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DESCRIPCION
Revestimientos para sustratos de plastico
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a composiciones de revestimiento que tienen adhesion a sustratos poliméricos.
Antecedentes de la invencion

Se usan polimeros en una amplia gama de articulos moldeados para su uso en los mercados de automocion,
industrial y electrodomésticos, entre otros. Los vehiculos, por ejemplo, incluyen muchas piezas interiores y exteriores
y uniones que estan formadas por polimeros, tales como carcasas para espejos, guardabarros, cubiertas de
parachoques, alerones, tableros, molduras interiores y similares. Generalmente, dichos articulos se preparan por
medio de moldeo de un articulo a partir de una poliolefina u otra resina y aplicacién al articulo moldeado de una o
mas capas de revestimiento formadoras de pelicula para proteger y/o colorear el articulo. Una de las dificultades
asociadas al uso de sustratos poliméricos es que puede suceder que las composiciones tipicas formadoras de
pelicula usadas para los revestimientos protectores y/o decorativos no experimenten adherencia. En los articulos de
restauracion moldeados formados por polimeros, por ejemplo, la adicién de una capa promotora de adhesion puede
hacer que el proceso de restauracion resulte complejo, tedioso y costoso. Por tanto, se demandan revestimientos y
métodos para reducir este tiempo y la complejidad.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3 incluye una composicion de revestimiento que
comprende un aglutinante resinoso preparado a partir de una mezcla de reaccién que comprende: (a) un primer
componente; (b) un segundo componente; y (c) un tercer componente que comprende un copolimero de bloques
que tiene (i) un primer bloque que comprende unidades que tienen grupos funcionales reactivos con al menos uno
de los componentes primero y segundo y (ii) un segundo bloque que comprende unidades que tienen grupos
funcionales que favorecen la adhesién a un sustrato polimérico, con la condiciéon de que el primer componente, el
segundo componente, y el copolimero de bloques difieran uno de otro, en el que el primer componente comprende
un poliol y el segundo componente comprende un isocianato, y el primer bloque copolimérico comprende unidades
que tienen grupos funcionales reactivos con el isocianato, y en el que el segundo bloque comprende unidades de
(met)acrilato de isobornilo. También se incluye en la presente invencién de acuerdo con las reivindicaciones 4 a 5 un
método de tratamiento de un sustrato plastico que comprende (1) limpiar al menos una parte de un sustrato plastico
y (2) aplicar la composicion de revestimiento anteriormente mencionada directamente sobre la parte limpia, en el que
la etapa (2) sigue directamente a la etapa (1) sin etapas entre medias.

La invencion de acuerdo con las reivindicaciones 6 o 7, se refiere a un sustrato de plastico que comprende un
revestimiento depositado a partir de la composicion de revestimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, y al
uso de una composicion de revestimiento en una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 para mejorar la adhesion de
las capas de revestimiento aplicadas al sustrato de plastico.

Descripcion de la invenciéon

Para los fines de la siguiente descripcion detallada, debe entenderse que la invencién puede suponer diferentes
variaciones alternativas y secuencias de etapas, salvo cuando se especifique expresamente otra cosa. También
debe entenderse que las composiciones especificas y los métodos descritos en la siguiente memoria descriptiva son
simplemente realizaciones de la invencion a modo de ejemplo. Ademas, a diferencia de cualesquiera otros ejemplos
operativos, o donde se indique lo contrario, todos los numeros que expresan, por ejemplo, cantidades de
ingredientes usados en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones estan modificados en todos los casos por el
término "aproximadamente". Por consiguiente, a menos que se indique lo contrario, los parametros numéricos
expuestos en la siguiente memoria descriptiva y reivindicaciones adjuntas son aproximaciones que pueden variar
dependiendo de las propiedades deseadas que se han de obtener mediante la presente invencién. Como minimo, y
no en un intento de limitar la aplicaciéon de la doctrina de los equivalentes al alcance de las reivindicaciones, cada
parametro numérico debe interpretarse al menos a la luz del nimero de digitos significativos indicados y mediante la
aplicacion de técnicas de redondeo habituales.

A pesar de que los intervalos numéricos y parametros que establecen el amplio alcance de la invencién sean
aproximaciones, los valores numéricos establecidos en los ejemplos especificos se presentan de la forma mas
precisa posible. Cualquier valor numérico, sin embargo, contiene de forma inherente determinados errores que son
necesariamente el resultado de la desviacion tipica que se encuentra en sus respectivas mediciones de ensayo

También, se debe entender que cualquier intervalo numérico citado de nuevo en el presente documento esta
destinado a incluir todos los subintervalos subsumidos en el mismo. Por ejemplo, se pretende que un intervalo de "1
a 10" incluya todos los subintervalos entre (y que incluyen) el valor minimo citado de 1 y el valor maximo citado de
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10, es decir, que tenga un valor minimo igual o mayor que 1 y un valor maximo igual o menor que 10

La presente invencion se refiere generalmente a composiciones de revestimiento que tienen adhesion a sustratos
poliméricos. Las frases tales como "que tiene adhesion", "favorece la adhesion" o "promotor de adhesion" o
similares, en referencia a una composicion, se refieren a una caracteristicas de esta composiciéon que reduce, si no
evita, el deslaminado de una composicién formadora de pelicula a partir de un sustrato. Generalmente, las presentes
composiciones de revestimiento comprenden un copolimero de bloques como promotor de adhesion, en el que uno
de los bloques del copolimero comprende unidades que tienen grupos funcionales que favorecen la adhesion a un
sustrato polimérico. Los métodos de tratamiento y/o revestimiento de sustratos poliméricos que usan estas
composiciones de revestimiento también se encuentran dentro del alcance de la presente invencion.

Aunque se hace referencia a un copolimero de bloques, el copolimero de bloques puede tener cualquier nimero de
blogues y cualquier nimero de unidades monomeéricas. Por ejemplo, el copolimero puede ser un copolimero de
dibloque o un copolimero de tribloque. Los copolimeros de bloques descritos en la presente memoria se describen
en referencia a bloques [A], [B], [C] y similares, que presentan cada uno de ellos al menos 10 unidades
monomeéricas, donde cada uno de los bloques [A], [B] y [C] son diferentes unos de otros. Por ejemplo, un copolimero
de dibloque de acuerdo con la presente invencion puede referenciarse como [A]-b-[B], en la que los simbolos [A] y
[B] se refieren a dos bloques distintos del copolimero y el simbolo "b" indica la estructura de bloques del bloque [A] y
el bloque [B]. Similarmente, el copolimero de tribloque de acuerdo con la presente invencién se puede referenciar
como [A]-b-[B]-b-[C] o [A]-b-[C]-b-[B], donde los simbolos [A], [B] y [C] se refieren a tres bloques distintos y el
simbolo "b) indica la estructura de bloques de los bloques [A], [B] y [C].

Una composicién de revestimiento de acuerdo con la presente invencion puede comprender un aglutinante resinoso
preparado a partir de una mezcla de reaccidon que comprende: (a) un primer componente; (b) un segundo
componente; y (c) un tercer componente que comprende un copolimero de bloques que tiene (i) un primer bloque
que comprende unidades que tienen grupos funcionales reactivos con el primer y/o segundo componentes y (ii) un
segundo bloque que comprende unidades que tienen grupos funcionales que favorecen la adhesién a un sustrato
polimérico, con la condicion de que el primer componente, el segundo componente, y el copolimero de bloques
difieran uno de otro, en el que el primer componente comprende un poliol y el segundo componente comprende un
isocianato, y el primer bloque copolimérico comprende unidades que tienen grupos funcionales reactivos con el
isocianato, y en el que el segundo bloque comprende unidades de (met)acrilato de isobornilo. Se apreciara, por
tanto, que el copolimero de bloques reacciona con el primer y/o segundo componente. El copolimero de bloques
puede comprender hasta un 50 por ciento en peso (% en peso) del peso total del primer, segundo y tercer
componentes, tal como hasta un 20 % en peso, o hasta un 30 % en peso, o hasta un 40 % en peso.

Al menos uno de los bloques del copolimero de bloques comprende unidades monoméricas que favorecen la
adhesién a un sustrato polimérico. El otro bloque o bloques del copolimero de bloques puede estar seleccionado
para una reaccion apropiada con el primero y/o segundo componentes para producir un aglutinante resinoso y/o
para proporcionar las propiedades deseadas al aglutinante resinoso y/o una composicion de revestimiento producida
a partir del mismo.

El primer componente (a) y el segundo componente (b) pueden ser componentes de una composicion de
revestimiento que se produce a partir de dos componentes que reaccionan cuando se ponen en contacto uno con el
otro, ya sea en condiciones ambientales o a temperatura elevada, y comprenden un poliol y un isocianato de una
composicion de revestimiento de poliuretano. Se deberia apreciar que la presente invencién no se limita a esta
quimica especifica de revestimiento de dos componentes. Otras funcionalidades reactivas también se encuentran
dentro del alcance de la invencion; por ejemplo, el primer componente puede incluir una poliamina o un poliacido, y
el segundo componente puede incluir una especie reactiva con la funcionalidad del primer componente, tal como una
epoxi, melamina, anhidrido alcoxisilano y similares.

La composicién de revestimiento de acuerdo con la presente invencién se puede preparar a partir de una mezcla de
reaccion del primer, segundo y tercer componentes, en la que el primer y segundo componentes reaccionan uno con
el otro y el primer y/o segundo componentes reaccionan con el primer bloque del copolimero de bloques para formar
un aglutinante resinoso. Como tal, el tercer componente que comprende el copolimero de bloques se puede preparar
como pre-polimero y posteriormente el primer, segundo y tercer componentes se hacen reaccionar a continuacién de
forma conjunta. Por ejemplo, cuando el primer componente y el tercer componente (el copolimero de bloques)
incluyen cada uno de ellos grupos funcionales reactivos con otros grupos funcionales sobre el segundo componente,
se deberia comprender que el segundo componente reacciona con los componentes tanto primero como tercero. A
modo de ejemplo no limitante mas particular, el primer componente comprende un poliol, el segundo componente
comprende un poliisocianato, y el tercer componente incluye grupos funcionales hidroxilo (reactivos con el
poliisocianato) asi como también grupos funcionales que favorecen la adhesiéon a un sustrato polimérico. Tras la
reaccion de los tres componentes de manera conjunta, el aglutinante resinoso resultante (un poliuretano) exhibe una
adhesion mejorada a un sustrato polimérico, en comparaciéon con un aglutinante resinoso que no incluye el
copolimero de bloques.

Un primer bloque (un bloque [A]) del copolimero de bloques se produce a partir de monémeros reactivos con grupos,
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que es el isocianato, presentes en el segundo componente. En las reivindicaciones 1 a 3, el primer bloque del
copolimero de bloques se puede producir a partir de monémeros con funcionalidad de hidroxilo que son reactivos
con grupos presentes en el segundo componente, tal como grupos isocianato. Los monémeros con funcionalidad de
hidroxilo del primer bloque del copolimero de bloques que son reactivos con los grupos isocianato del segundo
componente incluyen ésteres alquilicos de acido (met)acrilico con funcionalidad de hidroxilo tales como (met)acrilato
de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 3-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo y
acrilatos correspondientes, o un aducto de acido (met)acrilico/neodecanoato de glicidilo. Ademas, otros monémeros
que contienen hidroxilo apropiados que se pueden usar incluyen éter alilico de etilen glicol, éter alilico de propilen
glicol, éter alilico de butilen glicol, éter alilico de dietilen glicol, éter alilico de ciclometilol propeno e
hidroximetilnorborneno, alcohol alilico, alcohol alil metilico, alcohol propilico y alcoholes grasos insaturados. El
primer bloque puede comprender ésteres alquilicos de acido metacrilico con funcionalidad de hidroxilo.
Alternativamente, el primer bloque del copolimero de bloques se puede producir a partir de monémeros con
funcionalidad de amina que son reactivos con grupos presentes en el segundo componente, tal como grupos
isocianato. Los mondmeros con funcionalidad de amina apropiados del primer bloque del copolimero de bloques que
son reactivos con los grupos isocianato del segundo componente incluyen poliaminas que tienen al menos dos
grupos funcionales tales como di-, tri-, 0 poliaminas funcionales superiores, que pueden ser aromaticas y/o alifaticas.

Un segundo bloque (un bloque [B]) del copolimero de bloques incluye unidades de (met)acrilato de isobornilo que
tienen grupos funcionales que favorecen la adhesién a un sustrato polimérico.

El copolimero de bloques de la presente invencion puede ademas incluir un tercer bloque, un bloque [C], que puede
estar compuesto por mondmeros similares a los del bloque [A] o bloque [B] y/o incluir unidades de acido
(met)acrilico. Para los copolimeros de tribloque que tienen un blogque [C], los bloques pueden estar dispuestos segun
[A]-b-[B]-b-[C] o [A]-b-[C]-b-[B].

El copolimero de bloques (por ejemplo, dibloque o tribloque) se puede producir por medio de polimerizacién de
radicales controlada de al menos un mondémero etilénicamente insaturado por medio de un mecanismo de
transferencia de cadena fragmentacion-adicion inversa (RAFT), polimerizacién de radicales por transferencia de
atomos (ATRP) o una técnica de polimerizacién con mediacion de nitroxido (NMP). Se comprende que el primer,
segundo, y, si se usa, tercer bloques del copolimero de bloques se pueden producir en cualquier orden (secuencia) y
que no de los blogues puede ser reactivo con el primer y/o segundo componente, mientras que el otro de los bloques
tiene grupos funcionales que favorecen la adhesién a un sustrato polimérico.

Una composicién de revestimiento también puede comprender el copolimero de bloques anteriormente descrito de la
presente invencion (dibloque o tribloque) como aditivo en una composicion de revestimiento. Tal y como se emplea
en la presente memoria, un "aditivo" es un componente de una composiciéon que no se pretende que funcione como
reaccionante. En este sentido, una composicion de revestimiento puede comprender un polimero formador de
pelicula y el copolimero de bloques de la presente invencion, en la que no se pretende que el copolimero de bloques
reaccione con el polimero formador de pelicula, lo cual significa que cierta reaccién de minimos entre el aditivo de
copolimero de bloques y el polimero formador de pelicula puede tener lugar o no. Un bloque del aditivo de
copolimero de bloques incluye el segundo bloque (el bloque [B]) descrito anteriormente que tiene unidades con
grupos funcionales que favorecen la adhesion a un sustrato polimérico tal como los descritos con anterioridad. Uno o
mas bloques del aditivo de copolimero de bloques puede incluir el primer bloque (el bloque [A]) y/o el tercer bloque
(el bloque [C]) descrito con anterioridad.

Por "polimero formador de pelicula" se hace referencia a un polimero que puede formar una pelicula continua
autoportante sobre al menos una superficie horizontal de un sustrato tras retirada de cualesquiera diluyentes o
vehiculos presentes en la composiciéon o tras el curado a temperatura ambiente o temperatura elevada. La
composicion de revestimiento que incluye el copolimero de bloques como aditivo exhibe una adhesion mejorada a
un sustrato polimérico, en comparacion con una composicion de revestimiento que no incluye el aditivo del
copolimero de bloques.

El polimero formador de pelicula puede ser un polimero termoplastico y/o termoestable y puede ser de base acuosa
o basado en disolvente.

Tal y como se emplea en la presente memoria, el término "termoestable" se refiere a composiciones poliméricas que
"sedimentan" de manera irreversible tras curado o reticulaciéon, en las que las cadenas poliméricas de los
componentes poliméricos se unen de manera conjunta por medio de enlaces covalentes. Esta propiedad
normalmente se asocia a una reaccion de reticulacion de los constituyentes de la composicion a menudo inducida,
por ejemplo, mediante calor o radiacién. Las reacciones de curado o reticulacion también se pueden llevar a cabo en
condiciones ambientales. Una vez curada o reticulada, la resina termoestable no se funde tras la aplicacién de calor
y es insoluble en disolventes. Los polimeros formadores de pelicula termoestables apropiados incluyen, por ejemplo,
polimeros acrilicos, poli(polimeros vinilicos), fendlicos, poli(polimeros de éster), poli(polimeros de uretano),
poli(polimeros de amida), poli(polimeros de éter), poli(polimeros de siloxano), sus copolimeros, y sus mezclas.

Tal y como se emplea en la presente memoria, el término "termoplastico" se refiere a composiciones poliméricas que
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comprenden componentes poliméricos que no se unen mediante enlaces covalentes y, de este modo, pueden
experimentar un flujo de liquido tras el calentamiento y son solubles en disolventes. Los polimeros formadores de
pelicula termoplasticos apropiados incluyen, aunque sin limitacion, polimeros acrilicos, poliolefinas termoplasticas,
tales como polietileno, polipropileno, poliamidas, tales como nailon, poliuretanos termoplasticos, poliésteres
termoplasticos, polimeros de vinilo, policarbonatos, copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno ("ABS"), caucho
de terpolimero de etileno propileno y dieno ("EPDM"), copolimeros y mezclas cualquiera de los anteriores. En
general estos polimeros pueden ser cualquier polimero de estos tipos fabricados mediante cualquier método
conocido para los expertos en la técnica. Dichos polimeros pueden estar incluidos en el disolvente o ser
dispersables en agua, emulsionables, o de solubilidad en agua limitada.

El polimero formador de pelicula puede ser una composicion de imprimacion y/o una composicion de revestimiento
de base. Por "composicién de imprimacion" (también denominada "sellante") se entiende una composicion de
revestimiento disefiada para adherirse a sustratos y funcionar como capa de union entre el sustrato y una
composicion de revestimiento de suprayacente, tal como una composicidon de revestimiento de base. Por
"composicion de revestimiento de base" se entiende una composicién de revestimiento que normalmente se aplica
sobre una composicion de imprimacion y puede incluir componentes (tales como pigmentos y/o un material de
escamas) que afecten al color y/o efectos visuales de la composicion de revestimiento de base.

La composicion de revestimiento que incluye el copolimero de bloques como aditivo puede ademas incluir un
promotor de adhesién tal como una aditivo de poliolefina, donde el aditivo de poliolefina mejora la adhesion de la
composicion de revestimiento a un sustrato. El aditivo de poliolefina puede o no ser clorado. Las poliolefinas
cloradas apropiadas (CPOs) son aquellas disponibles comercialmente en Nippon Paper Chemicals con las
designaciones SUPERCHLON E-723, E-673, y/o E-503, y las poliolefinas no cloradas apropiadas estan
comercialmente disponibles en Eastman con el nombre comercial de ADVANTIS 510W y/o aquellas disponibles
comercialmente en Nippon Paper Chemicals con los nombres comerciales de AUROREN AE 201 y/o AE-301.

El aditivo de copolimero de bloques y el aditivo promotor de adhesion, si se usa, se pueden proporcionar como
adiciones por separado a la composicion de revestimiento o de manera conjunta en forma de premezcla o como
material de composite. Por "material de composite", se entiende que incluye una estructura en la que el copolimero
de bloques de la presente invencién encapsula, al menos parcialmente, el aditivo de promotor de adhesion.

Tal y como se emplea en la presente memoria, el término "encapsulado” hace referencia a una caracteristica de
particulas del aditivo promotor de adhesion que estan parcialmente encerradas por (es decir, cubiertas por) el
copolimero de bloques, en la medida suficiente, para separar fisicamente las particulas del aditivo promotor de
adhesién de cada una de las demas dentro de una dispersidén, que puede ser de base acuosa o basado en
disolvente, evitando de este modo la aglomeracion del aditivo promotor de adhesién. Se aprecia que las
dispersiones del material de composite de la presente invencion pueden también incluir un aditivo promotor de
adhesién que no esté encapsulado dentro del copolimero de bloques. En encapsulado, o en encapsulado al menos
parcial, del aditivo promotor de adhesién en el copolimero de bloques de la presente invencidon se puede lograr
mediante adicion del aditivo promotor de adhesion en una solucion de copolimero de bloques con disolvente(s) en el
que puede suceder que el aditivo promotor de adhesion no se disuelva en la misma a temperatura ambiente.

La concentracion del aditivo copolimérico de bloques en la composicion de revestimiento de la presente invencion
puede ser de hasta un 40 % en peso o hasta un 30 % en peso o hasta un 20 % en peso. El copolimero de bloques
tal y como se describe en la presente memoria se puede usar como aditivo en una concentracion de al menos un 1
% en peso, o al menos un 2 % en peso, o al menos un 3 % en peso, o al menos un 4 % en peso, o al menos un 5 %
en peso, o al menos un 10 % en peso, o al menos un 20 % en peso. El copolimero de bloques como se describe en
la presente memoria se puede usar como aditivo en una concentracion de un 1 a un 40 % en peso, o de un 5 a un
30 % en peso, basado en los solidos totales en la composicion de revestimiento.

La concentracion del aditivo promotor de adhesion en la composicién de revestimiento del presente copolimero de
blogues de la invencién puede ser como se ha descrito anteriormente como aditivo en una concentracion de hasta
un 10 % en peso, o hasta un 5 % en peso, o hasta un 1 % en peso. El aditivo promotor de adhesion se puede usar
como aditivo en una concentracion de al menos un 0,5 % en peso, o al menos un 1 % en peso, o al menos un 5 %
en peso. El copolimero de bloques como se describe en la presente memoria se puede usar como aditivo en una
concentracion de un 0,5 a un 10 % en peso, o de un 1 a un 5 % en peso, basado en los sélidos totales en la
composicion de revestimiento.

La presente invencién ademas va destinada al tratamiento de un sustrato polimérico que comprende aplicar a al
menos una parte del sustrato una composiciéon de revestimiento como se ha descrito con anterioridad. Sustratos
particularmente apropiados para su uso con las composiciones de revestimiento de la presente invencion incluye
sustratos de plastico. Tal y como se emplea en la presente memoria, el término "plastico” incluye cualquier material
no conductor sintético termoestable o termoplastico usado en moldeo por inyeccion o reaccién, moldeo en laminas, u
otros procesos similares por medio de los cuales se forman las piezas, tales como, por ejemplo, acrilonitrilo
butadieno estireno ("ABS"), poliolefina termoplastica ("TPQO"), policarbonato, elastémero termoplastico, poliéster
termoestable, poliuretano, poliuretano termoplastico, compuesto moldeado en laminas, y poliéster reforzado con fibra
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de vidrio, entre otros. Los ejemplos comunes de poliolefinas son polipropileno, polietileno, y polibutileno e incluyen la
clase de poliolefina termoplastica. Generalmente, TPO se refiere a mezclas de polimero/carga que normalmente
incluye cierta fraccion de PP (polipropileno), PE (polietileno), BCPP (polipropileno de copolimero de bloques),
caucho y una carga de refuerzo. Las cargas comunes incluyen, aunque no estan restringidas a, talco, fibra de vidrio,
fibra de carbono, volastonita y MOS (metal oxi sulfato). Los cauchos comunes incluyen EPR (caucho de etileno y
propileno), EPDM (EP-caucho de dieno), EO (etileno-octeno), EB (etilbenceno) y SEBS (estireno-etileno-butadieno-
estireno).

En el tratamiento de un sustrato polimérico, la composicidon de revestimiento de la presente invencion que tiene el
copolimero de bloques como reaccionante del aglutinante resinoso del mismo, resulta apropiada para su uso como
composicion de imprimaciéon aplicada directamente a un sustrato polimérico y favorece la adhesion al mismo.
Cuando esta en uso, el primer, segundo y tercer componentes se mezclan juntos. Los reaccionante mezclados (que
pueden incluir un aditivo promotor de adhesion no reactivo, tal como una poliolefina, por ejemplo, CPO) se depositan
sobre el sustrato polimérico por medio de cualquier método convencional que incluye cepillado, inmersion,
revestimiento de flujo, pulverizacién y se dejan curar en condiciones ambientales o a temperatura elevada, segun
sea necesario para el curado de la composiciéon de revestimiento. El sustrato se puede pre-limpiar antes de la
deposicion de la composicion de revestimiento. La etapa de limpieza se refiere a la retirada de materia extrafia no
deseada de la superficie, tal como manchas, suciedad, aceites de corte, ceras, aceites de dedo y polvo de lijadora,
entre otros. El sustrato se puede limpiar por medio de, por ejemplo, separacion mecanica de la materia no deseada
del sustrato, disolucion de la materia extrafia no deseada, contacto del sustrato con un detergente, o una
combinacién de dos o mas de estos métodos. Tal y como se emplea en la presente memoria, el término "detergente”
se refiere a una sustancia que reduce la tensiéon superficial de agua, es decir, un agente tensioactivo, que se
concentra en la interfaz aceite-agua, ejerce accion de emulsionado, y contribuye a retirar contaminantes de la
superficie. Los ejemplos de detergentes que se podrian usar en la practica de la presente invencién incluyen, sin
limitacion, los tensioactivos aniénicos, no idnicos y catiénicos descritos al principio, asi como también jabones. Por
ejemplo, el detergente puede incluir d-limoneno, un aceite extraido de corteza de citrico. El detergente se puede
proporcionar en una composicion limpiadora, en la que el detergente puede, por ejemplo, comprender de un 0,01 a
un 10,0 por ciento en peso, o de un 0,1 a un 0,5 por ciento en peso, o de un 0,1 a un 0,3 por ciento en peso de la
composicion limpiadora, basada en el peso total de la misma. La cantidad de detergente presente en la composicion
limpiadora puede variar entre cualquier combinacién de los valores citados, incluidos los valores indicados.

La limpieza del sustrato puede incluir el contacto del sustrato con un objeto, tal como una almohadilla o una esponja,
que tenga la composicién limpiadora que comprende un detergente en contacto con o absorbido en la misma. La
etapa de limpieza del sustrato puede incluir el contacto del sustrato con un material abrasivo que tenga una
composicion limpiadora que comprende un detergente presente en la misma. Los materiales abrasivos apropiados
para su uso en los métodos y sistemas de la presente invenciéon se encuentran comercialmente disponibles e
incluyen, por ejemplo, Estropajos SCOTCH-BRITE™, disponibles comercialmente en 3M Company, St. Paul,
Minnesota, y Esponjas y Estropajos BEAR-TEX®, disponibles comercialmente en Norton Abrasives.

Al contrario que la practica convencional, la composicién de revestimiento de la presente invencion que tiene el
copolimero de bloques como reaccionante del aglutinante resinoso en la misma se aplica directamente al sustrato
limpio, sin ningun otro tratamiento del sustrato, diferente de la limpieza opcional del mismo. De esta manera, se
evitan las etapas de pretratamiento convencionales de frotado del sustrato una o mas veces con un disolvente y/o el
tratamiento del sustrato con una composicion que contiene CPO. De acuerdo con la presente invencion, se puede
tratar un sustrato polimérico por medio de limpieza de al menos una parte del sustrato y aplicaciéon de la composicion
de la presente invencién que tiene un copolimero de bloques como reaccionante del aglutinante resinoso en la
misma, directamente sobre la parte limpia del sustrato.

La composicion de revestimiento que incluye el copolimero de bloques como aditivo también resulta apropiada para
Su uso como composicion de imprimacion aplicada directamente a un sustrato (que puede o no pre-limpiarse) y
favorecer la adhesion al mismo. Un sustrato polimérico se puede tratar en primer lugar mediante limpieza de al
menos una parte del sustrato polimérico como se ha descrito con anterioridad. Directamente a continuacion, se trata
la parte limpia con un promotor de adhesion, tal como una poliolefina (por ejemplo, CPO), que se seca, tal como
mediante evaporacion instantanea. La composicién de revestimiento que incluye el copolimero de bloques como
aditivo se aplica directamente sobre la parte tratada del sustrato. La etapa de tratamiento y la etapa de aplicacion
directa siguen a la etapa de limpieza sin etapas entre las etapas de limpieza y tratamiento o entre las etapas de
tratamiento y aplicacion. Alternativamente, la composicion de revestimiento que incluye el copolimero de bloques
como aditivo y que ademas comprende un aditivo promotor de adhesion, tal como una poliolefina (por ejemplo,
CPO), se puede aplicar directamente a un sustrato polimérico limpio o un sustrato polimérico no tratado. Por "no
tratado", se entiende que el sustrato no se ha sometido a pre-limpieza con un detergente, disolvente o CPO o
similar. De esta manera, las etapas convencionales de frotados CPO muiltiples se pueden evitar.

En otro aspecto de la invencion, el copolimero de bloques se puede incluir como promotor de adhesion. Por ejemplo,
el sustrato polimérico se puede tratar en primer lugar mediante limpieza de al menos una parte del sustrato
polimérico como se ha descrito con anterioridad. Directamente a continuacion, la parte limpia se trata con un
promotor de adhesién que comprende un copolimero de blogues solo o en combinaciéon con un material tal como
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una poliolefina (por ejemplo, CPO), que se seca. La composicion de revestimiento aplicada sobre el mismo puede o
incluir el copolimero de bloques como aditivo (no reactivo) o como componente reactivo de la composicion de
revestimiento.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencion se pueden usar como composicion de imprimacion y/o
como composicidon de revestimiento de base en un sistema de revestimiento de multicapa. Como tal, las
composiciones de revestimiento adicionales se pueden aplicar a las composiciones de revestimiento de la presente
invencion. Los ejemplos de dichas composiciones de revestimiento adicionales incluyen sistemas de revestimiento
decorativo y/o protector, tales como composiciones de revestimiento de base y/o composiciones de revestimiento
transparente y/o composiciones de revestimiento coloreado, como se describe a continuacion.

Los sistemas de revestimiento protector y/o decorativo que se pueden usar en la presente invencion incluyen, por
ejemplo, los sistemas de revestimiento protector y/o decorativo que se usan convencionalmente en aplicaciones de
revestimiento para restauracion de automoviles y aplicaciones OEM de automoviles, entre otras. Los ejemplos de
sistemas de revestimiento protector y/o decorativo apropiado incluyen sistemas de revestimiento de capa individual,
tales como sistemas de revestimiento de brillo directo pigmentado y sistemas de multicapa, tales como sistemas que
incluyen una capa de revestimiento de base pigmentada y una capa de revestimiento superior transparente. Una o
mas capas del sistema de revestimiento protector y/o decorativo se pueden depositar a partir de una composicién de
revestimiento que incluye una composicion polimérica que incluye, sin limitacion, copolimeros acrilicos que
contienen acido carboxilico o hidroxilo, poli(polimeros de éster) que contienen acido carboxilico o hidroxilo y
oligémeros, poli(polimeros de uretano) que contienen hidroxilo o isocianato y/o poliureas que contienen isocianato o
amina. La una o mas capas del sistema de revestimiento protector y/o decorativo se pueden depositar a partir de
una composicion de revestimiento que incluye uno o mas de otros ingredientes aditivos, incluyendo los que se
conocen bien en la técnica de formulaciéon de revestimientos superficiales, tales como colorantes, pigmentos,
tensioactivos, agentes de control de flujo, agentes tixotropicos, cargas, agentes anti-formacion de gases, co-
disolventes organicos, catalizadores y otras sustancias auxiliares habituales.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencién se pueden usar en la restauracion de articulos de
plastico. Tal y como se emplea en la presente memoria, el término "restauracion” se refiere al acto de restaurar o
reparar la superficie o acabado de un articulo o, en el caso de las reparaciones de automévil, por ejemplo, la
preparacion de la superficie o acabado de un articulo de sustitucion no revestido junto con dicha reparacion.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién no se deben considerar como limitantes de la invencion a lo detallado.
Todas las partes y los porcentajes en los ejemplos, asi como a lo largo de la memoria descriptiva, son en peso, a
menos que se indique de otro modo.

Ejemplos
Métodos de Ensayo

Los revestimientos producidos en los Ejemplos de la presente memoria se sometieron a ensayo en cuanto a
adhesién en un ensayo de adhesién cuadriculado y/o un ensayo de adhesién por chorro.

El ensayo de adhesion cuadriculado se llevé a cabo usando una matriz para cortar al menos 11 linea paralelas de 2
mm de separaciéon que se colocan sobre las capas de revestimiento curado aplicado. Con la cuchilla retractil
perpendicular a la superficie del panel, se cortaron 11 lineas paralelas a través de la superficie del sustrato usando
una matriz de 2 mm de separacion. La matriz se recoloco para formar cortes adicionales a 90 grados con respecto al
primer conjunto y se corté como se ha descrito anteriormente para crear una rejilla de 100 cuadrados. Se cepilld
ligeramente la pelicula con un cepillo suave o tejido para retirar cualesquiera escamas despegadas o tiras de
revestimiento. Se colocd una pieza de 75 mm de largo (3 pulgadas) de cinta (3M#898 o equivalente) sobre las lineas
trazadas en la misma direccién que un conjunto de lineas. Se suavizo la cinta firmemente sobre el sustrato con una
goma o lado trasero de un mango de cuchilla. Posteriormente se saco la cinta en un movimiento continuo, y rapido al
tiempo que se mantenia la cinta lo mas proxima posible a 60°. Se presentd el resultado como porcentaje de
adhesion del panel de ensayo, por ejemplo, la ausencia de fallo se registra como un 100 por ciento de adhesién o
paso.

Se llevé a cabo el ensayo de lavado a chorro para medir la resistencia de los revestimientos frente a la accién del
lavador de chorro de agua caliente/alta presion. Se hizo una incision en la pelicula de pintura con una aguja General
#88 para formar una cruz. Las incisiones fueron lo suficientemente profundas para cortar el sustrato y de una
longitud de aproximadamente 10,2 cm (4 pulgadas) y fueron de al menos 0,64 cm (1/4 pulgada) desde todos los
bordes del panel. Se rasp6 o frotd suavemente cualesquiera fragmentos de plastico o pintura provocados por el
corte. Se ajustd el panel en el interior de la camara de lavado a chorro y se colocé la boquilla de la maquina de
lavado a chorro en el centro de la cruz, con el chorro paralelo a una de las ramificaciones. Se encendio el lavador de
chorro y se mantuvo la posicion. Se usaron las siguientes condiciones de ensayo:

Presion: 80 bares
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Temperatura: 60 °C en la boquilla

Distancia objetivo: 10 cm

Ensayo de ensayo: 60 segundos

Angulo de chorro de ventilacién de boquilla de pulverizacion: 25 ° boquilla 2506

Angulo de impacto: 90°

Se registra el resultado. "Pasa" indica ausencia de despegado del revestimiento sobre la cruz. "Fallo" indica
deslaminado parcial o total.

Ejemplo 1: Sintesis de Copolimero de Tribloque 1

Se prepard un copolimero de tribloque que tenia un primer bloque comprendia acido acrilico, un segundo bloque que
comprendia acrilato de isobornilo, y un tercero que comprendia acrilato de hidroxietilo y acrilato de butilo.

Parte A

Se preparo el primer bloque (Bloque [A]) usando los materiales listados en la Tabla 1. Se afiadio la carga n°. 1 a un
matraz de vidrio de cuatro bocas de 1 | equipado con un condensador, sonda de medicion de temperatura,
dispositivo de agitacion mecanica y entrada de alimentacion de iniciador/monémero. Se desgasificé la mezcla por
medio de purga con nitrégeno a temperatura ambiente durante 15 minutos al tiempo que se agitaba. Posteriormente,
se calentd la mezcla a 70 °C, y, a 70 °C, se introdujo un 10 % (en peso) de Carga N.° 3 en el reactor y
posteriormente seguido de la Carga N.° 2. La mezcla de reaccion se agitd a 70 °C durante 15 minutos. Tras la
retencion, se alimenté el resto de la Carga N°. 3 durante 3 horas a 70 °C, y posteriormente se mantuvo la mezcla de
reaccion a 70 °C hasta la paralizacién de los sélidos. Se midieron experimentalmente los sélidos finales a un 32,3 %,
y el peso molecular promedio expresado en peso (Mw) fue de 945 g/mol y la polidispersidad fue de 1,7 (medida por
medio de cromatografia de permeabilidad de gel usando patrones de poliestireno).

Tabla 1
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
a-(O-etil xantil) propionato de metilo’ 49,00
Etanol 297,50
Carga N.° 2
V5012 2,07
Etanol 43,75
Carga N.°3
Acido acrilico 344,75
Etanol 399,00
' Sintetizado de acuerdo con el documento US 2010/0315588A1, Ejemplo 1, 2-bromo propionato de etilo
sustituido por 2-bromopropionato de metilo
24 4'-azobis(acido 4-cianovalérico), disponible en Wako Chemicals

Parte B

Se prepar6 el segundo bloque (Bloque [B]) con los materiales listados en la Tabla 2. Se afiadio la Carga N°. 1 a un
matraz de vidrio de cuatro bocas de 2 | equipado con un condensador, sonda de medicion de temperatura,
dispositivo de agitacion mecanica y entrada de alimentacion de iniciador/monémero. Se desgasificé la mezcla por
medio de purga con nitrégeno a temperatura ambiente durante 15 minutos al tiempo que se agitaba. Posteriormente,
se calentd la mezcla a 70 °C, y, a 70 °C, se introdujo un 10 % (en peso) de Carga N.° 3 en el reactor y
posteriormente seguido de la Carga N.° 2. La mezcla de reaccion se agitd a 70 °C durante 15 minutos. Tras la
retencion, se alimenté el resto de la Carga N°. 3 durante 3 horas a 70 °C, y posteriormente se mantuvo la mezcla de
reaccién a 70 °C hasta la paralizacion de los sdlidos. Se midieron experimentalmente los sdlidos finales del
copolimero de dibloque resultante [A]-b-[B] a un 51,0 %, y el peso molecular promedio expresado en peso (Mw) fue
de 9781 g/mol y la polidispersidad fue de 2,5 (medida por medio de cromatografia de permeabilidad de gel usando
patrones de poliestireno).

Tabla 2
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
Bloque [A] sintetizado en |la Parte A 138,87
Metiletilcetona 60,00
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(continuacion)

Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.° 2
V501 1,30
Metiletilcetona 20,00
Carga N.°3
Acrilato de isobornilo 444,38
Metiletilcetona 350,00

Parte C

Se preparé el tercer bloque usando los materiales listados en la Tabla 3. Se afiadié la Carga N°. 1 a un matraz de
vidrio de cuatro bocas de 2 | equipado con un condensador, sonda de mediciéon de temperatura, dispositivo de
agitacion mecanica y entrada de alimentacion de iniciador/mondmero. Se desgasifico la mezcla por medio de purga
con nitrogeno a temperatura ambiente durante 15 minutos al tiempo que se agitaba. Posteriormente, se calento la
mezcla a 70 °C, y, a 70 °C, se introdujo un 10 % (en peso) de Carga N.° 3 en el reactor y posteriormente seguido de
la Carga N.° 2. La mezcla de reaccion se agitdé a 70 °C durante 15 minutos. Tras la retencion, se alimentd el resto de
la Carga N°. 3 durante 4 horas a 70 °C, y posteriormente se mantuvo la mezcla de reaccion a 70 °C hasta la
paralizacién de los sélidos. Se midieron experimentalmente los sélidos finales del copolimero de tribloque en un 51,0
%, y el peso molecular promedio expresado en peso (Mw) fue de 11489 g/mol y la polidispersidad fue de 4,7
(medida por medio de cromatografia de permeabilidad de gel usando patrones de poliestireno).

Tabla 3
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
Copolimero de dibloque sintetizado en la Parte B 450,00
Metiletilcetona 30,00
Carga N.° 2
V501 0,17
Metiletilcetona 20,00
Carga N.°3
Acrilato de hidroxietilo 28,69
Acrilato de butilo 28,69
Metiletilcetona 60,00

Ejemplo 2: Imprimacion a base de Disolvente con Copolimero de Tribloque 1

Se limpié una lamina de poliolefina termoplastica con una mezcla de disolventes de hidrocarburo alifatico y se
revistié con una composicion de imprimacién a base de isocianato de dos componentes (comercialmente disponible
en PPG Industries, Inc. en Europa como producto D8505/DP4000) que incluia como reaccionante un 20 % en peso
de Copolimero de Tribloque 1 del Ejemplo 1. Se sometié el revestimiento a poscurado a temperatura ambiente
durante 24 horas y posteriormente se sometio a un ensayo de adhesién en cuadricula como se presenta en la Tabla
4.

Los resultados presentados en la Tabla 4 muestran que la composicion de revestimiento de la presente invencion
que tiene el copolimero de bloques como reaccionante del aglutinante resinoso pasé el ensayo de adhesion en
cuadricula, mientras que una composicion de revestimiento de control (sin el copolimero de tribloque) fallo.

Tabla 4
Paneles Adhesion en cuadricula
Revestimiento con Copolimero de Tribloque 1 del E;j. 1 Pasa
Revestimiento de control Fallo

Ejemplo 3: Sintesis de Copolimero de Tribloque 2

Se preparo un copolimero de tribloque que tenia un primer bloque comprendia acido acrilico, un segundo bloque que
comprendia acrilato de isobornilo, y un tercer bloque que comprendia acrilato de butilo.

Las Partes A y B del Ejemplo 1 se repitieron para producir un copolimero de dibloque. Se preparo6 el tercer bloque
con los materiales listados en la Tabla 5. Se afiadié la Carga N°. 1 a un matraz de vidrio de cuatro bocas de 3 |
equipado con un condensador, sonda de medicién de temperatura, dispositivo de agitacion mecanica y entrada de
alimentacion de iniciador/mondmero. Se desgasificd la mezcla por medio de purga con nitrégeno a temperatura
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ambiente durante 15 minutos al tiempo que se agitaba. Posteriormente, se calenté la mezcla a 70 °C, y, a 70 °C, se
introdujo un 10 % (en peso) de Carga N.° 3 en el reactor y posteriormente seguido de la Carga N.° 2. La mezcla de
reaccion se agité a 70 °C durante 15 minutos. Tras la retencion, se alimentd el resto de la Carga N°. 3 durante 4
horas a 70 °C, y posteriormente se mantuvo la mezcla de reaccion a 70 °C hasta la paralizacion de los sélidos. Se
midieron experimentalmente los sélidos finales a un 60,9 %, y el peso molecular promedio expresado en peso (Mw)
fue de 15254 g/mol y la polidispersidad fue de 5,0 (medida por medio de cromatografia de permeabilidad de gel
usando patrones de poliestireno).

Tabla 5
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
ggftgllénero de Dibloque del Ejemplo 1, 906,18
Metiletilcetona 160
Carga N.° 2
V501 1,3
Metiletilcetona 40,00
Carga N.°3
Acrilato de butilo 423,95
Metiletilcetona 160,00

Ejemplo 4: Dispersion Acuosa del Copolimero de Tribloque 2

Se preparé una dispersion del Copolimero de Tribloque 2 del Ejemplo 3 en agua desionizada con los materiales
listados en la Tabla 6. Se afadié la Carga n°. 1 a un matraz de vidrio de cuatro bocas de 1 | equipado con un
condensador, sonda de medicidon de temperatura, dispositivo de agitacion mecanica y entrada de alimentacion de
iniciador/mondmero. Se afnadié la Carga N°. 2 al matraz lentamente con agitacién. Una vez concluida la Carga N°. 2,
se alimentd la Carga N°. 3 en el matraz lentamente con mezcla. Tras formarse una dispersion estable, se calento la
mezcla hasta 50 °C y se sometio a vacio el disolvente que se generé con el copolimero de bloques 2. Tras separar
todo el disolvente, se obtuvo una dispersién estable con un 31 % de sélidos con color trasltcido.

Tabla 6
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
Copolimero de Tribloque 2 del 200
Ejemplo 3
Carga N.° 2
Trietilamina | 25,66
Carga N.°3
Agua desionizada | 400

Ejemplo 5: Revestimiento de Base Acuosa con Aditivo de Copolimero de Tribloque 2

Se pre-limpiaron los sustratos de poliolefina termoplastica ("TPO") con una mezcla de hidrocarburos alifatico, y
posteriormente se frotaron con una solucién de poliolefina clorada y se permitié la evaporacion del disolvente. Se
incluyd la Dispersion de Copolimero de Tribloque 2 del Ejemplo 4 como aditivo a un 10 % en peso en un
revestimiento de base acuoso Envirobase HP Chrysler PS2, disponible comercialmente en PPG Industries, Inc.
Posteriormente se aplico la mezcla con una boquilla 3000 WSB de chorro SATA para lograr opacidad completa. Tras
la deshidratacion ambiental, se aplicaron dos costes de revestimiento transparente DS4000 (comercialmente
disponible en PPG Industries, Inc.). Trascurridos 10 minutos de evaporacion instantanea del disolvente en
condiciones ambientales, se calentd el revestimiento final a 60 °C durante 30 minutos.

Se llevaron a cabo el ensayo de lavado a chorro y el ensayo de adhesién en cuadricula tras 7 dias de curado
ambiental como se presenta en la Tabla 7. La composicion de revestimiento de la presente invencion que incluye el
copolimero de bloques como aditivo exhibié un rendimiento superior en comparacién con una composicion de
revestimiento de control sin el aditivo.

Tabla 7
Paneles Adhe5|’on en Ensayo de lavado a chorro
cuadricula
Revestimiento de base con Dispersién de Copolimero de =
. . asa Pasa
Tribloque 2 del Ejemplo 4
Revestimiento de base de control Pasa Fallo

10
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Ejemplo 6: Sintesis de Copolimero de Tribloque 3

Se prepar6 un copolimero de tribloque que tenia un primer bloque comprendia acido acrilico, un segundo bloque que
comprendia acrilato de isobornilo, y un tercero que comprendia acrilato de hidroxietilo y acrilato de butilo.

Parte A

Se preparo el primer bloque (Bloque [A]) usando los materiales listados en la Tabla 8. Se afiadi6 la Carga n°. 1 a un
matraz de vidrio de cuatro bocas de 1 | equipado con un condensador, sonda de medicion de temperatura,
dispositivo de agitacion mecanica, y entrada de alimentacion de iniciador/monémero. Se desgasifico la mezcla por
medio de purga con nitrégeno a temperatura ambiente durante 15 minutos al tiempo que se agitaba. A continuacion,
se calenté la mezcla a 70 °C, y a 70 °C, se co-alimentaron la Carga N°. 2 y la Carga N°. 3 durante 3 horas. Tras
completar las alimentaciones, se mantuvo la mezcla de reaccién a 70 °C hasta que los solidos se paralizaron. Se
midieron experimentalmente los soélidos finales a un 44,32 %, y el peso molecular promedio expresado en peso (Mw)
fue de 2339 g/mol y la polidispersidad fue de 2,1 (medida por medio de cromatografia de permeabilidad de gel
usando patrones de poliestireno).

Tabla 8
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
Metiletilcetona 400,00
Etanol 400,00
Carga N.° 2
Acido acrilico | 560
Carga N.° 2
BLOCBUILDER DB®? | 80
Carga N.°3
VAZO™ 674 7,28
Metiletilcetona 80
Etanol 80
3 Tritiocarbonato de dibencilo (DBTTC), un agente RAFT disponible en Arkema Inc.
4 2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo), disponible en E. I. Du Pont de Nemours and Company

Parte B

Se prepar6 el segundo bloque (Bloque [B]) con los materiales listados en la Tabla 9. Se afiadié la Carga N°. 1 a un
matraz de vidrio de cuatro bocas de 3 | equipado con un condensador, sonda de medicion de temperatura,
dispositivo de agitacion mecanica y entrada de alimentacion de iniciador/monémero. Se desgasificé la mezcla por
medio de purga con nitrégeno a temperatura ambiente durante 15 minutos al tiempo que se agitaba. Posteriormente,
se calentd la mezcla a 70 °C, y, a 70 °C, se introdujo un 10 % (en peso) de Carga N.° 3 en el reactor y
posteriormente seguido de la Carga N.° 2. La mezcla de reaccion se agitd a 70 °C durante 15 minutos. Tras la
retencion, se alimenté el resto de la Carga N°. 3 durante 3 horas a 70 °C, y posteriormente se mantuvo la mezcla de
reaccién a 70 °C hasta la paralizacion de los sdlidos. Se midieron experimentalmente los sdlidos finales del
copolimero de dibloque resultante [A]-b-[B] en un 55,06 %, y el peso molecular promedio expresado en peso (Mw)
fue de 6989 g/mol y la polidispersidad fue de 2,2 (medida por medio de cromatografia de permeabilidad de gel
usando patrones de poliestireno).

Tabla 9
Ingredientes | Partes en Peso

Carga N.°1
Bloque [A] sintetizado en |la Parte A 246,00
Metiletilcetona 92,25
Etanol 92,25

Carga N.° 2
VAZO™ 67 1,32
Metiletilcetona 18,45
Etanol 18,45

Carga N.°3
Acrilato de isobornilo 661,6
Metiletilcetona 184,5
Etanol 184,5
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Parte C

Se preparo el tercer bloque (Blogue [C]) con los materiales listados en la Tabla 10. Se afiadié la Carga N°. 1 a un
matraz de vidrio de cuatro bocas de 3 | equipado con un condensador, sonda de medicion de temperatura,
dispositivo de agitacion mecanica y entrada de alimentacion de iniciador/monémero. Se desgasificé la mezcla por
medio de purga con nitrégeno a temperatura ambiente durante 15 minutos al tiempo que se agitaba. Posteriormente,
se calento6 la mezcla a 70 °C, y, a 70 °C, Se alimentaron la Carga N°. 2 y N°. 3 durante 2 horas, y posteriormente se
mantuvieron a 70 °C durante 1 hora. Tras la retencion, Se afiadié la Carga N°. 4 al matraz durante 10 minutos, y
posteriormente se mantuvo la mezcla de reaccién a 70 °C hasta que los sdlidos se paralizaron. Se midieron
experimentalmente los solidos finales en un 51,89 %, y el peso molecular promedio expresado en peso (Mw) fue de
8261 g/mol y la polidispersidad fue de 3,5 (medida por medio de cromatografia de permeabilidad de gel usando
patrones de poliestireno).

Tabla 10
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
Copolimero de Dibloque [A]-b-[B] sintetizado en la Parte B 1100
Metiletilcetona 161,79
Carga N.° 2
VAZO™ 67 0,45
Metiletilcetona 81,53
Carga N.°3
Acrilato de hidroxietilo 75,71
Acrilato de butilo 75,71
Metiletilcetona 81,53
Carga N.° 4
VAZO™ 67 0,45
Metiletilcetona 10,00

Ejemplo 7: Copolimero de Tribloque 3 con Aditivo CPO

Se preparé una mezcla de Copolimero de Tribloque 3 con poliolefina clorada con los materiales listados en la Tabla
11. Se afadid la Carga n°. 1 a un matraz de vidrio de cuatro bocas de 1 | equipado con un condensador, sonda de
medicion de temperatura, dispositivo de agitacion mecanica y entrada de alimentacion de iniciador/monémero.
Posteriormente, se calenté la mezcla a 70 °C, y, a 70 °C, se afiadio la Carga N°. 2 en el matraz. Se mantuvo la
mezcla a 70 °C hasta que SUPERCHLON® 930S se disolvié por completo. Se afiadié la Carga N°. 3 en el matraz, y
posteriormente se enfrié la mezcla a 40 °C, y se separaron 160 gramos de disolvente a baja presion. El contenido de
solidos de la solucion final de resina fue de un 19,5 %.

Tabla 11
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
Copolimero de Tribloque 3 del Ejemplo 6 200,00
Tolueno 100,00
Carga N.° 2
SUPERCHLON® 930S° | 25,95
Carga N.°3
Acetato de butilo | 510,00
5 poliolefina clorada de un 100 % en solidos, 100 % en solidos, disponible en Nippon Paper Chemicals
Co. Ltd.

Ejemplo 8: Imprimacion A base de Disolvente con Copolimero de Tribloque 3 y Aditivo CPO

Se pre-limpiaron sustratos de poliolefina termoplastica con una mezcla de hidrocarburos alifaticos. Se preparé una
composicién de imprimacion a base de isocianato de dos componentes, ECS25, disponible comercialmente en PPG
Industries, usando el material del Ejemplo 7 (Copolimero de Tribloque 3 al 20 % en peso como reaccionante), y se
aplico la imprimacion a los sustratos pre-limpios. Se curé la imprimacién a temperatura ambiente durante 30 minutos
y posteriormente se revistié con una revestimiento de base, Envirobase HP Chrysler PS2, comercialmente disponible
en PPG Industries, y un revestimiento transparente, DC4010, disponible comercialmente en PPG Industries, aplicado
como capas "humedo sobre hiumedo", que posteriormente se calentaron en una etapa de curado individual a 60 °C
durante 20 minutos.
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Trascurridos 7 dias de curado ambiental, se llevaron a cabo el ensayo de adhesion en cuadricula y el ensayo de
lavado en chorro como se presenta en la Tabla 12. La imprimacién con el copolimero de tribloque y el aditivo de
poliolefina clorada pasaron tanto el ensayo de adhesion en cuadricula como el ensayo de lavado a chorro, mientras
que el control de imprimacion (sin el copolimero de tribloque y el aditivo de poliolefina clorado) fallaron en ambos
ensayos.

Tabla 12

Ensayo de

Paneles Adhesion en cuadricula
lavado a chorro

Imprimacién con Copolimero de Tribloque/Aditivo CPO del
Ejemplo 7
Imprimacién de control Fallo Fallo

Pasa Pasa

Ejemplo 9: Dispersion Acuosa de Copolimero de Dibloque con Aditivo CPO

Se produjo una dispersion a partir de los materiales listados en la Tabla 13 por medio de la colocacion de la Carga
N°. 1 en un matraz de 1 1, y posteriormente sometiendo a vacio etil metil cetona y etanol aportados por el copolimero
de bloques de la Parte B del Ejemplo 1. Tras separar mas de un 90 % de etil metil cetona y etanol, se afiadio la
Carga N° 2 al matraz y posteriormente se calentd la mezcla a 70 °C hasta disolucién total. Tras disolver por
completo, se afiadi6 la Carga N°. 3 a la mezcla, y a continuacion la Carga N°. 4. Se afiadié la Carga N°. 5 en la
mezcla con mezcla. Se sometieron los disolventes a vacio y se obtuvo una dispersion establa a un 13 % de
contenido de solidos.

Tabla 13
Ingredientes | Partes en Peso

Carga N.°1

Copolimero de Dibloque del Ejemplo 1, 100

Parte B

Tolueno 150
Carga N.° 2

SUPERCHLON® 930S | 10
Carga N.°3

Trietil amina | 20
Carga N.°4

DOWANOL PM | 159
CargaN.°5

Agua desionizada | 370

Ejemplo 10: Revestimiento de base con Copolimero de Dibloque y Aditivos CPO

Se limpiaron sustratos de poliolefina termoplasticos con sustratos de hidrocarburo alifatico, y posteriormente se froté
BYK-3560 (un promotor de adhesion disponible en BYK USA Inc.) sobre los sustratos para aumentar la energia
superficial. Se afiadié el material del Ejemplo 9 en un revestimiento de base acuoso, Envirobase HP Chrysler PS2,
disponible comercialmente en PPG Industries, a un 20 % basado en el peso total, y se aplicé a los sustratos pre-
limpios hasta opacidad completa. Se calentaron los revestimientos finales a 60 °C durante 30 minutos tras aplicar el
revestimiento transparente, DC4010, disponible comercialmente en PPG Industries. Se llevé a cabo el ensayo de
adhesion en cuadricula a 20 horas y 5 dias después del curado como se presenta en la Tabla 14. Con la Dispersion
de Copolimero de Bloques/CPO del Ejemplo 9 afiadida al revestimiento de base, se paso la adhesion en cuadricula,
mientras que se produjo fallo del revestimiento de base sin el aditivo (control).

Tabla 14
Paneles Adhesion en cuadricula
Revestimiento de base con Copolimero de Dibloque/Aditivo
CPO del Ejemplo 9
Revestimiento de base de control Fallo

Pasa

Ejemplo 11: Dispersion Acuosa de Copolimero de Tribloque con CPO

Se produjo una dispersion a partir de los materiales listados en la Tabla 15 por medio de la colocacion de la Carga
N°. 1 en un matraz de 1 |, y posteriormente sometiendo a vacio etil metil cetona y etanol aportados por el Copolimero
de Tribloque 1 del Ejemplo 1. Tras separar mas de un 90 % de etil metil cetona y etanol, se afiadié la Carga N°. 2 al
matraz y posteriormente se calenté la mezcla a 70 °C hasta disolucion total. Tras disolver por completo, se afadi6 la
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Carga N°. 3 a la mezcla, y a continuacion la Carga N°. 4. Se afadié la Carga N°. 5 en la mezcla con mezcla. Y
posteriormente se sometieron a vacio todos los disolventes y se obtuvo una dispersién con un 27,7 % de contenido
de solidos.

Tabla 15
Ingredientes | Partes en Peso

Carga N.°1

Copolimero de Tribloque 1 del 100

Ejemplo 1

Tolueno 150
Carga N.° 2

SUPERCHLON® 930S | 13
Carga N.°3

Trietil amina | 13
Carga N.°4

DOWANOL PM | 40
CargaN.°5

Agua desionizada | 250

Ejemplo 12: Revestimiento de Base Acuoso con Copolimero de Tribloque 1 y Aditivos CPO

Se limpiaron sustratos de poliolefina termoplastica con sustratos de hidrocarburo alifatico, y posteriormente se froté
BYK-3560 sobre los sustratos para aumentar la energia superficial. Se afiadié el material del Ejemplo 11 en un
revestimiento de base acuoso, Envirobase HP T472 fino lenticular metalico, disponible comercialmente en PPG
Industries, a un 20 % basado en el peso total, y se aplicé a los sustratos pre-limpios hasta opacidad completa. Se
calentaron los revestimientos finales a 60 °C durante 30 minutos tras aplicar la composiciéon de revestimiento
transparente, DC4010, disponible comercialmente en PPG Industries. Se llevd a cabo el ensayo de adhesion en
cuadricula a 20 horas y 5 dias después del curado, como se presenta en la Tabla 16, de forma que el revestimiento
de base que tiene el aditivo del Ejemplo 11 pasa el ensayo y el revestimiento de base sin el aditivo (control) provocé
el fallo.

Tabla 16
Adhesion en
Paneles .
cuadricula
Revestimiento de Base con Copolimero de Tribloque/Aditivo 98 %
CPO del Ejemplo 11 0
Revestimiento de base de control 0%

Ejemplo 13: Sintesis de Copolimero de Tribloque 4

Se prepard un copolimero de tribloque usando los materiales listados en la Tabla 17. Se afiadio la Carga N°. 1 a un
matraz de vidrio de cuatro bocas de 2 | equipado con un condensador, sonda de medicion de temperatura,
dispositivo de agitacion mecanica y entrada de alimentacion de iniciador/monémero. Se desgasificé la mezcla por
medio de purga con nitrdgeno a temperatura ambiente durante 30 minutos al tiempo que se agitaba. Se calent6 la
mezcla a 85 °C, y a 85 °C, se alimentaron las cargas N.° 2 y N°. 3 en el reactor durante 1 hora con una retencion de
30 minutos a mitad de alimentacion. Se mantuvo la mezcla de reaccion durante 1 hora tras la alimentacion, y
posteriormente se introdujo la carga N°. 4 en el reactor durante 10 minutos y se mantuvo la mezcla de reaccion
durante 1 hora. A continuacion, se introdujeron las cargas N°. 5y N.° 6 en el reactor durante 30 minutos, y se
mantuvo la mezcla de reaccion durante 1 hora antes de alimentar N°. 7 y N°. 8 durante 2,5 horas. Se mantuvo la
mezcla de reaccion durante 2 horas antes de introducir N°. 9 y N°. 10 en el reactor durante 1 hora. Se mantuvo la
mezcla de reaccion durante 2 horas antes de enfriar. Los sélidos finales fueron de un 57,7 % en peso.

Tabla 17
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
DOWANOL PM 90
BM1442° 9
Carga N.° 2
Acido acrilico | 50
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(continuacion)

Ingredientes | Partes en Peso

Carga N.°3

VAZO 67 0,25

DOWANOL PM 10
Carga N.° 4

VAZO 67 0,30

DOWANOL PM 40
CargaN.°5

Acrilato de isobornilo | 50
Carga N.° 6

VAZO 67 0,1

DOWANOL PM 20
CargaN.°7

Acrilato de isobornilo 304

Metiletilcetona 200
Carga N.° 8

VAZO 67 0,61

Metiletilcetona 50
Carga N.°9

Acrilato de hidroxietilo | 45,9
Carga N.° 10

VAZO 67 0,14

Metiletilcetona 10

5BM1442 es dodecil carbonotritioato de 2-cianobutan-2-ilo, proporcionado por Boron

Molecular.

Ejemplo 14: Dispersion Acuosa de Copolimero de Tribloque y no-CPO

Se produjo una dispersion a partir de los materiales listados en la Tabla 18 por medio de colocacion de la Carga N°.
1 en un matraz de 1 |, y posteriormente sometiendo a vacio etil metil cetona, DOWANOL PM y el xileno aportados
por el Copolimero de Tribloque 4 del Ejemplo 13 y una poliolefina no clorada (Promotor de Adhesién Eastman 550-
1). Tras separar un 90 % de los disolventes, se afiadié la Carga N°. 2 al matraz y posteriormente se calento6 la
mezcla a 70 °C hasta disolucién total. Tras disolver por completo, se afadié la Carga N° 3 a la mezcla, y a
continuacion la Carga N°. 4. Se afadio la Carga N°. 5 en la mezcla con mezcla. Se sometieron los disolventes a

vacio y se obtuvo una dispersion establa a un 24,1 % de contenido de sdlidos.

Tabla 18
Ingredientes | Partes en Peso

Carga N.°1

Copolimero de Tribloque 4 del

Ejemplo 13 200

Promotor de Adhesion Eastman 550-

14 47
Carga N.° 2

Metiletilcetona | 100
Carga N.°3

Trietil amina | 26
Carga N.°4

DOWANOL PM | 150
CargaN.°5

Agua desionizada | 700

4Una poliolefina no clorada

Ejemplo 15: Revestimiento de Base Acuoso con Copolimero de Tribloque 4 y Aditivos no-CPO

Se limpiaron sustratos de poliolefina termoplastica con sustratos de hidrocarburo alifatico, y posteriormente se froté
BYK-3560 sobre los sustratos para aumentar la energia superficial. Se afiadié el material del Ejemplo 14 en un
revestimiento de base acuoso, Envirobase HP T472 fino lenticular metalico, disponible comercialmente en PPG
Industries, a un 20 % basado en el peso total, y se aplicé a los sustratos pre-limpios hasta opacidad completa. Se
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calentaron los revestimientos finales a 60 °C durante 30 minutos tras aplicar el revestimiento transparente, DC4010,
disponible comercialmente en PPG Industries. Se llevd a cabo el ensayo de adhesion en cuadricula de los
revestimientos y un revestimiento de control (sin el copolimero/aditivo CPO) a 20 horas y 5 dias después del curado
como se presenta en la Tabla 19.

Tabla 19
Paneles Adhesion en cuadricula
Dispersiéon de Copolimero de Tribloque de Revestimiento de 36 %
Base/no-CPO del Ejemplo 14
Revestimiento de base de control 0 %

Ejemplo 16: Copolimero de Tribloque con Aditivo no-CPO

Se prepar6 el material usando los componentes listados en la Tabla 20. Se afiadio la Carga N°. 1 a un matraz de
vidrio de cuatro bocas de 500 ml equipado con un condensador, sonda de mediciéon de temperatura, dispositivo de
agitacion mecanica, y entrada de alimentacion de iniciador/monémero. Se calentd la mezcla a 80 °C y
posteriormente se afiadid lentamente la carga N°. 2 en el matraz durante 30 minutos. Se formo la dispersién no-CPO
con copolimero de tribloque tras la mezcla durante 30 minutos.

Tabla 20
Ingredientes | Partes en Peso
Carga N.°1
Copolimero de Tribloque 1 del Ejemplo 1 100
Tolueno 50
Carga N.° 2
Promotor de Adhesién Eastman 550-1 | 67

Ejemplo 17: Imprimacion A base de Disolvente con Copolimero de Tribloque 1 y Aditivo no-CPO

Se pre-limpiaron sustratos de poliolefina termoplastica con una mezcla de hidrocarburos alifaticos. Se preparé una
composicion de imprimacion a base de isocianato de dos componentes, D8505/DP4000, disponible comercialmente
en PPG Industries, Inc. en Europa, usando el material del Ejemplo 16 (Copolimero de Tribloque 1 al 20 % en peso
como reaccionante), y se aplicd la imprimaciéon a los sustratos pre-limpios. Se curé la imprimacién durante 30
minutos a 60 °C.

Trascurridos 7 dias de curado ambiental, se llevé a cabo el ensayo de adhesion en cuadricula como se presenta en
la Tabla 21. La imprimacion con copolimero de tribloque y la poliolefina no clorada pasaron el ensayo de adhesion
en cuadricula, mientras que la imprimacion de control (sin copolimero y poliolefina no clorada) mostraron fallo.

Tabla 21
Paneles Adhesion en cuadricula
Imprimacion con Copolimero de Tribloque y Aditivo no-CPO del Ejemplo 16 100 %
Imprimacion de control 0 %
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de revestimiento que comprende un aglutinante resinoso preparado a partir de una mezcla de
reaccion que comprende:

(a) un primer componente;

(b) un segundo componente; y

(c) un tercer componente que comprende un copolimero de bloques que tiene (i) un primer bloque que
comprende unidades que tienen grupos funcionales reactivos con al menos uno de los componentes primero y
segundo vy (ii) un segundo bloque que comprende unidades que tienen grupos funcionales que favorecen la
adhesion a un sustrato polimérico, con la condicion de que el primer componente, el segundo componente, y el
copolimero de bloques difieran uno de otro,

en donde el primer componente comprende un poliol y el segundo componente comprende un isocianato, y el primer
bloque copolimérico comprende unidades que tienen grupos funcionales reactivos con el isocianato, y en donde el
segundo bloque comprende unidades de (met)acrilato de isobornilo.

2. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1, en la que
el primer bloque comprende ésteres alquilicos de acido (met)acrilico con funcionalidad de hidroxilo y opcionalmente
ésteres alquilicos de acido (met)acrilico con funcionalidad que no es hidroxilo.

3. La composicion de revestimiento de las reivindicaciones 1 o 2, en la que el componente (c) ademas comprende un
tercer bloque que comprende unidades de acido (met)acrilico y/o hasta un 50 % en peso del aglutinante resinoso
basado en los solidos totales.

4. Un método de tratamiento de un sustrato plastico que comprende las etapas de (1) limpiar al menos una parte de
un sustrato plastico, (2) aplicar la composicion de revestimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3,
directamente sobre la parte limpia, en donde la etapa (2) sigue directamente a la etapa (1) sin etapas entre medias.

5. El método de la reivindicacién 4, en el que el sustrato de plastico comprende una olefina termoplastica y/o que
ademas comprende aplicar una segunda composicion de revestimiento directamente sobre la composicién de
revestimiento de las reivindicaciones 1-3, en donde preferentemente la segunda composicién de revestimiento
comprende una composicion de revestimiento de base y/o una composicion de revestimiento transparente.

6. Un sustrato de plastico que comprende un revestimiento depositado a partir de la composicién de revestimiento de
cualquiera de las reivindicaciones 1-3.

7. Uso de una composicion de revestimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3 para mejorar la adhesion
de las capas de revestimiento aplicadas a un sustrato de plastico.
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