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DESCRIPCION
Placa o lamina de capas laminadas curables por radiacion y su uso para recubrir piezas moldeadas

La invencion se refiere a una placa o lamina de capas laminadas, curables por radiacion, hecha de al menos una
capa de sustrato y al menos una capa de cubierta que contiene una composicién curable por radiacién con una
temperatura de transicion vitrea por debajo de 50 °C y una alta densidad de enlace doble.

Ademas, la solicitud se refiere a un método para producir las placas o laminas de capas laminadas curables por
radiacion asi como a un método para producir piezas moldeadas que estén recubiertas con esta placa o laminay a
Su uso.

A partir de las EP-A2 819 516 y EP-A2 819 520 se conocen laminas de laca donde la laca presenta una temperatura
de transicion vitrea por debajo de 40 °C y el aglutinante puede ser, por ejemplo, resinas de fosfaceno, uretano o
acrilato. La curacion tiene que efectuarse en dos pasos. Antes de pegar la lamina a los sustratos se efectla una
curacion parcial y, solamente después, la curacion final.

De la EP-A-361 351 también se conoce una lamina de laca. Aqui la curacion por radiaciéon de la lamina se efectia
antes de aplicar la lamina a las piezas moldeadas que van a recubrirse.

La EP-A2 874 027 divulga composiciones curables por rayo de electrones, que comprenden dos componentes, de
los cuales el primero es un compuesto monofuncional curable por radiacién, cuyo homopolimero presenta una
temperatura de transicién vitrea de 20 °C 0 mas, y el segundo es un di(met)acrilato en proporcion de 10:90 - 90:10.
Las composiciones de este tipo también pueden mezclarse opcionalmente con un acrilato de funcionalidad superior.

Lo desventajoso aqui es que los (met)acrilatos monofuncionales presentan con frecuencia una alta volatilidad debido
a su bajo peso molecular lo cual, debido a la toxicidad general de los (met)acrilatos, hace las composiciones de
revestimiento no curadas inseguras para la salud. Ademas, el uso de (met)acrilatos monofuncionales conduce
solamente a una baja densidad de reticulacién, la cual, no obstante, es deseable para las propiedades positivas de
laca.

Lo desventajoso en las laminas de laca curables por radiacién conocidas hasta ahora es que la curacién por
radiacion con frecuencia tiene que efectuarse en varios pasos, tal como se describe en la EP-A2 819 546. En el caso
de una curacién completa por radiacion de la lamina antes del proceso de recubrimiento, con frecuencia la lamina se
vuelve fragil, dificil de moldearse, lo cual es desventajoso para seguir procesando la lamina.

La WO 00/63015 divulga placas o laminas de capa laminada que presentan una capa de cubierta con una
temperatura de transicion vitrea por encima de 40 °C y una densidad de doble enlace de hasta 0,2 mol/100g. Lo
desventajoso en placas de capa laminada de este tipo es su deficiente resistencia a los rasgufios y un brillo apenas
muy bajo.

Los objetivos de la presente invencién fueron, por lo tanto, placas o laminas de capas laminadas que se procesaran
facilmente y pudieran usarse con métodos tan sencillos como fuera posible para recubrir piezas moldeadas. Las
piezas moldeadas deben presentar propiedades mecanicas buenas y buenas resistencias a influencias externas y
ser estables principalmente frente a efectos mecanicos; por ejemplo, tener una resistencia mejorada a los rasgufios,
presentar una elasticidad alta y adicionalmente tener propiedades 6pticas mejoradas, como por ejemplo un brillo
elevado.

Por consiguiente, se encontraron placas o laminas de capas laminadas curables por radiacion hechas de al menos
una capa de sustrato y al menos una capa de cubierta para el recubrimiento de piezas moldeadas, donde la capa de
cubierta estd compuesta de una composicion curable por radiacion, la cual contiene un aglutinante con una
temperatura de transicién vitrea por debajo de 50 °C y una parte de grupos etilénicamente insaturados de mas de 2
moles/ kg de aglutinante, en lo sucesivo llamada brevemente lamina.

También se encontraron métodos para el recubrimiento de piezas moldeadas con la lamina, y los articulos
moldeados laminados.

La lamina se compone obligatoriamente de una capa de sustrato y una capa de cubierta la cual se aplica sobre la
capa de sustrato directamente o indirectamente, en caso de que estén presentes otras capas intermedias.

Capa de cubierta
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La capa de cubierta es curable por radiacion. La capa de cubierta usada es, por lo tanto, un material curable por
radiacion que comprende grupos curables por un radical libre o un método iénico (brevemente, grupos curables),
preferiblemente son grupos curables por un método de radicales libres.

El material curable por radiacion es preferiblemente transparente. Incluso después de efectuar la curacion, la capa
cubierta es preferiblemente transparente, es decir es una capa de laca transparente.

Un componente esencial del material curable por radiacion es el aglutinante que forma la capa superior mediante
formacion de pelicula.

El material curable por radiacion contiene preferiblemente al menos un aglutinante seleccionado del grupo que
consiste en

i) polimeros con grupos etilénicamente insaturados con una masa molar media de mas de 2000 g/mol

i) mezclas de i) con compuestos de peso molecular bajo, etilénicamente insaturados, diferentes de i), que tienen una
masa molar de menos de 2000 g/mol

iii) mezclas de polimeros saturados termoplasticos con compuestos etilénicamente insaturados.
Respecto de i)

Como polimeros son adecuados, por ejemplo, polimeros de compuestos etilénicamente insaturados aunque también
poliésteres, poliéteres, policarbonatos, poliepéxidos o poliuretanos con una masa molar de mas de 2000 g/mol.

En consideracién se toman, por ejemplo, resinas poliestéricas insaturadas que se componen esencialmente de
polioles, principalmente dioles, y acidos policarboxilicos, principalmente acidos dicarboxilicos, en cuyo caso uno de
los componentes de esterificacién contienen un grupo copolimerizable, etilénicamente insaturado. Por ejemplo, este
es un acido maleico, acido fumarico o anhidrido maleico.

Se prefieren polimeros de compuestos etilénicamente insaturados tal como se obtienen principalmente mediante
polimerizacién por radicales libres.

Los polimeros polimerizados por radicales libres son principalmente polimeros que estan compuestos en mas de
40% en peso, particularmente preferible en mas de 60% en peso, de mondmeros de acrilato, principalmente
(met)acrilatos de alquilo de C;-Cg, preferiblemente Ci-C4, particularmente preferible (met)acrilato de metilo,
(met)acrilato de metilo o (met)acrilato de n-butilo.

Como grupos etilénicamente insaturados, los polimeros contienen, por ejemplo, grupos de éter de vinilo y/o
principalmente de (met)acrilato. Mediante reaccion de acido (met)acrilico con grupos de epéxido en el polimero (por
ejemplo, mediante el uso conjunto de (met)acrilato de glicidilo como monémero), éstos pueden enlazarse al
polimero.

Los (met)acrilatos de epoxido pueden obtenerse mediante reaccion de epoéxidos con acido (met)acrilico. Como
epoxidos se toman en consideracidn, por ejemplo, olefinas epoxidadas, éteres aromaticos de glicidilo o éteres
alifaticos de glicidilo, preferiblemente aquellos de éteres de glicidilo aromaticos o alifaticos.

Las olefinas epoxidadas pueden ser, por ejemplo, 6xido de etileno, 6xido de propileno, éxido de iso-butileno, éxido
de 1-buteno, 6xido de 2-buteno,viniloxirano, 6xido de estireno o epiclorhidrina; se prefieren 6xido de etileno, 6xido de
propileno, 6xido de iso-butileno, viniloxirano, 6xido de estireno o epiclorhidrina; particularmente se prefieren éxido de
etileno, 6xido de propileno o epiclorhidrina y muy particularmente se prefieren 6xido de etileno y epiclorhidrina.

Los éteres aromaticos de glicidilo son, por ejemplo, éter de diglicidilo A bisfenol, éter de diglicidilo-B-bisfenol, éter de
diglicidilo-S-bisfenol, éter de diglicidilo hidroquinona, productos de alquilacion de fenol/diciclopentadieno, por ejemplo
2,5-bis[(2,3-epoxipropoxi)fenilloctahidro-4,7-metano-5H-indeno) (CAS-No. [13446-85-0]), isbmeros de tris[4-(2,3-
epoxipropoxi)fenillmetano Isémero (CAS-No. [66072-39-7]), epoxi novolacas a base de fenol (CAS-No. [9003-35-4])
y epoxi novolacas a base de cresol (CAS-No. [37382-79-9]).

Los éteres de glicidilo alifaticos son, por ejemplo, éter de diglicidilo de 1,4-butandiol, éter de glicidilo de 1,6-
hexandiol, éter de triglicidilo de trimetilolpropano, éter de tetraglicidilo de pentaeritritol, 1,1,2,2-tetrakis[4-(2,3-
epoxipropoxi)fenilletano (CAS No. [27043-37-4]), éter de diglicidilo de polipropilenglicol (a,w-bis(2,3-
epoxipropoxi)poli(oxipropileno) (CAS-No. [16096-30-3]) y de bisfenol A hidrogenado (2,2-bis[4-(2,3-
epoxipropoxi)ciclohexil]propano, CAS-No. [13410-58-7]).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 528 658 T3

Los epoxidos de (met)acrilatos y de éteres de vinilo tienen preferentemente un peso molar promedio en nimero M,
de 2000 a 20000, particularmente preferible de 2000 a 10000 g/mol y muy particularmente preferible de 2000 a 3000
g/mol; el contenido de grupos de (met)acrilato o de éter de vinilo es preferentemente de 1 a 5, particularmente
preferible de 2 a 4 por 1000 g de epdxido de (met)acrilato o epdxido de éter de vinilo (determinado mediante
cromatografia de permeacién en gel con poliestireno como estandar y tetrahidrofurano como medio de elucidn).

Asimismo se prefieren poliuretanos. Estos también contienen preferiblemente en calidad de grupos insaturados
grupos de (met)acrilato los cuales, por ejemplo, se enlazan con grupos isocianatos al poliuretano mediante reaccién
de hidroxialquil(met)acrilatos.

(Met)acrilatos de uretano de este tipo puede obtenerse, por ejemplo, mediante reaccién de poliisocianatos con
hidroxialquilo-(met)acrilatos o hidroxialquilo-éteres de vinilo y opcionalmente extensores de cadena tales como
dioles, polioles, diaminas, poliaminas o ditioles o politioles. (Met)acrilatos de uretano capaces de dispersarse en
agua sin adicion de emulsionantes contienen adicionalmente grupos hidrofilicos i6nicos y/o no ionicos los cuales se
introducen al uretano, por ejemplo mediante componentes estructurales tales como acidos hidroxicarboxilicos.

Los poliuretanos que pueden usarse como aglutinantes contienen como componentes estructurales esencialmente:
(a) al menos un di- o poli-isocianato organico alifatico, aromatico o cicloalifatico,

(b) al menos un compuesto que tiene un grupo reactivo frente isocianato y al menos un grupo insaturado,
polimerizable por radicales libres y

(c) opcionalmente al menos un compuesto con al menos dos grupos reactivos frente a isocianato.

Como componente (a) se consideran, por ejemplo, di- o poli-isocianatos alifaticos, aromaticos y cicloalifaticos con
una funcionalidad de NCO de al menos 1.8, preferiblemente 1.8 a 5 y particularmente preferible 2 a 4, asi como sus
isocianuratos, biuretas, alofanatos y uretdionas.

Los diisocianatos son preferiblemente isocianatos con 4 a 20 atomos de C. Ejemplos de diisocianatos
convencionales son diisocianatos alifaticos como tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato(1,6-
diisocianatoohexano), octametilendiisocianato, decametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato,
tetradecametilendiisocianato, derivados del diisocianato de lisina, Tetrametilxililendiisocianato,
trimetilhexandiisocianato o tetrametilhexandiisocianato, diisocianatos cicloalifaticos tales como 1,4-, 1,3- o0 1,2-
diisocianatoociclohexano, 4,4'- o] 2,4’-di(isocianatoociclohexil)metano, l-isocianato-3,3,5- trimetil-5-
(isocianatometil)ciclohexano (isoforondiisocianato), 1,3- o 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano o 2,4-, o 2,6-
diisocianato-1-metilciclohexano, asi como diisocianatos aromaticos tales como 2,4- o 2,6-toluilendiisocianato y sus
mezclas de isémeros, m- o p-xililendiisocianato, 2,4’- o 4,4’-diisocianatodifenilmetano y sus mezclas de isémeros,
1,3- o 1,4-fenilendiisocianato, 1-clor-2,4-fenilendiisocianato, 1,5-naftilendiisocianato, difenilen-4,4’-diisocianato, 4,4'-
diisocianato-3,3’-dimetildifenilo, 3-metildifenilmetan-4,4’-diisocianato, tetrametilxililendiisocianato, 1,4-
diisocianatobenceno o difeniléter-4,4’-diisocianato. También pueden estar presentes mezclas de los diisocianatos
mencionados.

Se prefieren hexametilendiisocianato, 1,3-his(isocianatometil)ciclohexano, isoforondiisocianato y
di(isocianatociclohexil)metano.

Como poliisocianatos se consideran los poliisocianatos que presentan grupos de isocianurato, uretdiona-
diisocianatos, poliisocianatos que tienen grupos de biureta, poliisocianatos que tienen grupos de uretano o alofanato,
poliisocianatos que contienen grupos de oxadiazintriona, poliisocianatos, modificados con uretonimina, de alquileno-
diisocianatos de C4-C»o, lineales o ramificados, diisocianatos cicloalifaticos que tienen en total de 6 a 20 atomos de C
o diisocianatos aromaticos que tienen en total 8 a 20 atomos de C, o sus mezclas.

Los diisocianatos y poliisocianatos que pueden usarse tienen preferiblemente un contenido de grupos isocianato
(calculado como NCO, peso molecular = 42) de 10 a 60% en peso respecto del diisocianato y el poliisocianato
(mezcla), preferiblemente 15 a 60% en peso y particularmente preferible 20 a 55% en peso.

Se prefieren diisocianatos y poliisocianatos alifaticos o cicloalifaticos, por ejemplo los diisocianatos alifaticos o
cicloalifaticos mencionados previamente, o sus mezclas.

Ademas se prefieren
1) poliisocianatos que presentan grupos isocianurato y obtenidos de diisocianatos aromaticos, alifaticos y/o
cicloalifaticos. En este caso se prefieren particularmente los correspondientes isocianatos-isocianuratos alifaticos y/o

cicloalifaticos y principalmente aquellos con base en hexametilendiisocianato e isoforondiisocianato. Los
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isocianuratos presentes en este caso son principalmente tris-isocianatoalquil- o tris-isocianatocicloalquil-
isocianuratos, los cuales representan trimeros ciclicos de los diisocianatos o mezclas con sus homologos superiores
gue tienen mas de un anillo de isocianurato. Los isocianatos-isocianuratos tienen por lo general un contenido de
NCO de 10 a 30% en peso, principalmente 15 a 25% en peso y una funcionalidad promedio de NCO de 3 a 4.5.

2) Uretdiona-diisocianatos con grupos isocianato enlazados de modo aromatico, alifatico y/o cicloalifaticos, que
tienen preferiblemente grupos enlazados de modo alifatico y/o cicloalifaticos, y en particular aquellos derivados de
hexametilendiisocianato o isoforondiisocianato. Los uretdiondiisocianatos son productos ciclicos de dimerizacion de
diisocianatos. Los uretdiona-diisocianatos pueden emplearse en las preparaciones como componentes (nicos o en
mezcla con otros poliisocianatos, principalmente con los mencionados en 1).

3) Poliisocianatos que tienen grupos biureta, con grupos isocianato enlazados de modo aromatico, cicloalifatico o
alifatico, enlazados preferiblemente de modo cicloalifatico o alifatico, principalmente tris(6-isocianatohexil)biureta o
sus mezclas con sus homélogos superiores. Estos poliisocianatos que tienen grupos biureta presentan en general
un contenido de NCO de 18 a 22% en peso y una funcionalidad de NCO de 3 a 4.5.

4) Poliisocianatos que tienen grupos uretano y/o alofanato con grupos isocianato enlazados de modo aromatico,
alifatico o cicloalifatico, preferiblemente en enlazados de modo alifatico o cicloalifatico, tal como pueden obtenerse,
por ejemplo, mediante reaccion de cantidades en exceso de hexametilendiisocianato o de isoforondiisocianato con
alcoholes polihidricos tales como, por ejemplo, trimetilolpropano, neopentilglicol, pentaeritritol, 1,4-butandiol, 1,6-
hexandiol, 1,3-propandiol, etilenglicol, dietilenglicol, glicerina, 1,2-dihidroxipropana o sus mezclas. Estos
poliisocianatos que tienen grupos uretano y/o alofanato tienen por lo general un contenido de NCO de 12 a 20% en
peso y una funcionalidad de NCO de 2.5 a 3.

5) Poliisocianatos que contienen grupos de oxadiazintriona, preferiblemente derivados de hexametilendiisocianato o
isoforondiisocianato. Tales poliisocianatos que contienen grupos de oxadiazintriona pueden producirse a partir de
diisocianato y diéxido de carbono.

6) Poliisocianatos modificados con uretonimina.
Los poliisocianatos 1) a 6) pueden emplearse en mezcla, opcionalmente en mezcla con diisocianatos.

Como componente (b) se consideran compuestos que tienen al menos un grupo reactivo frente a isocianato y al
menos un grupo polimerizable por radicales libres.

Grupos reactivos frente a isocianato pueden ser, por ejemplo: -OH, -SH, -NHz y -NHR?, en cuyo caso R! significa
hidrégeno o un grupo alquilo que contiene 1 a 4 atomos de carbono como, por ejemplo, metilo, estilo, n-propileno,
iso-propileno, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo o ter-butilo.

Los componentes (b) pueden ser, por ejemplo, monoésteres de acidos carboxilicos a,B-insaturados, como acido
acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido itaconico, acido fumarico, acido maleico, acido acrilamidoglicélico,
acido metacrilamidoglicdlico o ésteres de vinilo con di- o polioles, que presentan preferiblemente 2 a 20 atomos de C
y al menos dos grupos hidroxilo, tales como etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,3-
propilenglicol,  1,1-dimetil-1,2-etandiol,  dipropilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,  pentaetilenglicol,
tripropilenglicol, 1,4-butandiol, 1,5-pentandiol, neopentilglicol, 1,6-hexandiol, 2-metil-1,5-pentandiol, 2-etil-1,4-
butandiol, 1,4-dimetilolciclohexano, 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano, glicerina, trimetiloletano, trimetilolpropano,
trimetilolbutano, pentaeritritol, ditrimetilolpropano, eritritol, sorbitol, poli-THF con un peso molar entre 162 y 2000,
poli-1,3-propandiol con un peso molar entre 134 y 400 o polietilenglicol con un peso molaren entre 238 y 458.
Ademas, también pueden usarse ésteres o0 amidas del acido (met)acrilico con aminoalcoholes, por ejemplo 2-
aminoetanol, 2-(metilamino)etanol, 3-amino-1-propanol, 1-amino-2-propanol o 2-(2-aminoetoxi)etanol, 2-
mercaptoetanol o poliaminoalcanos, como etilendiamina o dietilentriamina, o acido vinilacético.

Ademas, también son adecuados poliéteroles o poliésteroles o poliacrilatospolioles con una funcionalidad OH media
de 2a10.

Ejemplos de amidas de acidos -carboxilicos etilénicamente insaturados con aminoalcoholes son
hidroxialquil(met)acrilamidas como N-hidroximetilacrilamida, N-hidroximetilmetacrilamida, N-hidroxietilacrilamida, N-
hidroxietilmetacrilamida, 5-hidroxi-3-oxapentil(met)acrilamida, N-hidroxialquilcrotonamidas como N-
hidroximetilcrotonamida o N-Hidroxialquilmaleinimidas como N-hidroxietilmaleinimida.

Preferiblemente se usan (met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2- o 3-hidroxipropilo, mono(met)acrilato de
1,4-butandiol, mono(met)acrilato de neopentilglicol, mono(met)acrilato de 1,5-pentandiol, mono(met)acrilato de 1,6-
hexandiol, mono- y di(met)acrilato de glicerina, mono- y di(met)acrilato de trimetilolpropano, mono-, -di- y -
trilmet)acrilato de pentaeritritol asi como 4-hidroxibutilviniléter, (met)acrilato de 2-amino-etilo, (met)acrilato de 2-
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aminopropilo, (met)acrilato de 3-aminopropilo, (met)acrilato de 4-aminobutilo, (met)acrilato de 6-aminohexilo,
(met)acrilato de 2-tioetilo, (met)acrilamida de 2-aminoetilo, (met)acrilamida de 2-aminopropilo, (met)acrilamida de 3-
aminopropilo, (met)acrilamida de 2-hidroxietilo, (met)acrilamida de 2-hidroxipropilo o (met)acrilamida de 3-
hidroxipropilo. Particularmente se prefieren acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2- o 3-
hidroxipropilo, monoacrilato de 1,4-butandiol y 3-metacrilato de (acriloiloxi)-2-hidroxipropilo.

Como componente (c) se consideran compuestos que tienen al menos dos grupos reactivos frente a isocianato, por
ejemplo -OH, -SH, -NH; o -NHR?, donde R? puede significar de manera independiente entre si hidrogeno, metilo,
etilo, iso-propilo, n-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo o ter-butilo.

Estos son preferiblemente dioles o polioles tales como dioles de hidrocarburos que tienen 2 a 20 atomos de carbono,
por ejemplo etilenglicol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 1,1-dimetiletan-1,2-diol, 1,6-hexandiol, 1,10-decandiol, bis-(4-
hidroxiciclohexano)isopropilideno, tetrametilciclobutandiol, 1,2-, 1,3- o 1,4-ciclohexandiol, ciclooctandiol,
norbornandiol, pinandiol, decalindiol, etc. sus ésteres con acidos dicarboxilicos de cadena corta, como acido adipico,
acido ciclohexandicarboxilico, sus carbonatos, preparados por reaccién de los dioles con fosgeno o mediante
reaccion con carbonatos de dialquilo o de diarilo, o diaminas alifaticas como metilen-, e isopropiliden-bis-
(ciclohexilamina), piperazina, 1,2-, 1,3- o 1,4-diaminociclohexano, 1,2-, 1,3- o 1,4-ciclohexan-bis-(metilamina), etc.,
ditioles o alcoholes polihidricos, aminoalcoholes secundarios o primarios como etanolamina, dietanolamina,
monopropanolamina, dipropanolamina, etc. o tioalcoholes, como tioetilenglicol.

También pueden concebirse dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, neopentilglicol,
pentaeritritol, 1,2- y 1,4-butandiol, 1,5-pentandiol, 2-metil-1,5-pentandiol, 2-etil-1,4-butandiol, 1,2-, 1,3- y 1,4-
dimetilolciclohexano, 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano, glicerina, trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano,
dipentaeritritol, ditrimetilolpropano, eritritol y sorbitol, 2-aminoetanol, 3-amino-1-propanol, 1-amino-2-propanol o 2-(2-
aminoetoxi)etanol, bisfenol A, o butantriol.

Ademas, también son adecuados los poliéteroles o poliésteroles insaturados o poliacrilatos-polioles con una
funcionalidad OH media de 2 a 10, asi como poliaminas como, por ejemplo, polietilenimina o polimeros que
contienen grupos amina libres de, por ejemplo, poli-N-vinilformamida.

Particularmente adecuados aqui son los dioles cicloalifaticos, como por ejemplo bis-(4-hidroxiciclohexan)
isopropilideno, tetrametilciclobutandiol, 1,2-, 1,3- 0 1,4-ciclohexandiol, ciclooctandiol o norbornandiol.

Los poliuretanos que pueden emplearse segun la invencion se obtienen mediante reaccion entre si de los
componentes (a), (b) y (c).

En tal caso, la composicion molar (a):(b):(c) por 3 mol de grupos isocianato reactivos en (a) por lo regular es tal
como sigue:

(b) 1,5 - 3,0, preferiblemente 1,5 - 2,5, particularmente preferible 1,5 - 2,0 y principalmente 1,6-1,8 mol de grupos
reactivos frente isocianato, asi como

(c) 0 - 1,5, preferiblemente 0,5 - 1,5 particularmente preferible 0,7 - 1,5 y principalmente 0,8 - 1,5 mol de grupos
reactivos frente a isocianato.

Al usar los poliuretanos en sistemas acuosos preferentemente reaccionan sustancialmente todos los grupos
isocianato presentes.

La formacion del producto de adicion del compuesto que contienen grupos de isocianato y el compuesto que
contiene grupos reactivos frente a los grupos isocianato se efectla por lo regular mezclando los componentes en
cualquier secuencia, opcionalmente a temperatura elevada.

En tal caso preferiblemente en el compuesto que contiene grupos reactivos frente a isocianato se adicionan al
compuesto que contienen grupos isocianato, preferiblemente en varios pasos.

Particularmente preferible el compuesto que contienen grupos isocianato se carga previamente y se adicionan los
compuestos que contienen grupos reactivos frente al isocianato. El compuesto (a) que contiene grupos isocianato
se carga previamente y a continuacién se adiciona (b). Después, pueden adicionarse opcionalmente otros
componentes deseados.

Por lo regular la reaccién se realiza la reaccion a temperaturas entre 5y 100 °C, preferiblemente entre 20 a 90 °C y
particularmente preferible entre 40 y 80 °C y principalmente entre 60 y 80 °C.
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En tal caso se opera preferiblemente en condiciones anhidras.

Anhidro en este caso significa que el contenido de agua en el sistema de reaccion no es mas de 5% en peso,
preferiblemente no méas de 3% en peso y particularmente preferible no mas de 1% en peso.

A fin de contener una polimerizacion de los enlaces dobles capaces de polimerizacion, preferiblemente se opera
bajo un gas que contiene oxigeno, particularmente preferible aire o mezclas de aire con nitrégeno.

Como gas que contiene oxigeno puede usarse preferiblemente aire o una mezcla de oxigeno o aire y gas inerte en
condiciones de empleo. Como gas inerte pueden usarse nitrégeno, helio, argén, monéxido de carbono, didxido de
carbono, vapor de agua, hidrocarburos inferiores o sus mezclas.

El contenido de oxigeno del gas que contiene oxigeno puede estar, por ejemplo, entre 0,1 y 22% en volumen,
preferiblemente de 0.5 a 20, particularmente preferible 1 a 15, muy particularmente preferible 2 a 10% en volumen y
principalmente 4 a 10% en volumen. Obviamente, si se desea también pueden emplearse contenidos superiores de
oxigeno.

La reaccion también puede realizarse en presencia de un solvente inerte, por ejemplo acetona, iso-butilmetilcetona,
tolueno, xileno, acetato de butilo acetato de etoxietilo. La reaccion se realiza preferiblemente, no obstante, en
ausencia de un solvente.

Los (met)acrilatos de uretano tienen preferiblemente un peso molar promedio nimero de 1000 a 20 000,
principalmente de 1000 de 10 000, particularmente preferible 1000 a 4000 g/mol (determinado mediante
cromatografia de permeacién en gel con tetrahidrofurano y poliestireno como estandar).

Los (met)acrilatos de uretano tienen preferentemente un contenido de 1 a 5, particularmente preferible de 2 a 4
moles de grupos de (met)acrilato por 1000 g de uretano-(met)acrilato. Los uretano-éteres de vinilo tienen
preferentemente un contenido de 1 a 5, particularmente preferible de 2 a 4 moles de grupos de éter de vinilo por
1000 g de uretano-éter de vinilo.

Representa una modalidad preferida de esta invencién que los (met)acrilatos de uretano o uretano-éteres de vinilo,
preferiblemente uretanoacrilatos, contienen como componente estructural al menos un isocianato cicloalifaticos, es
decir un compuesto en el cual al menos un grupo isocianato esta enlazado a uno cicloalifatico, particularmente
preferible IPDI.

En otra modalidad preferida se emplean tales compuestos como los descritos en la W0O00/39183, pagina 4, renglon
3 a pagina 10, renglén 19, cuya divulgaciéon se incorpora por medio de esto al presente documento. Entre estos
compuestos particularmente se prefieren aquellos que en calidad de componentes estructurales tienen al menos un
isocianato (ciclo)alifatico que presenta grupos alofanato y al menos un (met)acrilato de hidroxialquilo, muy
particularmente preferible el producto No. 1 a 9 en la tabla 1 en la pagina 24 de la WO 00/39183.

Otros compuestos adecuados, curables por radiacion son (met)acrilatos de carbonato que contienen en promedio
preferiblemente 1 a 5, principalmente 2 a 4, particularmente preferible 2 a 3 grupos de (met)acrilato y muy
particularmente preferible dos grupos de (met)acrilato.

El peso molecular promedio en nimero M, de los (met)acrilatos de carbonato es preferiblemente de 2000 a 3000
g/mol (determinado mediante cromatografia de permeaciéon en gel con poliestireno como estandar, solvente
tetrahidrofurano).

Los (met)acrilatos de carbonato pueden obtenerse de manera sencilla mediante transesterificacion de ésteres de
acido carbonico con alcoholes polihidricos, preferentemente dihidricos (dioles, por ejemplo hexandiol) y
esterificacion a continuacion de los grupos libres OH con acido (met)acrilico o incluso transesterificacion con ésteres
de acido (met)acrilico, tal como se describe, por ejemplo, en EP-A 92 269. También pueden obtenerse mediante
reaccion de fosgeno, derivados de urea con alcoholes polihidricos, por ejemplo dihidricos.

De manera analoga también pueden obtenerse carbonatos de éter de vinilo haciendo reaccionar un éter de vinilo de
hidroxialquilo con ésteres de acido carbdnico asi como opcionalmente alcoholes dihidricos.

También son concebibles (met)acrilatos o ésteres de vinilo de policarbonatospolioles, como el producto de reaccion
de uno de los mencionados di- o polioles y éster de acido carbénico asi como un (met)acrilato o éter de vinilo que
contienen grupos hidroxilo.



10

15

20

25

30

35

ES 2 528 658 T3

Esteres de &cido carbonico adecuados son, por ejemplo, carbonato de etileno, de 1,2- o 1,3-propileno, ésteres de
dimetilo, dietilo o de butilo de &cido carbdnico.

(Met)acrilatos adecuados que contienen grupos hidroxilo son, por ejemplo, (met)acrilato de 2-hidroxietilo,
(met)acrilato de 2- o 3-hidroxipropilo, mono(met)acrilato de 1,4-butandiol, mono(met)acrilato de neopentilglicol,
mono- y di(met)acrilato de glicerina, mono- y di(met)acrilato de trimetilolpropano asi como mono-, -di- y -
trilmet)acrilato de pentaeritritol.

Eteres de vinilo adecuados que contienen hidroxilo son, por ejemplo, éter de vinilo de 2-hidroxietilo y éter de vinilo de
4-hidroxibutilo.

(Met)acrilatos de carbonato particularmente preferidos son aquellos de la formula:

ool i

En la cual R representa H o CHs, X representa un grupo alquileno de C,-Cig y n representa un nimero entero de 1 a
5, preferentemente 1 a 3.

R representa preferentemente H y X representa preferentemente alquileno de C, a Cio, por ejemplo 1,2-etileno, 1,2-
propileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno o 1,6-hexileno, particularmente preferible alquileno de Cs a Cs. Muy
particularmente preferible X representa alquileno de Cs.

Preferentemente son (met)acrilatos alifaticos de carbonato.

Los polimeros i) como tales pueden procesarse de modo termoplastico antes de la curacion con UV.
Respecto de ii)

Los polimeros insaturados i) pueden usarse en mezclas con compuestos insaturados de bajo peso molecular.

Como compuestos con bajo peso molecular en este contexto se entienden compuestos con un peso molecular
promedio numero por debajo de 2000 g/mol (determinado mediante cromatografia de permeaciéon en gel con
poliestireno como estandar).

Estos pueden ser, por ejemplo, aquellos compuestos descritos en i), los cuales tienen una masa molar de menos de
2000 g/mol, por ejemplo (met)acrilatos de epdxido con una masa molar de 340, preferiblemente 500 y
particularmente preferible 750 hasta por debajo de 2000 g/mol, (met)acrilatos de uretano) con una masa molar de
300, preferiblemente de 500 y particularmente preferible 750 hasta por debajo de 2000 g/mol o (met)acrilatos de
carbonato con una masa molar de 170, preferiblemente de 250 y particularmente preferible de 500 hasta por debajo
de 2000 g/mol.

Se toman en consideracion ademas, por ejemplo, compuestos polimerizables por radicales libres con solamente un
grupo copolimerizable etilénicamente insaturado.

Pueden mencionarse, por ejemplo, (met)acrilatos de alquilo de C;-Cz0, compuestos aromaticos de vinilo con hasta
20 atomos de C, ésteres de vinilo de acidos carboxilicos que contienen hasta 20 atomos de C, nitrilos etilénicamente
insaturados, éteres de vinilo de alcoholes que contienen 1 a 10 atomos de C y hidrocarburos alifaticos con 2 a 20,
preferiblemente 2 a 8 &tomos de C y 1 o 2 enlaces dobles.

Como ésteres alquilicos de acido (met)acrilico se prefieren aquellos con un residuo de alquilo de C;-Ci9, cOmo
metacrilato de metilo, acrilato de metilo, acrilato de n-butilo, acrilato de etilo y acrilato de 2-etilhexilo.

Principalmente también son adecuadas las mezclas de los ésteres alquilicos de acido (met)acrilico.

Los ésteres de vinilo de acidos carboxilicos con 1 a 20 atomos de C son, por ejemplo, laurato de vinilo, estearato de
vinilo, propionato de vinilo y acetato de vinilo.
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Como compuestos vinil aromaticos se toman en consideracién, por ejemplo, viniltolueno, a-butilestireno, 4-n-
butilestireno, 4-n-decilestireno y preferentemente estireno.

Ejemplos de nitrilos son acrilonitrilo y metacrilnitrilo.
Eteres de vinilo adecuados son, por ejemplo, éter de vinilmetilo, éter de vinilisobutilo, éter de vinilhexilo y viniloctilo.

Como hidrocarburos no aromaticos con 2 a 20, preferiblemente 2 a 8 atomos de C y uno o dos enlaces dobles
olefinicos pueden mencionarse butadieno, isopreno, asi como etileno, propileno e isobutileno.

En consideracién se toman preferiblemente compuestos polimerizables por radicales libres con varios grupos
etilénicamente insaturados.

Principalmente en este caso se trata de compuestos de (met)acrilato, respectivamente se prefieren los compuestos
de acrilato, es decir los derivados del acido acrilico.

Los compuestos de (met)acrilato preferidos contienen 2 a 20, preferiblemente 2 a 10 y muy particularmente
preferible 2 a 6 enlaces dobles etilénicamente insaturados, copolimerizables.

Como compuestos de (met)acrilato pueden mencionarse ésteres de acido (met)acrilico y principalmente ésteres de
acido acrilico de alcoholes polihidricos, principalmente de aquéllos que ademas de los grupos hidroxilos no tienen
otros grupos funcionales o en el mejor de los casos contienen grupos de éter. Ejemplos de tales alcoholes son, por
ejemplo, alcoholes difuncionales como etilenglicol, propilenglicol y sus representantes condensados superiores, por
ejemplo dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, etc., butandiol, pentandiol, hexandiol,
neopentilglicol, compuestos fendlicos alcoxilados, como bisfenoles etoxilados o propoxilados, ciclohexandimetanol,
alcoholes trifuncionales y de funcionalidad superior, como glicerina, trimetilolpropano, trimetiloletano, neopentilglicol,
pentaeritritol, glicerina, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, sorbitol, manitol, diglicerol, 1,2-propandiol, etilenglicol, 2,2-
dimetil-1,2-etandiol, neopentilglicol, 1,3-propandiol, 1,2-butandiol, 1,4-butandiol, butantriol, sorbitol, manitol y los
alcoholes correspondientes alcoxilados, principalmente etoxilados y propoxilados.

Los productos de alcoxilacion pueden producirse de manera conocida mediante reaccién de los alcoholes anteriores
con oxidos de alquileno, por ejemplo 6xido de etileno, 6xido de propileno, éxido de butileno, 6xido de iso-butileno y
viniloxirano en cualquier secuencia 0 como mezcla, preferiblemente 6xido de etileno y/o de propileno y
particularmente preferible 6xido de etileno. El grado de alcoxilacion preferentemente es, segun el grupo hidroxilo, de
0 a 10, es decir 1 mol de grupo hidroxilo puede alcoxilarse preferentemente con hasta 10 moles de éxido de
alquileno.

Los poliéteralcoholes que contienen grupos de éter de vinilo se obtienen de modo correspondiente, por ejemplo,
mediante reaccion de éteres de hidroxialquilvinilo con éxidos de alquileno.

Los poliéteralcoholes que contienen grupos de acido (met)acrilico pueden obtenerse, por ejemplo, mediante
transesterificacion de ésteres de acido metacrilico con los poliéteralcoholes, mediante esterificacion de los poliéter
alcoholes con acido (met)acrilico o mediante empleo de (met)acrilatos que contienen grupos hidroxilo tal como se
describe en (b).

Poliéteralcoholes preferidos son polietilenglicoles con una masa molar entre 106 y 2000, preferiblemente entre 106 y
898, particularmente preferible entre 238 y 678.

Ademas, como poliéter alcoholes pueden emplearse poli-THF con una masa molar entre 162 y 2000 asi como poli-
1,3-propandiol con una masa molar entre 134 y 1178.

Como compuestos de (met)acrilato pueden mencionarse ademas poliéster-(met)acrilatos, en cuyo caso se trata de
los ésteres de acido metacrilico de poliésteroles.

Poliéster-polioles son conocidos, por ejemplo, de la Enciclopedia de Ullmann de la quimica industrial, 42. Edicion,
volumen 19, pagina 62 a 65. Preferiblemente se emplean poliésterpolioles que se obtienen mediante la reaccion de
alcoholes dihidricos con acidos carboxilicos dibasicos. En lugar de los acidos policarboxilicos libres también pueden
usarse los anhidridos correspondientes de acido policarboxilico de alcoholes inferiores o sus mezclas para la
produccion de los poliésterpolioles. Los acidos policarboxilicos pueden ser alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos,
aromaticos o heterociclicos y opcionalmente, por ejemplo, sustituirse por atomos de halégeno y/o ser insaturados.
Como ejemplos de éstos pueden mencionarse:
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acido oxalico, acido maleico, acido fumarico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido sebacico, acido
dodecandioico, acido o-ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido trimelitico, acido azelaico, acido 1,4-
ciclohexandicarboxilico o acido tetrahidroftalico, acido subérico, acido azelaico, anhidrido de acido ftalico, anhidrido
de acido tetrahidroftalico, anhidridos de &cido hexahidroftalico, anhidridos de acido tetracloroftalico, anhidrido de
acido endometilentetrahidroftalico, anhidrido de acido glutarico, anhidridos de acido maleico, acidos grasos
diméricos, sus isomeros y productos de hidrogenacién, asi como derivados esterificables, tales como anhidridos o
ésteres de dialquilo, por ejemplo pueden emplearse ésteres de alquilo de C1-C4, preferiblemente ésteres de dimetilo,
dietilo o o-butilo, de los acidos mencionados. Se prefieren &cidos dicarboxilicos de la férmula general HOOC-(CHy)y-
COOH, en cuyo caso y es un numero de 1 a 20, preferiblemente un nimero par de 2 a 20, particularmente preferible
acido succinico, acido adipico, acido sebacico y acido dodecandicarboxilico.

Para la produccion de los poliesteroles, como alcoholes polihidricos pueden considerarse 1,2-propandiol, etilenglicol,
2,2-dimetil-1,2-etandiol, 1,3-propandiol, 1,2-butandiol, 1,3-butandiol, 1,4-butandiol, 3-metilpentan-1,5-diol, 2-
etilhexan-1,3-diol, 2,4-dietiloctan-1,3-diol, 1,6-hexandiol, poli-THF una masa molar entre 162 y 2000, poli-1,3-
propandiol con una masa molar entre 134 y 1178, poli-1,2-propandiol con una masa molar entre 134 y 898,
polietilenglicol con una masa molar entre 106 y 458, neopentilglicol, éster de neopentilglicol y acido hidroxipivalico, 2-
etil-1,3-propandiol, 2-metil-1,3-propandiol,  2,2-bis(4-hidroxi-ciclohexil)propano, 1,1-, 1,2-, 13- vy 14-
ciclohexandimetanol, 1,2-, 1,3- o 1,4-ciclohexandiol, trimetilolbutano, trimetilolpropano, trimetiloletano,
neopentilglicol, pentaeritritol, glicerina, ditrimetilolpropano, dipentaeritritol, sorbitol, manitol, diglicerol, treitol, eritritol,
adonitol (ribitol), arabitol (lixitol), xilitol, dulcitol (galactitol), maltitol o isomaltol.

Se prefieren alcoholes de la formula general HO-(CHa)x-OH, en cuyo caso x es un nimero de 1 a 20, preferiblemente
un numero par de 2 a 20. Se prefieren etilenglicol, butan-1,4-diol, hexan-1,6-diol, octan-1,8-diol y dodecan-1,12-diol.
Ademas, se prefiere neopentilglicol.

Ademas, también se consideran policarbonato-dioles, tal como pueden obtenerse, por ejemplo, mediante reaccion
de fosgeno con un exceso de los alcoholes con bajo peso molecular mencionados como componentes estructurales
para los poliésterpolioles.

Son adecuados también poliesterdioles a base de lactonas, en cuyo caso son homo- o copolimeros de lactonas,
preferiblemente son productos de adicién de lactonas, que tienen grupos hidroxilo ubicados en el extremo, a
moléculas iniciadores difuncionales adecuadas. Como lactonas se toman en consideracion aquellas que se derivan
de compuestos de la férmula general HO-(CH),-COOH, donde z es un namero de 1 a 20 y atomos de H de una
unidad de metileno también puede estar sustituido por un residuo de alquilo de Ci; a Cs. Ejemplos son e-
caprolactona, (-propiolactona, gamma-butirolactona y/o metil-e-caprolactona, acido 4-hidroxibenzoico, acido 6-
hidroxi-2-naftalenocarboxilico o pivalolactona asi como sus mezclas. Componentes iniciadores adecuados son, por
ejemplo, los alcoholes dihidricos con bajo peso molecular mencionados previamente como componentes
estructurales. Los polimeros correspondientes de la e-caprolactona son particularmente preferibles. Incluso los
poliesterdioles o polieterdioles inferiores pueden emplearse como iniciadores para la produccion de los polimeros de
lactonas. En lugar de los polimeros de lactonas también pueden emplearse los correspondientes policondensados,
guimicamente equivalentes de los acidos hidroxicarboxilicos correspondientes a las lactonas.

Poliester(met)acrilatos pueden producirse en varias etapas o incluso en una sola etapa, tal como se describe en la
EP 279 303, a partir de acido acrilico, acido policarboxilico, poliol.

Respecto de iii)

Como polimeros termoplasticos saturados son adecuados, por ejemplo, polimetiimetacrilato, poliestireno,
polimetilmetacrilato resistente a los golpes, poliestireno resistente a los golpes, policarbonato, poliuretanos.

La capacidad de curar por radiacion se garantiza mediante la adicién de un compuesto curable por radiacion,
etilénicamente insaturado. Este puede ser uno de los compuestos descritos en los puntos i) y/o ii).

Los aglutinantes (respecto del contenido de sélidos, es decir sin la presencia de solventes) tienen por lo regular la
siguiente composicion:

i) al menos 20% en peso, preferiblemente al menos 30% en peso, particularmente preferible al menos 50, muy
particularmente preferible al menos 60, principalmente al menos 75 y especialmente al menos 80% en peso y hasta
100% en peso, preferiblemente hasta 98% en peso, particularmente preferible hasta 95, muy particularmente
preferible hasta 90 y principalmente hasta 85% en peso,

i) por ejemplo hasta 70% en peso, preferiblemente hasta 50% en peso, particularmente preferible hasta 25% en
peso, muy particularmente preferible hasta 10, especialmente hasta 5% en peso y especialmente 0% en peso.
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iii) por ejemplo hasta 50% en peso, preferiblemente hasta 25% en peso, particularmente preferible hasta 10% en
peso, muy particularmente preferible hasta 5% en peso y principalmente 0% en peso, con la condicién de que la
suma siempre sea de 100% en peso.

Caracteristica esencial del aglutinante i) a iii) es que la temperatura de transicion vitrea (Tg) del aglutinante esté por
debajo de 50 °C, preferentemente por debajo de 20 °C, particularmente preferible por debajo de 10 °C. En general,
la T4 no sobrepasa un valor de -60 °C. (Los datos se refieren al aglutinante antes de la curacion por radiacion.)

La temperatura de transicion vitrea Ty del aglutinante se determina con el método de DSC (Differential Scanning
Calorimetry o calorimetria de barrido diferencial) de acuerdo con la ASTM 3418/82.

La cantidad de los grupos curables, es decir etilénicamente insaturados, es segun la invencion de mas de 2 mol/kg,
preferiblemente de mas de 2 mol/kg a 8 mol/kg, particularmente preferible de al menos 2,1 mol/kg a 6 mol/kg, muy
particularmente preferible de 2,2 a 6, principalmente de 2,3 a 5 y especialmente de 2,5 a 5 mol/kg del aglutinante
(s¢lido), es decir sin agua u otro solvente.

El aglutinante (opcionalmente con solvente contenido) tiene preferiblemente una viscosidad de 0,02 a 100 Pas a 25
°C (determinada en viscosimetro de rotacion).

En una modalidad preferida de la presente invencién, el material curable por radiacion de la invencién no contiene
mas de 10% en peso de compuestos que tienen solamente un grupo curable, preferiblemente no mas de 7.5% en
peso, particularmente preferible no mas de 5% en peso, muy particularmente preferible no mas de 2.5% en peso,
principalmente no mas de 1% en peso y especialmente 0% en peso. El empleo de compuestos con dos o0 mas
grupos curables conduce en los materiales curables por radiacién de la invenciéon a una densidad de reticulacién
elevada, la cual conduce a propiedades de laca divas tales como la resistencia rasgufios, dureza y/o resistencia a
productos quimicos.

Los materiales curables por radiacion pueden contener otros componentes. Principalmente pueden mencionarse
principalmente fotoiniciadores, agentes de nivelacion y estabilizadores. En el caso de aplicaciones en exteriores, es
decir para revestimientos que estan expuestos directamente a la luz del dia, los materiales contienen principalmente
absorbentes de ultravioleta y trampas de radicales libres.

Como acelerantes de la curacion térmica posterior pueden usarse, por ejemplo, octoato de estafio, octoato de cinc,
laurato de dibutil estafio o diaza[2.2.2]biciclooctano.

Los fotoiniciadores pueden ser, por ejemplo, fotoiniciadores conocidos por el experto en la materia, por ejemplo
aguellos mencionados en "Advances in Polymer Science", Volumen 14, Springer Berlin 1974 o en K. K. Dietliker,
Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coatings, Inks and Paints (Quimica y tecnologia de la
formulaciéon UV y EB para revestimientos, tintes y pinturas), Volumen 3; Fotoinitiators for Free Radical and Cationic
Polimerization (Fotoiniciadores para polimerizacion por radicales libres y por cationes), P. K. T. Oldring (Eds), SITA
Technology Ltd, Londres.

En consideracién se toman, por ejemplo, mono- o bisacilfosfinéxidos, tal como se describen, por ejemplo, en la EP-A
7 508, EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 o EP-A 615 980, por ejemplo 2,4,6-
trimetilbenzoildifenilfosfindxido (Lucirin® TPO de BASF AG), etil-2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfinato (Lucirin® TPO L de
BASF AG), bis-(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfinéxido (Irgacure® 819 de Ciba Spezialititenchemie), benzofenonas,
hidroxiacetofenonas, acido fenilglioxilico y sus derivados o mezclas de estos fotoiniciadores. Como ejemplos pueden
mencionarse benzofenona, acetofenona, acetonaftoquinona, metiletilcetona, valerofenona, hexanofenona, a-
fenilbutirofenona, p-morfolinopropiofenona, dibenzosuberona, 4-morfolinobenzofenona, 4-morfolinodeoxibenzoina, p-
diacetilbenceno, 4-amino-benzofenona, 4’-metoxiacetofenona, B-metilantraquinona, ter-butilantraquinona, ésteres de
acido antraquinonacarboxilico, benzaldehido, a-tetralona, 9-acetilfenantreno, 2-acetilfenantreno, 10-tioxantenona, 3-
acetilfenantreno, 3-acetilindol, 9-fluorenona, 1-indanona, 1,3,4-triacetilbenceno, tioxanten-9-ona, xanten-9-ona, 2,4-
dimetiltioxantona, 2,4-dietiltioxantona, 2,4-di-iso-propiltioxantona, 2,4-diclortioxantona, benzoina, éter de benzoin-iso-
butilo, cloroxantenona, éter de benzoin-tetrahidropiranilo, éter de benzoin-metilo, éter de benzoin-etilo, éter de
benzoin-butilo, éter de benzoin-iso-propilo, éter de 7-H-benzoin-metilo, benz[de]antracen-7-ona, 1-naftaldehido, 4,4'-
bis(dimetilamino)benzofenona, 4-fenilbenzofenona, 4-clorbenzofenona, cetona de Michler, 1-acetonaftona, 2-
acetonaftona, 1-benzoilciclohexan-1-ol, 2-hidroxi-2,2-dimetilacetofenona, 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona, 2,2-
dietoxi-2-fenilacetofenona, 1,1-dicloracetofenona, 1-hidroxiacetofenona, acetofenondimetilcetal, o-
metoxibenzofenona, trifenilfosfina, tri-o-tolilfosfina, benz[a]antracen-7,12-diona, 2,2-dietoxiacetofenona,
bencilcetalea, como bencildimetilcetal, 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil)-2-morfolino-propan-1-ona, antraquinonas como 2-
metilantraquinona, 2-etilantraquinona, 2-ter-butilantraquinona, 1-cloroantraquinona, 2-amilantraquinona y 2,3-
butandiona.
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También son adecuados los fotoiniciadores que no dan coloraciéon amarilla o tan poca coloracién amarilla del tipo de
éster de acido fenilglioxalico, tal como se describe en las DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 0 WO 98/33761.

Los absorbentes de UV convierten la radiacion UV en energia calorifica. Los absorbentes de UV conocidos son
hidroxibenzofenona, benzotriazoles, ésteres de acido cinamico o oxalanilidas.

Las trampas de radicales enlazan los radicales formados como intermediarios. Las trampas de radicales libres
importantes son aminas estéricamente impedidas, las cuales son conocidas como HALS (Hindered Amine Light
Stabilizers o estabilizadores de luz de aminas impedidas).

Para aplicaciones externas, el contenido de absorbentes de UV y de trampas de radicales libres es en total,
preferiblemente, de 0.1 a 5 partes en peso, particularmente preferible 0.5 a 4 partes en peso, respecto de 100 partes
en peso de los compuestos curables por radiacion.

Por lo demas, el material curable por radiacién también puede contener, ademas de los compuestos curables por
radiacion, compuestos que aportan a la curacion mediante otras reacciones quimicas. Se toman en consideracion,
por ejemplo, poliisocianatos que se reticulan con grupos hidroxilo o amino.

El material curable por radiacion puede estar presente de manera anhidra y libre de solvente, como una solucién o
como una dispersion.

Se prefieren materiales curables por radiacién que sean anhidros y libres de solvente O soluciones acuosas o
dispersiones acuosas.

Particularmente se prefieren materiales anhidros y libres de solvente.
Los materiales curables por radiacion pueden moldearse de manera termoplastica y pueden extrudirse.

Los anteriores materiales curables por radiacién forman la capa de cubierta. La capa de cubierta (después de
secarse y curar) es preferiblemente de 10 a 100 pum.

Capa de sustrato

La capa de sustrato sirve como soporte y debe garantizar una dureza y resistencia altas duraderas de todo el
material laminado.

La capa de sustrato se compone preferentemente de un polimero termoplastico, principalmente
polimetilmetacrilatos, polibutiimetacrilatos, polietilentereftalatos, polibutilentereftalatos, polivinilidenfloururos,
polivinilcloruros, poliésteres, poliolefinas, copolimeros de acrilonitrilo-etilen-propileno-dieno-estireno (A-EPDM),
poliéterimidas, poliétercetonas, polifenilensulfuros, polifenilenéter o sus mezclas.

Ademas, también pueden mencionarse polietileno, polipropileno, poliestireno, polibutadieno, poliésteres, poliamidas,
poliéteres, policarbonatos, polivinilacetales, poliacrilnitrilo, poliacetales, poli(alcohol vinilico), poli(acetato de vinilo),
resinas fenolicas, resinas de urea, resinas de melamina, resinas alquidicas, resinas epoxidicas o poliuretanos, sus
copolimeros en bloque o injertados y mezclas de los mismos.

Preferiblemente pueden mencionarse plasticos de ABS, AES, AMMA, ASA, EP, EPS, EVA, EVAL, HDPE, LDPE,
MABS, MBS, MF, PA, PA6, PA66, PAN, PB, PBT, PBTP, PC, PE, PEC, PEEK, PEI, PEK, PEP, PES, PET, PETP,
PF, PI, PIB, PMMA, POM, PP, PPS, PS, PSU, PUR, PVAC, PVAL, PVC, PVDC, PVP, SAN, SB, SMS, UF, UP
(abreviados de acuerdo con la DIN 7728) y policetonas alifaticas.

Sustratos secularmente preferidos son olefinas tales como, por ejemplo, PP (polipropileno), que puede ser isotactico,
sindiotactico o atactico y puede estar opcionalmente no orientado un orientado mediante estiramiento uniaxial o
biaxial, SAN (copolimero de estireno-acrilonitrilo), PC (policarbonatos), PMMA (polimetilmetacrilatos), PBT
(poli(butilentereftalato)s), PA (poliamidas), ASA (copolimeros de acrilonitrilo-estireno-ésteres de acrilico) y ABS
(copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno), asi como sus mezclas fisicas (mezclas). Particularmente se
prefieren PP, SAN, ABS, ASA asi como mezclas de ABS o ASA con PA o PBT o PC.

Muy particularmente se prefiere ASA, principalmente de acuerdo con DE 19 651 350 y la mezcla ASA/PC. Asimismo
se prefiere polimetilmetacrilato (PMMA) o PMMA endurecido.

El grosor de la capa es preferiblemente de 50 um a 5 mm. El grosor de la capa es de 100 a 1000 pm, principalmente
de 100 a 500 um particularmente preferible, ante todo, si el respaldo de la capa de sustrato ha sido aspergido.
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El polimero de la capa de sustrato puede contener aditivos. Principalmente se toman en consideracion materiales de
carga o fibras. La capa de sustrato también puede tinturarse y servir de esta manera, al mismo tiempo, como capa
colorante.

Otras capas

La lamina puede contener otras capas ademas de la capa de cubierta y la capa de sustrato.

Se toman en consideracion, por ejemplo, capas intermedias colorantes u otras capas hechas de material
termoplastico (capas intermedias termoplasticas) las cuales refuerzan la ldmina o sirven como capas de separacion,

tal como se conoce, por ejemplo, de la WO 2004/009251.

Las capas intermedias termoplasticas pueden estar compuestas de los polimeros descritos antes para la capa de
sustrato.

Principalmente se prefiere polimetiimetacrilato (PMMA), preferentemente PMMA modificado para resistencia a
golpes. También pueden mencionarse poliuretano. Las capas colorantes también pueden estar compuestas de los
polimeros mencionados. Contienen tintes o pigmentos que estan distribuidos en la capa de polimero.

Una lamina preferida tiene, por ejemplo, la siguiente estructura de capas, en cuyo caso la secuencia alfabética
corresponde a la disposicién espacial:

A) capa de cubierta

B) capa intermedia termoplastica (opcional)
C) capa intermedia colorante (opcional)

D) capa de sustrato

E) capa adhesiva (opcional)

A la parte posterior de la capa de sustrato (es decir a la parte enfrentada al objeto que va a recubrirse) puede
aplicarse una capa de adhesivo, en caso que la lamina tenga que pegarse sobre el sustrato.

Sobre la capa de cubierta transparente puede aplicarse una capa de proteccion, por ejemplo una lamina pelable que
impiden un curado no intencionado. El grosor puede ser, por ejemplo, de 50 a 100 um. La capa protectora puede
consistir, por ejemplo, de polietileno o politereftalato. La capa protectora puede retirarse antes de irradiarse.

Sin embargo, la irradiacion también puede efectuarse a través de la capa protectora y para este propdsito la capa
protectora tiene que ser transparente en el rango de longitud de onda de la irradiacion.

El grosor total de la lamina es preferiblemente de 50 a 1000 pm.
Produccién de la placa o pelicula laminada

La produccion de un laminado a partir de las capas B) a D) puede efectuarse, por ejemplo, mediante coextrusion de
todas o de algunas de las capas.

Para la coextrusion, los componentes individuales se hacen fluibles en el extrusor y se ponen en contacto uno con
otro por medio de aparatos especiales de modo que las laminas resulten con la secuencia de capas descrita antes.
Por ejemplo, los componentes pueden coextrudirse mediante una boquilla de ranura ancha. Este método se ilustra
en la EP-A2-0 225 500. Como complemento al método aqui descrito también pueden emplearse la llamada
coextrusion-adaptadora.

El laminado puede producirse mediante métodos convencionales, por ejemplo mediante coextrusion, tal como se
describié antes, o mediante laminacion de las capas, por ejemplo en una rendija capaz de calentarse. Primero puede
producirse un laminado de las capas con excepcion de la capa de cubierta y después aplicarse la capa de cubierta
de acuerdo con métodos habituales.

En la extrusion (incluida la coextrusion) de los materiales curables por radiacion, la preparacion de los materiales
curables por radiacion mezclando los componentes y la produccién de la capa de cubierta pueden efectuarse en una
operacion.
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Para este propésito, los componentes termoplasticos, por ejemplo polimeros insaturados i) o polimeros saturados en
iii) (véase antes) se funden primero en el extrusor. La temperatura de fusion necesaria depende de los respectivos
polimeros. Preferentemente, después de la operacion de fundicion, pueden dosificarse los otros componentes,
principalmente los compuestos con bajo peso molecular ii) curables por radiacion (véase antes). Los compuestos
actian como plastificantes de modo que se disminuye la temperatura a la cual el material estd presente como
material fundido. La temperatura al adicionar el compuesto curable por radiacién tiene que encontrarse
principalmente por debajo de una, asi llamada, temperatura critica, a la cual se efectia un curado térmico del
compuesto curable por radiacion. La temperatura critica puede determinarse facilmente mediante una medicién
calorimétrica, es decir de la absorcion de calor con temperatura creciente de modo correspondiente a la
determinacion arriba descrita de la temperatura de transicion vitrea.

El material curable por radiacion se extrude luego directamente como capa de cubierta sobre el laminado existente
0, en caso de la coextrusion, con capas de laminado. Por medio de la extrusion se obtiene la placa o lamina de
capas de laminado.

El material curable por radiacion puede aplicarse de manera sencilla, por ejemplo aspergiendo, emplasteciendo,
aplicando con raspador, con cepillo, con rodillo, con cilindro, mediante fundicién, laminado, etc. sobre la capa de
sustrato o sobre el laminado, y opcionalmente secarse.

La capa cubierta es resistente al bloqueo, es decir no es pegajosa y puede reticularse por radiacién. La placa o la
lamina de laminado pueden moldearse mediante un método termoplastico. Si se desea, puede colocarse una capa
protectora (pelicula protectora) sobre la capa de cubierta directamente después de la produccion de la placa o
pelicula laminada.

La placa o lamina de capas laminadas tiene un alto brillo y buenas propiedades mecéanicas. Casi no se observa
formacion de desgarros.

La capacidad de extension de la placa o lamina de capas laminadas es preferentemente de al menos 100%, con
base en el estado no extendido (a 140 °C, a un espesor de 30 pum).

Métodos de uso

La lamina puede almacenarse sin curado parcial (tal como se describe en la EP-A2 819 516) hasta la aplicacion
subsiguiente.

No se observa o casi no se observa pegajosidad o empeoramiento de las propiedades de aplicacion industrial antes
del uso subsiguiente. La lamina se usa preferiblemente como agente de recubrimiento.

En tal caso, primero se efectda el recubrimiento del sustrato y después el curado de la capa de cubierta mediante
radiacion.

El recubrimiento puede efectuarse pegando la lamina a los sustratos. La lamina esta provista preferentemente para
este proposito con la capa de adhesivo sobre el lado de respaldo de la capa de sustrato. Sustratos adecuados son
tales como madera, plastico, metal.

El recubrimiento también puede efectuarse aspergiendo el respaldo de la lamina. Para este propésito, la lamina se
embute preferentemente en un dado de embuticion y el lado de respaldo de la capa de sustrato se asperge con la
composicion plastica. La composicion plastica es, por ejemplo, un polimero como los que se describieron antes en la
descripcion de la capa de sustrato o, por ejemplo, poliuretano, principalmente espuma de poliuretano. Los polimeros
pueden contener aditivos, principalmente, por ejemplo, fibras tales como fibras de vidrio o materiales de carga.

El curado por radiacién de la capa cubierta se efectla en tal caso preferentemente después de la operacion de
embuticién y particularmente preferible después de asperger el respaldo de la lamina.

El curado por radiacion se efectda con luz rica en energia, por ejemplo luz ultravioleta o rayo de electrones. El
curado por radiacion puede efectuarse a temperaturas mas altas. En este caso se prefiere una temperatura por
encima de la Tg del aglutinante curable por radiacion.

Curado por radiacion significa aqui la polimerizacion por radicales libres de compuestos polimerizables a causa de
una radiacion electromagnética y/o corpuscular, preferentemente luz ultravioleta en el rango de longitudes de onda
de A=200 a 700 nm y/o radiacion de electrones en el rango de 150 a 300 keV y particularmente preferible con una
dosis de radiacion de al menos 80, preferiblemente 80 a 3000 mJ/cm?.
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Ademas de un curado por radiacién, también pueden involucrarse otros mecanismos de curado, por ejemplo curado
térmico, de humedad, quimico y/o oxidativo.

Los agentes de recubrimiento pueden aplicarse de acuerdo con los mas diversos métodos de aspersion, tales como,
por ejemplo, aire comprimido, sin aire 0 métodos de aspersion electrostatica usando aparatos de aspersién mono- o
bicomponentes, pero también aspergiendo, emplasteciendo, aplicando con raspador, con cepillo, con rodillo, con
cilindro, mediante fundicion, laminado, aspersion del respaldo o coextrusién una o varias veces.

El (=23spesor de recubrimiento es por lo regular de aproximadamente 3 a 1000 g/m2 y preferentemente de 10 a 200
g/m®.

El secado y el curado de los recubrimiento se efectda en general en condiciones normales de temperatura, es decir
sin calentar el recubrimiento. Las mezclas segun la invencién pueden emplearse, no obstante, para la produccion de
recubrimientos que se secan y curan después de aplicacién a temperatura elevada, por ejemplo a 40-250 °C,
preferentemente 40-150 °C, y principalmente a 40 hasta 100 °C. Esto esta limitado por la termoestabilidad del
sustrato.

Ademas, se divulga un método para recubrir sustratos en el que el material de recubrimiento segun la invencién o
formulaciones de recubrimiento que lo comprenden, a las cuales se han adicionado opcionalmente resinas curables
por calor, se aplican al sustrato, se secan y luego curan por medio de rayo de electrones o exposicién a ultravioleta
en una atmésfera que contiene oxigeno o preferiblemente en un gas inerte, opcionalmente a temperaturas tan altas
como la temperatura de secado.

El proceso para el recubrimiento de sustratos también puede realizarse de tal manera que después de la aplicacion
del material de recubrimiento segun la invencion, o de las formulaciones de recubrimiento, se efectlia primero una
irradiacion con rayo de electrones o luz ultravioleta bajo oxigeno o preferiblemente bajo un gas inerte a fin de lograr
un curado preliminar; a continuacion se efectia un tratamiento térmico a temperaturas de hasta 160 °C,
preferiblemente entre 60 y 160 °C y luego se efectia un curado final por medio de rayo de electrones o luz
ultravioleta bajo oxigeno o preferiblemente bajo gas inerte.

Si varias capas del material de recubrimiento se aplican una sobre otra, el secado y/o el curado por radiacién
pueden efectuarse, opcionalmente, después de cada operacién de recubrimiento.

Como fuentes de radiacion para el curado por radiaciéon son adecuadas, por ejemplo, las lamparas de mercurio de
baja presion, lamparas de mercurio de media presién con lamparas de alta presion y tubos fluorescentes, lamparas
de impulso, lamparas de haluro metélico, aparatos de flash de electrones, por lo cual es posible un curado por
radiacion sin fotoiniciador, o lamparas de excimer. El curado por radiacion se efectda por la accién de radiaciéon de
alta energia, es decir radiacion ultravioleta o luz del dia, preferiblemente luz en el rango de longitud de onda de
A=200 a 700 nm, particularmente preferible de A=200 a 500 nm y muy particularmente preferible A=250 a 400 nm, o
mediante radiacion con electrones ricos en energia (radiacion de electrones; 150 a 300 keV). Como fuentes de
radiacion sirven, por ejemplo, lamparas de vapor de mercurio a presién alta, laseres, lamparas de pulsos (luz de
flash), lamparas de halégeno o lamparas de excimer. La dosis de radiacién habitualmente suficiente para la
reticulacién en el caso de curado con ultravioleta se encuentra en el rango de 80 a 3000 mJ/cm?.

Obviamente, también puede usarse una pluralidad de fuentes de radiacion para el curado, es decir de dos a cuatro.
Estas también pueden emitir en rangos respectivamente diferentes de longitud de onda.

El secado y/o el tratamiento térmico también pueden efectuarse adicionalmente a un lugar del tratamiento térmico
mediante radiacién NIR, en cuyo caso radiacion NIR aqui significa radiacion electromagnética en el rango de
longitudes de onda de 760 nm hasta 2.5 um, preferiblemente desde 900 hasta 1500 nm.

La irradiacion también puede realizarse opcionalmente excluyendo oxigeno, por ejemplo en una atmdsfera de gas
inerte. Como gases inertes son adecuados preferiblemente nitrégeno, gases nobles, didxido de carbono o gases de
combustion. Ademas, la irradiacion puede efectuarse cubriendo el material de recubrimiento con medios
transparentes. Medios transparentes son, por ejemplo, peliculas plasticas, vidrio o liquidos, por ejemplo agua.
Particularmente se prefiere la irradiacion de la manera descrita en la DE-A1 199 57 900.

Si los agentes de reticulacién que efectdan reticulacion térmica adicional, por ejemplo isocianatos, también estan
presentes, la reticulacion térmica puede llevarse a cabo, por ejemplo, simultaneamente o después del curado por
radiacion, incrementando la temperatura a 150 °C, preferiblemente a 130 °C.

Campo de aplicacién y ventajas
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Las laminas pueden usarse para recubrimiento de piezas moldeadas. En tal caso son adecuadas todas las piezas
moldeadas. Particularmente se prefiere usar las laminas para recubrimiento de piezas moldeadas en las cuales son
importantes muy buenas propiedades de superficie, una alta resistencia a la intemperie asi como una buena
resistencia a la luz ultravioleta. Las superficies obtenidas son ademas muy resistentes a rasgufios y tienen buena
resistencia a la pérdida de recubrimiento, de modo que se impide de manera confiable una destruccion de las
superficies por rasgufio o desprendimiento de las superficies. De esta manera, las piezas moldeadas son un campo
de aplicacion preferido para el uso en exteriores, por fuera de los edificios. Principalmente se emplean las laminas
para recubrir piezas de vehiculos automotores, por ejemplo guardabarros, paneles de puerta, parachoques,
alerones, baberos o faldas, como también espejos exteriores.

Una ventaja de la presente invencién es que los materiales de recubrimiento segun la invencién tienen gran dureza
en combinacién con alta elasticidad, dependiendo de la composicién, lo cual hace dichos materiales de
recubrimiento particularmente adecuados para acabados que estan expuestos a tensiones altas y que sin embargo
no pueden descascararse. Ejemplos de estos son acabados sobre parachoques, alerones o umbrales de puertas.

Otras composiciones de la invencion tienen dureza extremadamente alta en combinacion con elasticidad aceptable
lo cual las hace particularmente adecuadas para acabados en grandes areas que estan sometidas a poco estrés, tal
como por ejemplo en techos de carros, cap6s o puertas.

En este documento los datos de ppm y de porcentaje se refieren a porcentaje y ppm en peso, siempre que no se
indique algo diferente.

Los siguientes ejemplos deben ilustrar la invencién pero no limitarla a estos ejemplos.
Ejemplos
Se emplearon los siguientes compuestos:

Isocianurato (Basonat® HI 100 de la empresa BASF): poliisocianato (isocianurato) a base de
hexametilendiisocianato con un contenido de NCO segin DIN EN I1SO 11909 de 21,5-22,5 %

Biureta (Basonat® HB 100 de la empresa BASF): poliisocianato (biureta) a base de hexametilendiisocianato con un
contenido de NCO segun DIN EN 11909 de 22 - 23 %

Isocianurato (Vestanat® T 1890 de la empresa Degussa): poliisocianato (isocianurato) a base de
isoforondiisocianato con un contenido de NCO segun DIN EN ISO 11909 de 11,7 -12,3 %

Luprafen® VP 9327: Poliesterol de BASF AG de acido adipico / ciclohexandimetanol / acido isoftalico con una masa
molar promedio de 800 g/mol Pentaeritritol, mezclas de tri- y —tetraacrilato, producto comercial de la empresa UCB,
namero OH de 103 mg KOH/g

Alofanato obtenido de hexametilendiisocianato y acrilato de hidroxietilo, descrito en la WO 00/39183 pagina 24,
cuadro 1.

Ejemplo 1

Bis-(4-hidroxiciclohexan)-isopropilideno y Luprafen® VP 9327 se dispersaron de manera gruesa en acrilato de
hidroxietilo y pentaeritritol-tri/tetra-acrilato a 60°C mientras se removia. A esta suspension se adicionaron los
isocianatos, éter mono metilico de hidroquinona, 1,6-di-ter-butil-para-cresol y acetato de butilo. Después de adicionar
dilaurato de dibutilestafio se calentd la mezcla. A una temperatura interna de 75 °C se removi6 varias horas hasta
que el valor de NCO de la mezcla de reaccion ya practicamente no se modificé mas. Luego, se efectud la adicion de
metanol hasta lograr un valor de NCO de 0%.

La composicion fue tal como sigue:

Bis-(4-hidroxiciclohexan)-isopropilideno 94,88 g (30 % molar de OH)
Luprafen® VP 9327 105,50 g (10 % molar de OH)
Acrilato de hidroxietilo 79,75 g (27,5 % molar de OH)
Pentaeritritol-tri/tetra-acrilato 389,13 g (27,5 % molar de OH)
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Isocianurato (basado en HDI)
Isocianurato (basado en IPDI)

Eter monometilico de hidroquinona
1,6-di-ter-Butil-para-cresol

Acetato de butilo

Dilaurato de dibutilestafio

Metanol

262,08 g (55 % molar de NCO)
273,15 g (45 % molar de NCO)
0,602 g (0,05 % sobre solido)
1,204 g (0,1 % sobre solido)
516,21 g (70 % de sdlidos)
0,241 g (0,02 % sobre solido)

10,65 g (5 % molar de OH)

Propiedades del aglutinante no curado:
Ty = 18,3°C, n = 40-50 Pa-s/RT, densidad de enlace doble = 2,56 mol/kg (al 100 %)
Propiedades de la laca transparente curada:
Brillo residual relativo 57,40 % de acuerdo con el método de ensayo de AMTEC-Kistler
Ejemplo 2
Bis-(4-hidroxiciclohexan)-isopropilideno se dispersé de manera gruesa en acrilatos de hidroxietilo y pentaeritritol-
tri/tetra-acrilato a 60°C mientras se removia. A esta suspension se adicionaron los isocianatos, éter monometilico de
hidroquinona, 1,6-di-ter-butil-para-cresol y acetato de butilo. Después de adicionar dilaurato de dibutilestafio se
calent6 la mezcla. A temperatura interna de 75°C se removié varias horas hasta que el valor de NCO de la mezcla
de reaccién practicamente ya no cambiara mas. Luego se efectud la adicién de metanol hasta que el valor de NCO
alcanz6 0%.

Bis-(4-hidroxiciclohexan)-isopropilideno 63,25 g (40 % molar de OH)

Acrilatos de hidroxietilo 39,88 g (27,5 % molar de OH)

Pentaeritritol-tri/tetra-acrilato
Isocianurato (basado en HDI)
Biureta (basado en HDI)
Isocianurato (basado en IPDI)

Eter monometilico de hidroquinona
1,6-di-ter-butil-para-Cresol

Acetato de butilo

Dilaurato de dibutilestafio

Metanol

194,81 g (27,5 % molar de OH)
89,34 g (37,5 % molar de NCO)
92,87 g (37,5 % molar de NCO)
75,88 g (25 % molar de NCO)
0,278 g (0,05 % sobre sélido)
0,556 g (0,1 % sobre soélido)
238,30 g (70 % de solidos)
0,222 g (0,04 % sobre solido)

4,46 g (5 % molar de OH)

Propiedades del aglutinante no curado:
Tg = 13,2°C, n = 47 Pa:s/RT, densidad de enlace doble = 2,8 mol/kg (al 100 %)
Propiedades de la laca transparente curada:

Brillo residual relativo 57,00 % segun el método de ensayo de AMTEC-Kistler
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Ejemplo 3

Bis-(4-hidroxiciclohexan)-isopropilideno se dispers6 de manera gruesa en acrilatos de hidroxietilo y pentaeritritol-
tri/tetra-acrilato a 60°C mientras se removia. A esta dispersion se adicionaron los isocianatos, éter monometilico de
hidroquinona, 1,6-di-ter-butil-para-cresol y acetato de butilo. Después de adicionar dilaurato de dibutilestafio se
calentdé la mezcla. A temperatura interna de 75°C se removid por varias horas hasta que el valor de NCO
practicamente ya no cambio mas. Luego se efectud la adicion de metanol hasta que se logré un valor de NCO de
0%.

Bis-(4-hidroxiciclohexan)-isopropilideno 40 % molar de OH

Acrilato de hidroxietilo 27,5 % molar de OH
Pentaeritritol-tri/tetra-acrilato 27,5 % molar de OH
Alofanato de HDI y HEA 55 % molar de NCO
Isocianurato (basado en IPDI) 45 % molar de NCO
Eter monometilico de hidroquinona 0,05 % sobre soélido
1,6-di-ter-butil-para-cresol 0,1 % sobre sélido
Acetato de butilo 70 % de solidos
Dilaurato de dibutilestafio 0,04 % sobre solido
Metanol 5 % molar de OH

Propiedades del aglutinante no curado:
Ty =11,3°C, n = 6,6 Pa-s/RT, densidad de enlace doble (tetrica) = 4,41 mol/kg (al 100 %)
Densidad de enlace doble (tedrica) = 4,41 mol/kg (al 100 %)

Densidad de enlace doble (niUmero de hidrogenacion de yodo) = 77 g de yodo/ 100 g (corresponde a 3,03 mol/kg (al
70 %), por lo tanto 4,33 mol/kg (al 100 %)).

Para la determinacion del nimero de hidrogenacion de yodo se disolvié una muestra en acido acético glacial se
hidrégeno a 30 °C sobre paladio soportado por BaSO4. A partir de la absorcion de hidrégeno se calcularon el
numero de yodo y la densidad de enlace doble.

Propiedades de la laca transparente curada:

Brillo residual relativo 52,6 % de acuerdo con el método de prueba AMTEC-Kistler

Ejemplo comparativo

El ejemplo 1 de WO 00/63015 fue reprocesado y se determind el valor de brillo residual relativo.

No se midieron mas de 35%.

Ejemplo de aplicacion

Determinacion de las propiedades de aplicacion industrial de amortiguacion de péndulo, embuticion segun Erichsen
y resistencia los rasgufios.

La determinacion de la amortiguacion del péndulo se efectué de manera analoga a DIN 53157. Para este propésito
las composiciones curables por radiacién se aplicaron sobre vidrio con un espesor de pelicula hiimeda de 400 pm.
Las peliculas himedas se secaron al aire por 15 minutos a temperatura ambiente y luego se secaron por 20 minutos
a 100 °C. El curado de las peliculas obtenidas de esta manera se efectué sobre una unidad de recubrimiento IST
(del tipo M 40 2x1-R-IR-SLC-So inerte) con 2 lamparas de luz ultravioleta (lamparas de alta presidon de mercurio tipo
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M 400 U2H y tipo M 400 U2HC) y una velocidad de cinta de banda transportadora de 10 m/min bajo una atmésfera
de nitrégeno (O2<500 ppm). La dosis de radiacion fue de aproximadamente 1900 mJ/cm?. La amortiguacion del
péndulo es una medida de la dureza de recubrimiento valores altos indican gran dureza.

La determinacién de la embuticion de Erichsen se efectu6 de manera analoga a DIN 53156. Para este propdsito se
aplica con la preparacion respectiva segin la invencion con un espesor de pelicula humeda de 200 um a una placa
BONDER 132. Para el curado se efectué una exposicion de la manera descrita previamente. La embuticion de
Erichsen se determind entonces presionando una bola metdlica sobre el lado no recubierto de la placa. La
embuticiéon de Erichsen es una medida de la flexibilidad y la elasticidad. Se expresa en milimetros (mm). Valores
altos indican alta flexibilidad.

La determinacion de la resistencia a rasgufios se efectué por medio del ensayo de Scotch-Brite después de un
almacenamiento de 7 dias en una habitacion acondicionada. En el ensayo de Scotch-Brite como espécimen de
ensayo se sujeta un fieltro de fibra modificado con carburo de silicio, de 3 x 3 cm de tamafio (Scotch Brite SUFN, de
la empresa 3M) sobre un cilindro. Este presiona el fieltro de fibra con 250 g sobre el recubrimiento y se mueve
neumaticamente sobre el recubrimiento. La magnitud de la elongacion es de 7 cm. Después de 10 o 50 recorridos
dobles (RD) se mide el brillo (determinacion de ocho veces) de manera analoga a DIN 67530 a un angulo de
incidencia de 20° en la regién media del desgaste. El valor de brillo residual en porcentaje se obtiene a partir de la
proporcion de brillo después de carga a brillo inicial. Después de 50 recorridos dobles, con un pafio suave que se ha
empapado con gasolina para lavar, se limpia suavemente dos veces y se mide nuevamente el brillo residual.

La preparacién del material curable por radiacién se efectia mediante mezcla intensa de 100 partes en peso de los
acrilatos de uretano obtenidos en los ejemplos 1 a 3 con 4 partes en peso de Irgacure® 184 de la empresa Ciba
Spezialitatenchemie (fotoiniciador comercialmente disponible). Como comparacion sirvié el ejemplo 1 de la WO
00/63015.

Ejemplo AmortlguaC|Fsr]1 de péndulo Embuticiéon de Erichsen [mm]
1 193 2,0
2 177 4,0
3 180 0,9
Ejemplo 166 33
comparativo
Eiemplo Brillo residual [%] después Brillo residual [%] Brillo residual [%] después de
1emp de 10 RD después de 50 RD gasolina para limpiar
1 89,2 79,1 82,0
2 88,7 82,0 83,6
3 94,8 83,3 83,8
Ejemplo 78,1 59,6 60,8
comparativo
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion de una placa o lamina de capa laminada curable por radiacion hecha de al menos una capa de sustrato
y una capa de cubierta para recubrir piezas moldeadas, caracterizada porque la capa de cubierta estd compuesta de
un material curable por radiaciéon que contiene un aglutinante con una temperatura de transicion vitrea por debajo de
50 °C y con un contenido de grupos etilénicamente insaturados de mas de 2 mol/kg de aglutinante.

2. Utilizacién de una placa o lamina de capa laminada curable por radiacion segun la reivindicacién 1, en cuyo caso
la capa de cubierta es transparente.

3. Utilizacion de una placa o lamina de capa laminada curable por radiacion seguin la reivindicacion 1 o 2, en cuyo
caso el aglutinante contiene al menos un (met) acrilato de uretano el cual contiene como componente estructural al
menos un isocianato cicloalifatico.

4. Utilizacién segun la reivindicacion 1 o 2, en cuyo caso el aglutinante contiene al menos un (met)acrilato de uretano
gue como componente estructural contiene isoforondiisocianato o hexametilendiisocianato.

5. Utilizaciébn de una placa o lamina de capa laminada curable por radiacién de acuerdo con una de las
reivindicaciones precedentes, en cuyo caso entre la capa de sustrato y la capa de cubierta se encuentra ademas
una capa intermedia colorante.

6. Utilizacion de una placa o lamina de capa laminada curable por radiacion de acuerdo con una de las
reivindicaciones precedentes, en cuyo caso entre la capa intermedia colorante y la capa de cubierta se encuentra
ademas una capa de polimetiimetacrilatos, polibutiimetacrilatos, polietilentereftalatos, polibutilentereftalatos,
polivinilidenfluoruros, polivinilcloruros, poliésteres, poliolefinas, copolimeros de acrilonitrilo-etilen-propilen-dieno-
estireno (A-EPDM), poliéterimidas, poliéter-cetonas, polifenilensulfuros, polifenilenéter o sus mezclas.

7. Utilizacién de una placa o lamina de capa laminada curable por radiacién de acuerdo con una de las
reivindicaciones precedentes, en cuyo caso el material curable por radiacién contiene polimeros con grupos
etilénicamente insaturados con una masa molar de mas de 2000 g/mol, opcionalmente en mezcla con compuestos
de bajo peso molecular, etilénicamente insaturados, diferentes de los primeros, con una masa molar de menos de
2000 g/mol y/o mezclas de polimeros termoplasticos saturados con compuestos etilénicamente insaturados.

8. Utilizacion de una placa o lamina de capa laminada curable por radiacion de acuerdo con una de las
reivindicaciones precedentes, en cuyo caso la placa de sustrato es una capa hecha de polimeros termoplasticos,
principalmente polimetilmetacrilatos, polibutiimetacrilatos, poliuretanos, polietilentereftalatos, polibutilentereftalatos,
polivinilidenflururos, polivinilcloruros, poliésteres, poliolefinas, poliamidas, policarbonatos, copolimeros de acrilonitril-
butadien-estireno (ABS), copolimeros de acrilo-estireno-acrilonitrilo (ASA), copolimeros de acrilonitril-etilen-propilen-
dieno-estireno (A-EPDM), poliéterimidas, poliétercetonas, polifenilensulfuros, polifenilenéter o sus mezclas.

9. Utilizacion de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el material curable por
radiacion contiene no mas de 10% en peso de compuestos que tienen solamente un grupo curable.

10. Método para la preparacion de piezas moldeadas recubiertas, principalmente piezas de automotores,
caracterizado porque una placa o lamina de capa laminada hecha de al menos una capa de sustrato y una capa de
cubierta, en cuyo caso la capa de cubierta se compone de un material curable por radiacién que contiene un
aglutinante con una temperatura de transicion vitrea por debajo de 50 °C y con un contenido de grupos
etilénicamente insaturados de mas de 2 mol/kg, se pega sobre la pieza moldeada y después la capa de cubierta
cura mediante irradiacion.

11. Método para la preparacién de piezas moldeadas recubiertas hechas de plastico, principalmente piezas de
automotores, caracterizado porque una placa o lamina de capa laminada esta hecha de al menos una capa de
sustrato y una capa de cubierta, en cuyo caso la capa de cubierta se compone de un material curable por radiacién
el cual contiene un aglutinante con una temperatura de transicién vitrea por debajo de 50 °C y con un contenido de
grupos etilénicamente insaturados de mas de 2 mol/kg de aglutinante, se embute en un dado de embuticion y el
respaldo de la capa de sustrato se asperge con la composicién plastica, en cuyo caso el curado por radiacion de la
capa de cubierta se efectlia de acuerdo con la operacién de embuticion o de acuerdo con la aspersion del respaldo.

12. Piezas moldeadas recubiertas que pueden obtenerse de acuerdo con un método segun la reivindicacion 10 u 11.

13. Placa o lamina de capa laminada curable por radiacion hecha de al menos una capa de sustrato y una capa de
cubierta compuesta de un material curable por radiacion que contiene un aglutinante con una temperatura de
transicion vitrea por debajo de 50 °C y con un contenido de grupos etilénicamente insaturados de mas de 2 mol/kg

20



10

15

20

ES 2 528 658 T3

de aglutinante, caracterizada porque entre la capa de sustrato y la capa de cubierta se encuentra ademas una capa
intermedia colorante.

14. Placa o lamina de capa laminada curable por radiacién segin la reivindicaciéon 13, donde entre la capa
intermedia colorante y la capa de cubierta se encuentra ademas una capa de polimetiimetacrilatos,
polibutilmetacrilatos, polietilentereftalatos, polibutilentereftalatos, polivinilidenfluoruros, polivinilcloruros, poliésteres,
poliolefinas, copolimeros de acrilonitrilo-etileno-propileno-dieno-estireno (A-EPDM), poliéterimidas, poliétercetonas,
polifenilensulfuros, polifenilenéteres o sus mezclas.

15. Placa o lamina de capa laminada curable por radiacién de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 o 14,
donde el material curable por radiaciéon contiene polimeros con grupos etilénicamente insaturados con una masa
molar de mas de 2000 g/mol, opcionalmente en mezcla con compuestos de bajo peso molecular, etilénicamente
insaturados, distintos de los primeros, con una masa molar de menos de 2000 g/mol y/o mezclas de polimeros
saturados, termoplasticos con compuestos etilénicamente insaturados.

16. Placa o lamina de capa laminada curable por radiacion de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 15,
caracterizada porque el material curable por radiacion contiene no mas de 10% en peso de compuestos que tienen
solamente un grupo curable.

17. Placa o lamina de capa laminada curable por radiacién de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 16,
donde el aglutinante contiene al menos un (met)acrilato de uretano el cual contiene como componente estructural al
menos un isocianato cicloalifatico.

18. Placa o lamina de capa laminada curable por radiacién de acuerdo con una de las reivindicaciones 13 a 16,
donde el aglutinante contiene al menos un (met)acrilato de uretano el cual contienen como componente estructural
isoforondiisocianato o hexametilendiisocianato.
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