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DESCRIPCION
Estructura en capas con una capa protectora y una capa de fotopolimero expuesta a radiacion

La presente invencion se refiere a una estructura en capas con una capa protectora y una capa de fotopolimero
expuesta a radiacion asi como a un procedimiento para la preparacion de la estructura en capas. Las capas de
fotopolimero del tipo citado al comienzo para la preparacion de medios holograficos se conocen del documento WO
2011/054797 y del documento WO 2011/067057. Es ventajoso de estos medios holograficos su alta eficiencia de
refracciéon de luz difractiva y que no es necesaria etapa alguna de post-procesamiento tras la exposicion a radiacion
holografica como, por ejemplo, etapas de desarrollo quimicas o térmicas.

En el documento DE 699 37 920 T2 se describe que capas de fotopolimero holograficas pueden cambiar sus
colores, si a partir de las capas contiguas, como sustancias en capas adhesivas, se empapa la capa de fotopolimero
0 exuda esta en la capa adyacente. Si se da uno o ambos fenémenos, puede tener lugar una expansion del volumen
0 una contraccion del volumen en la capa de fotopolimero. Esto conduce de nuevo a un desplazamiento de color de
onda larga o de onda corta del holograma. De forma particular en los hologramas multicolor esto provoca cambios
de color visuales indeseados.

Para evitar cambios de volumen y los cambios de color derivados de estos, el documento DE 699 37 920 T2
describe afnadir a las capas adyacentes y/o la capa de fotopolimero previamente cantidades suficientes de
sustancias que empapan o exudan. Sin embargo este procedimiento es costoso. Adicionalmente se debe efectuar
en funcién de qué material se debe usar para la capa adyacente, un ajuste. Finalmente se debe seleccionar la
sustancia anadida de modo que no se destruya la capa de fotopolimero.

Fue objetivo de la presente invencién por tanto proporcionar una estructura en capas con una capa protectora y una
capa de fotopolimero expuesta a radiacién, que se puede preparar de forma sencilla y se puede unir sélidamente
con distintas capas adyacentes como, por ejemplo, capas de adhesivo, sin que se llegue por un lado a cambios de
volumen de la capa de fotopolimero y por otro lado a cambios de color del holograma sobrevenidos.

Este objetivo se consigue con una estructura en capas con una capa protectora y una capa de fotopolimero i
expuesta a radiacion, en la que se obtiene la capa protectora mediante reaccion de al menos una resina que se
endurece con radiaciéon 1), una resina con funcionalidad isocianato II) y un sistema fotoiniciador Ill) y estan
contenidas en la resina que se endurece con radiaciéon 1) £ 5 % en peso de compuestos con un peso molecular
ponderado medio < 500 y = 75 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio > 1000, en la
resina con funcionalidad isocianato Il) estan contenidos < 5 % en peso de compuestos con un peso molecular
ponderado medio < 500 y en la capa protectora al menos hasta 80 % en peso la resina que se endurece con
radiacion I) y como maximo hasta 15 % en peso la resina con funcionalidad isocianato ).

Descripcion de la capa de fotopolimero

Segun una forma de realizacion preferida la capa de fotopolimero contiene polimeros de matriz reticulados A), que
se obtienen mediante reaccion de al menos un componente poliisocianato a) y de un componente reactivo frente a
isocianato b), monémeros de escritura reticulados B), de un fotoiniciador C) y de un catalizador D).

Como componente poliisocianato a) se pueden usar todos los compuestos bien conocidos por el especialista en la
técnica o sus mezclas, que presentan en promedio dos o mas funciones NCO por molécula. Estos pueden ser de
base aromatica, aralifatica, alifatica o cicloalifatica. En cantidades subordinadas se pueden usar también
monoisocinatos y/o poliisocianatos que contienen grupos insaturados.

Son adecuados por ejemplo butilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 1,8-
diisocianato-4-(isocianatometil)-octano, 2,2,4- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiisocianato, los bis-(4,4'-
isocianatociclohexil)-metano isoméricos y sus mezclas con contenido en isémeros discrecional, isocianatometil-1,8-
octandiisocianato, 1,4-ciclohexilendiisocianato, los  ciclohexanodimetilendiisocianatos isoméricos, 1,4-
fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato, 1,5-naftilendiisocianato, 2,4'- 0 4,4'-difenilmetanodiisocianato y/o
trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato.

Igualmente es posible el uso de derivados de di- o triisocianatos con estructuras de uretano, urea, carbodiimida,
acilurea, isocianurato, alofanato, biuret, oxadiazintriona, uretdiona y/o iminooxadiazindiona.

Se prefiere el uso de poliisocianatos basados en di- o triisocianatos alifaticos y/o cicloalifaticos.

Con especial preferencia los poliisocianatos del componente a) se tratan de di- o triisocianatos alifaticos y/o
cicloalifaticos di- u oligoméricos.

Son muy especialmente preferidos isocianuratos, uretdionas y/o iminooxadiazindionas basadas en HDI, 1,8-
diisocianato-4-(isocianatometil)-octano o sus mezclas. Igualmente se pueden usar como componente a)
prepolimeros con funcionalidad NCO con grupos uretano, alofanato, biuret y/o amida. Se obtienen prepolimeros del
componente a) de forma y manera bien conocida por el especialista en la técnica mediante reaccion de
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poliisocianatos a1) monoméricos, oligoméricos con compuestos a2) reactivos frente a isocianato en estequiometria
adecuada con uso opcional de catalizadores y disolventes.

Como poliisocianatos al1) son adecuados todos los di- y triisocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos o
aralifaticos conocidos, siendo irrelevante si estos se obtuvieron por fosgenacion o tras procedimientos sin fosgeno.
Ademas se pueden usar también los productos derivados de di- y/o triisocianatos de alto peso molecular bien
conocidos por el especialista en la técnica con estructura de uretano, urea, carbodiimida, acilurea, isocianurato,
alofanato, biuret, oxadiazintriona, uretdiona iminooxadiazindiona respectivamente de forma individual o en mezclas
discrecionales.

Ejemplos de di- o triisocianatos monoméricos adecuados, que se pueden usar como componente al), son
butilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), trimetil-hexametilen-diisocianato
(TMDI), 1,8-diisocianato-4-(isocianatometil)-octano, isocianatometil-1,8-octanodiisocianato (TIN), 2,4- y/o 2,6-toluen-
diisocianato.

Como compuestos a2) reactivos frente a isocianato para la formacién de prepolimeros se prefiere usar compuestos
con funcionalidad OH. Estos son andlogos a los compuestos con funcionalidad OH como se describen a
continuacion para el componente b).

Igualmente es posible el uso de aminas para la preparacion de prepolimeros. Por ejemplo son adecuadas
etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, propilendiamina, diaminociclohexano, diaminobenceno,
diaminobisfenilo, poliaminas difuncionales como por ejemplo las Jeffamine®, polimeros terminados con amina con
pesos moleculares medios numéricos hasta 10000 g/mol o sus mezclas discreciones entre si.

Para la preparacién de prepolimeros que contienen grupos biuret se hace reaccionar isocianato en exceso con
amina, generandose un grupo biuret. Como aminas son adecuadas en este caso todas las aminas del tipo citado
previamente difuncionales, primarias o secundarias, oligoméricas o poliméricas para la reaccion con los di-, tri- y
poliisocianatos citados.

Prepolimeros preferidos son uretanos, alofanatos o biuret de compuestos con funcionalidad isocianato alifaticos y
compuestos reactivos frente a isocianato oligoméricos o poliméricos con pesos moleculares medios numéricos de
200 a 10000 g/mol, son especialmente preferidos uretanos, alofanatos o biurets de compuestos con funcionalidad
isocianato alifaticos y polioles oligoméricos o poliméricos o poliaminas con pesos moleculares medios numéricos de
500 a 8500 g/mol y son muy especialmente preferidos alofanatos de HDI o TMDI y polieterpolioles difuncionales con
pesos moleculares medios numéricos von 1000 a 8200 g/mol.

Preferiblemente los prepolimeros descritos previamente presentan contenidos residuales de isocianato monomérico
libre de menos de 1 % en peso, con especial preferencia menos de 0,5 % en peso y con muy especial preferencia
menos de 0,2 % en peso.

Evidentemente el componente poliisocianato puede contener proporcionalmente ademas de los prepolimeros
descritos otros componentes isocianato. A tal fin se tienen en cuenta di-, tri- o poliisocianatos aromaticos,
aralifaticos, alifaticos y cicloalifaticos. Se pueden usar también mezclas de tales di-, tri- o poliisocianatos. Ejemplos
de di-, tri- 0 poliisocianatos adecuados son butilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato
(IPDI), 1,8-diisocianato-4-(isocianatometil)octano, 2,2,4- y/o 2.,4,4-trimetilhexametilendiisoisocianato (TMDI), los
bis(4,4'-isocianatociclohexil)metanos isoméricos y sus mezclas con contenido en isémeros discrecional,
isocianatometil-1,8-octandiisocianato, 1,4-ciclohexilendiisocianato, los ciclohexanodimetilendiisocianatos isoméricos,
1,4-fenilendiisocianato, 2,4- y/o 2,6-toluilendiisocianato, 1,5-natilendiisocianato, 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 y mezclas de los mismos. Se prefieren poliisocianatos
basados en diisocianatos oligoméricos y/o derivatizados, que se liberaron con procedimientos adecuados del
diisocianato en exceso, de forma particular del hexametilendiisocianato. Son especialmente preferidos los
isocianuratos, uretdionas e iminooxadiazindionas del HDI oligoméricos asi como sus mezclas.

Es también posible dado el caso que el componente poliisocianato a) contenga isocianatos proporcionalmente, que
se hagan reaccionar parcialmente con compuestos etilénicamente insaturados reactivos frente a isocianato. Se
prefiere usar a este respecto como compuestos etilénicamente insaturados reactivos frente a isocianato derivados
de &cido carboxilico a,B-insaturados como compuestos que contienen acrilatos, metacrilatos, malinatos, fumaratos,
maleimidas, acrilamidas asi como viniléteres, propeniléteres, aliléteres y unidades de diciclopentadienilo, que
presentan al menos un grupo reactivo frente a isocianatos. Son especialmente preferidos estos acrilatos y
metacrilatos con al menos un grupo reactivo frente a isocianato. Como acrilatos o metacrilatos con funcionalidad
hidroxi se tienen en cuenta, por ejemplo, compuestos como (met)acrilato de 2-hidroxietilo, poli(éxido de etileno)-
mono(met)acrilatos, poli(éxido de propilen)mono(met)-acrilatos, poli(éxido de alquileno)mono(met)acrilatos, poli(e-
caprolactona)mono(met)acrilatos, como por ejemplo Tone® M100 (Dow, USA), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo,
(met)acrilato de 4-hidroxibutilo, 3-hidroxi-2,2-dimetilpropil(met)acrilato, los mono-, di- o tetra(met)acrilatos con
funcionalidad hidroxi de alcoholes polihidroxilicos como trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol,
etoxilato de trimetilolpropano, proproxilado o alcoxilado, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol o sus mezclas
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industriales. Adicionalmente son adecuados compuestos que contienen grupos acrilato y/o metacrilato insaturados
oligoméricos o poliméricos reactivos frente a isocianato solos 0 en combinacién con los compuestos monoméricos
citados previamente. La proporciéon de isocianatos en el componente isocianato a), que se hacen reaccionar
parcialmente con compuestos etilénicamente insaturados reactivos frente a isocianato es de 0 a 99 %,
preferiblemente de 0 a 50 %, con especial preferencia de 0 a 25 % y con muy especial preferenciade 0 a 15 %.

Dado el caso es también posible que el componente poliisocianato a) citado previamente contenga completa o
proporcionalmente isocianatos, que se hagan reaccionar total o parcialmente con los agentes de bloqueo conocidos
por el especialista en la técnica de la técnica de recubrimientos. Como ejemplos de agentes de bloque son de citar:
alcoholes, lactamas, oximas, ésteres maldnicos, acetoacetatos de alquilo, triazoles, fenoles, imidazoles, pirazoles
asi como aminas, como por ejemplo butanonoxima, diisopropilamina, 1,2,4-triazol, dimetil-1,2,4-triazol, imidazol,
éster dietilico del &acido malonico, éster acético, acetonoxima, 3,5-dimetilpirazol, €-caprolactama, N-terc-butil-
bencilamina, éster ciclopentanoncarboxietilico 0 mezclas discrecionales de estos agentes de bloqueo.

Es especialmente preferido que el componente poliisocianato sea un poliisocianato alifatico o un prepolimero
alifatico y preferiblemente un poliisocianato alifatico o prepolimero con grupos NCO primarios.

Como componente poliol b) se pueden usar compuestos reactivos frente a isocianato polifuncionales, que presentan
en promedio al menos 1,5 grupos reactivos frente a isocianato por molécula.

Grupos reactivos frente a isocianato en el marco de la presente invencion son preferiblemente grupos hidroxi, amino
o tio, son especialmente preferidos compuestos hidroxi.

Compuestos reactivos frente a isocianato polifuncionales adecuados son, por ejemplo, polyester-, polieter-,
policarbonato-, poli(met)acrilato- y/o poliuretanopolioles.

Como poliesterpolioles con adecuados, por ejemplo, poliesterdioles lineales o poliesterpolioles ramificados, como se
obtienen de forma conocida a partir de acidos di- o policarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos o bien sus
anhidridos con alcoholes polihidroxilicos de una funcionalidad OH = 2.

Ejemplos de tales acidos di- o policarboxilicos o bien anhidridos son acido succinico, &cido glutarico, acido adipico,
acido pimélico, acido subérico, &cido azelaico, acido sebacico, acido nonanodicarboxilico, acido decanodicarboxilico,
acido tereftalico, acido isoftalico, acido o-ftalico, acido tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico o acido trimelitico asi
como anhidridos de acido como anhidrido de o-ftalico, de acido trimelitico o acido succinico o sus mezclas
discreciones entre si.

Ejemplos de alcoholes adecuados son etanodiol, di-, tri-, tetraetilenglicol, 1,2-propandiol, di-, tri-, tetrapropilenglicol,
1,3-propanodiol, butanodiol-1,4, butanodiol-1,3, butanodiol-2,3, pentanodiol-1,5, hexanodiol-1,6, 2,2-dimetil-1,3-
propanodiol, 1,4-dihidroxiciclohexano, 1,4-dimetilolciclohexano, octanodiol-1,8, decanodiol-1,10, dodecanodiol-1,12,
trimetilolpropano, glicerina o sus mezclas discreciones entre si.

Los poliesterpolioles pueden basarse también en materias primas naturales como aceite de ricino. Es igualmente
posible que los poliesterpolioles basados en homopolimerizados o polimerizados mixtos de lactonas, como los que
se pueden obtener preferiblemente mediante adicion de lactonas o mezclas de lactonas como butirolactona, ¢-
caprolactona y/o metil-e-caprolactona en compuestos con funcionalidad hidroxi como alcoholes polihidroxilicos como
alcoholes polihidroxilicos de una funcionalidad = 2, por ejemplo del tipo citado previamente.

Tales poliesterpolioles presentan preferiblemente pesos moleculares medios numéricos de 400 a 4000 g/mol, con
especial preferencia de 500 a 2000 g/mol. Su funcionalidad OH es preferiblemente de 1,5 a 3,5, con especial
preferencia de 1,8 a 3,0.

Policarbonatopolioles adecuados se obtienen de forma conocida mediante reaccion de carbonatos organicos o
fosgeno con dioles 0 mezclas de diol.

Carbonatos organicos adecuados son carbonato de dimetilo, dietilo y difenilo.

Dioles 0 mezclas adecuadas comprenden los alcoholes polihidroxilicos citados en el marco de los segmentos de
poliéster de una funcionalidad OH = 2, preferiblemente 1,4-butanodiol, 1,6-hexandiol y/o 3-metilpentanodiol, o
también se pueden procesar poliesterpolioles dando policarbonatopolioles.

Tales policarbonatopolioles presentan preferiblemente pesos moleculares media numérica de 400 a 4000 g/mol, con
especial preferencia de 500 a 2000 g/mol. La funcionalidad de OH de estos polioles es preferiblemente de 1,8 a 3,2,
con especial preferencia de 1,9 a 3,0.

Polieterpolioles adecuados son productos de poliadicién dado el caso de estructura en bloques de éteres ciclicos de
moléculas iniciadoras con funcionalidad OH o NH.

Esteres ciclicos adecuados son, por ejemplo, Oxidos de estireno, Oxido de etileno, 6xido de propileno,
tetrahidrofurano, éxido de butileno, epiclorhidrina, asi como sus mezclas discrecionales.
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Como iniciadores se pueden usar los alcoholes polihidroxilicos citados en el marco de poliesterpolioles de una
funcionalidad = 2 asi como aminas primarias y secundarias y aminoalcoholes.

Polieterpolioles preferidos son aquellos del tipo citado previamente excluyendo los basados en éxido de propileno o
copolimeros randomizados o en bloques basados en éxido de propileno con otros éxidos de 1-alquileno, en donde la
proporcion de 6xido de 1-alquileno no es mayor de 80 % en peso. Son especialmente preferidos homopolimeros de
oxido de propileno asi como copolimeros randomizados o en bloques, que presentan unidades de oxietileno,
oxipropileno y/o oxibutileno, en donde la proporcién de unidades de oxipropileno referidas a la cantidad total de
todas las unidades de oxietileno, oxipropileno y oxibutileno es de al menos 20 % en peso, preferiblemente al menos
45 % en peso. Oxipropileno y oxibutileno comprende a este respecto todos los isémeros C3 y C4 lineales y
ramificados preferidos.

Tales polieterpolioles presentan preferiblemente pesos moleculares media numérica de 250 a 10000 g/mol, con
especial preferencia con 500 a 8500 g/mol y con muy especial preferencia de 600 a 4500 g/mol. La funcionalidad OH
es preferiblemente de 1,5 a 4,0, con especial preferencia de 1,8 a 3,1.

Como polieterpolioles especiales se usan preferiblemente aquellos que se componen de un componente reactivo
frente a isocianato que comprende copolimeros multibloque con funcionalidad hidroxi del tipo Y(Xi-H), coni=1a 10
y n =2 a 8 y pesos moleculares media numérica mayores de 1500 g/mol, en donde los segmentos Xi estan
constituido respectivamente por unidades de oxialquilo de férmula I,

-CH2-CH(R)-O- )

en donde R es un hidrégeno, resto alquilo o resto arilo, que también puede estar sustituido o interrumpido por
heteroatomos (como oxigeno de éter), Y es el iniciador en cuestién y la proporcién de los segmentos Xi referida a la
cantidad total de los segmentos Xi e Y es al menos 50 % en peso.

Los bloques exteriores Xi constituyen a este respecto al menos 50 % en peso, preferiblemente 66 % en peso de la
peso molar total de Y(Xi-H), y se componen de unidades monoméricas, que responden a la férmula I.
Preferiblemente n en Y(X-H)» es un nimero de 2 a 6, con especial preferencia 2 6 3 y con muy especial preferencia
igual a 2. Preferiblemente i en Y(Xi-H)» es un nimero de 1 a 6, con especial preferencia de 1 a 3 y con muy especial
preferencia es 1.

En la formula | R es preferiblemente un hidrégeno, un grupo metilo, butilo, hexilo u octilo o un resto alquilo que
contiene grupos éter. Restos alquilo que contienen grupos éter preferidos son aquellos basados en unidades de
oxialquileno.

Los copolimeros multibloque Y(x-H)n presentan preferiblemente pesos moleculares media numérica de mas de 1200
g/mol, con especial preferencia de mas de 1950 g/mol, pero preferiblemente no mas de 12000 g/mol, con especial
preferencia no méas de 8000 g/mol.

Los bloques Xi pueden ser homopolimeros exclusivamente de unidades de repeticion de oxialquileno iguales. Estos
pueden estar constituidos por distintas unidades de oxialquileno o por su parte de distintas unidades de oxialquileno
en bloques.

Preferiblemente los segmentos Xi se basan exclusivamente en 6xido de propileno o mezclas randomizadas o en
bloques de 6xido de propileno con otros éxidos de 1-alquileno, no siendo la proporcién de otros 6xidos de 1-
alquileno mayor de 80 %.

Son especialmente preferidos como segmentos X; homopolimeros de éxido de propileno asi como copolimeros
randomizados o en bloques, las unidades de oxietileno y/o oxipropileno, constituyendo la proporcién de unidades de
oxipropileno referido a la cantidad total de todas las unidades de oxietileno y oxipropileno al menos 20 % en peso,
preferiblemente al menos 40 % en peso.

Los bloques Xi se afiaden como se describe a continuacion mediante polimerizacion con apertura de anillo de los
o6xidos de alquileno descritos previamente sobre un bloque Y(H), iniciador con n funcionalidades hidroxi o amino.

El bloque interior Y, que esta contenido en menos de 50 % en peso, preferiblemente menos de 34 % en peso en
Y(Xi-H)n, se compone de estructuras de polimero con funcionalidad dihidroxi y/o superiores basadas en éteres
ciclicos o esta constituida por unidades de policarbonato, poliéster, poli(met)acrilato, de resina epoxi y/o poliuretano
con funcionalidad dihidroxi y/o superiores o hibridos correspondientes.

Poliesterpolioles adecuados son poliesterdioles lineales o poliesterpolioles ramificados como los que se pueden
preparar de forma conocida a partir de &cidos di- o policarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos o sus
anhidridos como, por ejemplo, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido
azelaico, acido sebacico, acido nonanodicarboxilico, acido decanodicarboxilico, acido tereftalico, acido isoftalico,
acido o-ftalico, acido tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico o acido trimelitico asi como anhidridos de acido como
anhidrido de o-ftalico, de acido trimelitico o acido succinico o sus mezclas discreciones con alcoholes polihidroxilicos
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como, por ejemplo, etanodiol, di-, tri-, tetraetilenglicol, 1,2-propanodiol, di-, tri-, tetrapropilenglicol, 1,3-propanodiol,
butanodiol-1,4, butanodiol-1,3, butanodiol-2,3, pentanodiol-1,5, hexanodiol-1,6, 2,2-dimetil-1,3-propanodiol, 1,4-
dihidroxiciclohexano, 1,4-dimetilolciclohexano, octanodiol-1,8, decanodiol-1,10, dodecanodiol-1,12 o sus mezclas
con uso conjunto de polioles polifuncionales como trimetilolpropano o glicerina. Como alcoholes polihidroxilicos para
la preparacion de poliesterpolioles se tienen en cuenta evidentemente también compuestos di- y polihidroxilicos
cicloalifaticos y/o aromaticos. En lugar de acidos policarboxilicos libres se pueden usar también los anhidridos de
acido policarboxilico o ésteres de acido policarboxilico correspondientes de alcoholes inferiores o sus mezclas para
la preparacioén de poliésteres.

Los poliesterpolioles pueden basarse también en materias primas naturales como aceite de ricino. Igualmente es
posible que los poliesterpolioles basados en homopolimerizados o polimerizados mixtos de lactonas, como se
pueden obtener preferiblemente mediante adicion de lactonas o de mezclas de lactona como butirolactona, e-
caprolactona y/o metil-e-caprolactona en compuestos con funcionalidad hidroxi como alcoholes polihidroxilicos de
una funcionalidad OH preferiblemente de 2, por ejemplo, del tipo citado previamente.

Tales poliesterpolioles presentan preferiblemente pesos moleculares media numérica de 200 a 2000 g/mol, con
especial preferencia de 400 a 1400 g/mol.

Policarbonatopolioles adecuados se pueden obtener de forma conocida mediante reaccién de carbonatos organicos
o fosgeno con dioles o mezclas de diol.

Son carbonatos organicos adecuados carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo y carbonato de difenilo.

Dioles 0 mezclas adecuados comprenden los alcoholes polihidroxilicos citados en el marco de los poliesterpolioles
de una funcionalidad OH de 2, preferiblemente 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol y/o 3-metilpentanodiol. Los
poliesterpolioles se pueden procesar también dando policarbonatopolioles. Se usan con especial preferencia en la
reaccion de los alcoholes citados para dar policarbonatopolioles carbonato de dimetilo o carbonato de dietilo.

Tales policarbonatopolioles presentan preferiblemente pesos moleculares media numérica de 400 a 2000 g/mol, con
especial preferencia de 500 a 1400 g/mol y con muy especial preferencia de 650 a 1000 g/mol.

Polieterpolioles adecuados son productos de poliadicion dado el caso constituidos por bloques de éteres ciclicos en
moléculas iniciadoras con funcionalidad OH o NH. Como polieterpolioles son de citar, por ejemplo, los productos de
poliadicion de Oxidos de estireno, del 6xido de etileno, éxido de propileno, tetrahidrofurano, 6xido de butileno,
epiclorhidrina, asi como sus productos de adicién mixtos y de injerto, asi como los obtenidos mediante condensacion
de alcoholes polihidroxilicos o mezclas de los mismos y los obtenidos mediante alcoxilacién de alcoholes
polihidroxilicos, aminas y polieterpolioles obtenidos de aminoalcoholes.

Polimeros adecuados de éteres ciclicos son particularmente polimeros de tetrahidrofurano.

Como iniciadores se pueden usar en el marco de los poliesterpolioles alcoholes polihidroxilicos citados asi como
aminas primarias o secundarias y aminoalcoholes de una funcionalidad OH o NH de 2 a 8, preferiblemente de 2 a 6,
con especial preferencia de 2 a 3, con muy especial preferencia de 2.

Tales polieterpolioles presenta preferiblemente pesos moleculares media numérica de 200 a 2000 g/mol, con
especial preferencia de 400 bis 1400 g/mol y con muy especial preferencia de 650 a 1000 g/mol.

Como polieterpolioles usados para iniciadores se usan preferiblemente los polimeros de tetrahidrofurano.

Evidentemente se pueden usar también mezclas de los componentes descritos anteriormente para el bloque Y
interior.

Componentes preferidos para el bloque Y interior son polimeros de tetrahidrofurano asi como policarbonatopolioles
alifaticos y poliesterpolioles asi como polimeros de e-caprolactona con pesos moleculares medios numéricos
inferiores a 3100 g/mol.

Componentes especialmente preferidos para el bloque Y interior son polimeros difuncionales del tetrahidrofurano asi
como policarbonatopolioles alifaticos difuncionales y poliesterpolioles asi como polimeros de ¢-caprolactona con
pesos moleculares medios numéricos inferiores a 3100 g/mol. Con muy especial preferencia el segmento iniciador Y
se basa en policarbonatopolioles difuncionales, alifaticos, poli(e-caprolactona) o polimeros del tetrahidrofurano con
pesos moleculares medios numéricos mayores de 500 g/mol e inferiores a 2100 g/mol.

Copolimeros de bloques usados preferiblemente de estructura Y(Xi-H), se componen de mas del 50 por ciento en
peso de los blogues X; como se describen anteriormente y presentan un peso molar total media numérica de mas de
1200 g/mol.

Copolimeros de blogues especialmente preferidos se componen de menos de 50 por ciento en peso de poliésteres

alifaticos, policarbonatopoliol alifatico o poli-THF y en mas de 50 por ciento en peso de los bloques Xi descritos
anteriormente de acuerdo con la invencion y presentan un peso molecular media numérica de mas de 1200 g/mol.
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Copolimeros de bloques especialmente preferidos se componen de menos del 50 por ciento en peso de
policarbonatopoliol alifatico, poli(e-caprolactona) o poli-THF y en méas de 50 por ciento en peso de los bloques X;
descritos anteriormente de acuerdo con la invencién y presentan un peso molecular media numérica de mas de
1200 g/mol.

Copolimeros de bloque muy especialmente preferidos se componen de menos de 34 por ciento en peso de
policarbonatopoliol alifatico, poli(e-caprolactona) o poli-THF y en mas de 66 por ciento en peso de los bloques Xi
descritos anteriormente de acuerdo con la invencion y presentan un peso molecular media numérica de mas de
1950 g/mol e inferior a 9000 g/mol.

Los copolioles de bloques descritos se preparan mediante procedimiento de adicién de 6xido de alquileno.

Como mondmeros de escritura B) se usan uno o varios compuestos distintos, que se presentan con efecto de la
radiacién actinica con compuestos etilénicamente insaturados en grupos que se reticulan por polimerizacion (grupos
endurecibles con radiacién) y se encuentran propiamente libres de grupos NCO. Se prefieren los monémeros de
escritura acrilatos y/o metacrilatos reticulados. Son muy especialmente preferidos acrilatos de uretano y
(met)acrilatos de uretano reticulados.

En una forma de realizacion adicional preferida se prevé que el mondémero de escritura B) comprenda al menos un
monomero de escritura mono- y/o multifuncional, pudiendo tratarse de forma particular de mondmeros de escritura
de acrilato mono- y multifuncionales. Con especial preferencia el monémero de escritura puede comprender al
menos un (met)acrilato de uretano monofuncional y uno multifuncional.

El mondmero de escritura de acrilato puede tratarse de forma particular de compuestos de férmula general (Il)

n
(In)

en la que n21 y ns4 y R", R? independientemente uno de otro son hidrégeno, restos lineales, ramificados, ciclicos o
heterociclicos no sustituidos o dado el caso también sustituidos con heteroatomos. Con especial preferencia R® es
hidrégeno o metilo y/o R' es un resto organico lineal, ramificado, ciclico o heterociclico no sustituido o dado el caso
también sustituido con heteroatomos.

Igualmente es posible que se afiadan otros compuestos insaturados como derivados de acido carboxilico a,B-
insaturados como acrilatos, metacrilatos, maleinatos, fumaratos, maleimidas, acrilamidas, ademas de viniléter,
propeniléter, aliléter y compuestos que contienen unidades de diciclopentadienilo asi como compuestos
olefinicamente insaturados como, por ejemplo, estireno, a-metilestireno, viniltolueno, olefininas, como por ejemplo 1-
octeno y/o 1-deceno, vinilésteres, (met)acrilonitrilo, (met)acrilamida, acido metacrilico, &acido acrilico. Pero se
prefieren acrilatos o metacrilatos.

Como acrilatos o metacrilatos se designan por lo general ésteres de acido acrilico o de acido metacrilico. Ejemplos
de acrilatos y metacrilatos que se pueden usar son acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo,
metacrilato de etilo, acrilato de etoxietilo, metacrilato de etoxietilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato
de terc-butilo, metacrilato de terc-butilo, acrilato de hexilo, metacrilato de hexilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato
de 2-etilhexilo, acrilato de butoxietilo, metacrilato de butoxietilo, acrilato de laurilo, metacrilato de laurilo, acrilato de
isobornilo, metacrilato de isobornilo, acrilato de fenilo, metacrilato de fenilo, acrilato de p-clorofenilo, metacrilato de p-
clorofenilo, acrilato de p-bromofenilo, metacrilato de p-bromofenilo, acrilato de 2,4,6-triclorofenilo, metacrilato de
2,4,6-triclorfenilo, acrilato de 2,4,6-tribromofenilo, metacrilato de 2,4,6-tribromofenilo, acrilato de pentaclorofenilo,
metacrilato de pentaclorofenilo, acrilato de pentabromofenilo, metacrilato de pentabromofenilo, acrilato de
pentabromobencilo, metacrilato de pentabromobencilo, acrilato de fenoxietilo, metacrilato de fenoxietilo, acrilato de
fenoxietoxietilo, metacrilato de fenoxietoxietilo, acrilato de feniltioetilo, metacrilato de feniltioetilo, acrilato de 2-naftilo,
metacrilato de 2-naftilo, acrilato de 1,4-bis-(2-tionaftil)-2-butilo, metacrilato de 1,4-bis-(2-tionaftil)-2-butilo, diacrilato
de propan-2,2-diilbis[(2,6-dibromo-4,1-fenilen)oxi(2-{[3,3,3-tris(4-clorofenil)-propanoil]-oxi}propan-3,1-diil)oxietan-2,1-
diilo], diacrilato de bisfenol A, dimetacrilato de bisfenol A, diacrilato de tetrabromobisfenol A, dimetacrilato de
tetrabromobisfenol A asi como sus compuestos analogos etoxilados, acrilato de N-carbazolilo, por citar una
seleccién de acrilatos y metacrilatos de utilidad.

Con acrilatos de uretano se entiende compuestos con al menos un grupo éster de acido acrilico, que disponen
adicionalmente de al menos un enlace uretano. Se conoce que tales compuestos se pueden obtener mediante
reaccion de un éster de acido acrilico con funcionalidad hidroxi con un compuesto con funcionalidad isocianato.
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Ejemplos de estos compuestos con funcionalidad isocianato de utilidad son di-, tri- o poliisocianatos aromaticos,
aralifaticos y cicloalifaticos. Se pueden usar también mezclas de tales di-, tri- o poliisocianatos. Ejemplos de di-, tri- o
poliisocianatos adecuados son butilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 1,8-
diisocianato-4-(isocianatometil)octano, 2,2,4- y/o 2,4 4-trimetilhexametilendiisocianato, los bis(4,4'-
isocianatociclohexil)metanos isoméricos y sus mezclas con contenido en isomeros discrecional, isocianatometil-1,8-
octandiisocianato, 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,
1,5-naftilendiisocianato, m-metiltiofenilisocianato, trifenilmetano-4,4',4"-triisocianato y tiofosfato de tris(p-
isocianatofenilo) o sus derivados con estructura de uretano, urea, carbodiimida, acilurea, isocianurato, alofanato,
biuret, oxadiazintriona, uretdiona, iminooxadiazindiona y mezclas de los mismos. Se prefieren a este respecto di-, tri-
o poliisocianatos aromaticos o aralifaticos.

Como acrilatos o metacrilatos con funcionalidad hidroxi para la preparacion de acrilatos de uretano se tienen en
cuenta por ejemplo compuestos como (met)acrilato de 2-hidroxietilo, mono(met)acrilatos de poli(6xido de etileno),
mono(met)acrilatos de poli(éxido de propileno), mono(met)acrilatos de poli(éxido de alquilen), mono(met)acrilatos de
poli(e-caprolactona), como, por ejemplo Tone® M100 (Dow, Schwalbach, DE), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo,
(met)acrilato de 4-hidroxibutilo, (met)acrilato de 3-hidroxi-2,2-dimetilpropilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (éster 2-
hidroxi-3-fenoxipropilico) de éacido acrilico, los mono-, di- o tetraacrilatos con funcionalidad hidroxi de alcoholes
polihidroxilicos como trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol, trimetilolpropano etoxilado,
propoxilado o alcoxilado, glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol o sus mezclas industriales. Se prefieren acrilato de 2-
hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo y mono(met)acrilatos de poli(e-caprolactona).
Adicionalmente son adecuados como grupos acrilato y/o metacrilato insaturados oligoméricos o poliméricos
reactivos frente a isocianato compuestos contenidos solos o en combinaciéon con los compuestos monoméricos
citados previamente. Igualmente se pueden usar los epoxi(met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo conocidos
con contenidos en OH de 20 a 300 mg de KOH/g o (met)acrilatos de poliuretano que contienen grupos hidroxilo con
contenidos en OH de 20 a 300 mg de KOH/g o poliacrilatos acrilados con contenidos en OH de 20 a 300 mg KOH/g
asi como sus mezclas entre si y mezclas con poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo asi como
mezclas con (met)acrilatos de poliéster o mezclas de poliésteres insaturados que contienen grupos hidroxilo con
(met)acrilatos de poliéster.

Se prefieren de forma particular acrilatos de uretano que se obtienen a partir de la reaccion de tiofosfato de tris(p-
isocianatofenilo) y m-metiltiofenilisocianato con acrilatos con funcionalidad alcohol como (met)acrilato de hidroxietilo,
met)acrilato de hidroxipropilo y met)acrilato de hidroxibutilo.

Los fotoiniciadores C) usados son normalmente compuestos que se pueden activar mediante radiacion actinica, que
pueden desencadenar una polimerizacién de los grupos correspondientes

En los fotoiniciadores se puede distinguir entre iniciadores unimoleculares (tipo 1) o bimoleculares (tipo 1l). Ademas
se diferencia segun la naturaleza quimica de cada fotoiniciador de tipo radicalario, aniénico, catiénico o mixto de
polimerizacion.

Los fotoiniciadores de tipo 1 (Norrish-tipo 1) para la fotopolimerizacion por radicales forman en la exposicién a
radiacion radicales libres mediante una escision del enlace unimolecular.

Ejemplos de fotoiniciadores de tipo 1 son triazinas como, por ejemplo, tris(triclorometil)triazina, oximas,
benzoinéteres, bencilcetales, alfa-alfa-dialcoxiacetofenona, éster de acido fenilglioxilico, bis-imidazoles, 6xidos de
aroilfosfina, por ejemplo, éxido de 2,4,6-trimetil-benzoildifenilfosfina, sales de sulfonio y sales de yodonio.

Los fotoiniciadores de tipo Il (Norrish-tipo-1l) para la polimerizacion por radicales sufren en la i exposicién a radiacion
una reaccion bimolecular, en donde el fotoiniciador en estado excitado reacciona con una segunda molécula, el
coiniciador, y forma con transferencia de electrones o de protones o abstraccién de hidrégeno directa los radicales
que desencadenan la polimerizacién.

Ejemplos de fotoiniciadores de tipo Il son quinona, como por ejemplo camferquinona, compuestos ceto aromaticos
como, por ejemplo, benzofenonas en combinacion con aminas terciarias, alquilbenzofenonas, benzofenonas
halogenadas, 4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona (cetona de Michlers), antrona, benzoato de metil-p-(dimetilamino),
tioxantona, cetocoumarina, alfa-aminoalquilfenona, alfa-hidroxialquilfenona y colorantes catiénicos como, por
ejemplo, azul de metileno, en combinacién con aminas terciarias.

Para la zona de radiacion UV y visible de onda corta se usan fotoiniciadores de tipo | y de tipo Il, se tienen en cuenta
para el intervalo de luz visible de onda larga sobre todo fotoiniciadores de tipo Il.

También los sistemas de fotoiniciador descritos en el documento EP 0 223 587 A, constituidos por una mezcla de
alquilarilborato de amonio y uno o varios colorantes, se pueden usar como fotoiniciador de tipo Il para la
polimerizacion por radicales. Como alquilarilborato de amonio son adecuados, por ejemplo, trifenilhexilborato de
tetrabutilamonio, trifenilbutilborato de tetrabutilamonio, trinaftilhexilborato de tetrabutilamonio, tris(4-tercbutil)-
fenilbutilborato de tetrabutilamonio, tris-(3-fluorofenil)-hexilborato de tetrabutilamonio, trifenilbencilborato de
tetrametilamonio, (sec-butil)trifenilborato de tetra(n-hexil)amonio, dipentildifenilborato de 1-metil-3-octilimidazolio y
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tris-(3-cloro-4-metilfenil)-hexilborato de tetrabutilamonio (Cunningham y col., RadTech'98 North America UV/EB
Conference Proceedings, Chicago, 19-22 de Abril, 1998).

Los fotoiniciadores usados para la polimerizacién aniénica son por lo general sistemas de tipo | y se derivan de
complejos de metales de transicion de la primera serie. Aqui son de citar por ejemplo sales de cromo, como por
ejemplo, trans-Cr(NH3)2(NCS)s - (Kutal y col, Macromolecules 1991, 24, 6872) o compuestos de ferrocenilo
(Yamaguchi y col. Macromolecules 2000, 33, 1152).

Una posibilidad adicional de polimerizacion aniénica consiste en el uso de colorantes, como cristal violeta,
leuconitrilo o leuconitrilo de verde de malaquita, que pueden polimerizarse mediante degradacion fotolitica de
cianoacrilatos (Neckers y col. Macromolecules 2000, 33, 7761). A este respecto se incorpora el cromdéforo en los
polimeros, de modo que se pueden colorear los polimeros resultantes.

Los fotoiniciadores que se pueden usar para la polimerizacién cationica se componen esencialmente de tres clases:
sales de arildiazonio, sales de onio (aqui especialmente: sales de yodonio, sales de sulfonio y sales de selenonio)
asi como compuestos organometalicos, sales de fenildiazonio pueden producir un catién con radiacién tanto en
presencia como también en ausencia de un donante de hidrégeno, que inicia la polimerizacién. La eficiencia del
sistema completo se determina mediante la naturaleza del contraién usado para el compuesto de diazonio. Se
prefieren aqui los poco reactivos, pero también caros, SbFs’, AsFs 0 PFe. Para el uso en recubrimiento de peliculas
finas son por lo general estos compuestos menos adecuados, ya que con el nitrdgeno liberado tras la exposicién a
radiacion se reduce la calidad de la superficie (pinholes) (Li y col., Polymeric Materials Science and Engineering,
2001, 84, 139).

Se pueden adquirir comercialmente por mdltiples vias y también en forma multiple sales de onio, especialmente
sales de sulfonio y de yodonio. La fotoquimica de estos compuestos se ha investigado de forma persistente. Las
sales de yodonio se descomponen tras la excitaciéon en primer lugar homoliticamente y generan por tanto un radical
y un catién radical que se convierte en primer lugar mediante abstraccién de H en un catién, que libera finalmente un
protdn y con ello inicia la polimerizacién catiénica (Dektar y col. J. Org. Chem. 1990, 55, 639; J. Org. Chem., 1991,
56. 1838). Este mecanismo hace posible el uso de sales de yodonio asi como para la fotopolimerizacién por
radicales. A este respecto la eleccion del contraiéon es de una gran importancia. Se prefiere usar igualmente SbFe’,
AsFs 0 PFe. Por otro lado en esta clase de estructura la eleccion de la sustitucion del aromato es libre y
esencialmente determinada por la disponibilidad de componentes iniciadores adecuados para la sintesis. Las sales
de sulfonio se tratan de compuestos que se degradan segun Norrish-tipo Il (Crivello y col., Macromolecules, 2000,
33, 825). También en las sales de sulfonio la eleccion del contraidon es de una relevancia critica que manifiesta
esencialmente en la velocidad de endurecimiento de los polimeros. Los mejores resultados se consiguen por lo
general con sales de SbFs.

Debido a que la absorcién propia de sales de yodonio y de sulfonio se encuentra en < 300 nm, estos compuestos
deberian estabilizarse para la fotopolimerizacion con radiacion UV proxima o luz visible de onda corta para la
fotopolimerizacién. Esto se consigue con el uso de aromatos que absorben en onda larga como, por ejemplo,
antraceno y derivados (Gu y col., Am. Chem. Soc. Polymer Preprints, 2000, 41 (2), 1266) o fenotiazina o sus
derivados (Hua y col, Macromolecules 2001, 34, 2488-2494).

Puede ser ventajoso usar mezclas de estos sensibilizadores o también fotoiniciadores. Segun cada fuente de
radiaciéon usada se debe ajustar el tipo y concentracion de fotoiniciador de forma conocida por el especialista en la
técnica. Se describe méas detalladamente, por ejemplo, en P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV &
EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 3, 1991, SITA Technology, Londres, paginas 61- 328.

Son fotoiniciadores preferidos mezclas de tetrahexilborato de tetrabutilamonio, trifenilhexilborato de tetrabutilamonio,
trifenilbutilborato de tetrabutilamonio, tris-(3-fluorofenil)-hexilborato de tetrabutilamonio ([191726-69-9], CGI 7460,
producto de BASF SE, Basilea, Suiza) y tris-(3-cloro-4-metilfenil)-hexilborato de tetrabutilamonio ([1147315-11-4],
CGl 909, producto de BASF SE, Basilea, Suiza) con colorantes catiénicos, como se describen por ejemplo en H.
Berneth in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Cationic Dyes, editorial Wiley-VCH, 2008.

Ejemplos de colorantes catiénicos son naranja Astrazon G, azul basico 3, naranja basico 22, rojo basico 13, violeta
basico 7, azul de metileno, azul de metileno nuevo, Azur A, pirilio |, safranina O, cianina, galocianina, verde brillante,
cristal violeta, etil violeta y tionina.

Se prefiere especialmente que la capa de fotopolimero contenga un colorante catiénico de formula F*An’.

Con colorantes cationicos de férmula F+ se entienden preferiblemente aquellos de las siguientes clases: colorantes
de acridina, colorantes de xanteno, colorantes de tioxanteno, colorantes de fenazina, colorantes de fenoxazina,
colorantes de fenotiazina, colorantes de tri(het)arimetano — de forma particular colorantes de diamino- y
triamino(het)arilmetano, colorantes de mono-, di- y trimeticianina, colorantes de hemicianina, colorantes de
merocianina cationicos, colorantes de neutrocianina catiénicos externos, colorantes de nulmetina — de forma
particular colorantes de naftolactama, colorantes de estreptocianina. Tales colorantes se describen, por ejemplo, en
H. Berneth en Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Azine Dyes, editorial Wiley-VCH, 2008, H. Berneth en
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Methine Dyes and Pigments, editorial Wiley-VCH, 2008, T. Gessner,
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U. Mayer en Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Triarylmethane and Diarylmethane Dyes, editorial
Wiley-VCH, 2000.

Con An" se entiende un anién. Aniones An  preferidos son de forma particular sulfonato de alcano Cgs a Cozs,
preferiblemente sulfonato de alcano C+3 a Cas, sulfonato de perfluoroalcano Cs a C1s, sulfonato de perfluoroalcano Ca
a C1s, que porta en la cadena de alquilo al menos 3 atomos de hidrégeno, alcanoato Cg a Cyzs, alquenoato Cg a Cos,
sulfato de alquilo Cg a Cas, preferiblemente sulfato de alquilo C13 a Czs, sulfato de alquenilo Cg a Cas, preferiblemente
sulfato de alquenilo C3 a Cas, sulfato de perfluoroalquilo Cs a C1s, sulfato de perfluoroalquilo C4 a C18, que porta en
la cadena de alquilo al menos 3 atomos de hidrégeno, polietersulfatos basado en al menos 4 equivalentes de 6xido
de etileno y/o 4 equivalentes de 6xido de propileno, sulfosuccinato de bis-alquilo C4 a Czs, de cicloalquilo Cs a Cy7, de
alquenilo Cs a Cg o de aralquilo C7 a C+4, sulfosuccionato de bis-alquilo C2 a C+o sustituido con al menos 8 atomos de
fluor, sulfoacetatos de alquilo Cg a Cas, bencenosulfonato sustituido con al menos un resto del grupo de halégeno,
alquilo C4 a Cas, perfluoroalquilo C4 a Csg y/0 alcoxi C1 a Cq2-carbonilo, sulfonato de naftalina o de bifenilo sustituidos
dado el caso con nitro, ciano, hidroxi, alquilo C1 a Cgs, alcoxi C1 a Ci2, amino, alcoxi C1 a Cie-carbonilo o cloro,
disulfonato de benceno, de naftallino o de bifenilo sustituidos dado el caso con nitro, ciano, hidroxi, alquilo C1 a Cas,
alcoxi C1 a Cy2, alcoxi C1 a Cqz-carbonilo o cloro, benzoato sustituido con dinitro, alquilo Cs a Cgs, alcoxi Cs a Cqo-
carbonilo, benzoilo, clorobenzoilo o toluoilo, el anién de acido naftalindicarboxilico, difenileterdisulfonato, éster de
acido graso Cg a Cys sulfonado o sulfatado, dado el caso insaturado al menos una vez de alcoholes C1 a Cg alifaticos
o glicerina, éster de &cido bis-(sulfo-alquil C2 a Ces)-alcan Cz a Ciz-dicarbonxilico, éster de acido bis-(sulfo-alquil C; a
Ce)-itaconico, éster de acido (sulfo-alquil C2 a Ce)-alcan Cg a Cig-carboxilico, éster de acido (sulfo-alquil C2 a Ce)-
acrilico o metacrilico, fosfato de triscatecol sustituido dado el caso con hasta 12 restos de halégeno, un anién del
grupo de borato de tetrafenilo, borato de cianotrifenilo, tetrafenoxiborato, borato de alquil C4 a Cso-trifenilo, cuyos
restos fenilo o fenoxi pueden estar sustituidos con halégeno, alquilo C1 a C4 y/o alcoxi C1 a Ca4, borato de alquil C4 a
Cio-trinaftilo, borato de tetra-alcoxi Cy a Czo, 7,8- 0 7,9-dicarba-nido-undecaborato (1-) o (2-), que dado el caso estan
sustituidos en los atomos B y/o C con uno o dos grupos alquilo C4 a C12 o fenilo, dodecahidro-dicarbadodecaborato
(2-) o B-alquil Ci a C12-C-fenil-dodecahidro-dicarbadodecaborato (1-), en donde con aniones polivalentes como
disulfonato de anftalina An" representa un equivalente de este anién, y en donde los grupos alcano y alquilo pueden
estar ramificados y/o pueden estar sustituidos con halégeno, ciano, metoxi, etoxi, metoxicarbonilo o etoxicarbonilo.

Aniones especialmente preferidos son sulfonato de sec-alcano Cy1 a Cys, sulfato de alquilo Cy3 a Cas, sulfato de
alquilo Cg a Cys ramificado, sulfosuccinato de bis-alquilo Cs a Cgs, bencenosulfonato de sec- o terc-alquilo C4 a Cps,
ésteres de acido graso Cg a Cys sulfonados o sulfatados, dado el caso al menos insaturados una vez de alcoholes Cy
a Cg alifaticos o glicerina, ésteres de acido bis(sulfoalquil C2 a Ce)-alcan Cs; a Cio-dicarboxilico, ésteres de acido
sulfo-alquil G, a Cg)-alcan Cs a Cig-alcanocarboxilico, fosfato de triscatecol sustituido con hasta 12 restos de
halégeno, borato de cianotrifenilo, tetrafenoxiborato, borato de butiltrifenilo.

Se prefiere también que el anion An” del colorante presente un AClogP en el intervalo de 1-30, con especial
preferencia en el intervalo de 1-12 y de forma particular preferiblemente en el intervalo de 1-6,5. El AClogP se
calcula segin J. Comput. Aid. Mol. Des. 2005, 19, 453; Virtual Computational Chemistry Laboratory,
http://www.vcclab.org.

Son especialmente preferidos colorantes F*An” con una absorcion de agua < 5 % en peso.

La absorcion de agua resulta de la férmula (F-1)
W = (mgm, -1)¥100% (F-1),

en la que m; es la masa del colorante tras saturacion con agua y m; la masa del colorante seco. m; se determina
mediante secado de una cantidad de colorante determinada hasta masa constante, por ejemplo a temperatura
elevada a vacio. m; se determina mediante disposicién de una cantidad de colorante determinada al aire con una
humedad ambiental definida hasta peso constante.

Es muy especialmente preferido que el fotoiniciador comprenda una combinacion de colorantes cuyos espectros de
absorcion cubran al menos parcialmente el intervalo espectral de 400 a 800 nm, con al menos un coiniciador
ajustado al colorante.

El catalizador D) puede comprender al menos un compuesto de féormula general (Ill) o (V)
R3Sn(|V}L3 (1

L2Sn(IV)R32 (IV)
en las que
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R® es un resto alquilo lineal o ramificado, también sustituido en la cadena dado el caso con heteroatomos, de
forma particular con oxigeno, con 1 a 30 &tomos de C y

L son respectivamente independientemente uno de otro grupos -0:C-R% enla que R*es un resto alquilo con
1 a 30 atomos de C, lineal o ramificado, también sustituido en la cadena dado el caso con heterodtomos, de
forma particular con oxigeno, un resto alquileno con 2 a 30 atomos de C o un anillo aroméatico dado el caso
policiclico discrecional sustituido o no sustituidos con o sin heteroatomo.

Con especial preferencia R® es aqui un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 12 atomos de C, con especial
preferencia un resto metilo, etilo, propilo, n-, i-, t-butilo, n-octilo y con muy especial preferencia un resto n-, i-, t-butilo
y / 0 R* un resto alquilo con 1 a 17 atomos de C lineal o ramificado, también sustituido en la cadena dado el caso
con heteroatomos, de forma particular con oxigeno, o resto alquenilo con 2 a 17 atomos de C, con especial
preferencia un resto alquilo o alquenilo con 3 a 13 atomos de C lineal o ramificado, con muy especial preferencia un
resto alquilo o alquenilo con 5 a 11 atomos de C lineal o ramificado. De forma particular todos los L son iguales.

Otros catalizadores adecuados son, por ejemplo, compuestos de férmula general (V) o (VI)

Bi(lll)M, (V),

sn(ll)M, (VI),

en las que M son respectivamente independientemente uno de otro grupos -O.C-R’, en los que R® es un resto
alquilo C1 a Cig 0 resto alquenilo C, a Cy9 saturado o insaturado o sustituido con heteroatomos, de forma particular
un resto alquilo Cs a C11 y con especial preferencia un resto alquilo C7 a Cg 0 un resto alquilo C1 a C4g dado el caso
aromatico o sustituido discrecionalmente con oxigeno o nitrégeno, en donde en la férmula (V) o (VI) M no tiene que
significar lo mismo.

Es especialmente preferido que el catalizador D) se seleccione del grupo de los compuestos citados anteriormente
de férmulas (l11) y/o (1V).

Otros componentes de la capa de fotopolimero pueden ser: estabilizadores de radicales u otros coadyuvantes y
aditivos.

Segun una forma de realizacion adicional se prevé que la capa de fotopolimero contenga adicionalmente aditivos y
con especial preferencia uretanos como aditivos, en donde los uretanos pueden estar sustituidos de forma particular
con al menos un atomo de fldor.

Preferiblemente los aditivos pueden presentar la férmula general (VII)

1 | Re
rel0~ "N

m

Rz
(V)

enlaquem=1ym<8yR® R’, R®son independientemente uno de otro hidrégeno, restos organicos no sustituidos
lineales, ramificados, ciclicos o heterociclicos o dado el caso también sustituidos con heteroatomos, en donde
preferiblemente al menos uno de los restos R®, R’, R® esta sustituido con al menos un atomo de fltior y con especial
preferencia R® es un resto organico con al menos un atomo de flaor. R® es con especial preferencia un resto
organico no sustituido lineal, ramificado, ciclico o heterociclico o dado el caso también sustituido con heteroatomos
como, por ejemplo, resto organico sustituido.

Descripcion de la resina que se endurece con radiacion

Preferiblemente la resina que se endurece con radiacion 1) comprende al menos un aglutinante que contiene
poliéster, poliéter, policarbonato y/o poliuretano con grupos polimerizables con radicales, pudiendo tratarse
preferiblemente los polimerizables por radicales de grupos de acrilo, metacrilo, alilo, vinilo, maleinilo y/o fumarilo, con
especial preferencia de grupos de acrilo y/o metacrilo y con muy especial preferencia de grupos acrilo. Se preparan
aglutinantes que contienen grupos (met)acrilo por lo general mediante esterificacion de acido (met)acrilico con
polioles (véase, por ejemplo, los documentos DE000019834360A1, EP000000900778B1) o con polioles
polioxalquilados segun el documento DE102007037140A1. Segun cada uno de los grupos quimicos que contienen
se habla de poliesteracrilatos, polieteracrilatos o policarbonatoacrilatos. Si estan contenidos varios tipos de grupos
se habla también, por ejemplo, de poliéter/esteracrilatos.
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Igualmente se pueden pre-reticular también aglutinantes que contienen grupos (met)acrilicos con di- o
poliisocianatos dando resinas de alto peso molecular, incorporando de este modo adicionalmente grupos uretano.
Tales resinas se denominan acrilatos de uretano. Si se usa isocianatos alifaticos entonces se estos productos se
denominan también acrilatos de uretano alifaticos. Si se usa isocianatos aromaticos estos productos se denominan
también acrilatos de uretano aromaticos. Igualmente con acrilatos de uretano se entienden productos de partida de
di- y poliisocianatos y ésteres de acido acrilico con funcionalidad de grupos hidroxi (como, por ejemplo, acrilato de
hidroxietilo, hidroxipropilo e hidroxibutilo) como se describe entre otros en los documentos DE19944156A1 y DE
10143630A1.

Se pueden usar también acrilatos de uretano de baja viscosidad ventajosos que contienen adicionalmente grupos
alofanato. Estos se pueden estar disponibles con catélisis especial a partir de isocianatos y acrilatos de uretano
producidos intermedios segun, entre otros, los documentos DE102004048873A1 y DE 102009008569A1 y son
igualmente adecuados.

Otros aglutinantes de utilidad adicionales son acrilatos epoxi que se pueden preparar mediante reaccion de resinas
epoxi con acido acrilico. Las resinas epoxi son productos de reaccion de diepdxidos de bajo peso molecular como se
pueden obtener, entre otros, a partir de bisfenol A y epiclorhidrina en distintas relaciones de mezcla. Son igualmente
de utilidad otros acrilatos epoxi basados en otros alcoholes/fenoles alifaticos o aromaticos con epiclorhidrina y a
continuacion reaccion con acido acrilico.

Se prefiere que la resina que se endurece con radiacion |) contenga al menos un compuesto del grupo de
polieteracrilatos, poliesteracrilatos, acrilatos de uretano alifaticos, acrilatos de uretano aromaticos y acrilatos epoxi y
preferiblemente al menos un acrilato de uretano alifatico y/o al menos un acrilato de uretano aromatico.

Segun una forma de realizacion preferida adicional de la invencién se prevé que en la resina que se endurece con
radiacion I) estén contenidos < 4 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500y =77 %
en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio > 1000 y preferiblemente < 3,5 % en peso de
compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500 y = 79 % en peso de compuestos con un peso
molecular ponderado medio > 1000. Igualmente se pueden usar también mezclas de distintas resinas que se
endurecen con radiacion |). Para estas mezclas son vdlidas las proporciones de peso molecular ponderado medio
adecuadas citadas anteriormente analogas y se refieren a las proporciones de peso molecular ponderado medio
promediadas de estas mezclas.

En la capa que se endurece con radiacion se usan preferiblemente al menos 85 % en peso de una o varias resinas
que se endurecen con radiacion 1).

Descripcion de la resina con funcionalidad isocianato Il)

La resina con funcionalidad isocianato Il) puede comprender al menos un aglutinante alifatico, aralifatico o aromatico
que contiene isocianato. Es especialmente preferido que el aglutinante que contiene isocianato sea un prepolimero
con funcionalidad isocianato, que se puede obtener preferiblemente mediante reaccion de un alcohol polihidroxilico
con un diisocianato en exceso. A este respecto son adecuados de forma particular aquellos prepolimeros que se
pueden preparar mediante reaccion de alcoholes dihidroxilicos o de funcionalidad superior y diisocianatos en exceso
de diisocianato. En el documento DE 10 2009 037 009 A1 y en el documento DE 10 2009 010 069 A1 se describen
componentes de estructura y etapas de procedimiento tipicos para la preparacién de resinas con funcionalidad
isocianato especialmente adecuadas.

Adicionalmente se pueden usar también resinas con funcionalidad isocianato, que presentan adicionalmente
también grupos (met)acrilato. De forma tipica se preparan productos de este tipo mediante reacciéon de prepolimeros
con funcionalidad isocianato o de poliisocianatos con un (met)acrilato con funcionalidad hidroxi como (met)acrilato
de hidroxietilo, hidroxipropilo e hidroxibutilo en exceso estequiométrico (NCO:OH >1). A ese respecto poliisocianatos
son productos de reaccion de diisocianatos como hexametilendiisocianato (HDI), xililendiisocianato (XDI),
isoforondiisocianato (IPDI), metilendiisocianato (MDI), los bis(isocianatociclohexil)metano isoméricos (H12-MDI),
toluilidendiisocianato (TDI) y otros diisocianatos que se obtienen industrialmente para dar mezclas oligoméricas de
isocianato, biuret, iminooxadiazintriona, uretdiona, alofanato o mixtas.

Igualmente son adecuados productos de reaccion de prepolimeros basados en poliisocianatos con dioles y
(met)acrilato con funcionalidad hidroxi como (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo vy
(met)acrilato de hidroxibutilo en exceso estequiométrico (NCO:OH > 1). Los dioles usados aqui son dioles sencillos
como etilenglicol, propilenglicol, butanodiol, hexanodiol, (iso)-octanodioles, dietilenglicol, trietilengilcol, neopentilglcol
o0 sus productos de partida con éxido de etileno y/o 6xido de propileno para dar oligoéteres, sus productos de partida
con g-caprolactona para dar oligoésteres, por policondensacién con diacidos como acido adipico, acido maleico,
acido ftalico, &cido isoftalico, acido tereftalico e iguamente dando oligoésteres.

Se prefiere también que en la resina con funcionalidad isocianato 1) estén contenidos < 4 % en peso y con especial
preferencia < 3 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500.
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Igualmente se pueden usar también mezclas de distintas resinas con funcionalidad isocianato Il). Para estas
mezclas son validas analogamente las proporciones de peso molecular ponderado medio adecuadas citadas
anteriormente y se refieren a las proporciones de peso molecular ponderado medio promediadas de estas mezclas.

Es también ventajoso que en la capa protectora estén contenidos = 3 % en peso y < 15 % en peso, preferiblemente
25 % en peso y £ 15 % en peso y con especial preferencia = 8 % en peso y < 12 % en peso de la resina con
funcionalidad isocianato II).

Descripcion del sistema fotoiniciador Ill)

El sistema fotoiniciador Ill) comprende iniciadores que pueden desencadenar una polimerizacién por radicales tras
exposicion a radiacion de alta energia como, por ejemplo, luz UV. Tales fotoiniciadores se describen, por ejemplo,
en P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 3,
1991, SITA Technology, Londres, paginas 61-325. Preferiblemente el sistema fotoiniciador 1ll) puede comprender al
menos un compuesto del grupo de 2-hidroxifenilcetona, de forma particular 1-hidroxiciclohexil-fenil-cetona,
bencilcetales, de forma particular bencildimetilcetal, éxidos de acilfosfina, de forma particular éxido de bis-(2,4,6-
trimetilbenzoil)-fenilfosfina, éxidos de diacilfosfina, benzofenona y sus derivados. Estos se pueden usar solos o en
mezcla dado el caso también junto con otros aceleradores o coiniciadores como aditivos calculados sobre particulas
sélidas del sistema de recubrimiento en cantidades de 0,1 a 10 % en peso, preferiblemente de 2 a 7 % en peso, con
especial preferencia de 2,5 a 5 % en peso.

Adicionalmente la capa protectora puede contener otros aditivos, que se usan también adicionalmente segun el tipo
de aplicaciéon: coadyuvantes de nivelacion (por ejemplo, poliacrilatos, siliconas, materiales hibridos), agentes
antiestaticos; cargas (por ejemplo, carbonato de sodio, carbonato de calcio), agentes antibloqueo (silice), agentes
fotoprotectores (por ejemplo, absorbedores de radiaciéon UV, aminas HALS, fosfonatos), pigmentos y colorantes.

La preparacion de la estructura en capas de acuerdo con la invencion

Un objetivo adicional de la invencién es un procedimiento para la preparacion de una estructura en capas de
acuerdo con la invenciodn, en la que se aplica sobre la capa de fotopolimero expuesta a radiacién una mezcla que
comprende al menos la resina que se endurece con radiacion 1), la resina con funcionalidad isocianato Il) y el
sistema fotoiniciador Ill) y se endurece.

La aplicacién se realiza mediante técnicas de aplicacion habituales de liquidos sobre la capa de fotopolimero que
contiene el holograma. Procedimientos habituales son técnicas de aplicaciéon en superficie continuas como los
procedimientos de rasquetado conocidos por el especialista en la técnica (como Doctor Blade, rasqueta con rodillo /
cuchilla sobre rodillo, comma-bar, rasquetado con aire, rasqueta con trapo de goma, entre otros), sistemas de
boquilla (por ejemplo, boquilla de ranura), vertido en cortina (curtain coater), procedimientos de aplicacion con rodillo
(rodillos de reticula, Reverse Roll Coater), procedimientos de inmersién, serigrafia o bien aplicacion con tamiz.

Si se usa la capa protectora como sellado directo para la capa de fotopolimero, entonces sigue tras la aplicacion el
endurecimiento por radiacion mediante radiacién UV. A tal fin se usan lamparas de vapor a alta presién que se
pueden ajustar con distintas dotaciones de lamparas de metal para el ajuste de sus espectros de emision al sistema
fotoiniciador 1lI) usado. A este respecto puede ser ventajoso desviar la radiacion térmica de las lamparas de vapor a
alta presion UV mediante reflectores dicroicos o similares de la capa que se endurece con radiacion.

Igualmente es adecuada la estructura en capas de acuerdo con la invencion, por ejemplo, para el uso en etiquetas o
pegatinas. En estas aplicaciones se usa un adhesivo ("pressure sensitive adhesive"), para el pegado de etiquetas o
de pegatinas. Adhesivos habituales son adhesivos de poliacrilato que conducen por lo general a una fuerte
coloracién de holograma.

La estructura en capas de acuerdo con la invencion puede evitar finalmente el influjo directo del adhesivo sobre el
holograma, posicionandose la capa protectora entre la capa de fotopolimero que contiene el holograma y el
adhesivo. La aplicacién del adhesivo se realiza a este respecto mediante procedimientos de aplicacién de liquido o
mediante un procedimiento de transferencia en capa de adhesivo sobre la capa protectora.

El procedimiento de transferencia en capa de adhesivo es adecuado de forma particular si en la preparacion de las
etiquetas o pegativas no se deben manipular productos quimicos liquidos o si el espesor de capa de la capa de
adhesivo se debe ajustar de forma precisa. A este respecto se aplica en una etapa preestablecida la capa de
adhesivo sobre un sustrato despegable y se protege dado el caso con una lamina de revestimiento desprendible. En
el procedimiento de transferencia en capa de adhesivo se retira luego la lamina de revestimiento y se lamina el
adhesivo directamente sobre la capa protectora. La mayoria de las veces el sustrato del adhesive permanece como
sustrato de transferencia hasta la aplicacion de la etiqueta/pegatina. Se puede prescindir de la lamina de
revestimiento si se dota la parte posterior del sustrato de transferencia con anti-adherencia.

Puede ser ventajoso segun cada tipo de adhesivo llevar a cabo el endurecimiento con radiacion UV de la capa
protectora antes o después de la aplicacion del adhesivo. Se prefiere llevar a cabo el endurecimiento antes de la
aplicacién del adhesivo. Igualmente se prefiere la aplicacion mediante pelicula de adhesivo de transferencia.
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Para el uso de una estructura multicapa de capa de fotopolimero y capa protectora y otras capas en una etiqueta, en
una tarjeta de seguridad, en un billete, en un articulo de impresion, en una estructura optica, en un monitor
electronico, etc. puede ser ventajoso usar directamente la capa protectora como solucion de pegado para la capa de
fotopolimero. Esto es valido de forma particular para sustratos de papel, termoplasticos, duroplasticos, metales,
vidrio, madera, sustratos pintados, recubiertos, laminados o impresos etc. A este respecto puede ser ventajoso pre-
tratar los sustratos. Ejemplos para ello son el pretratamiento quimico con disolventes, para la pre-limpieza como
separacion, pretratamiento fisico como tratamiento con plasma o tratamiento con corona, activacién por radiacién,
separacion o aplicacion de capas que facilitan el pegado. El endurecimiento con radiacion UV de la capa protectora
se lleva a cabo a este respecto tras la aplicacion de tales sustratos. La aplicacion se realiza bien mediante aplicacion
por via humeda o formulacién de la capa protectora sobre el fotopolimero y a continuacién laminacién directa del
sustrato o mediante aplicacién por via himeda de la formulaciéon de la capa protectora sobre el sustrato y a
continuacion laminacion directa del fotopolimero o mediante aplicacién simultanea, por ejemplo, en un laminador. En
capas gruesas, también no transparentes a radiaciéon UV o casi no transparentes es ventajoso usar otra radiacion de
alta energia como radiacion de electrones o rayos X para el endurecimiento de la capa protectora.

Segun una forma de realizacion adicional preferida de la invencion se puede imprimir en la capa de fotopolimero un
holograma. Los hologramas pueden ser hologramas de volumen holograficos discrecionales, que se grabarian
segun procedimientos conocidos por el especialista en la técnica. En estos se encuentran, entre otros, hologramas
de reflexion de varios colores o de color completo generados por exposicion a radiacion monocromatica o con varios
laseres de distinta longitud de onda de emisién, hologramas en linea (Gabor), hologramas off-Axis, hologramas de
transferencia de apertura completa, hologramas de transmision de luz blanca (“hologramas de arco iris”),
hologramas de Lippmann, hologramas de Denisyuk, hologramas de reflexion Off-Axis, hologramas Edge-Lit asi
como estereogramas holograficos.

Funciones opticas posibles de hologramas correspondiente a las funciones Opticas de elementos luminosos como
lentes, espejos, espejos de desvio, filtros, cristales de dispersion (con o sin zonas visibles limitadas (caja de 0jo),
elementos de reflexion, conductores dpticos, guias Opticas (waveguides), lunas de proyeccidén, mascaras, primas
Opticos respecto a desdoblamiento cromatico espectral y conduccién de luz asi como conformado 6&ptico.
Frecuentemente estos elementos Opticos muestran una selectividad de frecuencia en funcién de cémo se impriman
los hologramas y qué dimensiones tenga el holograma.

Adicionalmente se pueden producir mediante las estructuras en capas de acuerdo con la invencion también
imagenes holograficas o representaciones como, por ejemplo, para portarretratos personales, representaciones
biométricas en documentos de seguridad o en general imagenes o estructuras de imagen para publicidad, etiquetas
de seguridad, protecciébn de marcas, marcado de marcas, etiquetas, elementos de disefio, decoraciones,
ilustraciones, tarjetas comunes, imagenes y similares asi como imagenes que pueden representar datos digitales
entre otros, también en combinacién con los productos previamente indicados. Las imagenes holograficas pueden
tener la impresion de una imagen en tres dimensiones, pero estas pueden representar también secuencias de
imagenes, peliculas cortas o una cantidad de distintos objetos, segun en qué angulo o con qué fuente de luz
(también movimiento) etc. se ilumine este. Debido a esta pluralidad de posibilidades de disefio los hologramas
representan, de forma particular los hologramas de volumen, una solucién técnica atractiva para el uso
anteriormente citado.

Ejemplos:
La invencion se aclara a continuacién mas detalladamente en funcién de los ejemplos.
Sustancias de uso:

Desmodur® N 3900 es un producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, poliisocianato
basado en hexanodiisocianato, proporcion de iminooxadiazindiona de al menos 30 %, contenido en NCO: 23,5 %.

Poliol 1 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, el procedimiento de
preparacion se describe a continuacion.

Mondémero de escritura 1 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, la
preparacion se describe a continuacion.

Mondémero de escritura 2 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, la
preparacion se describe a continuacion.

Aditivo 1 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, la preparacion se
describe a continuacion.

Colorantes 1-3: son productos experimentales de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, su preparacion
se describe a continuacion.
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Coiniciador 1: tris(3-cloro-4-metilfenil)hexilborato de tetrabutilamonio (obtenido como CGI 909, producto de BASF
SE, Basilea, Suiza).

Byk® 310 (aditivo tensioactivo basado en silicona de la compariia BYK-Chemie GmbH, Wesel, solucion al 25 % en
xileno).

Resina 1: Desmolux U 200 es un producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato de
uretano alifatico duro pero flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 9000 mPas/23° C

Resina 2: Desmolux U 100 es un producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato de
uretano alifatico duro pero flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 7500 mPas/23° C

Resina 3: Desmolux U 500 es un producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato de
uretano aromatico duro, flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 6000 mPas/23° C

Resina 4: Desmolux XP 2513 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato de
uretano alifatico flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 25000 mPas/23° C

Resina 5: Desmolux XP 2738 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato de
uretano basado en alofanato alifatico, duro en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 30000
mPas/23° C

Resina 6: Desmolux XP 2739 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato de
uretano basado en alofanato alifatico, duro de alta reactividad en forma de suministro al 100 % con una viscosidad
tipica de 20000 mPas/23° C

Resina 7: Desmolux XP 2732 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un
poliesteracrilato de alta funcionalidad, duro en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 2500
mPas/23° C

Resina 8: Desmolux XP 2744 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un
poliesteracrilato duro pero flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 5500 mPas/23° C

Resina 9: Desmolux XP 2666 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato de
uretano basado en alofanato alifatico, duro en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 60000
mPas/23° C

Resina 10: Desmolux XP 2733 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un
poliesteracrilato duro pero flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 18000 mPas/23° C

Resina 11: Desmolux U 400 es un producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un (hexa)acrilato
de uretano alifatico, duro en forma de suministro al 60 % en PTTA con una viscosidad tipica de 90000 mPas/23° C

Resina 12: Desmolux U 680 H es un producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un
(hexa)acrilato de uretano alifatico, duro en forma de suministro al 80 % en diacrilato de hexanodiol con una
viscosidad tipica de 29000 mPas/23° C

Resina 13: Desmolux XP 2299 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un
polieteracrilato modificado con amina de dureza media en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de
600 mPas/23¢ C

Resina 14: Desmolux U 375 H es un producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un
(hexa)acrilato de uretano alifatico, duro pero flexible en forma de suministro al 75 % en diacrilato de hexanodiol con
una viscosidad tipica de 60000 mPas/23° C

Resina 15: Desmolux XP 2266 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato
de esterepoxi duro pero flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad tipica de 6500 mPas/23° C

Resina A: Desmolux VP LS 2396 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un acrilato
de uretano que contiene grupos isocianato alifaticos, flexible en forma de suministro al 100 % con una viscosidad
tipica de 16000 mPas/232 C y un contenido en NCO de 7,5 %. Tras andlisis por GPC la resina contiene 0,88 % en
peso de componente con un peso molecular ponderado medio < 500.

Resina B: Desmolux XP 2617 es un producto experimental de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, un
prepolimero de poliisocianato alifatico basado en hexametilendiisocianato en forma de suministro al 100 % con una
viscosidad tipica de 3000-5500 mPas/232 C y un contenido en NCO de 12,0-13,0 %. Tras analisis por GPC la resina
contiene 2,70 % en peso de componente con un peso molecular ponderado medio < 500.
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Irgacure 2022 es un producto comercial de BASF SE, Ludwigshafen (anteriormente Ciba SC), Alemania y es una
mezcla 80:20 de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona y éxido de fenil-bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina.

Jeffcat ZF 10 es un producto comercial de Huntsman Performance Products, Everberg, Bélgica y es un catalizador
que se activa con isocianato: N,N,N'-trimetil-N'-hidroxietil-bisaminoetiléter.

Procedimientos de medida:

Cromatografia de exclusion molecular (GPC) para la determinacion de proporciones de peso molecular
media numérica

Como eluyente sirvié tetrahidrofurano no estabilizado con un caudal de 0,6 ml/min. Como fase estacionaria se
usaron cuatro columnas conectadas unas tras otras de la compafia Macherey&Nagel, tipo: 2 x Nucleogel GPC 100-
5 asi como 2 x Nucleogel GPC 50-5. Como material de separacion sirve polimero de poliestireno-divinilbenceno
reticulado con tamano de particula de 5 um asi como anchura de poros de 50 o 100 A con una longitud de columna
de 30 cm asi como 7,7 mm de didmetro. Cada columna mostré una longitud de 30 cm y un didmetro de 7,7 mm. La
calibracion se realice con una calibracion de poliestireno en el intervalo de 162 a 8400 g/mol. Para la valoracién se
uso el software PSS WINGPC Unity de la compania PolymerStandardServices.

Medida del espesor de capa seca de fotopolimeros

El espesor de capa fisico se determind con interferémetros de luz blanca comerciales, como por ejemplo el equipo
de medida de espesor de capa por NIR FTM-Lite de la comparia Ingenieursbiro Fuchs.

La determinacién del espesor de capa se basdé en el principio de fendmenos de interferencia en capas finas. A este
respecto se superponen ondas de luz que se han reflejado en dos superficies limites de densidad dptica diferente.
El solapamiento inalterado de la radiacién parcial reflejada conduce finalmente a la aclaracion y extincion en el
espectro de un equipo de radiacion continua blanca (por ejemplo, lampara halégena). Este solapamiento es
conocido por el especialista en la técnica como interferencia. Los espectros de interferencia se midieron y se
valoraron matematicamente.

Contenido de sélidos

Se aplicé aproximadamente 1 g de muestra en una cubierta de dosis no pintada y se distribuyd bien mediante un
clip. La cubierta de dosis y el clip se pesaron previamente. La muestra con clip y cubierta de dosis se secaron
durante un ahora a 125° C en una estufa .El contenido en sélidos result6: (pesada —tara) * 100 / (pesada — tara).

Contenido en isocianato (contenido en NCO)

Los valores de NCO dados (contenidos en isocianato) se determinaron segin la norma DIN EN ISO 11909.
Contenido de agua

Los contenidos en agua dados (KF) de la solucion se determinaron segun la norma DIN 51777.
Preparacion de sustancias:

Preparacion de poliol 1:

En un matraz de 1 | se dispusieron 0,18 g de octoato de estano, 374,8 g de e-caprolactona y 374,8 g de un
politetrahidrofuranopolieterpoliol difuncional (peso equivalente 500 g/mol de OH) y se calenté a 120° C y se mantuvo
entre tanto a esta temperatura hasta que el contenido en sélidos (proporcidon de componentes no volatiles) se
encontraba en 99,5 % en peso o superior. A continuacion se enfrié y se obtuvo el producto como sélido ceroso.

Preparacion de monomeros de escritura 1 (triacrilato de fosforotioiltris(oxi-4,1-fenilenimino-carboniloxietan-
2,1-diilo)):

En un matraz de fondo redondo de 500 ml se dispusieron 0,1 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 0,05 g de dilaurato
de dibutilestafio (Desmorapid® Z, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania) asi como 213,07 g de un
solucion al 27 % de tiofosfato de tris(p-isocianatofenilo) en acetato de etilo (Desmodur® RFE, producto de Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania) y se calenté a 60° C. A continuacién se gotearon 42,37 g de acrilato de
2-hidroxietilo y se mantuvo la mezcla luego a 60° C, hasta que se redujo el contenido en isocianato por debajo del
0,1 %. Después se enfrid y se separd a vacio por completo el acetato de etilo. Se obtuvo el producto como sélido
parcialmente cristalino.

Preparacion de mondmeros de escritura 2 (prop-2-enonato de 2-({[3-(metilsulfanil)fenillcarbamoil}oxi)etilo):

En un matraz de fondo redondo de 100 ml se dispusieron 0,02 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 0,01 g de
Desmorapid® Z, 11,7 g de 3-(metiltio)fenilisocianato y se calent6 hasta 60° C. A continuacién se gotearon 8,2 g de
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acrilato de 2-hidroxietilo y se mantuvo luego la mezcla a 60° C, hasta que el contenido de isocianato se redujese por
debajo de 0,1 %. Luego se enfrid. Se obtuvo el producto como liquido amarillo claro.

Preparacion del aditivo 1 (biscarbamato de bis(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodecafluoroheptil)-(2,2,4-trimetilhexan-
1,6-diilo)):

En un matraz de fondo redondo de 2000 ml se dispusieron 0,02 g de Desmorapid® Z y 3,60 g de 24,4-
trimetilhexane-1,6-diisocianato (TMDI) y se calent6 a 702 C. A continuacion se gotearon 11,39 g de
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodecafluoroheptan-1-ol y se mantuvo la mezcla luego a 70° C, hasta que se redujese el
contenido en isocianato por debajo del 0,1 %. Luego se enfrid. Se obtuvo el producto como aceite incoloro.

Preparacion de colorante 1

Se disolvieron 15,0 g de bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio (referencia de Aldrich) en 350 ml de agua a 50° C. Se
afnadieron 24,5 g del sélido de formula

(Basic Blue 3, referencia de DyStar), como 53 % en peso. Se afiadieron producto y 220 ml de éster butilico del acido
acético y se agité durante 4 h a 50° C. Se separé la fase acuosa y se agité la fase organica tres veces con 50 ml de
agua fresca a 50° C. Finalmente se separ6 cada vez la fase acuosa, la Ultima a temperatura ambiente. Se liberé la
fase organica azul oscura mediante destilacion azeotrépica a 150 mbar del agua restante y se concentré hasta
aproximadamente 120 g. Mediante adicién de butanona anhidra y acetato de butilo se prepararon finalmente 250 g
de solucion azul oscura, cuya proporcion de disolvente se componia a partes iguales de estos dos disolventes. Esta
era 9,68 % en peso el colorante de férmula

(96,4 % de valor tedrico).

Contenido en agua (KF): 0,1 %

Amax €n metanol: 643 nm.

Longitud de onda laser adecuada: 633 nm.

La evaporacion del disolvente dio 24,2 g de un vidrio azul oscuro, que cristaliza paulatinamente en forma de prismas
de color oro brillante.

Preparacion de colorante 2

De forma andloga se dispusieron 12,1 g de safranina O (rojo basico 2), que correspondia a una mezcla con el
colorante de férmula
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como componente principal (referencia de Chemos GmbH, Alemania, art. n® 1308), como 97 % en peso. Finalmente
se obtuvo 145 g de solucién roja oscura, cuya proporcion de disolvente se componia en 35 % de butanona y 65 %
de acetato de butilo. Se trataba de 16,4 % en peso en colorante de férmula

(96,3 % del valor teorico).

Contenido en agua (KF): 0,1 %

Amax €n metanol: 628 nm.

Longitud de onda de laser adecuada: 532 nm.
Preparacion de colorante 3

Se disolvieron 2,78 g de bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio (referencia de Aldrich) en 20 ml de éster etilico de
acido acético. Se afiadieron 2,20 g del colorante de féormula

(Basic Orange 21, preparado segun H. Berneth, Methine Dyes and Pigments, Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Electronic Release, capitulo 6.4.3., Wiley-VCH, Weinheim Abril de 2009). Se agitdé la mezcla naranja
oscura durante 8 h a 45° C, se enfrié hasta temperatura ambiente y se filtr6 por un filtro de pliegues. Se obtuvo una
solucién naranja oscura que se liber6 del agua ocluida en primer lugar mediante destilacién azeotrdpica a presion
normal y luego se ajustdé mediante adicion de éster etilico de &cido acético anhidro hasta 23,0 g de masa. Se obtuvo
20,0 % en peso en sélido de féormula

(99,5 % del valor teorico).

Contenido en agua (KF): 0,04 %

Amax €n metanol: 492 nm.

Longitud de onda laser adecuada: 473 nm.

Preparacion de capa de fotopolimero

Se mezclaron intimamente entre si 35,59 % de poliol 1, 32,5 % de una mezcla 1:1 de monémero de escritura 1y
monomero de escritura 2, 22,5 % de aditivo 1, 0,07 % de tris(2-etilhexanoato) de monobutilestafio, 0,3 % de BYK
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310 (Byk Gardner, Wesel, Alemania). Se afnadié a esto una solucién de acetato de etilo al 80 % de 1,7 % de
coiniciador 1, 0,26 % del colorante 1, 0,13 % del colorante 2 y 0,13 % del colorante 3 y se mezcl6 de nuevo
intimamente. A continuacion se afadieron 6,82 % de Desmodur N3900 y tras mezcla intima se aplicé la composicion
de fotopolimero mediante un procedimiento de aplicacion con rasqueta en un dispositivo de recubrimiento a 1,2
m/min con 16 um de espesor de capa himeda sobre una lamina de sustrato de PET de 36 um. Tras el secado a 85°
C se obtuvo una capa de fotopolimero de 14,5 um de espesor que no se pega, que se revistié con una lamina de PE
de 40 pm.

Exposicidon a radiacion de las capas de fotopolimero con hologramas de ensayo rojos y verdes

Para la generacion de los hologramas de ensayo (véase la figura 2) se amplifico el haz de un laser (longitud de onda
de emision 633 nm, por ejemplo, Larisis SNF, comparia Coherent 200 mW, o bien 532 nm, por ejemplo, RLTMGL-
532, 50 mW, Roithner Lasertechnik) con ayuda de una lente de ampliacion 6ptica (AF) y de la lente de colimacion
(CL), que estaba dispuesta tras el obturador S hasta un didmetro de ~ 3 - 4 cm. El diametro del haz laser amplificado
se determind a este respecto por la apertura del obturador abierto. Se presté atencion a una distribucién de la
intensidad no homogénea del haz laser amplificado. De este modo la intensidad perimetral Pr ~ a la mitad de la
intensidad Pz en el centro del haz laser amplificado. P se tiene que entender aqui como potencia / superficie. El haz
laser amplificado discurria en primer lugar por una placa de vidrio dispuesta oblicua respecto al haz, que sirvié como
placa de cizallamiento (SP). En funcion del marco de interferencia configurado segun lo anterior, que se generé por
los dos reflejos de superficie de vidrio del SP, se pudo reconocer si el laser emitia estable en modo simple. En este
caso se observa sobre una luna mate dispuesta sobre el SP un marco de tiras oscuras y claras. Solo si se daba
emision en modo simple se realizaban grabaciones holograficas. En el caso del laser DPSS se pudo conseguir el
modo simple mediante ajuste de la corriente de bomba. El haz amplificado discurria por la capa de fotopolimero que
sirve como medio holografico (P) inclinado aproximadamente 159, esta parte formaba el haz de referencia para llegar
a reflejar de nuevo el objeto (O) dispuesto paralelo respecto a P. Esta parte formaba entonces el haz de sefial de la
disposicién de Denisyuk.

La interferencia de haz de sefial y de haz de referencia en P generd el holograma en la capa de fotopolimero. O
consistia en una placa de metal cubierta con papel blanco, dando a la cara de papel P. Sobre el papel se encontraba
una reticula cuadratica generada mediante lineas negras. Las longitudes perimetrales de un cuadrado eran de 0,5
cm. Esta reticula se reproducia en la radiacion hologréafica de P en el holograma.

La dosis de radiacion media Eave se ajusté mediante el tiempo de apertura t de S. Con potencia de laser fija I, t
representaba por tanto a la magnitud proporcional a Ea.ve. El tiempo de apertura para la radiacion se ajustaba a 633
nm en 1 segundo a en 532 nm a 4 segundos. Debido a que el haz laser amplificado poseia una distribucién de
intensidad no homogénea (en forma de campana), la dosis local E variaba para la generacion del holograma en P.
Esto conducia, junto con el ajuste de pendiente de P y O respecto al eje 6ptico, a que el holograma descrito
presentase forma eliptica, como se representa en la figura 3.

Los marcos de lamina se recortaban en primer lugar para la exposicion a radiacion, se separa la lamina de
revestimiento de PE y se laminé a mano sobre una plancha de vidrio. Tras la exposicion a radiacién se irradié dos
veces incoherentemente a una velocidad de banda de 2,5 m/min con una lampara UV (Fusion UV 558434 KR 85, 80
W /cm2) el holograma de ensayo y blanqueé y de este modo se fij6 fotbnicamente.

Preparacion de estructuras en capas

Todos los componentes de la capa protectora se mezclaron intimamente en un mezclador de alta velocidad durante
un minuto. A este respecto se incorpor6 al final el aditivo de nivelacién. Las mezclas se volvieron ligeramente turbias
tras la mezcla. A continuacién se aplicé por rasquetado esta con una rasqueta de 30 um de espesor directamente
sobre la capa de fotopolimero expuesta a radiacion con el holograma de ensayo. Para la comparacién directa se
cubri6 a este respecto las mitades del holograma de ensayo. A continuacion se hace pasar la capa que se endurece
con radiacion a 2,5 m/min sobre una banda de transporte en una lampara UV (de tipo Fusion UV 558434 KR 85, 80
W/cm?) y con ello se endurece. Se secd entonces la estructura en capas.

Las capas protectoras de los ejemplos contenian, como se indica en la tabla 1, distintas resinas que se endurecen
con radiacion 1), una resina con funcionalidad isocianato Il), un sistema fotoiniciador Ill), asi como un agente de
nivelacion y dado el caso un catalizador.

Medida y valoracidn del desplazamiento de color

Las estructuras en capas preparadas se trataron respectivamente con una cinta adhesiva basada en poliacrilato
(cinta electroadhesiva Riwo adquirida en FLEXcon, Glenrothes, RU), o bien con acetona y con acetato de etilo. Para
ello se laminé la cinta de adhesivo basada en poliacrilato a temperatura ambiente o bien por el contrario se gotearon
acetona y acetato de etilo como liquidos a temperatura ambiente. Luego se dej6 actuar durante 5 minutos. A
continuacion se valoro visualmente el desplazamiento de color.
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La mejor nota “1” se asignaba si no se observaba cambio visual alguno del holograma en la capa protectora. La peor
nota “6” se asignaba si el holograma rojo desparecia por completo. La siguiente tabla describe detalladamente las
valoraciones visuales para hologramas de ensayo verde y rojo.

Nota Valoracion visual del holograma rojo Valoracion visual del holograma verde

1 Sin cambio Sin cambio

2 El holograma ha perdido minimamente el brillo El holograma muestra ligero cambio de
color hacia verde amarillento..

3 El holograma ha perdido brillo El holograma es verde amarillento

4 El holograma ha perdido brillo en gran medida No se asigna nota

5 El holograma solo se reconoce con observacion | El holograma es naranja

detallada con una linterna

6 El holograma ya no es visible No se asigna nota

Los resultados de medida y valoracién del desplazamiento de color se representan en la tabla 2, indicandose
respectivamente la media aritmética de las seis notas asignadas.

Adicionalmente se reproducen en la tabla 2 los resultados del andlisis de GPC de las resinas endurecidas con
radiacion I). Los resultados del andlisis de GPC de resinas con funcionalidad isocianato Il, se indican con “sustancias
de uso”.

Para una estructura en capas de acuerdo con la invencion la valoracion visual tras aplicacién de adhesivo o
disolvente no muestra cambio alguna en el holograma o solo una pérdida minima de brillo (en el holograma rojo) o
bien un ligero cambio de color (en el holograma verde). Las estructuras en capas de acuerdo con la invencion
muestran una nota media aritmética de > 2.

Determinacion de propiedades de adherencia

Para la determinacion de propiedades de adherencia de la capa protectora se analizé la estructura de cinco capas
segun la figura 1.

Para la preparacion de la estructura en cinco capas segun la figura 1 se prepard una capa de fotopolimero como se
describe anteriormente y se grabd un holograma rojo o verde. Luego se aplicé respectivamente sobre una capa de
fotopolimero una de las capas protectoras segun los ejemplos 1 a 6 o bien los ejemplos comparativos C1 a C15.
Finalmente se lamind la cinta de adhesivo a temperatura ambiente sobre la capa protectora.

La estructura en capas consistia por tanto en un sustrato de PET (S1) 1 sobre el que se encontraba la capa de
fotopolimero (PP) 2. Sobre esta se encontraba la capa protectora (UV) 3, ademas de la capa de adhesivo activable
por presion (PSA) 4 y sobre esta de nuevo la lamina de sustrato de la capa de adhesivo activable por presién (S2) 5.
Mediante despegue manual se ensay6 en las dos capas de sustrato 1 y 5 con qué consumo de fuerza era posible
una separacion. Adicionalmente se comprobd visualmente si presentaba una rotura adhesiva o cohesiva. A este
respecto se observaron las siguientes variantes: rotura adhesiva en las capas limite entre S1-PP, PP-UV, UV-PSA y
PSA-S2 asi como una rotura cohesiva en S1, PP, UV, PSA y S2. También se pudo observar una combinaciéon de
todas las nueva posibilidades, donde un perfil de propiedades de adherencia de este tipo conducia a degradacion /
destruccién de las capas intermedias.

Adicionalmente se valoré cualitativamente la fuerza de adherencia, a este respecto fue vélida la siguiente notacién:
0 = Frecuentemente es demasiado fuerte, no es posible una separacién manual

1 = Se necesita mayor consumo de energia para separar la estructura en capas

2 = Se necesita consume de energia medio alto para separar la estructura en capas

3 = Consumo de energia normal para despegar las capas unas de otras.

4 = Se pueden despegar las capas con facilidad unas de otras

5 = Las capas no se adhieren entre si.

En ensayo de adherencia se realizé6 después de > 7 dias tras la generacién de la estructura en capas. Fue
importante para una estructura en capas de acuerdo con la invencién que no se pudiera separar la superficie entre la
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capa que se endurece con radiacion (“UV”) y la capa de fotopolimero (“PP”). Se valoré una rotura adhesiva entre
PP-UV por tanto como no aceptable y por tanto como no acorde a la invencion. Las propiedades de adhesion de
acuerdo con la invencion deseadas son una rotura cohesiva en PP o PSA asi como una rotura adhesiva entre S1-PP
o PSA-S2, ya que la composicion en capas entre PP y UV se mantenia intacta. Igualmente es acorde a la invencion
una combinacion de distintas roturas adhesivas y/o cohesivas, ya que entonces tiene lugar un desgarro de la
estructura en capas y se puede apreciar una manipulacion de la estructura. Son excepcion de una estructura en
capas de acuerdo con la invencién fuerzas de adherencia con la valoracién “0” y “1”, ya que en este caso se
empeora claramente una manipulacién de la estructura en capas.

Los resultados para las propiedades de adherencia de los ejemplos 1 a 6 de acuerdo con la invencién y estructuras
en capas de ejemplos comparativos C1 a C15 se encuentran en la tabla 3.

En la tabla 3 se da igualmente ademas del ensayo manual de la fuerza de adherencia la posicién del fallo de
adherencia (marcado en oscuro) en la estructura en capas. Si se marcan varias posiciones el fallo de adherencia se
encontraba en varios puntos en la estructura en capas. Esto conducia a la destruccion de la estructura entera.
Adicionalmente se encuentra en la tabla 3 una valoracion cualitativa que es una confirmacién de si la estructura
resiste una manipulacién por terceros (por ejemplo, en una aplicaciéon de seguridad).

Las estructuras en capas de acuerdo con la invencion cumplen simultdneamente las siguientes condiciones:

a) ningun desplazamiento de color visible a ojo, pero un pequefio desplazamiento de color caracterizado con una
nota mayor de "2" (< 2) y al mismo tiempo;

b) ambas capas se adhieren bien entre si, pero una fuerza de adherencia de "0" é "1" y ninguna rotura adhesiva
entre la capa de fotopolimero ("PP") y la capa protectora ("UV").

Los ejemplos comparativos C1-C4 no contenian resina con funcionalidad isocianato Il) y no presentaban ninguno de
ellos buenas propiedades de adherencia (véase la tabla 3). El ejemplo C5 no mostr6 igualmente buenas
propiedades de adherencia. Los ejemplos comparativos C6-C15 mostraban un desplazamiento de color muy alto
(véase la tabla 2) pero sobre todo buenas propiedades de adherencia.

Solo las estructuras en capas de acuerdo con la invencién de los ejemplos 1 a 6 presentan tanto un desplazamiento
de color aceptable minimo (tabla 2) como también buenas propiedades de adherencia (tabla 3).

Todas las resinas I) que se endurecen con radiacion usadas en los ejemplos 1 a 6 de acuerdo con la invencién se
caracterizan porque contienen < 5 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500 y = 75
% en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio > 1000. Adicionalmente se us6 en las
estructuras en capas de la invencion de los ejemplos 1 a 6 una resina con funcionalidad isocianato Il), que contenia
<5 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500.
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REIVINDICACIONES

1. Estructura en capas con una capa protectora y una capa de fotopolimero expuesta a radiacion, en donde la capa
protectora se obtiene mediante reaccién de al menos una resina que se endurece con radiacion 1), de una resina con
funcionalidad isocianato 1) y un sistema fotoiniciador Ill) y estan contenidos en la resina que se endurece con
radiacion I) < 5 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500 y = 75 % en peso de
compuestos con un peso molecular ponderado medio > 1000, en la resina con funcionalidad isocianato 1) estan
contenidos < 5 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500 y en la capa protectora al
menos hasta un 80 % en peso la resina que se endurece con radiacién l) y como maximo hasta un 15 % en peso la
resina con funcionalidad isocianato I1).

2. Estructura en capas segun la reivindicacion 1, caracterizada por que la capa de fotopolimero comprende
polimeros de matriz reticulados A), que se obtienen por reaccion de al menos un componente poliisocianato a) y un
componente reactivo frente a isocianato b), mondmeros de escritura reticulados B), un fotoiniciador C) y un
catalizador D).

3. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizada por que la resina que se endurece con
radiacion I) comprende al menos un aglutinante que contiene poliéster, poliéter, policarbonato y/o poliuretano con
grupos polimerizables por radicales, en donde con los grupos polimerizables por radicales se trata preferiblemente
de grupos acrilo, metacrilo, alilo, vinilo, maleinilo y/o fumarilo, con especial preferencia de grupos acrilo y/o metacrilo
y con muy especial preferencia de grupos acrilo.

4. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que la resina que se endurece con
radiacion 1) comprende al menos un compuesto del grupo de polieteracrilatos, poliesteracrilatos, acrilatos de uretano
alifaticos, acrilatos de uretano aromaticos y acrilatos epoxi y preferiblemente al menos un acrilato de uretano alifatico
y/o al menos un acrilato de uretano aromatico.

5. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que en la resina que se endurece
con radiacion I) estan contenidas < 4 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500 y =
77 % en peso de compuestos con un peso molecular ponderado medio > 1000 y preferiblemente < 3,5 % en peso de
compuestos con un peso molecular ponderado medio < 500 y = 79 % en peso de compuestos con un peso
molecular ponderado medio > 1000.

6. Estructura en capas segln una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada por que la resina con funcionalidad
isocianato 1) comprende al menos un aglutinante que contiene isocianato alifatico, aralifatico, alifatico o aromatico.

7. Estructura en capas segun la reivindicacion 6, caracterizada por que el aglutinante que contiene isocianato es un
prepolimero con funcionalidad isocianato, que se obtiene preferiblemente mediante reaccién de un alcohol
multifuncional con un exceso de diisocianato.

8. Estructura en capas segln una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada por que la resina con funcionalidad
isocianato Il) presenta adicionalmente grupos (met)acrilato.

9. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada por que en la resina con
funcionalidad isocianato Il) estan contenidos < 4 % en peso y con especial preferencia < 3 % en peso de compuestos
con un peso molecular ponderado medio < 500.

10. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada por que en la capa protectora estan
contenidos = 3 % en peso y < 15 % en peso, preferiblemente 2 5 % en peso y < 15 % en peso y con especial
preferencia = 8 % en peso y < 12 % en peso de la resina con funcionalidad isocianato I1).

11. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada por que el sistema fotoiniciador Ill)
comprende al menos un compuesto del grupo de 2-hidroxifenilcetona, de forma particular 1-hidroxiciclohexil-fenil-
cetona, bencilcetales, de forma particular bencildimetilcetal, 6xidos de acilfosfina, de forma particular 6xido de bis-
(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfina, 6xidos de diacilfosfina, benzofenona y sus derivados.

12. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada por que los monémeros de escritura
B) son acrilatos reticulados fotoquimicamente.
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13. Estructura en capas segin una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada por que la capa de fotopolimero
contiene aditivos de férmula general (VII)

(VID)

en la que m21 y m<8 y R®, R’, R® son independientemente unos de otros hidrégeno, restos organicos lineales,
ramificados, ciclicos o heterociclicos no sustituidos o dado el caso también sustituidos con heterodtomos, en donde
preferiblemente esta sustituido al menos uno de los restos R®, R’, R® con al menos un atomo de fltior y con especial
preferencia R® es un resto organico con al menos un atomo de fltor.

14. Estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada por que se ha grabado un
holograma en la capa de fotopolimero.

15. Procedimiento para la preparacion de una estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 14,
caracterizado por que sobre la capa de fotopolimero expuesta a radiaciéon se aplica una mezcla que comprende al
menos la resina que se endurece con radiacion 1), la resina con funcionalidad isocianato Il) y el sistema fotoiniciador
IIl) y se endurece.

16. Uso de la estructura en capas segun una de las reivindicaciones 1 a 14 en una etiqueta, en una tarjeta de
seguridad, en un billete de banco, en un articulo impreso, en una estructura éptica, en un monitor electrénico que
comprende preferiblemente al menos un holograma que se grabé en la capa de fotopolimero.

27



ES2511215T3

)

Figura 1:

AL
| LaserDPss .” *ﬂl
S

A=532nm

Figura 2:

La figura 2 muestra la disposicién de medida para el ensayo de las propiedades holograficas para longitudes de
onda de 635 a 532 nm.
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Figura 3:

La figura 3 muestra la forma eliptica de un holograma descrito en la figura 2
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