en la parte posterior: Bayblend® T65 (mezcla de polimeros termopléstica amorfa basada en
policarbonato y ABS; Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, GE)

Tiempo de llenado: 2s

Comprobacion de las superficies de las laminas deformadas y de las piezas moldeadas:

Sustrato: BayfoI®DFA impresas metalicas con plata con Noriphan HTR, fabricacion segun el Ejemplo 7; como
comparacion se fabricaron las laminas impresas solo con Noriphan® HTR analogamente al Ejemplo 7, pero sin
curado UV.
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Comparacion

Impresas con tinta de

Impresas con tinta de

serigrafia segun el | serigrafia  segun el
Ejemplo 5 (segun la | Ejemplo 6 (segun la
invencion) invencion)

Resistencia a disolventes (carga | Claro cambio | Sin cambio Sin cambio

durante 2 min a 23 °C con un tapén de | irreversible de la

algodon impregnado en acetato de | superficie

etilo)

Resistencia a disolventes (carga | Claro cambio | Sin cambio Cambio de la superficie,

durante 2 min a 23 °C con un tapon de | irreversible de la después del reposo (30

algodon impregnado en acetona) superficie min a TA) solo son

visibles ligeras sombras

Resistencia a la abrasion (Taber | 70 ciclos > 500 ciclos 120 ciclos

Abraser CS10F, desgaste por roce

después de ciclos, resultado

normalizado a 10 ym de capa de

pelicula seca)

Resistencia al rayado (numero de | 10 120 40

carreras dobles con lana de acero tipo
0/0/0/0, 800 g de carga, hasta el
desgaste por roce del recubrimiento)

Los resultados de los ensayos muestran claramente que mediante el procedimiento segun la invencion pueden
conseguirse superficies sobre laminas deformadas con mejores estabilidades, resistencias a la abrasiéon y
resistencias al rayado que segun los procedimientos del estado de la técnica.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la fabricacién de laminas deformadas impresas una o varias veces en el que una lamina
termoplastica

A) se imprime opcionalmente con uno o varios agentes de recubrimiento cromoéforos (tintas de imprenta) a) y
a continuacion se seca y/o se cura dando el recubrimiento a*), eligiéndose el agente de recubrimiento a) y las
condiciones de secado/curado de forma que el recubrimiento a*) sea termoplastico y a continuacién ésta

B) se imprime con al menos un agente de recubrimiento b) que contiene constituyentes curables con
radiacion actinica,

C) a continuacion el agente de recubrimiento b) se seca y/o se cura sin la accién de radiacion actinica dando
un recubrimiento b*) resistente a la adherencia y termoplastico, eligiéndose los constituyentes del agente de
recubrimiento b) y el aglutinante contenido por su influencia sobre la temperatura de transicion vitrea del
recubrimiento b*) secado o secado y curado en la etapa C) de forma que ésta ascienda al menos a 35 °C,

D) la lamina recubierta se deforma mediante deformacion térmica tal como embuticion profunda, embuticion
profunda a vacio, compresion, deformacion por soplado y/o deformacion a alta presién y

E) el recubrimiento b*) se cura mediante la accién de radiacion actinica dando una capa termoendurecible

F) y opcionalmente la lamina se inyecta en la parte posterior con plasticos termoplasticos o se espuma en la
parte posterior con plasticos de uno o varios componentes.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en la etapa B) el agente de recubrimiento b) se
aplica mediante un procedimiento de serigrafia.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en la etapa D) la deformacion se realiza bajo la
accioén de presion de al menos 20 bar (2 MPa).

4.- Procedimiento segun la reivindicacidon 3, caracterizado porque en la etapa D) la deformacion se realiza a una
temperatura que se encuentra por debajo de la temperatura de transicion vitrea de la lamina.

5.- Laminas deformadas fabricadas segun una de las reivindicaciones 1 a 4.

6.- Laminas deformadas segun la reivindicacién 5, caracterizadas porque se unen sobre la cara no impresa en una
herramienta con polimeros dado el caso rellenos tales como materiales termoplasticos o polimeros reactivos de uno
o varios componentes mediante inyeccién en la parte posterior o espumacién en la parte posterior.

7.- Uso de las laminas segun la reivindicacion 5 para la fabricacion de objetos de utilidad.

8.- Uso de las laminas segun la reivindicacion 6 para la fabricacion de objetos de utilidad.
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