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DESCRIPCION

Uso de un acido latente para mejorar la adhesividad

Campo técnico
La presente invencion se refiere al campo de las composiciones capaces de mejorar la adhesividad.
Estado de la técnica

Es sabido que la adhesion de adhesivos y selladores sobre determinados sustratos es muy dificil de lograr. Las superfi-
cies lacadas representan uno de estos sustratos en los que, segun se conoce, la adhesién resulta muy dificil. En este
sentido, son especialmente criticas las generaciones mas recientes de pinturas para automdviles en combinaciéon con
adhesivos de poliuretano de un componente.

Para estas situaciones se han desarrollado numerosos procedimientos de tratamiento previo dirigidos a incrementar la
adhesividad sobre lacas. Por ejemplo, el documento EP 1 760 129 A1 describe composiciones acuosas adhesivas y de
limpieza que comprenden un acido fuerte, asi como un coadyuvante de reticulacion y agua, previstas para ser usadas
en el tratamiento previo de un sustrato que se debe adherir o sellar.

Sin embargo, el uso de composiciones acuosas promotoras de la adhesién para tratar un sustrato que se debe adherir o
sellar no es deseable en muchos casos, porque el agua residual puede reaccionar de manera imprevista con adhesivos
o selladores que se endurecen con la humedad, generando multiples problemas debido a la necesidad de tiempos de
evaporacién excesivamente prolongados, especialmente en los casos en los que no se pueden llevar a cabo etapas de
trabajo para acelerar la evaporacioén, por ejemplo, por soplado de aire seco. Adicionalmente, el uso de acidos fuertes
libres en la fabricacion y aplicacion de estas composiciones promotoras de la adhesion se asocia con importantes ries-
gos del trabajo.

El documento EP 0 592 139 A1 describe un agente de tratamiento previo que contiene organosilanos, asi como un
compuesto que libera un acido con la irradiacion.

Descripcion de la invencion

Por lo tanto, la misién de la presente invencién es lograr una buena adhesividad de los adhesivos y selladores sobre
sustratos dificiles de adherir o sellar, sin tener que llevar a cabo un tratamiento previo con una composicién acuosa
adhesiva de limpieza fuertemente acida.

Segun la invencion, esta tarea se resuelve mediante el uso definido en la reivindicacién 1. Aspectos adicionales de la
invencion son el procedimiento descrito en la reivindicacion 9, el articulo resultante de ello segun la reivindicacion 16, el
agente de tratamiento previo definido en la reivindicacion 18, asi como el adhesivo o sellador definido en la reivindica-
cién 23.

Sorprendentemente, se ha encontrado que los acidos latentes que, por contacto con el agua, se transforman en un
acido con una pKas menor que 2, abren nuevas posibilidades para mejorar la adhesividad cuando el acido latente es un
sulfonato de trialquilsililo. La invencién resulta especialmente ventajosa cuando se usa sobre lacas, en especial en el
caso de pinturas de automovil.

Adicionalmente, se ha demostrado que el uso de estos acidos latentes ofrece, debido a la liberacion retardada de los
acidos, ventajas con respecto a la seguridad del trabajo, especialmente en la fabricacion y uso de las correspondientes
composiciones o, respectivamente, del agente de tratamiento previo. A partir del hecho de que, a diferencia de los aci-
dos libres, la mayoria de los acidos latentes se encuentran en estado liquido, se derivan ventajas adicionales en la ma-
nipulacion, por ejemplo la ausencia de formacién de polvo o posibilidades mas sencillas y exactas de dosificacion.

Ademas, se ha demostrado que el uso de acidos latentes, en lugar de acidos libres, ejerce un efecto ventajoso sobre la
estabilidad al almacenamiento de las composiciones, sobre todo en el caso de adhesivos o selladores plasticamente
ductiles a temperatura ambiente, y que se endurecen con la humedad.

Por ultimo, se ha demostrado de manera absolutamente sorprendente que para garantizar una buena adhesividad, al
menos en el caso de lacas, se puede utilizar una cantidad significativamente menor de acido latente, en comparacion
con los acidos libres, lo cual resulta conveniente desde el punto de vista tanto de la seguridad en el trabajo como de su
costo.

Formas de realizacion especialmente preferidas de la invencién son objetos de las reivindicaciones dependientes.
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Formas de llevar a cabo la invencién

Un primer aspecto de la invencion se refiere al uso de un acido latente que, al contacto con agua, se transforma en un
acido con una pK, menor que 2, en una composicion no acuosa, destinado a mejorar la adhesividad sobre un sustrato
sobre el que debe producir una adhesion o sellado.

El acido latente es un sulfonato de trialquilsililo, en especial bencenosulfonato de trimetilsililo, metanosulfonato de trime-
tilsililo, trifluorometanosulfonato de trimetilsililo, vinil-sulfonato de trimetilsililo, dodecil-sulfonato de trimetilsililo, p-
toluenosulfonato de trimetilsililo, dodecil-bencenosulfonato de trimetilsililo, 1-naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-
naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-naftalindisulfonato de (bis)trimetilsililo, metanosulfonato de trietilsililo, o bence-
nosulfonato de terc.-butil-dimetilsililo.

Por la expresion “pKy” se conoce en quimica el logaritmo decimal negativo de la constante de disociacidn del acido Ka:
pKa = -log10 Ka

Un acido latente que, por contacto con agua, se transforma en un acido con una pKa menor que 2, forma un compuesto
que, en un entorno no acuoso, no se comporta como acido, pero que en contacto con agua o humedad se hidroliza para
formar un acido fuerte. De este modo, existe la posibilidad particular de desencadenar un efecto acido deseado solo
después de un periodo determinado de tiempo, a través de la adicién de agua o humedad.

El acido latente méas frecuentemente preferido es el bencenosulfonato de trimetilsililo. El bencenosulfonato de trimetilsili-
lo se hidroliza en un entorno acuoso o en presencia de humedad en acido bencenosulfénico y trimetilsilanol. El acido
bencenosulfénico es un acido fuerte, con una pKs de aproximadamente 0,7 (Handbook of Chemistry and Physics, CRC
Press, Boca Raton, EE.UU.).

El acido latente se utiliza de manera especial en los campos de aplicacion que se describen a continuacion:
- en activadores

- en imprimantes

- en adhesivos o selladores.

Uso de acidos latentes en activadores:

En una forma de realizacion, el acido latente se utiliza en una composiciéon no acuosa que es adecuada como activador,
en donde la composicién no acuosa comprende al menos un disolvente organico y es apropiado para el tratamiento
previo del sustrato.

En el presente documento, se designa como “activador” una composicion que mejora la adhesividad, que se utiliza para
el tratamiento previo de un sustrato y que se distingue por no contener ningun aglutinante y que, tras la evaporacion,
deja una pelicula con un grosor de capa de menos de 2 micrometros sobre el sustrato. Tipicamente, tras la evaporacion
del activador queda una pelicula que tiene un grosor de capa de 0,5 micrémetros o menor y que se compone, de forma
especial, de pocas capas moleculares. El tratamiento previo del sustrato con el activador produce, por una parte, la
limpieza de la superficie del sustrato y, por otra parte, una mejoria de la adhesividad de una capa que se aplica subsi-
guientemente, en particular un adhesivo o sellador. Por lo general, el activador se aplica sobre la superficie del sustrato
por medio de un pafio impregnado y, a continuacion, se deja evaporar o se retira con un pafio limpio y seco.

El disolvente organico es, preferentemente, un disolvente organico facilmente volatil, especialmente seleccionado del
grupo consistente en éteres, alcoholes, cetonas e hidrocarburos. Se prefieren disolventes organicos con un punto de
ebullicion menor que 100 °C (a presion normal). De forma especialmente preferida, el disolvente organico se selecciona
del grupo compuesto por acetato metilico, acetato etilico, acetato butilico, metanol, etanol, isopropanol, butanol, acetona,
metiletilcetona, hexano, heptano, tolueno, xileno y gasolina blanca (“white spirit’). Se prefieren a menudo como disolven-
tes organicos alcoholes, en especial isopropanol.

La fraccién cuantitativa del acido latente asciende, preferentemente, a 0,1 hasta 10% en peso, referida a la composicién
no acuosa.

Uso de acidos latentes en imprimantes:

En una forma de realizacion adicional, el acido latente se utiliza en una composiciéon no acuosa que es apropiada como
imprimante, en donde la composicién no acuosa comprende un aglutinante asi como, al menos un disolvente organico.

En el presente documento, se entiende como “imprimante” una composicién que mejora la adhesividad adecuada como
capa tapaporos que tiene la capacidad, después de su aplicacion y endurecimiento, de formar sobre un sustrato una
capa sdlida y de buena adhesividad con un grosor de capa de al menos 2 micrometros, en especial de entre 2 y 100 pm,
preferentemente de 10-20 um. En este caso, el endurecimiento se produce por si solo, por la evaporacion del disolvente,
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0 por una reaccién quimica, o por una combinacion de estos factores. El imprimante garantiza una buena adhesion de
una capa aplicada subsiguientemente, en especial un adhesivo o un sellador.

El aglutinante es, preferentemente, un aglutinante reactivo y comprende en particular un polimero u oligdmero que con-
tiene grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos y/o grupos epoxidicos.

El disolvente organico es, preferentemente, un disolvente organico faciimente volatil, en especial del grupo de los éteres,
alcoholes, cetonas e hidrocarburos. Se prefieren los disolventes organicos con un punto de ebullicion menor que 100 °C
(a presion normal). Especialmente preferido es un disolvente organico seleccionado del grupo compuesto por acetato
metilico, acetato etilico, acetato butilico, acetona, metiletilcetona, hexano, heptano, tolueno, xileno y gasolina blanca. Se
prefieren muy a menudo el acetato etilico y la metilcetona como disolventes organicos.

La fraccidn cuantitativa del acido latente asciende, preferentemente, a 0,1 hasta 10% en peso, referida a la composicién
no acuosa.

Uso de acidos latentes en adhesivos o selladores:

En una segunda forma de realizacion, el acido latente se utiliza en una composicion no acuosa que es apropiada como
adhesivo o sellador plasticamente deformable a temperatura ambiente, en donde la composiciéon no acuosa comprende
al menos un polimero reactivo.

Un adhesivo o sellador susceptible de sufrir deformacion plastica a temperatura ambiente puede ser aplicado a tempera-
tura ambiente y, por lo tanto, se diferencian de los llamados “warm melts” (fusion en templado) (adhesivos que funden
en templado) o “hot melts” (fusidon en caliente) (adhesivos que funden en caliente), que no experimentan deformacion
plastica a temperatura ambiente y que deben ser calentados a una determinada temperatura (60-80 °C para warm melts,
u 80-200 °C para hot melts) antes de la aplicacion.

Preferentemente, el adhesivo o sellador se endurece con la humedad.

El polimero reactivo es, preferentemente, un polimero que tiene grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos, en especial
un polimero de poliuretano que contiene grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos.

El adhesivo o sellador puede estar formado por uno o multiples componentes. Preferentemente, el adhesivo o sellador
es de un componente.

De manera especial, se prefiere que el adhesivo o sellador sea un adhesivo o sellador de poliuretano, de un componen-
te y que endurezca con la humedad, tales como los disponibles en el comercio, por ejemplo, bajo la linea de productos
Sikaflex® de la Compaiiia Sika Suiza AG.

A través del uso del acido latente, el adhesivo o sellador exhibe una adhesividad mejorada a determinados sustratos.
Con la aplicacion del adhesivo o sellador descritos se puede renunciar, por lo tanto, bajo ciertas circunstancias, al trata-
miento previo del sustrato sobre el que se debe producir la adhesién o el sellado con una composiciéon que mejore la
adhesividad, en particular un activador o un imprimante, especialmente en los casos en los que el sustrato es un sustra-
to lacado.

En la manipulacion de las composiciones no acuosas descritas, que contienen un acido latente, la accion del acido no
se manifiesta de inmediato, sino de forma retardada. Esto representa una gran ventaja, porque en caso de un contacto
involuntario de las composiciones con, por ejemplo, la piel o los ojos humanos, no se producen lesiones inmediatas
causadas por la accién corrosiva del acido, sino que se dispone de un tiempo mas prolongado para llevar a cabo con-
tramedidas tales como, por ejemplo, lavado o enjuague con un disolvente no perjudicial. De este modo, el uso de estas
composiciones resulta especialmente conveniente desde el punto de vista de higiene del trabajo.

Una ventaja esencial adicional de las composiciones no acuosas descritas radica en que su fabricacién es mas sencilla,
dado que los acidos latentes se encuentran en su mayoria en forma liquida, al contrario que los correspondientes acidos
libres que, a temperatura ambiente, son mayoritariamente sélidos; por lo tanto, este hecho permite su manipulacion sin
generacion de polvo y una dosificacion mas sencilla y exacta.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a un procedimiento para adherir o sellar, que comprende los siguientes
pasos:

a) Preparacién de una composicion que mejore la adhesividad, que comprende un &cido latente disuelto en un
disolvente organico y que, en contacto con agua, se convierte en un acido con una pKs menor que 2y, a continuacion,

b) Aplicacion de la composicién sobre un sustrato S1,
c) Evaporacion o secado de la composicion;

d) Aplicacién de un adhesivo o sellador sobre la composicion evaporada o seca;
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e) Hacer contactar el adhesivo o el sellador con un sustrato S2;

o}
b’) Aplicaciéon de la composicion sobre un sustrato S1;
¢’) Evaporacion o secado de la composicion;
d’) Aplicacidon de un adhesivo o sellador sobre un sustrato S2;
e’) Hacer contactar el adhesivo o sellador con la composicion evaporada o seca;
o]

b”) Aplicacion de la composicién sobre un sustrato S1;
¢”) Evaporacién o secado de la composicion;
d”’) Aplicacion de un adhesivo o sellador entre las superficies de los sustratos S1 y S2;

en donde el sustrato $2 esta compuesto por un material idéntico o diferente del que forma el sustrato S1, o en donde el
sustrato S1 y el sustrato 82 forman una pieza.

El acido latente que, mediante contacto con agua, se convierte en un acido con una pK, menor que 2, asi como el disol-
vente organico, se han descrito detalladamente con anterioridad.

La fraccion cuantitativa del acido latente asciende preferentemente a 0,1 hasta 10% en peso, referida a la composicion
que mejora la adhesividad.

En caso de que el sustrato S2 sea idéntico al sustrato S1, preferentemente también se debe someter a un tratamiento
previo con la citada composicion que mejora la adhesividad. En caso de que el sustrato S2 sea diferente de S1, puede
ser necesario, dependiendo del material y de la superficie de S§2, o del adhesivo o sellador, tratar previamente su super-
ficie con la citada composicién y/o con otra composicion, con el fin de garantizar una buena adhesividad.

En este sentido, se debe tener en consideracién que antes de hacer contactar el adhesivo o el sellador con la superficie
del sustrato 81, ésta se debe evaporar o secar de alguna forma, de modo que el disolvente esté evaporado en su mayor
parte. El tiempo de evaporacién depende, por un lado, de la humedad ambiental, la temperatura y los movimientos del
aire sobre la superficie y, por otro lado, de la estructura de la superficie y de la cantidad aplicada. Cuando se somete
una superficie a la acciéon de aire caliente y seco, el tiempo necesario para la evaporacion del disolvente organico es
considerablemente menor que cuando no se utiliza aplicacion de aire o cuando la evaporacion se lleva a cabo a menor
temperatura. Tipicamente, se debe partir de la base de que el tiempo de espera entre la aplicacién de la composicion
que mejora la adhesividad y el contacto con el adhesivo o sellador es de entre 1 minuto y 15 minutos, especialmente de
entre 1 y 5 minutos.

Asi mismo, es posible secar con un pafio la composicion que mejora la adhesividad, inmediatamente después de su
aplicacion. En este campo técnico, esta accion se designa con la expresion “wipe-off’ (= enjugar). En estos casos, el
tiempo abierto es basicamente de 0 minutos, y el adhesivo o sellador se puede aplicar inmediatamente después de la
operacion de secado.

La aplicacion de la composiciéon puede llevarse a cabo de mudltiples formas, preferentemente por pulverizacion o por
medio de un pafio impregnado en la composicién. Después o durante la aplicacion, puede efectuarse también una fric-
cion bajo presién para contribuir a la limpieza.

Es posible utilizar diversos adhesivos o selladores. Dependiendo del uso y del lugar de aplicacién de la superficie sobre
la que se deposita el adhesivo o el sellador, pueden ser adhesivos o selladores a base de una resina epoxidica, a base
de poliuretano, a base de (met)acrilato o a base de polimeros terminados en silanos (“STP”) o siliconas. Por ejemplo,
puede tratarse en este caso de adhesivos o selladores que se endurecen a temperatura ambiente, adhesivos que fun-
den con calor (los llamados “hot melts”), adhesivos o selladores de dispersion o autoadhesivos (los llamados “adhesivos
sensibles a la presion”, “pressure sensitive adhesives”). El adhesivo o el sellador pueden estar formados por uno o
multiples componentes. Preferentemente, el adhesivo o sellador consta de un Unico componente. De forma especial-
mente preferida, el adhesivo es un adhesivo o sellador de poliuretano de un componente, que se endurece con la
humedad vy, en particular, un adhesivo de poliuretano de un componente que se endurece con la humedad tal como el
que se puede obtener en el comercio, por ejemplo, bajo la marca Sikaflex®, de la Companiia Sika Suiza AG.

Tras la aplicacion, es decir, después del paso e), €’) o d”), tiene lugar habitualmente un paso f) de endurecimiento del
adhesivo o sellador, que dependiendo del adhesivo o sellador puede producirse de inmediato o de forma retardada.

Como sustratos S1 y/o 82 se pueden usar diversos materiales tales como, por ejemplo, sustratos inorganicos tales
como vidrio, vitroceramica, hormigén, mortero, ladrillo, yeso y piedras naturales tales como granito 0 marmol; metales o
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aleaciones tales como aluminio, acero, metales no ferrosos, metales galvanizados; sustratos organicos tales como cue-
ro, telas, papel, madera, elementos de madera unidos con resina, elementos compuestos de resina-textil, materiales
sintéticos tales como poli(cloruro de vinilo) (PVC duro y blando), copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS),
SMC (“Sheet Moulding Composites”, resina termoestable reforzada habitualmente con fibra de vidrio), policarbonato
(PC), poliamida (PA), poliéster, resinas epoxidicas, poliuretanos (PUR), polioximetileno (POM), poliolefinas (PO), en
especial polietileno (PE) o polipropileno (PP) sometidos a tratamiento superficial con plasma, corona o llama, copolime-
ros de etileno/propileno (EPM) y terpolimeros de etileno/propileno/dieno (EPDM); sustratos recubiertos tales como meta-
les o aleaciones con recubrimientos en polvo; asi como pinturas y lacas, especialmente lacas para automoviles. La
invencién resulta especialmente conveniente cuando al menos el sustrato 81 es un sustrato lacado, en especial un
metal lacado. Como lacas son validos en particular los recubrimientos que se aplican sobre otros materiales tales como,
por ejemplo, materiales sintéticos, madera, ceramicas, vidrio, hormigdn, piedras naturales, metales o aleaciones. De
manera especial, las lacas son lacas para automovil, sobre todo lacas para automdévil de ultima generacién que en la
adhesion con un adhesivo o sellador dan multiples motivos para problemas de adhesividad. Estas lacas pueden ser, por
ejemplo, lacas KTL (KTL = [siglas en aleman de] lacado por inmersion catddica), o lacas de multiples capas. Una laca
para automovil tipica tiene al menos una capa base y una capa superior (capa de recubrimiento o capa transparente).
Las lacas utilizadas pueden variar, por una parte, de un modelo a otro o, dentro del mismo modelo, de un color a otro.
Especialmente para estas lacas problematicas es posible lograr una buena adhesividad gracias a la presente invencion.

Los articulos sometidos a adhesion o sellado de esta forma son de naturaleza multiple. En particular, se refieren al cam-
po del acabado industrial: preferentemente, son medios de transporte, en especial automéviles. También pueden ser
piezas de construccion. Estas piezas de construccion son, en especial, piezas modulares prefabricadas, que se utilizan
en forma de modulos en la linea de produccion y que, de forma especial, se incorporan por adhesion o pegado. De
manera preferida, estas piezas de construccion prefabricadas se utilizan en la construccidon de medios de transporte.
Ejemplos de estas piezas de construccion son cabinas de conduccidn para camiones o locomotoras, o techos corredi-
zos para automoviles. Sin embargo, también se pueden utilizar en la construccién de mobiliario, linea blanca tales como
lavadoras, o partes de edificacion tales como fachadas o elevadores.

Un aspecto adicional de la invencion esta representado por un agente de tratamiento previo que contiene:

(i) al menos un acido latente que, por contacto con agua, se transforma en un acido con una pK, menor que 2,
(ii) al menos un disolvente organico, y
(iii) al menos un aglutinante y/o al menos un aditivo, seleccionado del grupo compuesto por colorantes, indicadores

de luminiscencia, promotores de adhesién, en especial titanatos y silanos, y tensioactivos.

El acido latente que, por contacto con agua, se transforma en un acido con una pKa menor que 2, el disolvente organico
y el aglutinante han sido descritos anteriormente de manera detallada.

Ademas del acido latente y el disolvente organico, este agente de tratamiento previo contiene, adicionalmente, un aditi-
vo y/o un aglutinante.

El aditivo se selecciona del grupo compuesto por colorantes, indicadores de luminiscencia, promotores de adhesion, en
especial titanatos y silanos, y tensioactivos.

Los colorantes son sustancias que confieren al agente de tratamiento previo una coloracion visible por el ojo humano. El
colorante puede estar disuelto o no disuelto. De forma especial, puede ser un pigmento. El experto conoce los coloran-
tes utilizables.

Los indicadores de luminiscencia son sustancias que, con la irradiacién con una fuente de una longitud de onda deter-
minada, emiten una radiaciéon de diferente longitud de onda, especialmente aquellas sustancias que con la irradiaciéon
UV emiten luminiscencia y, preferentemente, aquellas sustancias que con una irradiacién con una longitud de onda de
entre 240 y 400 nm emiten luminiscencia, en particular, fluorescencia. El experto conoce multiples sustancias luminis-
centes de este tipo. Se describen sustancias luminiscentes adecuadas, por ejemplo, en “11 Kirk-Othmer Encyclopedia of
Chemical Technology” (John Wiley & Sons, 42 edicion, 1994), en las paginas 227-241.

Por medio del uso de colorantes es posible comprobar, por ejemplo, de forma visual y sencilla si un sustrato que va a
ser sometido a una adhesién o sellado ha sido o no tratado con el agente de tratamiento previo. Con el empleo de indi-
cadores de luminiscencia sucede lo mismo, sobre todo con ayuda de una fuente de luz UV. Esta forma de deteccion
resulta especialmente conveniente cuando se estudian superficies de sustratos visibles, es decir, exentas de recubri-
miento. De este modo, por una parte se puede comprobar que un sustrato ha recibido tratamiento previo con un agente
de esta clase; por otra parte, sin embargo, este hecho no es visible para el observador a la luz del dia y, por lo tanto, el
aspecto estético del sustrato no se ve afectado. Esta forma de deteccion resulta especialmente interesante para el ase-
guramiento de la calidad y la garantia de seguridad del proceso, principalmente en aplicaciones industriales.
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Como indicadores de luminiscencia son especialmente apropiadas las sustancias disponibles en el comercio bajo las
marcas comerciales Uvitex®, de Ciba Specialty Chemicals, Lumilux®, de Riedel-de Haen GmbH, Blankophor®, de Ba-
yer Chemicals, y Ultraphor®, de BASF. Se prefiere Uvitex® OB (Ciba Specialty Chemicals).

El uso de promotores de adhesion, en especial titanatos y silanos, puede reforzar ain mas la accién de mejora de la
adhesividad del agente de tratamiento previo, o ampliar su aplicaciéon a una gama mayor de superficies. Como titanatos
resultan apropiados aquellos que tienen sustituyentes unidos al atomo de titanio a través de un enlace de oxigeno-
titanio, en particular un grupo alcoxi, un grupo sulfonato, un grupo carboxilato, un grupo dialquil-fosfato, un grupo dial-
quil-pirofosfato, o un grupo acetonato de acetilo, en donde en caso de multiples sustituyentes, estos son todos iguales o
pueden estar mezclados entre si. Ejemplos de titanatos adecuados son los comercializados por Kenrich Petrochemicals
bajo la marca comercial Ken-React®, asi como los productos comercializados por DuPont bajo la marca comercial Ty-
zor®. Como silanos resultan apropiados los aminosilanos tales como, por ejemplo, 3-aminopropil-trimetoxisilano, N-(2-
aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxisilano,  bis-[3-(trimetoxisilil)-propil]-amina, =~ N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-dimetoxi-
metilsilano, 4-amino-3,3-dimetilbutil-trimetoxisilano, 1,3,5-tris[3-(trimetoxisilil)-propil]-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion-
urea (= tris(3-(trimetoxisilil)propil)isocianurato), asi como sus correspondientes analogos, en los que el grupo metoxi
estd sustituido con un grupo etoxi o isopropoxi, mercaptosilanos tales como, por ejemplo, 3-mercaptopropil-
trimetoxisilano, epoxisilanos tales como, por ejemplo, 3-glicidiloxipropil-trimetoxisilano, ureido-alquilsilanos, asi como
aductos de amino- y/o mercaptosilanos con epdxidos o epoxisilanos, por ejemplo, con 3-glicidiloxipropilsilanos.

Los tensioactivos, llamados también reticulantes, son sustancias naturales o sintéticas que disminuyen la tensién super-
ficial de los liquidos en solucién. Como tensioactivos se pueden utilizar tensioactivos aniénicos, catidnicos, no iénicos o
anfoliticos, o mezclas de los mismos.

Resultan especialmente adecuados los tensioactivos no idnicos, en particular, los alcoholes alcoxilados.

En el caso de todos los componentes adicionales mencionados, se debe tener en consideracion que su uso a las con-
centraciones elegidas no afecte negativamente a la estabilidad de almacenamiento del agente de tratamiento previo, ni
a la adhesividad de adhesivos o selladores sobre las superficies sometidas al tratamiento previo con este agente.

En un agente de tratamiento previo preferido, el acido latente es un sulfonato de trialquilsililo, en especial bencenosulfo-
nato de trimetilsililo.

En caso de que el agente de tratamiento previo no contenga ningun aglutinante, constituye un activador. En este caso,
la cantidad del disolvente organico asciende convenientemente a 80-99,9% en peso, especialmente a 90-99,9% en peso,
preferentemente 90-99% en peso, referida al agente de tratamiento previo.

Si el agente de tratamiento previo contiene un aglutinante, se trata de un imprimante. En este caso, la cantidad del di-
solvente organico asciende convenientemente a 40-80% en peso, especialmente a 60-80% en peso, referida al agente
de tratamiento previo. El aglutinante, preferentemente, es un polimero u oligbmero que presenta grupos isocianatos y/o
grupos alquilsilanos y/o grupos epoxidicos.

Un aspecto adicional de la invencion hace referencia a un adhesivo o sellador con deformacion plastica a temperatura
ambiente y que se endurece con la humedad, que contiene:

o) al menos un sulfonato de trialquilsililo, en especial bencenosulfonato de trimetilsililo, metanosulfonato de trime-
tilsililo, trifluorometanosulfonato de trimetilsililo, vinil-sulfonato de trimetilsililo, dodecil-sulfonato de trimetilsililo, p-
toluenosulfonato de trimetilsililo, dodecil-bencenosulfonato de trimetilsililo, 1-naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-
naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-naftalindisulfonato de bis(trimetilsililo), metanosulfonato de ftrietilsililo, o bence-
nosulfonato de terc.-butildimetilsililo, preferentemente bencenosulfonato de trimetilsililo;

y

B) al menos un polimero reactivo, en especial un polimero que contiene grupos isocianatos y/o grupos alcoxisila-
nos, preferentemente un polimero de poliuretano con grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos.

A través de la adicion del sulfonato de trialquilsililo que, en contacto con la humedad se hidroliza en un acido fuerte, se
logra una adhesividad mejorada del adhesivo o sellador, sin que sus restantes propiedades tales como, en particular, la
estabilidad al almacenamiento o las propiedades de aplicacion resulten afectadas adversamente.

Como polimero reactivo son adecuados especialmente los polimeros que tienen grupos isocianatos y/o alcoxisilanos,
preferentemente polimeros de poliuretano con grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos tales como los que conoce
perfectamente el experto para ser usados en adhesivos y selladores de poliuretano.

Se puede obtener un polimero de poliuretano con grupos isocianatos apropiado por la reaccion de al menos un poliol
con al menos un poliisocianato.

Son adecuados como polioles especialmente los polioles de poliéter, polioles de poliéster y polioles de policarbonato,
asi como mezclas de estos polioles.
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Como polioles de poliéter son especialmente adecuados los dioles y trioles de polioxialquileno, en particular los dioles
de polioxialquileno. Dioles y trioles de polioxialquileno especialmente apropiados son los dioles vy trioles de polioxietileno,
asi como los dioles vy trioles de polioxipropileno.

Especialmente adecuados son los dioles y trioles de polioxipropileno con un grado de insaturacion menor que 0,02
mEq/g y un peso molecular dentro del intervalo de 1.000 hasta 30.000 g/mol, asi como dioles y trioles de polioxipropile-
no con un peso molecular de 400 hasta 8.000 g/mol. Por “peso molecular” o “peso molar” se entiende en el presente
documento siempre el peso molecular promedio en numero M,. Especialmente adecuados son los dioles de polioxipro-
pileno con un grado de insaturacion menor que 0,02 mEg/g y un peso molecular en el intervalo de 1.000 hasta 12.000,
en especial entre 1.000 y 8.000 g/mol. Estos polioles de poliéter estan comercializados, por ejemplo, por Bayer bajo la
marca comercial Acclaim®.

Del mismo modo, son especialmente adecuados los llamados dioles vy trioles de polioxipropileno “EO-endcapped’ (grupo
terminal de 6xido de etileno). Estos ultimos son polioles de polioxipropileno-polioxietileno especiales que se obtienen,
por ejemplo, alcoxilando polioles de polioxipropileno puros después de excluir la polipropoxilacion con 6xido de etileno y
que tienen, por lo tanto, grupos hidroxilos primarios.

— Polioles de poliéter injertados con estireno-acrilonitrilo o acrilonitrilo-metilmetacrilato.

— Polioles de poliéster, también denominados oligoesteroles, preparados segun procedimientos conocidos, en
especial por la policondensacion de acidos hidroxicarboxilicos o la policondensacion de acidos policarboxilicos
alifaticos y/o aromaticos con alcoholes bi o polivalentes.

Son especialmente adecuados los polioles de poliéster preparados a partir de alcoholes bi- o trivalentes, en especial,
bivalentes tales como, por ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, neopentilglicol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 3-metil-1,5-hexanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol,
alcohol 1,12-hidroxiestearilico, 1,4-ciclohexano-dimetanol, diol de acido graso dimerizado (dimerdiol), éster de neopen-
tilglicol del acido hidroxipivalinico, glicerina, 1,1,1-trimetilolpropano, o mezclas de los citados alcoholes, con acidos di- o
tricarboxilicos organicos, en especial acido dicarboxilicos, o sus anhidridos o ésteres tales como, por ejemplo, acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido trimetil-adipico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido
dodecano-carboxilico, acido maleico, acido fumarico, acido graso dimerizado, acido ftalico, anhidrido de acido ftalico,
acido isoftalico, acido tereftalico, tereftalato dimetilico, acido hexahidroftalico, acido trimelitico, y anhidrido de acido
trimelitico, o mezclas de los citados acidos, asi como polioles de poliéster de lactonas tales como, por ejemplo, de ¢-
caprolactona e iniciadores tales como los alcoholes di- o trivalentes citados anteriormente.

Polioles de poliéster especialmente apropiados son los dioles de poliéster.

— Polioles de policarbonato tales como los que se pueden obtener por la reaccién, por ejemplo, de los alcoholes
mencionados anteriormente para la produccion de polioles de poliéster, con carbonatos dialquilicos tales como
carbonato dimetilico, carbonatos diarilicos, tales como carbonato difenilico, o fosgeno.

Son especialmente apropiados del dioles de policarbonato.

— También resultan apropiados como polioles los copolimeros en bloque portadores de al menos dos grupos
hidroxilos, que tienen al menos dos bloques diferentes con estructura de poliéter, poliéster y/o policarbonato del
tipo citado anteriormente.

— Polioles de poliacrilato y polimetacrilato.

— Grasas y aceites polihidroxifuncionales, por ejemplo grasas y aceites naturales, en especial, aceite de ricino; o
polioles obtenidos por modificaciones quimicas de grasa y aceites naturales, denominados polioles oleoquimi-
cos, por ejemplo, epoxi-poliésteres o epoxi-poliéteres obtenidos por epoxidacidon de aceites insaturados y sub-
siguiente apertura del anillo con acidos carboxilicos o alcoholes, o polioles obtenidos por hidroformilacion e
hidrogenacion de aceites insaturados; o polioles obtenidos a partir de grasas y aceites naturales por procesos
de degradacion tales como alcohdlisis u ozonolisis, y subsiguiente acoplamiento quimico, por ejemplo, por
transesterificacion o dimerizacion de los productos de degradacion o derivados obtenidos de este modo. Pro-
ductos de degradacién apropiados de grasa y aceites naturales son, en particular, acidos grasos y alcoholes
grasos, asi como ésteres de acidos grasos, en especial el éster metilico (FAME, por sus siglas en aleman) que
pueden ser derivatizados, por ejemplo, por hidroformilacion e hidrogenacion en ésteres de hidroxiacidos grasos.

— Polioles de poli(hidrocarburos), denominados también “oligohidrocarbonoles”, tales como poliolefinas polihi-
droxifuncionales, poli-isobutilenos, poli-isoprenos; copolimeros polihidroxifuncionales de etileno-propileno, eti-
leno-butileno o etileno-propileno-dieno, tales como los fabricados por la Compafiia Kraton Polymers; polimeros
polihidroxifuncionales de dienos, en especial de 1,3-butadieno, los cuales pueden ser preparados, de manera
especial, también a partir de polimerizaciéon anidnica; copolimeros polihidroxifuncionales de dienos tales como
1,3-butadieno o mezclas de dienos y monémeros vinilicos tales como estireno, acrilonitrilo, cloruro de vinilo,
acetato de vinilo, alcohol vinilico, isobutileno e isopreno, por ejemplo, copolimeros polihidroxifuncionales de
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acrilonitrilo/butadieno, que se pueden fabricar, por ejemplo, a partir de copolimeros de acrilonitrilo/butadieno
terminados en carboxilo (obtenibles en el comercio bajo el nombre Hycar® CTBN de Noveon), y epdxidos o
aminoalcoholes; asi como polimeros o copolimeros de dienos, polihidroxifuncionales e hidrogenados.

Estos polioles mencionados tienen, preferentemente, un peso molecular medio de 250-30.000 g/mol, en especial de
400-20.000 g/mol y, preferentemente, exhiben una funcionalidad OH media en el intervalo de 1,6 hasta 3.

Como poliisocianatos para la fabricacion de un polimero de poliuretano con grupos isocianatos se pueden utilizar polii-
socianatos, en especial diisocianatos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos habituales en el comercio.

Diisocianatos apropiados son, por ejemplo, diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI), 1,5-diisocianato de 2-metil-
pentametileno, diisocianato de 2,2,4- y 2,4,4-trimetil-1,6-hexametileno (TMDI), diisocianato de 1,10-decametileno, diiso-
cianato de 1,12-dodecanometileno, diisocianato de lisina y éster de lisina, 1,3- y 1,4-diisocianato de ciclohexano, y cual-
quier mezcla de estos isémeros, 2,6-diisocianato-ciclohexano de 1-metilo y cualquier mezcla de estos isémeros (HTDI o
HeTDI), 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianato-metilciclohexano (= diisocianato de isoforona o IPDI), diisocianato de
perhidro-2,4’ y perhidro-4,4’-difeniimetano (HMDI o H,MDI), 1,4-diisocianato-2,2,6-trimetilciclohexano (TMCDI), 1,3- y
1,4-bis-(isocianatometil)-ciclohexano, diisocianato de m- y p-xilleno (m- y p-XDI), 1,3-diisocianato de m- y p-tetrametil-
xilileno y 1,4-diisocianato de p-tetrametil-1,4-xilleno (m- y p-TMXDI), bis-(1-isocianato-1-metiletil)-naftalina, diisocianato
de 2,4- y 2,6-toluileno, y cualquier mezcla de estos isémeros (TDI), diisocianato de 4,4’-, 2,4’- y 2,2’-difenilmetano, y
cualquier mezcla de estos isomeros (MDI), diisocianato de 1,3- y 1,4-fenileno, 1,4-diisocianato-benceno de 2,3,5,6-
tetrametilo, 1,5-diisocianato de naftalina (NDI), 4,4’-diisocianato-difenilo de 3,3’-dimetilo (TODI), diisocianato de dianisi-
dina (DADI), oligébmeros y polimeros de los citados isocianatos, asi como cualquier mezcla de los isocianatos mencio-
nados anteriormente. Se prefieren MDI, TDI, HDI,e IPDI. Especialmente preferidos son MDI e IPDI.

La fabricacion de un polimero de poliuretano con grupos isocianatos tiene lugar de manera conocida, directamente a
partir de los poliisocianatos y los polioles, o por un procedimiento de aduccion gradual, conocido también como reaccio-
nes de prolongacién de cadena.

En una forma de realizacion preferida, el polimero de poliuretano se produce a través de una reaccion de al menos un
poliisocianato y al menos un poliol, en donde los grupos isocianatos estan presentes en exceso estequiométrico con
respecto a los grupos hidroxilicos. De manera conveniente, la proporcidn entre grupos isocianatos e hidroxilicos ascien-
de a 1,3 hasta 2,5, en especial 1,5 hasta 2,2, de forma que se obtiene un polimero de poliuretano con grupos isociana-
tos.

Los polimeros que tienen grupos silanos (“STP”) adecuados son los polimeros de poliéter terminados en grupos alcoxi-
silanos, conocidos como “polimeros MS”, que se pueden obtener tipicamente por hidroxilacidon de polimeros de poliéter
terminados en grupos alilos. Asi mismo, son apropiados aquellos polimeros terminados en grupos alcoxisilanos que se
obtienen de manera similar por reacciones de hidrosililacion y que como estructura central (“backbone”) no tienen exclu-
sivamente cadenas de poliéter, sino también en parte o en su totalidad, cadenas de poliacrilato y/o poli(hidrocarburos).

Polimeros con grupos silanos adicionalmente adecuados son los polimeros de poliuretano con grupos alcoxisilanos. En
una forma de realizacion, estos se producen por reaccion de los polimeros de poliuretanos con grupos isocianatos,
descritos anteriormente, con aminosilanos, en especial aminoalquil-dialcoxisilanos o aminoalquil-trialcoxisilanos. Si en
esta reaccion se utiliza al menos la cantidad estequiométrica de aminosilanos, se forman polimeros de poliuretano que
no tienen grupos isocianatos, sino Unicamente grupos silanos. Si se usa una cantidad sub-estequiométrica de aminosi-
lanos, se forman polimeros de poliuretano que tienen tanto grupos silanos como grupos isocianatos.

Polimeros con grupos silanos adicionalmente apropiados son aquellos que se obtienen por la reaccion de polimeros con
grupos OH, especialmente de poliuretanos terminados en OH que, por su parte, se han obtenido por una reaccion so-
bre-estequiométrica de polioles con poliisocianatos, con isocianatosilanos, en particular isocianatoalquil-dialcoxisilanos o
isocianatoalquil-trialcoxisilanos.

El adhesivo o sellador puede tener otros componentes, especialmente coadyuvantes y aditivos habitualmente utilizados
en las composiciones de poliuretano, tales como, por ejemplo, los siguientes:

— Plastificante, por ejemplo, ésteres de acidos carboxilicos tales como ftalatos, por ejemplo, ftalato de dioctilo, fta-
lato de diisononilo o ftalato de diisodecilo, adipatos, por ejemplo, adipato de dioctilo, azelatos y sebacatos,
ésteres organicos de acido fosfoérico y sulfonico, o polibutenos;

— polimeros termoplasticos no reactivos tales como, por ejemplo, homo- o copolimeros de monémeros insatura-
dos, especialmente del grupo que comprende etileno, propileno, butileno, isobutileno, isopreno, acetato de vini-
lo y (met)acrilatos de alquilo, en especial polietilenos (PE), polipropilenos (P P), poliisobutilenos, copolimeros
de etileno-acetato de vinilo (EVA) y poli-a-olefinas atacticas (APAO);

— cargas inorganicas y organicas, por ejemplo, carbonatos de calcio triturados o precipitados que, eventualmente,
estan recubiertos con acidos grasos, en especial estearatos, barita (BaSO4, también denominada baritina),
harinas de cuarzo, caolin calcinado, 6xidos de aluminio, hidréxidos de aluminio, &cidos silicicos, en particular
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acidos silicicos altamente dispersados de procesos piroliticos, negros de humo, en especial negros de humo
fabricados industrialmente (designados como “hollin” en lo sucesivo), polvo de PVC o esferas huecas;

— fibras, por ejemplo de polietileno;
— pigmentos, por ejemplo diéxido de titanio u éxidos de hierro;

— catalizadores, que aceleran la reaccion de los grupos isocianatos, por ejemplo, compuestos organicos de esta-
fo tales como diacetato de dibutil-estafio, dilaurato de dibutil-estano, dicloruro de dibutil-estano, acetilacetonato
de dibutil-estafio, y dilaurato de dioctil-estafio, compuestos de bismuto tales como trioctoato de bismuto y
tris(neodecanoato) de bismuto, y compuestos que contienen grupos aminos terciarios tales como éter dietilico
de 2,2’-dimorfolino y 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano;

— modificadores de la reologia tales como, por ejemplo, agentes espesantes o tixotropicos, por ejemplo compues-
tos de urea, ceras de poliamida, bentonita o acidos silicicos pirégenos;

— diluyentes reactivos vy reticulantes, por ejemplo, diisocianatos mondémeros, asi como oligémeros y derivados de
estos poliisocianatos, aductos de poliisocianatos mondémeros con polioles de cadena corta, asi como dihidrazi-
da del acido adipico y otras dihidrazidas, asi como poliisocianatos con grupos isocianatos bloqueados, tal como
se ha mencionado anteriormente;

— agentes de secado tales como, por ejemplo, tamices moleculares, 6xido de calcio, isocianatos altamente reac-
tivos tales como isocianato de p-tosilo, éster de acido ortoférmico, tetraalcoxisilanos tales como tetraetoxisila-
no;

— organoalcoxisilanos, denominados en lo sucesivo también “silanos” tales como, por ejemplo, silanos epoxidicos,
silanos (met)acrilicos, silanos de isocianato, silanos vinilicos, silanos de carbamato, silanos alquilicos, mercap-
tosilanos de S-(alquilcarbonilo), asi como formas oligdmeras de estos silanos;

— estabilizadores contra el calor, radiacién luminica e irradiaciéon UV,
— sustancias pirorretardantes;

— sustancias tensioactivas tales como, por ejemplo, reticulantes, fundentes, agentes de evaporacion o antiespu-
mantes;

— biocidas tales como, por ejemplo, alguicidas, fungicidas o sustancias que inhiben el crecimiento de hongos.

Cuando se utilizan acidos latentes en lugar de acidos libres se ha demostrado que se producen ventajas en la estabili-
dad al almacenamiento. Esto se manifiesta de forma especial en el caso de adhesivos o selladores que se endurecen
con la humedad y susceptibles de deformacion plastica a temperatura ambiente. Dado que los acidos fuertes aceleran
cataliticamente la reaccién de reticulacion, los adhesivos o selladores que se endurecen con la humedad y que contie-
nen acidos fuertes libres, practicamente no se pueden almacenar, puesto que su viscosidad aumenta en tal medida al
cabo de poco tiempo que no se les puede aplicar de forma convencional. En los correspondientes adhesivos o sellado-
res que contienen un correspondiente acido latente, este efecto no se manifiesta. Estos adhesivos o selladores se pue-
den almacenar durante periodos de tiempo prolongado.

Ejemplos

Fabricacién y evaluacién de composiciones que mejoran la adhesividad

Bajo atmodsfera de nitrégeno, se disolvieron en isopropanol el acido latente bencenosulfonato de trimetilsililo, asi como
una serie de acidos libres, siendo las concentraciones tanto del acido latente como de los acidos libres en las soluciones
preparadas las que se indican en las tablas (en % en peso). Con estas soluciones se trataron previamente chapas meta-
licas recubiertas con diversas lacas para automdvil disponibles en el comercio. Después de un tiempo de espera (tiempo
de evaporacion), se aplico el adhesivo de poliuretano de un componente, que se endurece con la humedad, Sikaflex®-
250 DM-2 por medio de una pistola de cartucho a modo de pella sobre los puntos previamente tratados, y se evalud la
adhesividad del adhesivo después de su endurecimiento por medio del ensayo de adhesividad (prueba de adherencia).
Para ello, se corta inmediatamente sobre la superficie de adhesion. El extremo cortado de la pella se sujeta firmemente
con unos alicates de punta redonda y se tira desde la base. Al mismo tiempo, se hace girar con cuidado la pella sobre el
extremo de los alicates, y situando una seccioén en vertical con respecto a la direccidon de traccion de la pella, hasta la
base limpia. La velocidad de traccion de la pella se selecciona de forma tal que se debe efectuar un corte cada aprox. 3
segundos. La distancia de ensayo debe ser de al menos 8 cm. Tras la retirada de la pella se debe evaluar el adhesivo
que ha permanecido sobre la base (rotura cohesiva). La valoracion de la adhesividad se lleva a cabo calculando la frac-
cion cohesiva de la superficie de adhesion:

1 =>95% de rotura cohesiva
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2 =75-95% de rotura cohesiva

3 = 25-75% de rotura cohesiva

4 = <25% de rotura cohesiva

5 = 0% de rotura cohesiva (ausencia de rotura cohesiva)

Los resultados experimentales menores que 75% se consideran insuficientes.

Adhesidn sobre laca para automoévil HDTC 4041

En la Tabla 1 se indican composiciones o agentes de tratamiento previo, compuestos por la cantidad sefialada de acido
latente o acido libre, e isopropanol. La fabricacion se lleva a cabo mezclando, bajo atmodsfera inerte (N2). Con las solu-
ciones preparadas segun la Tabla 1 se sometié a tratamiento previo una chapa metalica recubierta con la laca para
automovil HDTC 4041 de PPG, aplicando las soluciones con un pafio e, inmediatamente después, retirandola con un
pafio seco (“wipe on/off’). Después de un tiempo de espera de 10 minutos, se aplicé Sikaflex® 250 DM-2 en forma de
un pella de 10 mm de ancho y se dej6 endurecer durante 7 dias en un clima normal (23 °C/50% de humedad ambiente),
tras lo cual se realiz6 el primer ensayo de adhesion (“RT”). Seguidamente, la chapa se sumergié durante 7 dias a 23 °C
en agua, tras lo que se llevd a cabo nuevamente un ensayo de adhesién (“WL”). Por ultimo, la chapa se almacend du-
rante 7 dias en un clima de 40 °C y 100% (de humedad ambiente), tras lo que se realizd un nuevo ensayo de adhesion
(“KL”"). Los resultados aparecen en la Tabla 1.

Acido latente o Disolvente % en peso RT WL KL
acido libre
Ref. 1 - Isopropanol - 5 5 5
Ref. 2 Acido dodecil- | Isopropanol 1,0 2 2 2
bencenosulfénico
Ref. 3 Acido p-toluenosulfénico Isopropanol 1,0 2 2 2
Ref. 4 Acido metanosulfénico Isopropanol 0,3 5 5 5
Ref. 5 Acido clorhidrico Isopropanol 0,5 2 2 2
Ref. 6 Acido sulfarico Isopropanol 0,3 3 3 3
Ref. 7 Acido fosférico Isopropanol 0,5 5 5 4
Ref. 8 Acido acético Isopropanol 0,3 4 4 4
Ref. 9 Acido benzoico Isopropanol 0,4 4 4 4
Ref. 10 Acido oxalico Isopropanol 0,3 4 5 5
1 IBlencenosulfonato de trimetilsi- | Isopropanol 0,7 1 1 1
ilo

Tabla 1. Composiciones y adhesiones de Sikaflex®-250 DM-2 sobre una chapa metalica recubierta con la laca para
automovil HDTC 4041 de PPG, después del tratamiento previo con un agente de tratamiento previo que contiene un
acido latente o un acido libre.

Tal como se deduce de la Tabla 1, la adhesion de Sikaflex®-250 DM-2 con el uso del acido latente bencenosulfonato de
trimetilsililo fue excelente, en tanto que se alcanzé una adhesion satisfactoria con los acidos libres sélo en los casos del
acido dodecil-bencenosulfonico, acido p-toluenosulfénico, acido metanosulfonico, acido sulfurico y acido clorhidrico. En
el Ejemplo 1 no se detectd ninguna corrosion de la laca.

En una serie adicional de experimentos, se investigd para el acido latente bencenosulfonato de trimetilsililo, asi como
para los 3 de los acidos libres que, segun la Tabla 1, proporcionaron los mejores resultados, el intervalo de concentra-
cién en que se manifiesta la accion de mejora de la adhesividad de las soluciones. También en este caso se trato de
mezclas binarias de isopropanol y el acido libre o latente, en donde las cantidades ponderales también se refieren al
acido libre o latente, respectivamente. Los resultados se indican en la Tabla 2.
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De la Tabla 2 se deduce que la accion de mejora de la adhesividad de bencenosulfonato de trimetilsililo en isopropanol
se manifiesta en un intervalo de concentracién de 0,5 hasta 10% en peso, en especial de 0,7 hasta 10% en peso. En
este caso, resulta especialmente sorprendente que con una concentraciéon de 0,7% en peso de bencenosulfonato de
trimetilsililo se logra ya una muy buena adhesividad, mientras que los acidos libres se deben agregar en cantidades
claramente mayores para alcanzar resultados comparables. Con ninguno de los agentes de tratamiento previo 7 a 6 se
produjo corrosion de la laca.

Acido latente o acido libre % en peso RT WL KL
0,3 3 5 5 Ref. 21
0,5 2 3 3 Ref. 2-2
Acido dodecil-bencenosulfénico 1,0 2 2 2 Ref. 2
25 1 1 1 Ref. 2-3
7,0 1 1 1 Ref. 2-4
0,7 3 4 4 Ref. 31
1,0 2 2 2 Ref. 3
Acido p-toluenosulfénico 25 1 1 1 Ref. 3-2
7,0 1 1 1 Ref. 3-3
10 1 1 1 Ref. 3-4
0,1 5 5 5 Ref. 6-1
Acido sulfurico 0,3 3 3 3 Ref. 6
0,5 3 2 3 Ref. 6-2
1,0 2 2 2 Ref. 6-3
0,5 3 3 3 2
0,7 1 1 1 3
Bencenosulfonato de trimetilsililo 1,0 1 1 1 1
25 1 1 1 4
7,0 1 1 1 5
10 1 1 1 6

Tabla 2. Composiciones y adhesiones de Sikaflex®-250 DM-2 sobre una chapa metalica recubierta con laca para auto-
movil HDTC 4041 de PPG, después del tratamiento previo con un agente de tratamiento previo que contiene un acido
latente o un &cido libre.

Adhesidn sobre diferentes lacas para automovil

Chapas metalicas recubiertas con las lacas para automévil A hasta F se sometieron a tratamiento previo con soluciones
del acido latente bencenosulfonato de trimetilsililo, o de los acidos libres acido dodecil-bencenosulfénico y acido p-
toluenosulfonico (respectivamente, a las concentraciones indicadas en la Tabla 3 para el acido latente o libre, en isopro-
panol), aplicando las soluciones con un pafo y retirandolas inmediatamente después con un pafio seco (“wipe on/off’).
Después de un periodo de espera de 10 minutos, se aplico Sikaflex®-250 DM-2 en forma de una pella de 10 mm de
ancho y se dej6 endurecer durante 7 dias en un clima normal (23 °C/50% de humedad ambiente), tras lo cual se realiz6
el primer ensayo de adhesion (“RT”). Seguidamente, la chapa se sumergié durante 7 dias a 23 °C en agua, tras lo que
se llevé a cabo nuevamente un ensayo de adhesion (“WL”). Por ultimo, la chapa se almacend durante 7 dias en un
clima de 40 °C y 100% (de humedad ambiente), tras lo que se realizé un nuevo ensayo de adhesion (“KL”). Los resulta-
dos aparecen en la Tabla 3. Lacas para automovil (“topcoats”) analizadas:
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A: HDCT 4041 (PPG) C: HDCT 4022 (PPG) E: RK 8045 (DuPont)

B: HDCT 4031 (PPG) D: RK 4126 (DuPont) F: RK 8046 (DuPont)

Laca A B C

Acido latente o %enpeso | RT | WL | KL RT | WL | KL RT | WL KL
acido libre

- - 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Acido. dodecil- 2,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
bencenosulfénico
Acido p-toluenosulfénico 2,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Bencenosulfonato de 1,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
trimetilsililo

3,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Laca A B C
Acido latente o %enpeso | RT | WL | KL RT | WL | KL RT | WL KL
acido libre

- - 4 4 4 4 4 3 3 3 3

Acido. dodecil- 2,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
bencenosulfénico
Acido p-toluenosulfénico 2,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Bencenosulfonato de 1,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
trimetilsililo

3,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Tabla 3. Adhesién de Sikaflex®-250 DM-2 sobre chapas metalicas recubiertas con las lacas para automovil A hasta F,
después del tratamiento previo con un agente de tratamiento previo que contiene un acido latente o un &cido libre.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un &acido latente que, en contacto con agua, se transforma en un acido con una pK, menor que 2, en una
composicién no acuosa, para mejorar la adhesividad de un sustrato que se debe adherir o sellar, caracterizado por que
el acido latente es un sulfonato de trialquilsililo, en especial, bencenosulfonato de trimetilsililo, metanosulfonato de trime-
tilsililo, trifluorometanosulfonato de trimetilsililo, vinilo-sulfonato de trimetilsililo, dodecil-sulfonato de trimetilsililo, p-
toluenosulfonato de trimetilsililo, dodecil-bencenosulfonato de trimetilsililo, 1-naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-
naftalinsulfonato de bis(trimetilsililo), metanosulfonato de trietilsililo, o bencenosulfonato de terc.-butil-dimetilsililo.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la composicion no acuosa comprende al menos un disolvente
organico, y es apropiada para el tratamiento previo del sustrato.

3. Uso segun la reivindicacién 2, caracterizado por que el disolvente organico es un alcohol, en especial, isopropanol.

4. Uso segun la reivindicacioén 1, caracterizado por que la composiciéon no acuosa comprende, adicionalmente, al menos
un disolvente organico asi como al menos un aglutinante, y es apropiada como imprimante para el recubrimiento inicial
del sustrato.

5. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la composicion no acuosa comprende al menos un polimero
reactivo, y es apropiada como adhesivo o sellador dotados de deformacion plastica a temperatura ambiente.

6. Uso segun la reivindicacion 5, caracterizado por que el polimero reactivo es un polimero de poliuretano que tiene
grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos.

7. Uso segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la fraccidon cuantitativa del acido latente es
de 0,1 hasta 10% en peso, referida a la composicion no acuosa.

8. Uso segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el acido latente es bencenosulfonato de
trimetilsililo.

9. Procedimiento para la adhesion o el sellado, que comprende los pasos de:

(a) Preparar una composicion que mejore la adhesividad, que comprende un acido latente disuelto en un disolven-
te organico, en donde el acido latente se transforma, por contacto con agua, en un acido con una pKs; menor que 2y, a
continuacion:

(b) Aplicar la composicion sobre un sustrato S$1
(c) Evaporar o retirar con un pafo la composicion;
(d) Aplicar un adhesivo o sellador sobre la composicién evaporada o retirada;

(e) Hacer contactar el adhesivo o sellador con un sustrato S2;

o

(b’) Aplicar la composicién sobre un sustrato S1;

(c’) Evaporar o retirar con un pafio la composicion;

(d") Aplicar un adhesivo o sellador sobre un sustrato S2;

(e’) Hacer contactar el adhesivo o sellador con la composicion evaporada o retirada;
o

(b”) Aplicar la composicion sobre un sustrato $1;
(c”) Evaporar o retirar con un pafio la composicion;
(d”) Aplicar un adhesivo o sellador entre las superficies de los sustratos S1 y S2;

en donde el sustrato S2 esta compuesto por el mismo material o un material diferente del que forma el sustrato 81, o en
donde el sustrato S1 y el sustrato S2 forman una pieza, caracterizado por que el acido latente es un sulfonato de trial-
quilsililo, en especial, bencenosulfonato de trimetilsillo, metanosulfonato de trimetilsililo, trifluorometanosulfonato de
trimetilsililo, vinilo-sulfonato de trimetilsililo, dodecil-sulfonato de trimetilsililo, p-toluenosulfonato de trimetilsililo, dodecil-
bencenosulfonato de trimetilsililo, 1-naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-naftalinsulfonato de bis(trimetilsililo), meta-
nosulfonato de trietilsililo, o bencenosulfonato de terc.-butil-dimetilsililo.
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10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que al paso €) o €’) o d”) se agrega un paso f) del endu-
recimiento del adhesivo o sellador.

11. Procedimiento segun la reivindicacién 9 o 10, caracterizado por que el adhesivo o sellador es un adhesivo o sellador
de poliuretano de un componente, que se endurece con la humedad.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por que el sustrato S1 es un sustrato lacado,
en especial, un metal lacado.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado por que el acido latente es bencenosulfonato
de trimetilsililo.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 13, caracterizado por que el disolvente organico es un alcohol,
en especial, isopropanol.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 14, caracterizado por que la fracciéon cuantitativa del acido
latente es de 0,1 hasta 10% en peso, referida a la composicion que mejora la adhesividad.

16. Articulo tratado con un adhesivo o sellador, obtenido de acuerdo con un procedimiento segun una de las reivindica-
ciones 9 a 15.

17. Articulo tratado con un adhesivo o sellador, segun la reivindicacion 16, caracterizado por que el articulo es un medio
de transporte, en especial, un automovil, o una pieza de construccion de un medio de transporte, en especial de un
automovil.

18. Agente de tratamiento previo, que contiene:

(i) al menos un acido latente que, por contacto con agua, se transforma en un acido con una pK,
menor que 2,

(i) al menos un disolvente organico, y

(iii) al menos un aglutinante y/o al menos un aditivo,

seleccionado del grupo compuesto por colorantes, indicadores de luminiscencia, promotores de adhesién, en
especial titanatos y silanos, y tensioactivos;

caracterizado por que el acido latente es un sulfonato de trialquilsililo, en especial, bencenosulfonato de trime-
tilsililo, metanosulfonato de trimetilsililo, trifluorometanosulfonato de trimetilsililo, vinilo-sulfonato de trimetilsililo,
dodecil-sulfonato de trimetilsililo, p-toluenosulfonato de trimetilsililo, dodecil-bencenosulfonato de trimetilsililo, 1-
naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-naftalinsulfonato de bis(trimetilsililo), metanosulfonato de trietilsililo, o
bencenosulfonato de terc.-butil-dimetilsililo.

19. Agente de tratamiento previo segun la reivindicacion 18, caracterizado por que el acido latente es bencenosulfonato
de trimetilsililo.

20. Agente de tratamiento previo segun una de las reivindicaciones 18 a 19, caracterizado por que la cantidad de disol-
vente organico asciende a 80-99,9% en peso, en especial a 90-99,9% en peso y, preferentemente, a 90-99% en peso,
referida al agente de tratamiento previo.

21. Agente de tratamiento previo segun una de las reivindicaciones 18 a 19, caracterizado por que el agente de trata-
miento previo comprende al menos un aglutinante, y la cantidad de disolvente organico corresponde a 40-80% en peso,
en especial a 60-80% en peso, referida al agente de tratamiento previo.

22. Agente de tratamiento previo segun una de las reivindicaciones 18 a 21, caracterizado por que el aglutinante es un
polimero u oligdmero que tiene grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos y/o grupos epoxidicos.

23. Adhesivo o sellador que se endurecen con la humedad y muestran deformacion plastica a temperatura ambiente,
que contienen

o) al menos un sulfonato de trialquilsililo, en especial, bencenosulfonato de trimetilsililo, metanosulfonato de trimetil-
sililo, trifluorometanosulfonato de trimetilsililo, vinilo-sulfonato de trimetilsililo, dodecil-sulfonato de trimetilsililo, p-
toluenosulfonato de trimetilsililo, dodecil-bencenosulfonato de trimetilsililo, 1-naftalinsulfonato de trimetilsililo, dinonil-
naftalinsulfonato de bis(trimetilsililo), metanosulfonato de trietilsililo, o bencenosulfonato de terc.-butil-dimetilsililo,
preferentemente, bencenosulfonato de trimetilsililo;
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B) al menos un polimero reactivo, en especial un polimero que tiene grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos, pre-
ferentemente un polimero de poliuretano que tiene grupos isocianatos y/o grupos alcoxisilanos.
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