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DESCRIPCION
Dispersiones acuosas de epoxi-acrilato curables por radiacién

Campo de la invencién

[0001] La invencidon hace referencia a dispersiones de epoxi-acrilato, estables durante el almacenamiento,
curables por radiacion, que contienen resinas epoxi-acrilato especiales y dispersantes especiales.

Estado de la técnica

[0002] Desde finales de la década de 1990, las dispersiones acuosas curables por radiacion han recibido
especial atencion, en particular porque el agua es particularmente atractiva como disolvente por razones
ambientales. Sin embargo, en este segmento del mercado existe una necesidad constante de dispersiones con
propiedades mejoradas. La tecnologia anterior en el campo en cuestion se caracteriza por los acrilatos de
poliuretano. En contraste, los epoxi-acrilatos apenas se han manifestado hasta ahora. Esto se debe
especialmente a que los epoxi-acrilatos, que anteriormente eran casi exclusivamente productos de reaccién del
éter diglicidilico de bisfenol A y sus derivados con acido acrilico, solo podian dispersarse en agua en dificultades
especiales.

[0003] K.-D. Suh y otros describen en Polymer Bulletin 36, 141-148 (1996) la fabricacion de epoxi-acrilatos que
obtuvieron mediante la reaccion de la resina epoxi éter diglicidilico de bisfenol A con acido acrilico. Los autores
informan de que la fabricacién de dispersiones acuosas de epoxi-acrilato estables de este tipo es dificil por
meros procesos de emulsificacion fisica. Para preparar dispersiones acuosas de epoxi-acrilatos utilizaron
mezclas de tensioactivos no iénicos y co-tensioactivos. Se usaron monolaurato de sorbitano, monopalmitato de
sorbitano, monooleato de sorbitano como tensioactivos y alcohol cetilico o alcohol estearilico como co-
tensioactivos. Sin embargo, el uso de grandes cantidades de tales mezclas de tensioactivos para dispersar el
epoxi-acrilato es poco atractivo para aplicaciones industriales, porque grandes cantidades de estos tensioactivos
tienen efectos adversos sobre las propiedades del material de los recubrimientos que son accesibles en base a
tales dispersiones de epoxi-acrilato.

[0004] La WO 2006/056331 describe composiciones de recubrimiento acuosas curables por radiacion que
contienen epoxi-acrilatos, donde estas composiciones se pueden obtener mediante la reaccion de resinas epoxi
auto-dispersantes con acido acrilico y/o metacrilico a 20 °C en sistemas acuosos, y posteriormente la dispersion
de epoxi-acrilatos resultantes en una solucién acuosa. La estabilidad de almacenamiento de las dispersiones de
epoxi-acrilato disponibles segin la WO 2006/056331 es de solo unos pocos dias y, por lo tanto, no es
satisfactoria desde un punto de vista practico.

Descripcién de la invencién

[0005] El objeto de la presente invencidén era proporcionar dispersiones acuosas de epoxi-acrilato con buena
practica en la estabilidad de almacenamiento. Se entiende que las dispersiones son estables durante el
almacenamiento a temperatura ambiente (25 °C) durante al menos tres meses, es decir, no presentan signos de
sedimentacion o separacion de fases durante este periodo. Preferiblemente, la estabilidad de almacenamiento
debe ser de al menos seis meses a temperatura ambiente (25 °C). Ademas, las dispersiones de epoxi-acrilato
que se desarrollen deberian proporcionar ademas, después del secado fisico, incluso antes del curado por
radiaciéon recubrimientos sin adhesivo y, por lo tanto, garantizar una transformacion sin problemas en los
sistemas de recubrimiento mediante un curado suficientemente alto. El curado se puede medir por diversos
meétodos conocidos por los expertos en la materia, por ejemplo, por medio de la dureza del péndulo.

[0006] Las resinas epoxi-acrilato utilizadas en el marco de la presente invenciéon son de naturaleza hidréfoba,
que se manifiesta en que no es auto-dispersante a 25 °C en agua.

[0007] Cabe sefialar que el término "dispersion” se usa en el marco de la presente invencion. Dentro del contexto
de la presente invencién, este término también abarca el término emulsion. De ahi se deduce que en el marco de
la presente invencion no es una distincién académica entre los términos dispersion y emulsiéon. Mas bien, en la
presente invencion, se trata de "almacenar" sustancias en un medio acuoso, donde se puede realizar por medio
de una dispersion o una emulsién. Por consiguiente, se habla de dispersion, dispersar, dispersante, etc., para
referirse a una terminologia uniforme; no obstante, siempre significan dispersién y/o emulsion, dispersar y/o
emulsionar, dispersante y/o emulsionante, etc. Evidentemente, el uso de esta terminologia proporciona una
mejor legibilidad. Los términos dispersion O/W (dispersion de aceite en agua) y dispersion W/O (dispersion de
agua en aceite) incluyen légicamente también emulsiones O/W (emulsiones de aceite en agua) o emulsiones
W/O (emulsiones de agua en aceite).
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[0008] Adicionalmente, es necesario aclarar que el término "acido acrilico", en el contexto de la presente
invencion, incluye tanto acido acrilico como &cido metacrilico o mezclas de acido acrilico y metacrilico. De nuevo,
la terminologia utilizada ofrece simplificacion linguistica.

[0009] En el marco de la presente invencion, se entiende que el valor HLB es la definicidn clasica de Griffin. Para
este se aplica la formula:

HLB=20"(1-M1/M)

donde M1 es la masa molar de la parte hidrofébica de la molécula y M es la masa molar de la molécula
completa.

[0010] El término grupo oxirano, usado en el marco de la presente invencion, corresponde exactamente a lo que
entiende un experto en la materia en quimica organica: un grupo oxirano es un grupo oxaciclopropano. Los
grupos oxirano también se conocen en la literatura como "grupos epoxidos", porque los epdxidos son
compuestos que contienen grupos oxirano. Los compuestos (A) contienen grupos oxirano. Los compuestos (B)
no contienen grupos oxirano. Los compuestos (C) tampoco contienen grupos oxirano.

[0011] Los grupos funcionales pueden posicionarse "terminalmente" o "internamente" en moléculas organicas.
"Terminal" significa que un grupo se encuentra al final de una cadena de carbono, es decir, es terminal. "Interno”
significa que un grupo se encuentra en un lugar en la molécula que no es terminal. Esta nomenclatura, bien
conocida por los expertos, para designar la posicion de grupos funcionales, también se usa en el marco de la
presente invencion.

[0012] Sorprendentemente, se ha descubierto que un sistema coordinado de dispersante acrilico y resina epoxi-
acrilato, donde la temperatura de inversion de fase del sistema acuoso es superior a 50°C, consiguié cumplir de
manera excelente en todos los sentidos con los requisitos mencionados anteriormente con respecto a la
estabilidad de almacenamiento de la dispersion resultante y la falta de adhesivo de recubrimientos secados
fisicamente, pero todavia no curados por radiacion.

[0013] Las dispersiones segun la invencion se caracterizan, ademas, por una buena manejabilidad y aplicabilidad
(= incorporacion en sistemas que pueden usarse en aplicaciones) y son adecuadas para recubrir una amplia
variedad de sustratos, en particular, madera, plasticos, metales, papel, carton, vidrio, ceramica, cuero y textiles,
mediante pulverizacion, fundicién, laminado, racleado, cepillado e inmersion.

[0014] En primer lugar, el objeto de la invencién se refiere a dispersiones acuosas de epoxi-acrilato curables por
radiacion que incluyen:
(a) una resina epoxi-acrilato (P *), con al menos 2 grupos acrilato por molécula, donde dicha resina epoxi-
acrilato no es auto-dispersante a 25 °C en agua, y
(b) un dispersante (D *), con al menos 1 grupo acrilato por molécula,
donde estas dispersiones se obtienen
al transformar por primera vez en una primera fase (i)

e uno o mas compuestos (A) seleccionados del grupo de compuestos no iénicos, que tienen un valor HLB de
menos de 12 y contienen al menos dos grupos oxirano por molécula,

e con uno o mas compuestos (B) seleccionados del grupo de compuestos no iénicos, que tienen un valor HLB
en el rango de 12 a 20 y contienen al menos un grupo H acido (ZH) por molécula

— si es necesario en presencia de un catalizador, donde los compuestos (A) y (B) se usan en una relacion de
equivalencia EpO (A): ZH (B) en el rango de 1,3: 1 a 400: 1,

al transformar la mezcla de reaccién resultante, en una segunda fase (ii)

e con uno 0 mas compuestos no idnicos, que tienen un valor HLB de menos de 12 y contienen al menos dos
grupos oxirano por molécula (compuestos A) y

e con uno o mas compuestos (C) seleccionados del grupo de compuestos no iénicos, que tienen un valor HLB
de menos de 12 y que contienen al menos dos grupos H acido por molécula,

— si es necesario en presencia de un catalizador, donde los compuestos (A) y (C) se usan en una relacion de
equivalencia EpO (A): ZH (C) en el rango de 1,1: 1 a 20: 1,

al transformar la mezcla de reaccion resultante, en una tercera fase (iii)
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— con &cido acrilico abriéndose el anillo de todos los grupos epoxi, si es apropiado en presencia de un
catalizador.

al dispersar en agua la mezcla de reaccion resultante, en una cuarta fase (iv).

[0015] Se establece expresamente que la expresion "la mezcla de reaccion resultante”, utilizada varias veces con
anterioridad, se refiere en cada caso a la mezcla presente al final de la reaccion que tiene lugar en la fase
respectiva del proceso. La expresién "la mezcla de reaccién resultante" siempre se usa en este sentido en la
presente invencion.

[0016] En una forma de realizacion, la cantidad de dispersante (D *), basada en la cantidad de resina epoxi-
acrilato (P *), aumenta como maximo 10% en peso.

[0017] Las dispersiones segun la invencion tienen las siguientes ventajas:

e Los recubrimientos producidos a partir de estas a través de curado por radiacion presentan una resistencia
térmica y quimica extraordinariamente buena.

e Los recubrimientos producidos a partir de estas a través de curado por radiacion presentan un excelente
brillo.

e Los recubrimientos producidos a partir de estas a través de curado por radiacién presentan una dureza
excelente, mejor que la de los sistemas basados en acrilato de uretano. Antes del curado por radiacion, los
recubrimientos ya muestran un curado bastante bueno por secado puramente fisico, es decir, ya conducen a
recubrimientos sin adhesivo incluso antes del curado por radiacion.

e Los recubrimientos producidos a partir de estas a través de curado por radiacién presentan una alta
densidad de reticulacion. En otras palabras, se crea una red integral durante el curado.

e Pueden tener un contenido muy alto en sdlidos. Se prefieren valores en el rango de 10 a 70% en peso, y en
particular de 25 a 60% en peso, del contenido de sdlidos de las dispersiones acuosas basadas en la
dispersion total. El alto contenido en sdlidos tiene la ventaja de que se debe evaporar menos agua durante
el curado, lo que mejora la velocidad de curado y reduce el consumo de energia para la evaporacion del
agua.

e A diferencia de los acrilatos de poliuretano, que generalmente se hacen ligeramente basicos con aminas en
los valores de pH en el rango de 7-8 y, por lo tanto, se dispersan idGnicamente y, en consecuencia, son muy
sensibles a las fluctuaciones de pH, lo que se refleja en la inestabilidad de las dispersiones igual que por la
formacién indeseable de olores por la amina liberada, las dispersiones de epoxi-acrilato no idnicas, segun la
invencion, son relativamente insensibles a las oscilaciones del pH.

e La temperatura minima de formacién de una pelicula es inferior a 20°C, por lo que es posible la formacion
de una pelicula homogénea a temperaturas moderadas sin la necesidad de agregar expresamente un
agente coalescente.

e La estabilidad coloidal es muy alta. Esto no solo se refleja en la buena estabilidad del almacenamiento ya
mencionada en las condiciones estandar (al menos tres meses, y preferiblemente al menos 6 meses a 25
°C), sino que también esta claro que las condiciones de almacenamiento ain mas estrictas no afectan
negativamente a las dispersiones: Por ejemplo, las investigaciones del solicitante han demostrado que el
almacenamiento a 60 °C durante 30 dias o multiples cambios ciclicos de temperatura en el rango de 4° C a
60 °C deja las dispersiones practicamente sin cambios (el indicador es que los valores D50 del tamafio de
particula y la viscosidad no cambi6 significativamente para estas condiciones de prueba).

[0018] Para una mejor comprension de la presente invencion, se indica lo siguiente:

Se trata de producir dispersiones acuosas de epoxi-acrilatos, donde estas dispersiones tengan las propiedades
positivas mencionadas en la tarea. Por consiguiente, las dispersiones acuosas de epoxi-acrilato segun la
invencion, contienen, en términos globales, agua, epoxi-acrilato (P *) y dispersante (D *). La abreviatura (P *)
para el epoxi-acrilato se elige porque los epoxi-acrilatos son polimeros.

En el proceso de produccion de las dispersiones acuosas de epoxi-acrilato, segun la invencion, son importantes
tres compuestos de sintesis: Los compuestos (A) son, por un lado, compuestos para el dispersante (D *) y, por
otro lado, para el polimero (P *). Los compuestos (B) que contienen un elemento estructural hidrofilo son
compuestos para el dispersante (D *). Los compuestos (C) son compuestos para el polimero (P *).

[0019] A partir de la reaccion de A y B se forma una primera fase del dispersante (D *), que se puede representar
esquematicamente mediante la ecuacion quimica A + B > D. Es fundamental en el contexto de la presente
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invencion que esta reaccion tenga lugar en una fase de reaccion separada. Se lleva a cabo en la fase (i). Dado
que A se usa en exceso en la fase (i), la mezcla de reaccioén resultante ex (i) contiene una mezcla de Ay D. Por
(D *) se entiende el dispersante presente en la dispersion finalizada que se caracteriza por la funcionalidad de
acrilato; en contraste, se entiende que (D) hace referencia a una forma no acrilica correspondiente que esta
presente al final de la fase (i).

[0020] A partir de la reaccion de Ay C se forma una primera fase del polimero que se dispersa, que se puede
representar esquematicamente mediante la ecuacion de reaccién A + C - P. Esta reaccion se lleva a cabo en la
fase (ii). Dado que en la fase (ii) se usa la mezcla obtenida en la fase (i) (es decir, A + D), también seria posible
escribir de manera mas precisa A + C + D >P + D + D para la fase (ii). En este caso, D aparece a ambos lados
de la ecuacion de reaccion, donde expresa que D, que efectivamente se produjo en la fase (i), permanece
practicamente sin cambios en la fase (ii), pero en cierta medida se oligomeriza, donde se obtiene D. Dado que A
se usa en exceso en la fase (ii), la mezcla de reaccion resultante ex (ii) contiene una mezcla de A, P, Dy D’.

[0021] Por (P *) se entiende que el polimero presente en la dispersion finalizada se caracteriza por la
funcionalidad de acrilato; en contraste, se entiende que (P) hace referencia a la forma no acrilica
correspondiente, y se considera que (P *) se forma por acrilacién de (P) en la fase (iii).

De manera similar, (D *) se forma por acrilacién de (D) y (D ') en la fase (iii).

[0022] En una forma de realizacion, la fase (iv) se lleva a cabo en dos subfases, a saber, de la siguiente manera:

la mezcla de reaccion obtenida en la fase (iii)

e se dispersa en la fase (iv-a) en agua para formar una dispersion W/O,

e vy la dispersion W/O resultante en una fase (iv-b), si se desea, con la adicién de mas agua, hasta que la
temperatura de inversion de fase se enfrie, donde se produce una dispersion O/W. Preferiblemente, en este
caso, la temperatura de inversion de fase es superior a 50 °C.

[0023] Las fases (i) y (ii) se llevan a cabo principalmente bajo una atmoésfera de gas inerte, en particular
nitrégeno.

[0024] El intermedio obtenido al final de la fase (i), es decir, la mezcla de reaccién obtenida al final de la fase (i),
puede llenarse mientras tanto, preferiblemente bajo un gas protector tal como por ejemplo nitrégeno, y
almacenarse en la fase (ii) antes del procesamiento adicional; sin embargo, el intermedio también se puede
procesar de inmediato, es decir, llevarse inmediatamente a la fase (ii). Las fases (ii) a (iv) se llevan a cabo
principalmente en el mismo reactor, pero no necesitan ser idénticos al reactor de la fase (i).

[0025] La fase (i) se lleva a cabo preferiblemente a temperaturas en el rango de 90 a 150 ° C vy, en particular, de
120 a 150 ° C, preferiblemente en presencia de un catalizador. La reaccion de la fase (i) finaliza cuando se han
consumido los grupos H acido de los compuestos (B), es decir, han reaccionado a la apertura de anillo de los
grupos oxirano presentes en el sistema. Esto se puede reconocer facilmente por el hecho de que el contenido de
epoxido de la mezcla ya no disminuye. Por lo tanto, el desarrollo de la reaccién puede controlarse de una
manera simple mediante el contenido de epdxido. Una vez que se alcanza el contenido de epoxido deseado, la
mezcla de reaccion se enfria, razonablemente a una temperatura a la que la mezcla todavia es liquida. En esta
forma liquida, la mezcla puede almacenarse durante un tiempo prolongado, que debe entenderse como un
periodo de hasta aproximadamente 12 meses, antes de continuar elaborandose en la fase (ii). En este caso,
puede ser util diluir la mezcla de reaccion obtenida de (i) afiadiendo una cantidad adicional de compuesto (A) y
continuar enfriandose de esta manera, porque el enfriamiento puro sin dilucién haria que la mezcla se
solidificara. Esto asegura que la mezcla diluida de esta manera durante el almacenamiento permanezca por un
lado, liquida y, por otro lado, permanezca quimicamente estable, para que se eviten otras reacciones no
deseadas dentro de la mezcla. Se menciona expresamente que la cantidad de (A), que se agrega a la mezcla
de reaccion final de la fase (i) para fines de dilucién, no debe considerarse para la relacion de equivalencia
indicada anteriormente con respecto a la fase (A), pero si para la relacion de equivalencia indicada con
anterioridad con respecto a la fase (ii).

[0026] En la fase (i), como ya se ha indicado anteriormente, los compuestos (A) y (B) se usan en una relacién de
equivalencia EpO (A): ZH (B) en el rango de 1.3: 1 a 400: 1. El término "EpO (A)" hace referencia a los grupos
oxirano de los compuestos (A). El término "ZH (B)" indica de manera adecuada los grupos H acido de los
compuestos (B). En una forma realizacién, en la fase (i), los compuestos (A) y (B) estan en una relacién de
equivalencia de EpO (A): ZH (B) en el rango de 1,5: 1 a 50: 1. Se prefiere, preferiblemente, usar los compuestos
(A) y (B) en una relacion de equivalencia EpO (A): ZH (B) en el rango de 10: 1 a 40: 1y, en particular, 15: 1 a 30:
1, donde se prefiere, en especial, una relaciéon de aproximadamente 20: 1.

[0027] Aunque el término equivalente es conocido por el experto en el campo de la quimica de polimeros en el
presente documento, a continuaciéon se muestra lo que se entiende por esto para una mejor claridad. El término
equivalente debe entenderse en el sentido habitual y se centra en los grupos reactivos de moléculas disponibles.
Por ejemplo, 1 mol de un monoalcohol contiene 1 mol de grupos OH; 1 mol de un diol contiene 2 moles de
grupos OH, 1 mol de un triol contiene tres moles de grupos OH, etc. De manera similar, 1 mol de un éter
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diglicidilico (funcionalidad EpO = 2) contiene 2 moles de grupos glicidilo y, por tanto, grupos oxirano. Por
ejemplo, un éter diglicidilico (A) y un compuesto (B) deben hacerse reaccionar entre si de tal manera que los
compuestos utilizados tengan una relacion especifica con respecto a los anillos de oxirano o grupos OH, por lo
tanto, en lugar de relaciones de peso o molares, es aconsejable ajustarse a las relaciones de los grupos
reactivos. Esta relacion EpO (A): ZH (B) se denomina relacion de equivalencia. En términos generales, la
relacion de equivalencia es la relacion numérica de grupos reactivos definidos en los reactivos utilizados. Para
una mayor claridad, se explica de manera adicional, mediante un ejemplo practico, cdmo determinar una relacién
de equivalencia de una manera simple. Se juntan entre si, en el sentido de la teoria segun la invencion,

e 3 moles de éter diglicidilico de bisfenol a (funcionalidad EpO = 2) con 2 grupos oxirano por molécula y
e 1 mol de un polietilenglicol (funcionalidad OH = 2) con dos grupos OH por molécula,

por lo que

e el éter diglicidilico de bisfenol a utilizado contiene 6 mol de grupos oxirano y
e el PEG utilizado contiene 2 mol de grupos OH.

La relacion numérica de los grupos oxirano del éter diglicidilico de bisfenol A con
respecto a los grupos OH del polietilenglicol es, por lo tanto, 6: 2 0 3: 1.

[0028] En la fase (ii), los compuestos (A) y (C) se colocan en una relacion de equivalencia EpO (A): ZH (C), en el
rango de 1.1: 1 a 20: 1, preferiblemente 1.1: 1 a 10: 1 y especialmente 1.5: 1 a 5: 1,. Se prefiere, especialmente,
usar los compuestos (A) y (C) en una relacion de equivalencia EpO (A): ZH (C) en el rangode 1,5: 1a 3: 1y, en
particular, 18: 1 a 2,2: 1, donde se prefiere, en especial, una relacion de aproximadamente 2: 1. Cabe sefialar
expresamente que con estos datos sobre la relacion de equivalencia en la fase (ii) con respecto a los
compuestos (A) se refiere a la cantidad total de compuestos (A) que se utilizan en la fase (ii), a esta cantidad
total llevan los compuestos (A), derivados de la mezcla de reaccion obtenida al final de la reaccién de la fase (i)
igual que los compuestos (A), que se afiaden adicionalmente segun sea necesario después de completar la
reaccion para fines de dilucion e igualmente los compuestos (A) que se dosifican adicionalmente en la fase (ii).
En otras palabras, la cantidad total de los compuestos (A) que se utilizan en las fase (ii) a tener en cuenta para
dichas relaciones de equivalencia (A): (C), se calcula a partir del contenido residual de (A) obtenido al final de la
fase (i), mas la cantidad de (A) que se agrega adicionalmente segun sea necesario después de completar la
reaccion (i) para fines de dilucion, mas la cantidad de (A) que se afiade de manera adicional a la fase (ii).

[0029] La fase (ii) se lleva a cabo preferiblemente a temperaturas en el rango de 120 °C a 190 °C y, en particular,
de 140 °C a 170 °C, preferiblemente en presencia de un catalizador.

[0030] La reaccion de la fase (ii) finaliza cuando los grupos H acido de los compuestos (C) se consumen, es
decir, han reaccionado mediante la apertura del anillo de los grupos oxirano presentes en el sistema. Esto se
puede reconocer facilmente por el hecho de que el contenido de ep6xido de la mezcla ya no disminuye.

[0031] En una forma de realizacion, la fase (iii), es decir, la acrilacion, se lleva a cabo en una atmésfera que
contiene oxigeno, en particular aire, y en presencia de un inhibidor. Con respecto a la acrilacion, es posible
utilizar de otra manera cualquiera de las técnicas conocidas por los expertos en la materia. En la fase (iv) la
atmosfera no es critica. Si la acrilacion se lleva a cabo en una atmésfera que contiene oxigeno, en particular aire,
y en presencia de un inhibidor, la atmdsfera que contiene oxigeno introducida, en particular aire, se mantiene
preferiblemente en la fase (iii). La acrilacion en la fase (iii) se lleva a cabo mediante acido acrilico y/o acido
metacrilico. En una forma de realizacién particularmente preferible, solo se usa acido acrilico.

[0032] En la fase (iv), si se desea, se puede agregar un aditivo reductor de la viscosidad, ya que la inversion de
fase generalmente va acompafiada de un aumento significativo de la viscosidad.

[0033] Los disolventes organicos de bajo peso molecular, en particular un peso molecular inferior a 350, son
especialmente adecuados como reductores de la viscosidad. Los disolventes de este tipo, ademas de su funcion
reductora de la viscosidad, provocan la hidrofilizacién adicional de la fase organica y ayudan a dispersar la resina
epoxi-acrilato (P). Etoxipropanol, propoxipropanol o isopropanol son ejemplos de disolventes adecuados. Si se
desea, estos disolventes organicos ligeramente volatiles de la dispersion finalizada se pueden eliminar de nuevo,
de manera parcial o total, , por ejemplo, mediante extraccion al vacio.

[0034] Si se desea, también es posible utilizar acrilatos monofuncionales o multifuncionales de baja viscosidad
como reductores de la viscosidad en lugar de disolventes organicos.

[0035] La cantidad de aditivos reductores de la viscosidad, que se afiaden si se desea en la fase (iv), asciende
como maximo 10% en peso y preferiblemente como maximo 6,5% en peso (cada uno esta basado en la
dispersion total).
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[0036] La produccion de la dispersion acuosa segun la invencion que incluye (a) resina epoxi-acrilato (P *) y (b)
dispersante (D *) se lleva a cabo principalmente de manera que la dispersién tenga un contenido de sélidos en el
rango de 10 a 70% en peso y en particular de 25 a 60% en peso %, basado en la dispersion total.

[0037] Cabe destacar nuevamente que la gestion del proceso de multiples fases y las condiciones del entorno
asociadas son decisivas para el éxito de la presente invencion. Solo a través de esta combinacion especial de
caracteristicas, que no se revela ni sugiere directa e inequivocamente en la WO 2006/056331 nombrada, se
logra la solucién de la tarea mencionada anteriormente.

[0038] En particular, las dispersiones de epoxi-acrilato segin la WO 2006/056331 tienen una estabilidad de
almacenamiento insuficiente. De esta manera, por ejemplo, la dispersion segun el ejemplo 2 de la WO
2006/056331 A1 es estable al almacenamiento solo a corto plazo (menos de 10 dias) a 25 °C vy, por lo tanto,
dista mucho de conseguir el objeto de la presente invencion, segun la cual debe proporcionarse una estabilidad
de almacenamiento de las dispersiones de epoxi-acrilato de al menos 3 meses a 25 °C. La estabilidad de
almacenamiento se correlaciona segun las investigaciones del solicitante, ademas de la temperatura de inversion
de fase importante para la fase (iv). Por lo tanto, esto puede considerarse como un indicador de que la
composicion de las dispersiones segun la presente invencion y segun la WO 2006/056331 son diferentes. Por
tanto se puede deducir de la seccion de ejemplos que la dispersiéon segun la invencion (ejemplo 1) tiene una
temperatura de inversion de fase de 60 °C, mientras que en el ejemplo comparativo (ejemplo 2) la temperatura
de inversién de fase es de solo 30 °C. Esto se correlaciona con una excelente estabilidad de almacenamiento de
la dispersion del ejemplo 1 (mas de 6 meses) y una muy mala estabilidad de almacenamiento de la dispersion
del ejemplo 2 (menos de 10 dias).

[0039] El hecho de que la composicion de epoxi-acrilato, segun la presente invencién y segun la teoria de la WO
2006/056331, donde la reaccion de un recipiente se lleva a cabo como se muestra en los ejemplos, sean
diferentes, se refleja no solo en la diferencia ya mencionada en la temperatura de inversion de fase, sino también
en las propiedades mas diversas de las dispersiones. En este caso se hace referencia a la secciéon de ejemplos
de la presente solicitud, donde se demuestra que la teoria de la presente invencion conduce a las siguientes
ventajas en comparacion con la teoria de la WO 2006/056331:

e aumento repentino y extremadamente fuerte en la estabilidad de almacenamiento de la dispersion

e aumento repentino y extremadamente fuerte del curado de los recubrimientos basado en las dispersiones de
epoxi-acrilato después del secado fisico y antes del curado por UV.

A los compuestos (A)

[0040] Los compuestos (A) se seleccionan del grupo de compuestos no iénicos que tienen un valor HLB de
menos de 12 y contienen al menos dos grupos oxirano por molécula.

[0041] Los grupos oxirano en los compuestos (A) pueden estar dispuestos terminal o internamente con respecto
a su posicion. Los grupos oxirano son principalmente terminales.

[0042] En una forma de realizacién, se seleccionan aquellos compuestos (A) que se pueden obtener por reaccion
de compuestos correspondientes que contienen al menos dos dobles enlaces C = C por epoxidacion.

[0043] En una forma de realizacion, los compuestos (A) se seleccionan del grupo de compuestos de glicidilo que

tienen una funcionalidad de al menos 2. Se trata de compuestos que tienen dos o mas grupos glicidilo por
molécula, es decir, grupos que se caracterizan por la siguiente formula:

D>

[0044] EI grupo reactivo dentro del grupo glicidilo es el anillo de oxirano (EpO). Dos compuestos glicidilicos
particularmente atractivos estan dentro del alcance de la presente invencion:

e Eteres glicidilicos, que normalmente se preparan mediante la reaccién de polioles con epiclorhidrina.

e Esteres glicidilicos, que se pueden obtener, por ejemplo, mediante la reaccién de 4cidos policarboxilicos con
epiclorhidrina.

[0045] Los grupos glicidilo en los compuestos (A) pueden posicionarse terminal o internamente con respecto a su
posicion. Los grupos glicidilo son principalmente terminales.
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[0046] Los éteres glicidilicos se usan principalmente como compuestos glicidilicos (A), en concreto, compuestos
de epoxido alifatico, cicloalifatico o aromatico o mezclas de los mismos.

[0047] Los ejemplos de éteres diglicidilicos polifuncionales adecuados que tienen una funcionalidad = 2 son: éter
diglicidilico de bisfenol A, éter diglicidilico de bisfenol A totalmente hidrogenado, éter diglicidilico de bisfenol F,
éter diglicidilico de bisfenol A/F, resinas epoxi-novolaca, Cardanol® NC 514 (éter diglicilico a base de cardanol
de cardolite), éter triglicidilico de aceite de recino, éter diglicidilico de etilenglicol, 1,4 éter diglicidilico de
butandiol, 1,6 éter diglicidilico de hexandiol, 1,4 éter diglicidilico de ciclohexanodimetanol, éter diglicidilico de
neopentiglicol, éter triglicidilico de trimetilolpropano, éter triglicidilico de trimetiloletano, éter triglicidilico de glicerol
propoxilado, éter triglicidilico de glicerol y éter tetraglicidilico de pentaeritritol.

[0048] Los ejemplos de ésteres glicidilicos polifuncionales adecuados que tienen una funcionalidad = 2 son: éster
diglicidilico de dimero de acido graso, éster diglicidilico de acido hexahidroftalico.

[0049] Los ejemplos de epoxidos polifuncionales adecuados que tienen una funcionalidad = 2 son: aceite de soja
epoxidado, aceite de linaza epoxidado, éster metilico de acido graso de aceite de linaza epoxidado, didxido de
limoneno, 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexanocarboxilato, Bis-(3,4-epoxiciclohexilmetil)-adipato.

[0050] En una forma de realizacion se usan éteres glicidilicos difuncionales, es decir, compuestos que tienen dos
grupos éter glicidilicos por molécula.

[0051] En una forma de realizacién preferida se utiliza éter diglicidilico de bisfenol A como compuesto (A).
H3C CH3

(Eter diglicidilico de bisfenol A)

[0052] Los compuestos (A) son diferentes de los compuestos (B) y de los compuestos (C).

[0053] En una forma de realizacién, ademas de los grupos oxirano obligatorios, los compuestos (A) contienen
adicionalmente uno o mas grupos acrilato por molécula.

A los compuestos (B)

[0054] Los compuestos (B) se seleccionan del grupo de compuestos no iénicos que tienen un valor HLB en el
rango de 12 a 20 y contienen al menos un grupo H acido (ZH) por molécula. El valor HLB de los compuestos (B)
se encuentra principalmente en el rango de 15 a 20.

[0055] Los compuestos (B) estan libres de grupos oxirano.

[0056] En el contexto de la presente invencion, se entiende que un grupo acido H significa, para los compuestos
(B) asi como para los compuestos (C), un grupo que contiene un atomo de hidrégeno activo con Zerevitinov.
Como es sabido, el hidrégeno unido a N, O o S se denomina hidrégeno activo Zerevitinov (a veces solo como
"hidrégeno activo") cuando proporciona metano por reaccién con yoduro de metilmagnesio, segun un método
descubierto por Zerevitinov. Ejemplos tipicos de compuestos con hidrogeno activo Zerevitinov son compuestos
que contienen grupos carboxilo, hidroxilo, amino, imino o tiol como grupos funcionales. En el contexto de la
presente invencion es de gran importancia que los grupos H acido (ZH) puedan reaccionar con los anillos de
oxirano (EpQ) con la apertura de anillo. En el contexto de la presente invencion, los grupos OH, los grupos SH,
los grupos COOH y los grupos amina primarios o secundarios son particularmente preferidos como grupos H
acido de los compuestos (B).

[0057] A diferencia de los compuestos (C), que son de naturaleza hidréfoba, los compuestos (B) son sustancias
hidrdfilas.

[0058] Los grupos H acido en los compuestos (B) pueden posicionarse terminal o internamente segin su
posicion.
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[0059] Los grupos H acido son principalmente terminales. Se prefieren los compuestos (B) con dos grupos H
acido.

[0060] Cabe aclarar que los compuestos (B) son estructuralmente diferentes de los compuestos (C). La
diferencia es que los compuestos (C) estan libres de elementos estructurales hidréfilos que producen los valores
HLB relativamente altos de los compuestos (B). Los elementos estructurales hidrofilicos (por ejemplo, compuesto
de oxido de polialquileno o compuesto de azucar, donde los compuestos de o6xido de polialquileno) son
esenciales para los compuestos (B), ya que estos son el factor que constituye la compatibilidad o solubilidad en
agua de los dispersantes de la presente invencién. Por consiguiente, los elementos estructurales hidrofilicos
deben estar contenidos en los compuestos (B) en una cantidad tal que los compuestos que resultan de ellos por
reaccion con los compuestos (A), ademas de la acrilacion posterior, sean dispersantes para los epoxi-acrilatos.

[0061] En una forma de realizacion, el punto de enturbiamiento (cloud point) de los compuestos (B) esta por
encima de 50 °C. El punto de enturbiamiento de un compuesto no iénico es la temperatura a la cual una solucion
acuosa de este compuesto comienza a separarse en dos fases, en una acuosa y otra con el compuesto no iénico
y, por lo tanto, turbia. El punto de enturbiamiento se determina en el contexto de la presente invencién mediante
el método segun DIN EN 1890.

[0062] Los ejemplos de compuestos no iénicos (B) adecuados con grupos H acido y un valor HLB superior a 12
son los siguientes:

polietilenglicol,

copolimeros de bloque EO/PO, como Jeffamine® M-1000 y Jeffamine® M-2070 de Huntsman, Tetronic®
304, Tetronic® 904, Tetronic® 908, Tetronic® 1107 y Tetronic® 1307 de BASF y Synperonic® T/707 y
Synperonic® T/ 908 de Croda,

e copolimeros de bloque PO/ EO/ PO, como Jeffamine® ED-2003 de Huntsman y Pluronic® 10R5 y Pluronic®
10R5 de BASF,

e copolimeros de bloque EO/PO/EO, como Pluronic® F38, Pluronic® F68, Pluronic® F77, Pluronic® F87,
Pluronic® F88, Pluronic® F98, Pluronic® F108, Pluronic® F127, Pluronic® P65, Pluronic® P84, Pluronic®
P85, Pluronic® P104, Pluronic® P105, Pluronic® L35, Pluronic® L44 y Pluronic® L64 de BASF y los
productos equivalentes de la gama Synperonic® PE de Croda,

e ésteres de sorbitan de polioxietileno, como Tween® 20, Tween® 21, Tween® 40, Tween® 60 y Tween® 80
de Croda,

e alcoholes de polioxietileno, como Brij® L23, Brij® S10, Brij® S20, Brij® S721, Brij® S100, Brij® 020, Brij®
C10, Brij® C20, Synperonic® 13/9, Synperonic® 13/10, Synperonic® 13/12 y Synperonic® A20 de Croda,
ésteres de acidos grasos de polioxietileno, como Myrj® S40, Myrj® S50 y Myrj® S100 de Croda,
alquilaminas de polioxietileno, como Atlas® 3789, Atlas® G-3780A, Crodamet® C-15 y Crodamet® T-15 de
Croda,

e productos de reaccion de compuestos que contienen grupos hidroxilo con 6xidos de alquileno y compuestos
obtenibles mediante la conversion de los grupos hidroxilo terminales de los productos de reaccién de
compuestos que contienen grupos hidroxilo con 6xidos de alquileno en grupos amino.

[0063] Con respecto a la reaccion de compuestos que contienen grupos hidroxilo con éxidos de alquileno, la
etoxilacion y la propoxilacién son de particular importancia. Esto generalmente se realiza de la siguiente manera:
en una primera fase, se ponen en contacto los compuestos deseados que contienen grupos hidroxilo con 6xido
de etileno y/u 6xido de propileno y se coloca esta mezcla en presencia de un catalizador alcalino y temperaturas
en el rango de 20 a 200 °C. De esta forma, se obtienen productos de adicion de 6xido de etileno (EO) y/u 6xido
de propileno (PO). Los productos de adicion son preferiblemente aductos EO o aductos PO o aductos EO/PO
para la combinacién correspondiente que contiene grupos hidroxilo; en el caso de los aductos EO/PO, la adicion
de EO y PO puede realizarse estadisticamente o en bloques.

[0064] En una forma de realizacién, los compuestos (B) se seleccionan del grupo de compuestos no idnicos que,
por un lado, contienen, de promedio, por molécula, de 5 a 300 unidades de éxido de alquileno y, por otro lado,
contienen al menos dos grupos H acido, donde los compuestos (B) contienen de promedio mas unidades de
6xido de etileno por molécula que la suma de todas las demas unidades de 6xido de alquileno y los compuestos
(B) contienen de promedio al menos 5 unidades de oxido de etileno por molécula. Los compuestos que son
adecuados, como unidades de 6xido de alquileno, son preferiblemente 6xido de etileno (EO), 6xido de propileno
(PO) y 6xido de butileno (BuO).

[0065] Se aplican las condiciones del entorno mencionadas anteriormente, segun las cuales los compuestos (B)

e contienen de promedio, por molécula, mas unidades de 6xido de etileno que la suma de todas las demas
unidades de éxido de alquileno y

e contienen de promedio al menos 5 unidades de éxido de etileno por molécula.
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[0066] Preferiblemente, los compuestos (B) contienen de promedio de 20 a 300 por molécula y, en particular, de
50 a 250 unidades EO.

[0067] En una forma de realizacion, los compuestos (B) se seleccionan del grupo de copolimeros de bloque
EO/PO que tienen grupos hidroxi terminales y los copolimeros de bloque EO/PO que tienen grupos amino
primarios o secundarios terminales; en este caso, esos tipos, cuyo valor HLB se encuentra en el rango de 15 a
20, son particularmente preferidos.

[0068] Los ejemplos de copolimeros de bloque EO/PO adecuados que tienen dos o mas grupos hidroxi
terminales y copolimeros de bloque EO/PO que tienen al menos un grupo amino primario o secundario terminal
son los grados Pluronic® F, Pluronic® P y Pluronic® L de BASF, Synperonic ® PE calificaciones de Croda y
Jeffamine® M y Jeffamine® ED grados de Huntsman.

[0069] En una forma de realizacién adicional, los compuestos (B) se seleccionan del grupo de compuestos no
iénicos que contienen compuestos de azticar como grupos hidrofilos. Se prefiere el grupo de Tweens, el éster de
sorbitan de polioxietileno, cuyo compuesto de azucar es un producto de deshidratacién de sorbitol, de un alcohol
de azucar.

[0070] En una forma de realizacion, los compuestos (B) se seleccionan del grupo de sustancias de la estructura

general R'-0O-R?-CH,CH (R3) —X. Esto significa:

e R'es un grupo organico monovalente que tiene de 1-12 atomos C, que puede ser alifatico, cicloalifatico o
aromatico,

e R2 es un grupo de polioxialquileno que se compone de 5-200 unidades de polioxialquileno, en particular
unidades EO y/o PO,
R? es hidroégeno o un radical alifatico que tiene hasta 4 atomos C,

e Xesungrupo OH o NH..

Se aplican las condiciones del entorno mencionadas anteriormente, segun las cuales los compuestos (B)
contienen de promedio por molécula mas unidades de 6xido de etileno que la suma de todas las demas
unidades de 6xido de alquileno y contienen de promedio al menos 5 unidades de 6xido de etileno por molécula.
En una forma de realizacion, los compuestos (B) se seleccionan del grupo de compuestos de adicion EO y/o PO
a alcoholes grasos que tienen de 1 a 18 atomos C.

A los compuestos (C)

[0071] Los compuestos (C) se seleccionan del grupo de compuestos no iénicos que tienen un valor HLB de
menos de 12 y que contienen al menos dos grupos H acido (= tienen una funcionalidad = 2) por molécula. Los
compuestos (C) estan libres de grupos oxirano. Los grupos H acidos en los compuestos (C) pueden estar
dispuestos terminal o molecularmente en los compuestos (C). Los grupos H acido son preferiblemente
terminales. Se prefieren los compuestos (C) con dos grupos acidos H.

[0072] A diferencia de los compuestos (B), que son de naturaleza hidrdfila, los compuestos (C) son sustancias
hidréfobas.

[0073] Los valores HLB de los compuestos (C) se encuentran preferiblemente por debajo de 10.

[0074] Principalmente, los compuestos no contienen (C) ni bloques de 6xido de polialquileno ni bloques de
azucar.

[0075] Los compuestos (C) pueden denominarse desde un punto de vista sintético como un extensor de cadena.

[0076] Los grupos H acido, como ya se describid anteriormente para los compuestos (B) son grupos funcionales
que pueden reaccionar con anillos de oxirano con la apertura de anillo. En el contexto de la presente invencion,
los grupos OH, grupos SiOH, grupos SH y grupos COOH se prefieren especialmente como grupos H acido de los
compuestos (C).

[0077] Los polioles adecuados que tienen una funcionalidad = 2 son: bisfenol A, bisfenol A hidrogenado, bisfenol
F, 1,4 butanodiol, 1,6 hexanodiol, 1,8 octanediol, 1,10 decanodiol, 1,12 dodecanodiol, dimerdiol,
trimetilolpropano, pentaeritritol, isosorbida, dietilenglicol, trietocolometano , tetraetilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, copolimeros en bloque de etilenglicol y propilenglicol, 1,4 ciclohexanodimetanol y 1,6
ciclohexanodiol.

[0078] Los tioles adecuados que tienen una funcionalidad = 2 son: etilenglicol-di-3-mercaptoproprionato,
etilenglicol-di-2-mercaptoacetato, hexanoditiol, trimetilolpropano-tri-(2-mercaptoacetato), trimetilolpropano-tri- (3-
mercaptopropionato), pentaeritritol-tetra-(2-mercaptoacetato) y pentaeritrol-tetra-(3-mercaptoproprionato).
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[0079] Los polisiloxanos hidroxifuncionales adecuados que tienen una funcionalidad = 2 son: Dow Corning® 3-
0133, Dow Corning® 3-0213, Dow Corning® 3-0113, Dow Corning® 3-0084, Dow Corning® 2-1273 y Dow
Corning® 4-2737 de Dow Corning.

[0080] En una forma de realizacién, los compuestos (C) utilizados son polioles.
Se prefieren los dioles, especialmente aquellos con grupos OH terminales.

[0081] En una forma de realizacién preferida, se usa bisfenol A como compuesto (C).

HsC CHs

HO OH

(Bisfenol A)

Catalizadores

[0082] Si se desea, se puede usar en cada caso un catalizador en las fases (i) a (iii). En la fase (i), un catalizador
es preferiblemente obligatorio.

[0083] Complejos de trifluoruro de boro-amina y alcoxidos de metales alcalinos son ejemplos de catalizadores
adecuados en la fase (i).

[0084] Trifenilfosfina y yoduro de etiltrifenilfosfonio son ejemplos de catalizadores adecuados en la fase (ii).

[0085] Trifenilfosfina, tiodiglicol, sulfuro de dimetilo, sulfuro de dietilo, trietlamina, N,N-dimetilanilina y N,N-
dibencilmetilamina son ejemplos de catalizadores adecuados en la fase (iii).

Inhibidores

[0086] En la fase (iii) se lleva a cabo una acrilacion. En este caso, en principio, se pueden usar todas las técnicas
de acrilacion conocidas por los expertos. En una forma de realizacion, las acrilaciones se llevan a cabo, dado el
caso, en presencia de un catalizador, en presencia de un inhibidor y en una atmésfera que contiene oxigeno, tal
como aire. 4-metoxifenol; fenotiazina; hidroquinona; 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol; 2-terc-butil-4-hidroxianisol;
fosfito de trifenilo y dinitrobenceno son ejemplos de inhibidores adecuados.

Uso

[0087] Las dispersiones segun la invencién se distinguen por una buena manejabilidad y aplicabilidad (=
incorporacion en sistemas que pueden usarse en aplicaciones) y son adecuadas para recubrir una amplia
variedad de sustratos, en particular madera, plasticos, metales, papel, carton, vidrio, ceramica, cuero, textiles,
mediante pulverizacion, fundicién, laminado, racleado, cepillado e inmersion.

[0088] Si se desea, las dispersiones de acuerdo con la invencién pueden agregarse segun se desee otros
aditivos de recubrimiento adicionales, tales como fotoiniciadores, antiespumantes, desaireadores, agentes
niveladores, absorbentes UV y estabilizadores de luz, pigmentos, tintes, cargas, aditivos reoldgicos, ceras,
agentes mateantes, dispersantes, biocidas y agentes coalescentes.

[0089] Por lo tanto, un objeto adicional de la invencion es el uso de las dispersiones acuosas de epoxi-acrilatos
que se pueden obtener, como se describe anteriormente, como compuestos curables por radiacién para
sistemas de recubrimiento, tales como lacas pigmentadas y no pigmentadas y recubrimientos, asi como pinturas
y similares.

[0090] En particular, las dispersiones acuosas de los epoxi-acrilatos son adecuadas para recubrir madera, tanto
como imprimaciéon como acabado. En general, se observé una excelente adherencia a la madera.
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Como acabado, también se caracterizan por un brillo muy alto y una buena resistencia quimica (por ejemplo,
contra el acido acético, el amoniaco y el etanol), asi como una buena resistencia a los arafiazos y a la abrasion.

Procedimiento

[0091] Otro objeto adicional de la invencidon es un procedimiento para preparar dispersiones acuosas de epoxi-
acrilato, curables por radiacion, que incluyen (a) una resina epoxi-acrilato (P *), con al menos 2 grupos acrilato
por molécula, donde esta resina epoxi-acrilato no es auto-dispersante a 25 °C en agua y (b) un dispersante (D *)
con al menos 1 grupo acrilato por molécula, donde

al transformar por primera vez en una primera fase (i)

e uno o mas compuestos (A) seleccionados del grupo de compuestos no iénicos, que tienen un valor HLB de
menos de 12 y contienen al menos dos grupos oxirano por molécula, con

e uno o mas compuestos (B) seleccionados del grupo de compuestos no iénicos, que tienen un valor HLB en
el rango de 12 a 20 y contienen al menos un grupo H acido (ZH) por molécula

— si es necesario en presencia de un catalizador, donde los compuestos (A) y (B) se usan en una relacion de
equivalencia EpO (A): ZH (B) en el rango de 1,3: 1 a 400: 1,

al transformar la mezcla de reaccién resultante, en una segunda fase (ii)

e con uno 0 mas compuestos no idnicos que tienen un valor HLB de menos de 12 y contienen al menos dos
grupos oxirano por molécula (compuestos A) y

e con uno o mas compuestos (C) seleccionados del grupo de compuestos no iénicos que tienen un valor HLB
de menos de 12 y que contienen al menos dos grupos H acido por molécula,

— si es necesario en presencia de un catalizador, los compuestos (A) y (C) se usan en una relacion de
equivalencia EpO (A): ZH (C) en el rango de 1,1: 1 a 20: 1,

al transformar la mezcla de reaccion resultante, en una tercera fase (iii)

— si es necesario en presencia de un catalizador con acido acrilico con apertura de anillo de todos los grupos
epoxi,

al dispersar en agua la mezcla de reaccion resultante, en una cuarta fase (iv).

EJEMPLOS
1. Sustancias empleadas

[0092]
e  Pluronic® F 88: copolimero de bloque EO/PO/EO difuncional con grupos hidroxilo terminales, peso molar
de aproximadamente 11000, de la empresa BASF

e D.E.R. ™ 331 ™: éter diglicidilico de bisfenol A, de la empresa Dow Chemical

e Anchor® 1040 curing agent: complejo de aminas modificado de trifluoruro de boro, de la empresa Air
Products

e Bisfenol A: de la empresa Bayer MaterialScience

e Trifenilfosfina: de la empresa Arkema

e 4-metoxifenol: de la empresa Acros Organics

e Acido acrilico: estabilizado con 200 ppm de 4-metoxifenol, de la empresa BASF

e Etoxipropanol: de la empresa Brenntag

e Chem® Res E 20: éter diglicidilico de bisfenol A, de la empresa Cognis

e WUQ: Producto de condensacién de pentaeritritol propoxilado (5 unidades PO en promedio) con

epiclorhidrina, de la empresa Cognis

o Jeffamin® M-2070: copolimero de bloque monofuncional EO/PO con grupo amina terminal, peso molar de
aproximadamente 2000, de la empresa Huntsmann

e Dispersion de aquilato de PU: Bayhydrol® UV 2282, una dispersion de acrilato de poliuretano iénico
curable por radiacion de la empresa Bayer MaterialScience con 39% de soélidos y un pH de 7,4. Se usé
como producto de referencia para la caracterizacion de las propiedades del material del ejemplo segun la
invencion (comparese en el apartado de datos siguiente, en el numero 3).

2. Métodos de medicién y control
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indice de acidez: segtiin NF EN I1SO 660

Viscosidad: determinada a 25 °C segun ISO 3219

[0093] Todas las viscosidades se midieron a una velocidad de cizalla de 40 seg™' en un reémetro Bohlin C-VOR,
de la empresa Malvern Instruments.

Contenido de epdoxido

[0094] Para caracterizar el contenido de compuestos en grupos oxirano ("grupos epéxido") se llevé a cabo una
titulacion de epoxido. El nimero de epoxido resultante (% EpO) indica cuantos gramos de oxigeno de oxirano
estan contenidos en 100 gramos de una muestra.

[0095] La valoracién se basa en el siguiente principio: se agrega una disolucién que contiene exceso de bromuro
de tetraetilamonio a la muestra que contiene anillos de oxirano. Posteriormente, la mezcla se titula con una
disolucién de acido perclérico en acido acético glacial, donde se libera una cantidad equimolar de bromuro de
hidrégeno. El bromuro de hidrégeno reacciona con la apertura de anillo con los anillos de oxirano y forma la
bromohidrina correspondiente.

(CHCHYN®P g @ + HOO, —  (CHCHYNP 0O + B

O HO Br

- A 3L

R R R R

[0096] El cristal violeta se usa como indicador. El analisis presupone la ausencia de agua, bases y aminas.

[0097] Se utilizaron los siguientes reactivos: (1) acido perclérico 0,1-N (de la empresa Merck) en acido acético
glacial; (2) bromuro de tetraetilamonio (de la empresa Fluka), en forma de una disolucion de 100 g de bromuro
de tetraetilamonio en 400 ml de acido acético glacial; (3) cristal violeta (de la empresa Merck); para preparar la
disolucion indicadora se disolvieron 0,2 g de violeta cristal en 100 ml de &cido acético glacial.

[0098] Procedimiento: se colocan de 0,2 a 0,5 g de la muestra que contiene anillos de oxirano se presentan en
un matraz Erlenmeyer. La muestra se disuelve en 50 ml de acetona anhidra. Posteriormente se agregan 10 ml
de disolucién de bromuro de tetraetilamonio (ver arriba) y 3 gotas de disolucién de cristal violeta (ver arriba). La
mezcla se titula con una solucién 0,1 N de acido perclérico en acido acético glacial. El punto final se alcanza tan
pronto como el color cambie de azul a verde. Antes de llevar a cabo la titulacion real, se realiza una prueba en
blanco (esta no contiene ningin compuesto de oxirano) para descartar errores de medicion.

[0099] Evaluacién: el contenido de epoxido %EpO se calcula de la siguiente manera:

%EpO = [(a-b) * 0,160] / E

a: = mililitro de disolucién de HCIO4 0,1n necesario para la titulacion
b: = mililitro de disolucién de HCIO4 0,1n necesario en la prueba en blanco
E: = peso neto de la muestra en gramos.

Peso equivalente de epoxi

[0100] El peso equivalente de epoxi (PPE) se puede calcular a partir del nimero de epoxi (ver arriba) de la
siguiente manera:

PPE =16 * 100 / % EPO
[0101] La dimension del PPE es g/eq.

Temperatura de inversion de fase

[0102] Se tom6 una muestra de la dispersion respectiva a una temperatura dada del reactor y se distribuy6 una
gota por medio de una varilla de vidrio en un vaso de precipitados con aproximadamente 300 a 400 ml de agua.
En este caso, una distribucion rapida y completa de la gota de la dispersion en agua indica la presencia de una
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dispersion O/W vy, por lo tanto, la temperatura de inversion de fase en cuestion. Si la gota no se dispersa, todavia
hay una dispersion de W/O y la temperatura de inversion de fase aun no se ha alcanzado.

Valor de pH: a 25,0 °C segun ISO 976

Contenido sélido: segun ISO 3251

[0103] Se secaron 2 g de la dispersion para analizar durante 60 minutos a 125 °C en un horno de secado de aire
circulante.

Distribucion de tamaios de particulas

[0104] Las curvas de distribucion del tamafio de particulas se determinaron mediante dispersion de luz dinamica
a 25,0 °C usando un Mastersizer Hydro 2000M, de Malvern Instruments.

Estabilidad de almacenamiento
[0105] Las dispersiones para analizar se almacenaron en un recipiente de vidrio cerrrado a una temperatura
dada y, después del final del periodo de almacenamiento, se examinaron los cambios en el tamafio y distribucion

de las particulas, la viscosidad, la separacion de fases y el comportamiento de sedimentacion.

Preparaciéon de muestras

[0106] Todas las pruebas de laboratorio para el curado UV se llevaron a cabo con aire usando un secador de
banda UV M-40-2xI-R-TR-SLC-SO-Inert, de la empresa IST Metz, equipado con una lampara de mercurio de
media presion de 200 vatios/cm. La densidad de energia resultante se determiné usando un UV Power Puck, de
la empresa Eit, mediante la suma de las respectivas densidades de energia de luz UV-A (320-390 nm), UV-B
(280-320 nm), UV-C (250-260 nm) y UV-V (395-445 nm). Todas las propiedades relacionadas con el material y el
uso se determinaron en base a mezclas de 99% en peso de la dispersién en cuestion y 1% en peso del
fotoiniciador Irgacure® 184, de la empresa Ciba. Las peliculas correspondientes se prepararon mediante
recubrimientos por cuchilla con el grosor de pelicula deseado sobre el sustrato respectivo, después se secaron
fisicamente a 50 °C durante 10 minutos en un horno de aire circulante para eliminar el agua y mas tarde se
curaron completamente con UV a una densidad de energia de 1500 mJ/cm?. Todas las peliculas se equilibraron
a 25 °C durante 24 horas antes de cada medicion.

Dureza del péndulo: segun Persoz segun ISO 1522

[0107] Para determinar la dureza del péndulo se produjeron peliculas que tenian un espesor de capa humeda de
150 pm en laminas de acero laminadas en frio QD-36, de la empresa Q-Lab y se midieron segun el
procesamiento de muestra descrito anteriormente, incluido el curado por UV.

Brillo: segun ISO 2813

[0108] Para determinar el brillo se produjeron peliculas con espesores de capa humeda de 12 ym y 150 ym en
las tarjetas de opacidad Forma 2A, de la empresa Leneta y se midieron mediante el procesamiento de muestra
descrito anteriormente que incluye curado UV con el medidor de brillo microbrillo 60°, de la empresa BYK-
Gardner.

Resistencia guimica: segin DIN 68861-1

[0109] La resistencia quimica se determiné en sustratos de haya, que se pretrataron primero con un papel de lija
con un granulado de 6xido de aluminio P 180, después se recubrioé con la respectiva mezcla de dispersiéon y
fotoiniciador con un espesor de capa humeda de 150 um, se secaron fisicamente y luego se curaron por UV.
Después de lijar esta primera capa con un papel de lija con un granulado de éxido de aluminio P 320, se aplico
una segunda capa de la misma mezcla de dispersion y fotoiniciador que tenia un espesor de capa humeda de
150 um, se seco fisicamente y se curo finalmente por UV. Mas tarde se determiné la resistencia quimica segun
DIN 68861-1, después de que las muestras recubiertas se hubieran almacenado durante 1 semana a 25 °C para
el acondicionamiento.

Adherencia al metal: segun ISO 2409

[0110] Para determinar la adherencia al metal, se produjeron primero las peliculas con un espesor de capa
humeda de 150 micras en laminas de acero laminadas en frio QD-36, en laminas de acero fosfatadas con hierro
S-36-1, en laminas de aluminio A-36 y laminas de aluminio cromado ALQ-36, de la empresa Q-Lab. Después del
procesamiento de la muestra descrita anteriormente, incluido el curado por UV, la adherencia se determiné
mediante prueba de adherencia de corte transversal con cinta Scotch® Crystal Clear, de 3M.
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3. Ejemplos
Ejemplo 1 (sequn la invencién)

Fase (i):

[0111] Se presentaron 14,852 kg de Pluronic® F 88 y 10,043 kg de D.E.R. ™ 331 ™ en una atmosfera de
nitrégeno en un reactor calentable y se calentaron a 100 °C mezclando lentamente hasta que se formd una masa
fundida transparente. Posteriormente, se afiadieron 0,11 kg del catalizador agente de curado Anchor® 1040 y se
calentaron a 140 °C. La reaccion se llevo a cabo de inmediato, donde la exotermia era baja. Cuando se alcanzé
la temperatura de reaccion de 140 °C, se tomd una muestra para determinar el contenido de epoxi y, mas tarde,
cada hora en el transcurso siguiente de la reaccion. Después de alcanzar el contenido de epoxi deseado
(después de aproximadamente 5 horas) en el rango de 2,86-2,96%, la EpO se enfri6 inmediatamente y se afiadio
a 90 °C con fines de dilucion pura 24,995 kg D.E.R. ™ 331 ™. El producto final viscoso amarillento, ligeramente
turbio, se filtré a 60 °C sobre una bolsa de filtro gruesa, ya que comenzo6 a cristalizar a partir de 40 °C y es solido
a temperatura ambiente. El producto final tenia una viscosidad de 3500 mPas a 40 °C y el peso equivalente de
epoxi (PPE) era de 286 g/eq.

Fase (ii):

[0112] Se llenaron 37,51 kg de D.E.R. ™ 331 ™, 13,75 kg del producto de la fase (i), 14,02 kg de bisfenol A y
0,078 kg del catalizador trifenilfosfina en un reactor calentable bajo una atmésfera de nitrégeno, y se mezclaron
hasta lograr la homogeneizacion. Posteriormente, el contenido del reactor se calenté a 140 °C, donde la
exotermia de la reaccién calenté el contenido del reactor a aproximadamente 160 °C. Tras finalizar la reaccion
exotérmica, el contenido del reactor se mantuvo a 160 °C durante 0,5 h.

[0113] A continuacion, se tomo6 una muestra para determinar el contenido de epoxi; una vez que este estaba en
el rango de 2.80-3.20% de EpO, el contenido del reactor se enfrié a 90-95 °C. Al alcanzar 100 °C se afadieron
0,19 kg del inhibidor 4-metoxifenol y comenzé la introduccion de aire en la mezcla de reaccion.

Fase (iii):

[0114] Se disolvieron 0,37 kg del catalizador de trifenilfosfina en 9,06 kg de acido acrilico y se afiadié, mediante
una dosificacion, la mitad de esta disolucion lentamente durante 10 minutos, después de alcanzar la temperatura
deseada del contenido del reactor de 90 a 95 °C. Después de 2 horas de tiempo de reaccion a 90-95 °C, la otra
mitad se agregé de la misma manera. El contenido del reactor se mezclé de nuevo a 90 a 95 °C hasta que el
contenido de epoxi habia disminuido por debajo de 0,2% de EpO, donde el indice de acidez puede no ser inferior
a 1 mg de KOH/g, lo que duré aproximadamente de 10 a 15 horas.

Fase (iv):

[0115] Posteriormente, se dosificaron 9,3 kg de etoxipropanol mezclando lentamente a 85 °C, se continud
mezclando 0,5 h y se afiadieron rapidamente 11,36 kg de agua desionizada. Mas tarde, el contenido del reactor
se enfrié a 55 °C. Al bajar la temperatura, se formé una dispersion O/W mediante inversién de fase, que fue
acompafada por un fuerte aumento de la viscosidad. La temperatura de inversion de fase fue de 60 °C. Después
de alcanzar 55 °C, se continué mezclando durante 0,5 h. Después, se agregaron lentamente 17,95 kg de agua
desionizada durante un periodo de 1 hora, por lo que la viscosidad descendié bruscamente. Con posterioridad,
se afadieron 35,91 kg de agua desionizada dentro de una hora mas y se mezclé durante 1 hora mas. A
continuacion, la dispersion de epoxi-acrilato resultante se filtré6 a través de un filtro DS 900, de la empresa
SeitzSchenck.

[0116] El producto final tenia una viscosidad de 148 mPa.s a 25 °C y un valor pH de 6,51. Ademas, tenia un
contenido en solidos del 49,0% en peso y un tamafio de particula medio Dso de 425 nm.

Ejemplo 2 (para la comparacion)

[0117] A efectos de comparacion, se preparé una dispersion de epoxi-acrilato, segun la WO 2006/056331, de
esta manera:

Se incorporaron 30,00 kg de Chem® Res E 20 y 0,046 kg de WUQ a un reactor calentable bajo una atmésfera
de nitr6geno y se mezclaron hasta lograr la homogeneizacién. A continuacién, se afiadieron 7,35 kg de
Jeffamine® M-2070, 7,70 kg de bisfenol A y 0,033 kg del catalizador trifenilfosfina, y el contenido del reactor se
calent6 a 150 °C, donde la exotermicidad de la reaccién calenté el contenido del reactor de, aproximadamente,
165 a 170 °C. Tras finalizar la reaccion exotérmica, el contenido del reactor se mantuvo de 165 a 170 °C durante
0,5 h. Posteriormente, se tom6 una muestra para determinar el contenido de epoxi. Una vez que este se
encontraba entre 2,80 y 3,20 % de EpO, el contenido del reactor se enfrié a 85-90 °C. Al alcanzar los 85-90 °C
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se afadieron 0,13 kg del inhibidor 4-metoxifenol y comenzd la introduccion de aire. En 0,5 h se afiadié
lentamente una mezcla de 0,37 kg del catalizador de ftrifenilfosfina y 9,55 kg de acido acrilico a 85 a 90 °C
mediante una dosificacion. El contenido del reactor se continué mezclando a 90-95 °C hasta que el contenido de
epoxi disminuy6 por debajo del 0,2% de EpO, donde el indice de acidez puede no quedar por debajo de 1 mg de
KOHY/g, lo que dur6 aproximadamente 10-16 horas, y después se afiadieron 6,47 kg de etoxipropanol.

[0118] Después de enfriarse a 80 °C, se afadieron 8,87 kg de agua desionizada, con lo que disminuyé la
viscosidad de la mezcla. Al bajar la temperatura, se formoé una dispersion o/w mediante inversion de fase, que
fue acompafiada por un fuerte aumento de la viscosidad. La temperatura de inversion de fase fue de 30 °C.
Después se mezclé a 30 °C durante 0,5 h. Posteriormente, se afiadieron 36,76 kg de agua desionizada. La
dispersion de epoxi-acrilato resultante se filtro a través de un filtro DS 900, de la empresa SeitzSchenck.

[0119] El producto final tenia una viscosidad de 450 mPa-s a 25 °C, un valor de pH de 5,7 y tenia un contenido
en sélidos del 50,5% en peso y un tamafio medio de particulas D50 de 550 pm.

Caracteristicas y ejemplos de uso

[0120]

Temperatura de inversion de fase

Temperatura de inversion de fase

Ejemplo 1 (segun la invencion) 60 °C

Ejemplo 2 (para la comparacion) 30 °C

[0121] EI ejemplo segun la invencion muestra una temperatura de inversion de fase significativamente mas alta
que el ejemplo comparativo que no se basa en la invencion, que esta directamente relacionado con la estabilidad
de almacenamiento. Mientras que el ejemplo segun la invencién tiene una excelente estabilidad de
almacenamiento practica de al menos 6 meses, la del ejemplo comparativo que no se basa en la invencion es
inferior a 10 dias, lo que resulta completamente insuficiente para la aplicabilidad industrial. La estabilidad de
almacenamiento insuficiente del ejemplo que no se basa en la invencion se manifesté en una separacion de
fases claramente visible.

Estabilidad de almacenamiento

Estabilidad de almacenamiento a 25 °C

1 dia 10 dias 28 dias 2 meses 4 meses 6 meses
.E Jemp!q 1 (segin la estable | estable estable estable estable estable
invencion)
Ejemplo 2 (para  la estable | no estable no estable no estable no estable no estable
comparacion)

[0122] La determinacion de la dureza del péndulo después del secado fisico y antes del curado por UV dio como
resultado, para el ejemplo, segun la invencion, una pelicula ya sin adhesivo que aun no tiene las resistencias
mecanicas y quimicas de la pelicula curada por UV, pero cuya estabilidad mecanica permite un procesamiento
inmediato y sin problemas en los sistemas de recubrimiento. Por el contrario, el ejemplo que no se basa en la
invencion proporciond, después del secado fisico y antes del curado por UV una pelicula tan adhesiva que la
medicion de la dureza del péndulo no fue posible, lo que impidid un procesamiento posterior rapido en los
sistemas de recubrimiento. Las durezas del péndulo alcanzables después del secado fisico y el curado por UV
estan a un nivel comparable, incluso cuando el ejemplo segun la invencién presenta aqui una pequeia ventaja.

Dureza del péndulo segun Persoz

Dureza del péndulo segun Persoz
después del secado fisico y | después del secado fisico y
antes del curado por UV después del curado por UV
Ejemplo 1 (segun la invencion) | 53 segundos 268 segundos
Ejemplo . 2 (para la <5 segundos 259 segundos
comparacion)

[0123] Segun la invencion, la superioridad de la dispersion sobre la dispersién comparativa es mejor, con
respecto a la dureza pendular, en érdenes de magnitud después del secado fisico y antes del curado por UV.
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[0124] Los siguientes datos ilustran: En el caso de las propiedades de uso, la dureza del péndulo y el brillo, la
dispersién no i6nica segun la invencion excede la dispersion de acrilato de poliuretano iénico, disponible
comercialmente, utilizado como estandar en todos los criterios de evaluacion.

Dureza del péndulo segun Persoz
Dureza del péndulo segun Persoz

después del secado fisico y
antes del curado por UV

después del secado fisico y
después del curado por UV

Ejemplo 1 (segun la invencion) | 53 segundos 268 segundos

Dispersion de aquilato de PU 26 segundos 247 segundos

Brillo

Brillo

Ejemplo 1 (segun la invencion) Dispersion de aquilato de PU

Espesor de pelicula humeda de

101 87
12 ym
Espesor de pelicula humeda de 99 89
150 ym

Resistencia quimica

10

Tiempo de | Ejemplo 1 (segun la | Dispersion de aquilato
exposicion invencion) de PU

Disoluciéon de acido acético,

o 1h 0 0
10% en peso
Disolucion de amoniaco, .

o 2 min 0 0
10% en peso
Disolucién acuosa de etanol, 1h 0 0
48% en volumen
Vino tinto 6 h 0 0
Café 16 h 0 0

0,

Leche condensada, 10% 16 h 0 0
grasa
Agua desionizada 16 h 0 0
Acetato de etilo, acetato de
butilo, 1: 1 (% en volumen) 10 segundos 0 0
Mantequilla 16 h 0 0
Aceite de oliva 16 h 0 0
Mostaza 6 h 0 0

[0125] En el recubrimiento de madera para superficies de muebles de alta calidad, las resistencias quimicas
estan definidas por la norma DIN 68861-1, donde, para aplicaciones exigentes qualitativas, se puede alcanzar el
nivel 1 B, que corresponde a los tiempos de exposicién de ciertos productos quimicos enumerados en la tabla
anterior. Los niveles de evaluacion varian desde 5 = fuertes cambios Opticamente visibles de la superficie
recubierta o destruccion hasta el nivel 0 = sin cambios Opticamente visibles de la superficie recubierta. La
dispersion de aquilato de PU es conocida en el mercado de recubrimientos de madera por alcanzar el alto nivel 1
B. La dispersion de la presente invencion también proporciona la misma resistencia quimica excelente que es
indispensable en la industria del recubrimiento de madera.

Adherencia al metal

Ejemplo 1 (segun la invencion) Dispersion de aquilato de PU

. . después | después de | . . después después
inmediata | yoo4h | 72h inmediata | 40 241y de 72 h
Acero laminado en | O 0 0 4 2 0
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frio

Acero fosfatado con 0 0 0 5 0 0
hierro

Aluminio 0 0 0 4 2 0
Aluminio cromado 0 0 0 0 0 0

[0126] Una buena adherencia practica a las superficies metalicas es generalmente muy dificil de realizar para
sistemas adhesivos de curado por radiacién sin aditivos especiales. Un criterio de prueba adecuado para la
determinacién de la adherencia es la prueba de corte transversal, cuyos niveles de evaluacion van desde 5 =
mas del 65% de eliminacion de pelicula en los bordes del corte transversal hasta el nivel 0 = sin desprendimiento
de pelicula en los bordes del corte transversal. Mientras que la dispersion de acrilato de PU y la dispersién segun
la invencidon muestran una muy buena adherencia, ya directamente tras el curado por UV, en varios sustratos de
aluminio y acero optimizados para la adherencia, también se debe constatar una excelente adherencia inmediata
en los sustratos de aluminio y acero no pretratados solo para la dispersion segun la invencién. En la dispersion
de poliuretano de acrilato la adherencia solo se desarrolla durante un periodo de varios dias, por lo que no es
posible otro procesamiento inmediato en este caso.
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REIVINDICACIONES

1. Dispersiones acuosas de epoxi-acrilato curables por radiacion que incluyen (a) una resina epoxi-acrilato (P *),
con al menos 2 grupos de acrilato por molécula, donde dicha resina epoxi-acrilato no es auto-dispersante a 25 °C
en agua, y (b) un dispersante (D *), con al menos 1 grupo acrilato por molécula, que incluye compuestos (A)
seleccionados del grupo de compuestos no iénicos, que tienen un valor HLB de menos de 12 y que incluyen al
menos dos grupos oxirano por molécula; compuestos (B) seleccionados del grupo de compuestos no iénicos,
que tienen un valor HLB en el rango de 12 a 20 y que incluyen al menos un grupo H acido (ZH) por molécula; y
compuestos (C) seleccionados del grupo de compuestos no ionicos, que tienen un valor HLB de menos de 12y
que contienen por molécula al menos dos grupos H acido, donde los compuestos (A), por un lado, son blogues
para (D *) y, por otro lado, para (P *), los compuestos (B), que comprenden un elemento estructural hidréfilo son
bloques para (D *) y los compuestos (C) son bloques para (P *), donde estas dispersiones se obtienen

e al transformar por primera vez en una primera fase (i); uno o mas compuestos (A) con uno o mas
compuestos (B),

— si es necesario en presencia de un catalizador, donde los compuestos (A) y (B) se usan en una relacion de
equivalencia EpO (A): ZH (B) en el rango de 1,3: 1 a 400: 1, donde se forma un precursor no acrilado (D) de
(D7)

A+B>A+D

e al transformar la mezcla de reaccion obtenida en la primera fase, en una segunda fase (ii) con uno o mas
compuestos (A) y con uno o mas compuestos (C),

— si es necesario en presencia de un catalizador, los compuestos (A) y (C) se usan en una relacion de
equivalencia EpO (A): ZH (C) en el rango de 1,1: 1 a 20: 1, donde un precursor no acrilado (P) de (P*) se
forma de (A) y (C) y (D) se oligomeriza parcialmente, donde se forma (D’):

A+C+D>A+P+D+D

e al transformar la mezcla de reaccion obtenida en la segunda fase, en una tercera fase (iii), si es necesario
en presencia de un catalizador con acido acrilico con apertura de anillo de todos los grupos epoxi, donde el
acrilato (P*) se forma a partir del precursor (P) no acrilado y donde el precursor acrilado (D *) se forma a
partir del precursor no acrilado (D) y el precursor oligomerizado (D '),

e al dispersar en agua la mezcla de reaccion obtenida en la tercera fase en una cuarta fase (iv).

2. Dispersiones de epoxi-acrilato segun la reivindicacion 1, donde los compuestos (A) se seleccionan del grupo
de éteres glicidilicos que incluyen dos o mas grupos glicidilicos por molécula.

3. Dispersiones de epoxi-acrilato segun la reivindicacion 2, donde se usa éter diglicidilico de bisfenol A como
compuesto (A).

4. Dispersiones de epoxi-acrilato seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde los compuestos (B) estan
seleccionados del grupo de polietilenglicoles, copolimeros de bloque EO/PO, copolimeros de bloque PO/EO/PO
y copolimeros de bloque EO/PO/EQ.

5. Dispersiones de epoxi-acrilato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde los compuestos (C) estan
seleccionados del grupo de polioles que tienen dos o mas grupos OH por molécula.

6. Dispersiones de epoxi-acrilato segun la reivindicacion 5, donde el bisfenol A se usa como compuesto (C).

7. Dispersiones de epoxi-acrilato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde en la fase (i) se usa un
catalizador.

8. Dispersiones de epoxi-acrilato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde en la fase (i) los
compuestos (A) y (B) se usan en una relacion de equivalencia EpO (A): ZH (B) en el rango de 1.5: 1 a 50: 1.

9. Dispersiones de epoxi-acrilato segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde en la fase (ii) los
compuestos (A) y (C) se usan en una relaciéon de equivalencia EpO (A): ZH (C) enelrango de 1.8: 1a 2.2: 1.

10. Uso de las dispersiones de epoxi-acrilato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 como composiciones
curables por radiacion para sistemas de recubrimiento.

11. Uso segun la reivindicacion 10, donde las dispersiones de epoxi-acrilato se usan como recubrimiento de
madera, metal, papel o carton.
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12. Procedimiento para preparar dispersiones acuosas de epoxi-acrilato curables por radiacién, que incluyen (a)
una resina epoxi-acrilato (P *), con al menos 2 grupos acrilato por molécula, donde esta resina epoxi-acrilato no
es auto-dispersante a 25 °C en agua, y (b ) un dispersante (D *), con al menos 1 grupo acrilato por molécula,

al transformar por primera vez en una primera fase (i): uno o mas compuestos (A) seleccionados del
grupo de compuestos no iénicos, que tienen un valor HLB de menos de 12 y contienen al menos dos
grupos oxirano por molécula, con uno o mas compuestos (B) seleccionados del grupo de compuestos
no iénicos, que tienen un valor HLB en el rango de 12 a 20 y que contienen al menos un grupo H acido
(ZH) por molécula, si es necesario en presencia de un catalizador, los compuestos (A) y (B) se usan en
una relacion de equivalencia EpO (A): ZH (B) en el rango de 1,3: 1 a 400: 1, donde un precursor no
acrilado (D) de (D*) se obtiene:

A+B>A+D

al transformar la mezcla de reaccion obtenida en la primera fase, en una segunda fase (ii) con uno o
mas compuestos no idnicos, que tienen un valor HLB de menos de 12 e incluyen al menos dos grupos
oxirano por molécula (compuestos A), y con uno o mas compuestos (C) seleccionados del grupo de
compuestos no idnicos que tienen un valor HLB de menos de 12 y que contienen al menos dos grupos
H acido por molécula, si es necesario en presencia de un catalizador, los compuestos (A) y (C) se usan
en una relaciéon de equivalencia EpO (A): ZH (C) en el rango de 1,1: 1 a 20: 1, donde un precursor no
acrilado (P) de (P*) se obtiene de (A) y (C), y (D) se oligomeriza parcialmente al crear (D°):

A+C+D>A+P+D+D

al transformar la mezcla de reaccion obtenida en la segunda fase, en una tercera fase (iii), si es
necesario en presencia de un catalizador con acido acrilico con apertura de anillo de todos los grupos
epoxi, donde el precursor acrilado (P*) se obtiene del precursor no acrilado (D) y el precursor
oligomerizado (D’),

al dispersar en agua la mezcla de reaccion obtenida en la tercera fase, en una cuarta fase (iv).
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