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DESCRIPCION
Composicion de organopolisiloxano curable a temperatura ambiente
Antecedentes de la invencion

Las composiciones curables a temperatura ambiente (RTC por sus siglas en inglés) son bien conocidas por su uso
como sellantes. En la fabricacion de Unidades de Vidrio Aislantes (IGU por sus siglas en inglés), por ejemplo, se
colocan paneles de vidrio paralelamente entre si y se sellan en su periferia, de manera que el espacio entre los
paneles, o el espacio interior, quede totalmente cerrado. El espacio interior se rellena habitualmente con un gas o
mezcla de gases de baja conductividad térmica, por ejemplo, argén. Las composiciones sellantes de silicona
curables a temperatura ambiente actuales, si bien son efectivas en cierto grado, todavia tienen unicamente una
capacidad limitada para prevenir la pérdida de gas aislante del espacio interior de una IGU. En el transcurso del
tiempo, el gas escapara reduciendo la efectividad de aislamiento térmico de la IGU hasta el punto de perderse.

Por tanto, existe la necesidad de una composicion RTC con una permeabilidad reducida a los gases en comparacion
con la exhibida por las composiciones RTC conocidas. Cuando se emplea como sellante para una IGU, una
composicion RTC de permeabilidad reducida a los gases retendra el gas aislante entre dos paneles durante un
periodo de tiempo mas largo en comparacion con aquella de una composicion RTC méas permeable y, por tanto,
prolongara las propiedades aislantes de la IGU durante un periodo de tiempo mas largo.

Resumen de la invencion

La presente invencion esta basada en el descubrimiento de que un diorganopolisiloxano terminado en silanol,
curable, en combinacién con una carga de un determinado tipo exhibe, tras el curado, una permeabilidad reducida a
los gases. La composicion resulta especialmente adecuada para su uso como sellante en donde las altas
propiedades de barrera a los gases junto con las caracteristicas deseadas de blandura, procesabilidad y elasticidad
son criterios de comportamiento importantes.

De acuerdo con la presente invencion se proporciona una composicién curable que comprende:

a) al menos un diorganopolisiloxano terminado en silanol;

b) al menos un reticulante para el diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos terminados en silanol;
c) al menos un catalizador para la reaccion de reticulacion;

d) al menos una nanoarcilla organica; y, opcionalmente,

e) al menos un polimero solido que tiene una permeabilidad a los gases que es menor que la permeabilidad del
diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos reticulados.

Cuando se emplea como una barrera a los gases, por ejemplo, en la fabricacion de una IGU, la composicién anterior
reduce la pérdida de gas o gases, aportando asi una vida de servicio mas larga del articulo en donde se utiliza.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una presentacion grafica de datos de permeabilidad de las composiciones sellantes de Ejemplos
Comparativos 1-2 y Ejemplos 1-3 y 5-8.

La figura 2 es una presentacion grafica de datos de permeabilidad para las composiciones sellantes de Los
Ejemplos Comparativos 1-2 y Ejemplos 4 y 9.

Descripcion detallada de la invencion

La composicién sellante curable de la presente invencidon se obtiene mezclando (a) al menos un
diorganopolisiloxano terminado en silanol; (b) al menos un reticulante para el diorganopolisiloxano o
diorganopolisiloxanos terminados en silanol; (c) al menos un catalizador para la reaccién de reticulacion; (d) al
menos una nanoarcilla organica; y, opcionalmente, (e) al menos un polimero sdlido que tiene una permeabilidad a
los gases que es menor que la permeabilidad del diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos reticulados,
exhibiendo la composicion, después del curado, una baja permeabilidad a los gases.

Las composiciones de la invencion son utiles para la produccion de sellantes, revestimientos, adhesivos,
empaquetaduras y similares, y son particularmente adecuadas para su uso en sellantes destinados a unidades de
vidrio aislantes.

La viscosidad del diorganopolisiloxano terminado en silanol que se encuentra en la composicion curable de la
invencion puede variar ampliamente y de manera conveniente oscila aproximadamente entre 1.000 y 20.000 cps a
25° C.
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Los diorganopolisiloxanos terminados en silanol adecuados (a) incluyen aquellos de la férmula general

ManD’C

“ 0 ]

en donde “@” es 2 y “b” es igual a 0 mayor de 1y “c” es cero o un nimero positivo; M es

(HO)3x,R"\R%,SiO112
en donde “x” es 0,102 e “y" es 0 0 1, con la limitaciéon de que x+y sea menor de o igual a 2, R’ y R? son cada uno
independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de carbono; D es

R°R*SiO.)

en donde R® y R* son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono; y D’ es

R°R®SiO.)

en donde R® y R® son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono.

Los reticulantes (b) adecuados para el diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos terminados en silanol presentes
en la composicién de la invencion incluyen silicatos de alquilo de férmula general:

(R™0)(R"™0)(R"0)(R'"0)Si

en donde R™, R'®, R"® y R" son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60
atomos de carbono. Los reticulantes de este tipo incluyen silicato de n-propilo, ortosilicato de tetraetilo y
metiltrimetoxisilano y compuestos de alcoxisilano alquil-sustituidos similares, asi como otros.

Catalizadores (c) adecuados para la reaccidon de reticulacion del diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos
terminados en silanol puede ser cualquiera de aquellos conocidos como utiles para facilitar la reticulacion de tales
siloxanos. El catalizador puede ser un compuesto que contiene metal o un compuesto no metalico. Ejemplos de
compuestos Uutiles que contienen metal incluyen aquellos de estafio, titanio, zirconio, plomo, hierro, cobalto,
antimonio, manganeso, bismuto y zinc.

En una modalidad de la presente invencién, los compuestos que contienen estafio Utiles como catalizadores de
reticulacion incluyen: dilaurato de dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, dimetéxido de dibutilestafio, octoato de
estano, triceroato de isobutilestafio, 6xido de dibutilestafio, 6xido de dibutilestafio soluble, bis-diisooctilftalato de
dibutilestafio, bis-tripropoxisilildioctilestafio, bis-acetilacetona de dibutilestafio, didxido de dibutilestafio sililado, tris-
uberato de carbometoxifenilestano, triceroato de isobutilestafio, dibutirato de dimetilestafio, di-neodecanoato de
dimetilestano, tartarato de trietilestario, dibenzoato de dibutilestafio, oleato de estafio, naftenato de estafio, hexoato
de butilestafio tri-2-etilhexilo, butirato de estafio, bis-pB-dicetonatos de diorganoestafio y similares. Los catalizadores
de contienen titanio utiles incluyen: compuestos de titanio quelados, por ejemplo, bis(etilacetoacetato) de 1,3-
propanodioxititanio, bis(etilacetoacetato) de di-isopropoxititanio y titanatos de tetraalquilo, por ejemplo, titanato de
tetra-n-butilo y titanato de tetra-isopropilo. En otra modalidad mas de la presente invencion, los bis-B-dicetonatos de
diorganoestafio se emplean para facilitar la reticulacién en una composicién sellante de silicona.

La composiciéon curable de la presente invencion incluye al menos una carga de nanoarcilla organica (d). Las
nanoarcillas poseen una morfologia Unica, encontrandose una de las dimensiones en el intervalo nanométrico. Las
nanoarcillas pueden formar complejos quimicos con un intercalante que se enlaza i6nicamente a superficies entre
las capas incorporandose asi en las particulas de arcilla. Esta asociacién de intercalante y particulas de arcilla da
lugar a un material que es compatible con muchos tipos diferentes de resinas hospedantes permitiendo que la carga
de arcilla se disperse en las mismas.

El término “exfoliacion” tal y como aqui se emplea describe un proceso en donde paquetes de laminillas de
nanoarcilla se separan unos de los otros en una matriz polimérica. Durante la exfoliacién, las laminillas de la region
mas externa de cada paquete se desgajan, quedando asi expuestas mas laminillas para la separacion.

El término “galeria” tal como aqui se emplea describe el espacio entre capas paralelas de laminillas de arcilla. El
espacio de la galeria cambia en funcion de la naturaleza de la molécula o polimero que ocupa el espacio. El espacio
inter-capas entre laminillas de nanoarcilla individuales varia, de nuevo en funcién del tipo de moléculas que ocupan
el espacio.

El término “intercalante” tal y como aqui se emplea incluye cualquier compuesto inorganico u organico que sea
capaz de entrar en la galeria de arcilla y unirse a su superficie.

El término “intercalado” tal y como aqui se emplea designa un complejo de arcilla-compuesto quimico en donde el
espaciamiento de la galeria de arcilla ha incrementado como consecuencia del proceso de modificacion de la
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superficie. Bajo las condiciones adecuadas de temperatura y esfuerzo cortante, un intercalado es capaz de
exfoliacion en una matriz de resina.

La expresioén “baja permeabilidad al gas o a los gases” tal como se aplica a la composicion curada de esta invencion
debera entenderse como representando un coeficiente de permeabilidad al argén no mayor de 900 barrers (1
barrer=10-10 (STP)/cm seg (cmHg)) medido de acuerdo con el método de volumen variable a presién constante a
una presion de 100 psi y una temperatura de 25° C.

La expresion “arcilla modificada” tal y como aqui se emplea designa un material de arcilla que ha sido tratado con
cualquier compuesto inorganico u organico que sea capaz de experimentar reacciones de intercambio iénico con los
cationes presentes en las superficies inter-capas de la arcilla.

El término “nanoarcilla” tal y como aqui se emplea describe materiales de arcilla que poseen una morfologia Unica,
encontrandose una de las dimensiones en el intervalo nanométrico. Las nanoarcillas pueden formar complejos
quimicos con un intercalante que se enlaza iénicamente a superficies entre las capas incorporandose asi en las
particulas de arcilla. Esta asociacion de intercalante y particulas de arcilla da lugar a un material que es compatible
con muchos tipos diferentes de resinas hospedantes permitiendo que la carga de arcilla se disperse en las mismas.

La expresion “nanoarcilla organica” tal y como aqui se emplea describe una nanoarcilla que ha sido tratada o
modificada con un intercalante organico.

El término “organoarcilla” tal y como aqui se emplea designa una arcilla u otro material estratificado o en capas que
ha sido tratado con moléculas organicas (referidas de forma diversa como “agentes exfoliantes”, “modificadores de
la superficie” o “intercalantes”) que sean capaces de experimentar reacciones de intercambio i6nico con los cationes

presentes en las superficies inter-capas de la arcilla.

Las nanoarcillas pueden ser materiales naturales o sintéticos. Esta distincion puede influenciar el tamafio de
particula y, para esta invencion, las particulas deberan tener una dimensién lateral comprendida entre 0,0tim y 1
um aproximadamente. El grosor o la dimensbn vertical de las particulas puede variar en general entre 0,5 nmy 10
nm aproximadamente y con preferencia entre 1 nm y 5 nm aproximadamente.

Nanoarcillas utiles para proporcionar el componente de carga de nanoarcilla organica de la composicion de la
invencion incluyen filosilicatos sintéticos, en particular arcillas esmécticas tales como montmorillonita, montmorillonita
sédica, montmorillonita de calcio, montmorillonita de magnesio, nontronita, beidelita, volkonskiota, laponita, hectorita,
saponita, sauconita, magadita, kenyaita, sobockita, svindordita, stevensita, talco, mica, caolinita, vermiculita,
haloisita, 6xidos de aluminatos, o hidrotalcitas y similares, y sus mezclas. En otra modalidad, las nanoarcillas utiles
incluyen minerales micaceos tales como ilita y minerales mixtos de ilita/esmectita en capas tales como rectorita,
tarosovita, leviquita y mezclas de ilitas con uno o mas de los minerales de arcilla mencionados anteriormente. En la
produccién del componente de carga para proporcionar la composiciéon curable de la invencion se puede emplear
cualquier material estratificado hinchable que absorba suficientemente las moléculas organicas para incrementar el
espaciamiento inter-capas entre laminillas de filosilicato adyacentes a por lo menos 5 angstroms aproximadamente o
a por lo menos 10 angstroms aproximadamente (cuando el filosilicato se mide en seco).

En una modalidad de la presente invencién, los compuestos organicos que son Uutiles para el tratamiento de
nanoarcillas y materiales estratificados para proporcionar el componente de carga aqui descrito incluyen
surfactantes catidnicos tales como amonio, cloruro amonico, alquilamonio (primario, secundario, terciario y
cuaternario), derivados de fosfonio o sulfonio de aminas alifaticas, aromaticas o arilalifaticas, fosfinas o sulfuros.

Otros agentes de tratamiento organicos para nanoarcillas que pueden ser utilizados aqui incluyen compuestos
aminicos y/o compuestos de amonio cuaternario RR'R®N'X" en donde cada uno de R® R’ y R,
independientemente, es un grupo alcoxisilano, un grupo alquilo o un grupo alquenilo de hasta 60 atomos de carbono
y X es un anion tal como Cl-, F-, SO4-, etc.

Opcionalmente, la presente composicion curable puede también contener al menos un polimero sélidos (e) que tiene
una permeabilidad a los gases que es menor que la permeabilidad del diorganopolisiloxano reticulado. Polimeros
adecuados incluyen polietilenos tales como polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de muy baja densidad
(VLDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y polietileno de alta densidad (HDPE); polipropileno (PP),
poliisobutileno (PIB), acetato de polivinilo (PVAc), alcohol polivinilico (PVoH), poliestireno, policarbonato, poliéster,
tal como tereftalato de polietileno (PET), tereftalato de polibutileno (PBT), naftalato de polietileno (PEN), tereftalato
de polietileno (PETG) modificado con glicol; cloruro de polivinilo (PVC), cloruro de polivinilideno, fluoruro de
polivinilideno, poliuretano termoplastico (TPU), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), metacrilato de polimetilo
(PMIVIA), fluoruro de polivinilo (PVF); poliamidas (nylons), polimetilpenteno, poliimida (PI), polieterimida (PEI),
polieter etercetona (PEEK), polisulfona, polietersulfona, etileno-clorotrifluoretileno, politetrafluoretilieno (PTFE),
acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, cloruro de polivinilo plastificado, ionémeros (Surtyn), sulfuro de
polifenileno (PPS), estireno-anhidrido maleico, 6xido de polifenileno (PPO) modificado, y similares y mezclas de los
anteriores.

El polimero o polimeros opcionales pueden también ser de naturaleza elastdmera; ejemplos incluyen, pero no de
4



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2380244 T3

forma limitativa, caucho de etileno-propileno (EPDM), polibutadieno, policloropreno, poliisopreno, poliuretano (TPL),
estireno-butadieno-estireno (SBS), estireno-etileno-butadieno-estireno (SEEBS), polimetilfenilsiloxano (PMPS) y
similares.

Estos polimeros opcionales se pueden mezclar bien por si solos o en combinaciones en forma de copolimeros, por
ejemplo, mezclas de policarbonato-ABS, mezclas de policarbonato-poliéster, polimeros injertados tales como
polietilenos injertados con silanos y poliuretanos injertados con silano.

En una modalidad de la presente invencion, la composicién curable contiene un polimero seleccionado del grupo
consistente en polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de muy baja densidad (VLDPE), polietileno lineal de
baja densidad (LLDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), y mezclas de los mismos. En otra modalidad de la
invencioén, la composicién curable tiene un polimero seleccionado del grupo consistente en polietileno de baja
densidad (LDPE), polietileno de muy baja densidad (VLDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y mezclas
de los mismos. En otra modalidad mas de la presente invencién, el polimero opcional es un polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE).

La composicion curable puede contener una o mas cargas diferentes ademas del componente de nanoarcilla
organico (d). Cargas adicionales adecuadas para emplearse aqui incluyen carbonatos de calcio precipitados y
coloidales que han sido tratados con compuestos tales como acido estearico o esterestearato; silices de refuerzo
tales como silices ahumadas, silices precipitadas, geles de silice y silices hidrofobizadas y geles de silice; cuarzo
triturado y molido, alumina, hidroxido de aluminio, hidréxido de titanio, tierra de diatomeas, oxido de hierro, negro de
humo, grafito, mica, talco y similares y mezclas de las anteriores.

La composicion curable de la presente invenciéon puede también incluir uno o mas alcoxisilanos como promotores de
la adherencia. Promotores de la adherencia dutiles incluyen N-2-aminoetil-3-aminopropiltrietoxisilano, y-
aminopropiltrietoxisilano, y-aminopropiltrimetoxisilano, aminopropiltrimetoxisilano, bis-y-trimetoxisilipropil)Jamina, N-

fenil-y-aminopropiltrimetoxisilano, triaminofunctionaltrimetoxisilano, y-aminopropilmetildietoxisilano, Y-
aminopropilmetildietoxisilano, metacriloxipropiltrimetoxisilano, metilaminopropiltrimetoxisilano, Y-
glicidoxipropiletildimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-glicidoxietiltrimetoxisilano, B-(3,4-
epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano, B-(3,4-epoxiciclohexil) etilmetildimetoxisilano, isocianatopropiltrietoxisilano,
isocianatopropilmetildimetoxisilano, B-cianoetiltrimetoxisilano, y-acriloxipropiltrimetoxisilano, Y-
metacriloxipropilmetildimetoxisilano, 4-amino-3,3,-dimetilbutiltrimetoxisilano, y N-etil-3-trimetoxisilil-2-

metilpropanamina, y similares. En una modalidad, el promotor de la adherencia puede ser una combinacion de n-2-
aminoetil-3-aminopropiltrimetoxisilano y 1,3,5-tris(trimetoxisililpropil)isocianurato.

Las composiciones de la presente invencion pueden también incluir uno o mas surfactantes no iénicos tales como
polietilenglicol, polipropilenglicol, aceite de ricino etoxilado, etoxilato de acido oleico, etoxilatos de alquilfenol,
copolimeros de 6xido de etileno (EO) y éxido de propileno (pro) y copolimeros de siliconas y poliéteres (copolimeros
de silicona-poliéter), copolimeros de siliconas y copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno y mezclas de
los anteriores.

Las composiciones curables de la presente invencidn pueden incluir todavia otros ingredientes que son
tradicionalmente utilizados en composiciones que contienen silicona RTC, tales como colorantes, pigmentos,
plastificantes, antioxidantes, estabilizantes UV, biocidas, etc, en cantidades conocidas y convencionales, siempre
que los mismos no interfieran con las propiedades deseadas para las composiciones curadas.

Las cantidades de diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos terminados en silanol, reticulante o reticulantes,
catalizador o catalizadores de reticulacién, nanoarcilla o nanoarcillas organicas, polimero o polimeros sélidos
opcionales de permeabilidad mas baja que la del diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos reticulados, carga o
cargas opcionales distintas de la nanoarcilla organica, promotor o promotores de la adherencia opcionales y
surfactante o surfactantes iénicos opcionales pueden variar ampliamente y, de manera conveniente, se pueden
seleccionar entre los intervalos indicados en la siguiente tabla.
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Tabla 1: Intervalos de cantidades (% en peso) de componentes de la composicion curable de la invencion

Componentes de la composicion curable Primer intervalo Segundo intervalo Tercer intervalo
Diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos terminados en  50-99 70-99 80-85
silanol
Reticulante o reticulantes
0,1-10 0,3-5 0,5-1,5
Catalizador o catalizadores de reticulacion
0,001-1 0,003-0,5 0,005-0,2
Nanoarcilla o nanoarcillas organicas
0,1-50 10-30 15-20
Polimero o polimeros sélidos de permeabilidad mas baja
que la del diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos 0-50 5-40 10-35
reticulados
C distintas de | ill Ani
arga o cargas distintas de la nanoarcilla organica 0-90 5.60 10-40
Promotor o promotores de la adherencia
rfactant rfactantes ioni
Surfactante o surfactantes iénicos 0-20 0.1-10 0.5-2
0-10 0,1-5 0,5-0,75

Las presentes composiciones curables se pueden obtener por procedimientos que son bien conocidos en la técnica,
por ejemplo, mezcla en estado fundido, mezcla por extrusion, mezcla en soluciéon, mezcla en seco, mezcla en un
mezclador Banbury, etc, en presencia de humedad para proporcionar una mezcla sustancialmente homogénea.

Con preferencia, los métodos de mezcla de los polimeros de diorganopolisiloxano con polimeros se pueden llevar a
cabo poniendo en contacto los componentes en un aparato tamboreador o en otros medios de mezcla fisica,
seguido por mezcla en estado fundido en una extrusionadora. Alternativamente, los componentes se pueden
mezclar en estado fundido directamente en una extrusionadora, Brabender o cualquier otro medio de mezcla en
estado fundido.

La invencion se ilustra por los siguientes ejemplos no limitativos.
EJEMPLO COMPARATIVO 1Y EJEMPLOS 1-4

Una mezcla de polidimetilsiloxanos (PDMS) terminados en silanol, concretamente, Silanol 5000, un
polidimetilsiloxano terminado en silanol con una viscosidad nominal de 5000 cs y Silanol 50.000, un
polidimetilsiloxano terminado en silanol con una viscosidad nominal de 50.000 cs, ambos suministrados por Gelest,
Inc., se mezclaron en una copa de 100 ml con Cloisite 15A (“C-15A, “una arcilla de montmorillonita modificada con
120 miliequivalentes de cloruro de dimetilamonio de sebo deshidrogenado por 100 g de arcilla suministrada por
Southern Clay Products) o SF ME100 (una fluorhectorita sintética que tiene la formula general NaMg.5SisO10
(FaOH1.q)2 (0,8< = a < =1,0) suministrada por Unicorp, d&) empleando un mezclador a mano durante 10  -15
minutos y a continuacion se colocé en un desecador en vacio durante 5 minutos para separar las burbujas de aire
generadas durante la operacion de mezcla. Las mezclas se efectuaron con las cantidades de nanoarcilla que oscilan
entre 1y 10% en peso.

Siguiendo el siguiente procedimiento, se obtuvieron composiciones curables de los siguientes ejemplos:
Ejemplo comparativo 1: 50 g de mezcla (Silanol 5000 y Silanol 50000 @ 50:50)

Ejemplo 1: 48,75 g de mezcla (Silanol 5000 y Silanol 50000 @ 50:50) + 1,25 g de arcilla Cloisite C-15A
Ejemplo 2: 47,5 g de mezcla (Silanol 5000 y Silanol 50000 @ 50:50) + 2,5 g de arcilla Cloisite C-15A
Ejemplo 3: 45 g de mezcla (Silanol 5000 y Silanol 50000 @ 50:50) + 5 g de arcilla Cloisite C-15A
Ejemplo 4: 45 g de mezcla (Silanol 5000 y Silanol 50000 @ 50:50) + 5 g de arcilla SF ME100

Las mezclas anteriormente indicadas fueron utilizadas entonces para preparar laminas curadas como sigue: se
mezclaron formulaciones de PDMS-nanoarcilla con silicato de n-propilo (“NPS”, reticulante) y 6xido de dibutilestafio
solubilizado (“DBTQO”, un catalizador de reticulacién), como se indica en la tabla 2, empleando un mezclador a mano
durante 5-7 minutos siendo retiradas las burbujas de aire por aplicacion de vacio. Cada mezcla se vertié en un
molde de Teflon conformador de laminas y se mantuvieron durante 24 horas en condiciones ambientales (25° C y
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50% de humedad) para curar parcialmente los componentes PDMS. Las laminas parcialmente curadas fueron retiradas
del molde después de 24 horas y se mantuvieron a temperatura ambiente durante 7 dias para su curado completo.

Tabla 2 Composiciones curables

Gramos % enpeso % en peso

NPS DBTO
Ejemplo comparativo 1: mezcla de Silanol 50 2 1,2
Ejemplo 1: mezcla de Silanol con 2,5% en peso de C-15A 50 2 1,2
Ejemplo 2: mezcla de Silanol con 5% en peso de C-15A 50 2 1,2
Ejemplo 3: mezcla de Silanol con 10% en peso de C-15A 50 2 1,2
Ejemplo 4: mezcla de Silanol con 10% en peso de SF ME100 50 2 1,2

La permeabilidad al argén de las composiciones curables anteriores se midid6 empleando un equipo de
permeabilidad a los gases. Las mediciones estuvieron basadas en el método de volumen variable a una presion de
100 psi y a una temperatura de 25° C. Las mediciones de permeabilidad se repitieron bajo condiciones idénticas 2-3
veces con el fin de asegurar su reproducibilidad.

Los datos de permeabilidad se presentan graficamente en las figuras 1y 2.
EJEMPLO COMPARATIVO 2 Y EJEMPLOS 5-9

Para proporcionar una arcilla C-15A al 1% en peso (véase ejemplo 5, tabla 3): en un matraz de fondo redondo y de
tres cuellos acoplado con un agitador en cabeza y un condensador, se introdujeron 227,7 g de OMCTS
(octametilciclotetrasiloxano) y 2,3 g de C-15A. La mezcla se agitd a 250 rpm durante 6 horas a temperatura
ambiente. La temperatura se incrementé a 175° C mientras se continuaba la agitacion. A través de un tapon se
afadieron 0,3 g de CsOH en 1 ml de agua al recipiente de reaccion. Después de 15 minutos, comenzo la
polimerizacion de OMCTS y se afiadieron entonces 0,5 ml de agua y después de 5 minutos se afiadieron otros 0,5
ml de agua. Se continud el calentamiento y la agitacion durante 1 hora tras lo cual se afiadieron, para neutralizar, 0,1
ml de acido fosforico. Después de 30 minutos se determind el pH de la mezcla de reaccion. Se continuaron la
agitacion y el calentamiento durante otros 30 minutos y se determiné de nuevo el pH de la mezcla de reaccion para
asegurar una neutralizacion completa. Se llevé a cabo la destilacion de compuestos ciclicos a 175° C y la mezcla se
enfridé entonces a temperatura ambiente.

Se sigui6 el mismo procedimiento con 2,5, 5y 10% en peso de C-15A (véase ejemplos 6-8, tabla 3).

Se siguieron procedimientos de polimerizacién in situ similares con 10% en peso de arcilla de alta relacion de
aspecto (SF ME100) (véase ejemplo 9, tabla 3). Se emplearon entonces los polimeros in situ con diferentes
cantidades de arcilla para preparar laminas curadas como sigue: se mezclaron formulaciones de PDMS in situ-
nanoarcilla con reticulante NPS y catalizador DBTO solubilizado empleando un mezclador a mano durante 6-7
minutos siendo separadas las burbujas por aplicacién de vacio. La mezcla se vertié entonces en un molde de Teflon
formador de laminas y se mantuvo durante 24 horas bajo condiciones ambientales (25° C y 50% de humedad). Las
laminas parcialmente curadas se retiraron del molde después de 24 horas y se mantuvieron a temperatura ambiente
durante 7 dias para su curado completo.

Tabla 3 Composiciones curables

Gramos % enpeso % en peso

NPS DBTO
Ejemplo comparativo 2: mezcla de Silanol 50 2 1,2
Ejemplo 5: Silanol in situ con 1% en peso de C-15A 50 2 1,2
Ejemplo 6: Silanol in situ con 2,5% en peso de C-15A 50 2 1,2
Ejemplo 7: Silanol in situ con 5% en peso de C-15A 50 2 1,2
Ejemplo 8: Silanol in situ con 10% en peso de C-15A 50 2 1,2
Ejemplo 9: Silanol in situ con 10% en peso de SF ME100 50 2 1,2
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Se midié la permeabilidad al argén empleando un equipo de permeabilidad a los gases como en los ejemplos
anteriores. Las mediciones estuvieron basadas en el método de volumen variable a una presién de 100 psi y a una
temperatura de 25° C. Las mediciones se repitieron bajo condiciones idénticas 2-3 veces con el fin de asegurar su
reproducibilidad.

Los datos de permeabilidad se presentan graficamente en las figuras 1 y 2. Como se muestra en los datos, la
permeabilidad al argén en el caso de las composiciones sellantes curadas de la invencion (ejemplos 1-3 y 5-8 de la
figura 1 y ejemplos 4 y 9 de la figura 2) fue significativamente menor que la de las composiciones sellantes curadas
fuera del alcance de la invencion (ejemplos comparativos 1 y 2 de las figuras 1 y 2). De este modo, mientras los
coeficientes de permeabilidad al argéon de las composiciones sellantes de los ejemplos comparativos 1 y 2
excedieron de 900 barrers, aquellos de los ejemplos 1-9 ilustrativos de las composiciones sellantes de esta
invencién no excedieron de 900 barrers y, en algunos casos, se encontraban muy por debajo de este nivel de
coeficiente de permeabilidad al argén (véase, en particular, los ejemplos 3, 8 y 9).

Si bien se han ilustrado y descrito con detalle modalidades preferidas de la presente invencion, para los expertos en
la materia seran evidentes diversas modificaciones de, por ejemplo, componentes, materiales y parametros,
quedando contemplado que las reivindicaciones adjuntas cubren todas esas modificaciones y cambios que caigan
dentro del alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicioén curable que comprende:
a) al menos un diorganopolisiloxano terminado en silanol;
b) al menos un reticulante para el diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos terminados en silanol;
c¢) al menos un catalizador para la reaccion de reticulacion;
d) al menos una nanoarcilla organica; y, opcionalmente,

e) al menos un polimero solido que tiene una permeabilidad a los gases que es menor que la permeabilidad del
diorganopolisiloxano o diorganopolisiloxanos reticulados.

2. Una composicion segun la reivindicacion 1, en donde el diorganopolisiloxano o los diorganopolisiloxanos
terminados en silanol (a) tienen la férmula general:

ManD’C

en donde “a” es 2y “b” es igual a o mayor de 1y “c” es cero o un numero positivo; M es

(HO)3x,R"\R%,SiO112

“y” “ m

en donde “x” es 0,102 e “y” es 0 0 1, con la limitacién de que x+y sea menor de o igual a 2, R’ y R? son cada uno
independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 &tomos de carbono; D es

R3R4Si02/2

en donde R® y R* son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono; y D’ es

R°R®SiO.)

en donde R® y R® son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono.

3. Una composicion segun la reivindicacién 1, en donde el reticulante (b) es un silicato de alquilo que tiene la
férmula:

(R™0O)(R"™0)(R"0)(R'"0)Si
en donde R" R Ry R" se eligen independientemente entre radicales hidrocarburo monovalentes C a Cgo.
4. Una composicién segun la reivindicacion 1, en donde el catalizador (c) es un catalizador de estafio.

5. Una composicion segun la reivindicaciéon 1, en donde la porcidon de nanoarcilla de la nanoarcilla organica (d) se
elige del grupo consistente en montmorillonita, montmorillonita sédica, montmorillonita de calcio, montmorillonita de
magnesio, nontronita, beidelita, volkonskiota, laponita, hectorita, saponita, sauconita, magadita, kenyaita, sobockita,
svindordita, stevensita, vermiculita, haloisita, 6xidos de aluminatos, hidrotalcita, ilita, rectorita, tarosovita, lediquita,
caolinita y mezclas de las anteriores.

6. Una composicion segun la re|V|nd|caC|on 1 en donde la porcion organica de la nanoarcilla org8 nica (d) es al
menos un compuesto de amina terciaria R°R*R°N y/o un compuesto de amonio cuaternario R *R’R®N*X" en donde
R® R* R® R% R’ y R® representan cada uno independientemente un grupo alquilo, alquenilo o alcoxisilano de hasta
60 atomos de carbono y X es un anion.

7. Una composicion segun la reivindicacion 1, en donde el polimero sélido (e) se elige del grupo consistente en
polietileno de baja densidad, polietileno de muy baja densidad, polietileno lineal de baja densidad y polietileno de alta
densidad; polipropileno, poliisobutileno, acetato de polivinilo, alcohol polivinilico, poliestireno, policarbonato,
poliéster, tal como tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno, naftalato de polietileno, tereftalato de
polietileno modificado con glicol; cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, fluoruro de polivinilideno, poliuretano
termoplastico, acrilonitrilo-butadieno-estireno, metacrilato de polimetilo, fluoruro de polivinilo; poliamidas,
polimetilpenteno, poliimida, polieterimida, polieter etercetona, polisulfona, polietersulfona, etileno-clorotrifluoretileno,
politetrafluoretileno, acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, cloruro de polivinilo plastificado, ionémeros,
sulfuro de polifenileno, estireno-anhidrido maleico, 6xido de polifenileno modificado, caucho de etileno-propileno,
polibutadieno, policloropreno, poliisopreno, poliuretano, estireno-butadieno-estireno, estireno-etileno-butadieno-
estireno, polimetilfenilsiloxano y mezclas de los mismos.
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8. Una composicion segun la reivindicacion 1, que comprende ademas al menos un componente opcional
seleccionado del grupo consistente en un promotor de la adherencia, un surfactante, un colorante, un pigmento, un
plastificante, una carga distinta de la nanoarcilla organica, un antioxidante, un estabilizante UV y un biocida.

9. Una composicion segun la reivindicacion 1, en donde el diorganopolisiloxano o los diorganopolisiloxanos
terminados en silanol (a) tienen la férmula general:

MaDpD’c
en donde “a” es 2y “b” es igual a 0 mayor de 1y “c” es cero o un numero positivo; M es

(HO)3x,R'xR%,SiO1/2
en donde “x” es 0,1 0 2 e “y” es cero 0 1, con la limitacion de que x+y sea menor de o igual a 2, R’ y R? son cada
uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de carbono; D es

R3°R*SiO.

en donde R® y R* son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono; y D’ es

R°R®SiO.),

en donde R® y R® son cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono;

el reticulante (b) es un silicato de alquilo que tiene la férmula:

(R™0O)(R"™0)(R"0)(R'"0)Si
en donde RM, R15, R'® y R" se eligen independientemente entre radicales hidrocarburo monovalentes C+ a Ceyo;
el catalizador (c) es un catalizador de estafio; y

la porcion de nanoarcilla de la nanoarcilla organica (d) se elige del grupo consistente en montmorillonita,
montmorillonita sédica, montmorillonita de calcio, montmorillonita de magnesio, nontronita, beidelita, volkonskiota,
laponita, hectorita, saponita, sauconita, magadita, kenyaita, sobockita, svindordita, stevensita, vermiculita, haloisita,
oxidos de aluminatos, hidrotalcita, ilita, rectorita, tarosovita, lediquita, caolinita y mezclas de las anteriores; y

la porcion organica de la nanoarcilla organica (d) es al menos un compuest% de aminaeterciaria R°R'R°N y/o un
compuesto de amonio cuaternario R°R'R®N*X" en donde R®, R*, R°, R° R’ y R® representan cada uno
independientemente un grupo alquilo, alquenilo o alcoxisilano de hasta 60 atomos de carbono y X es un anion.

10. Una composicion segun la reivindicacion 4, en donde el catalizador de estafo se elige del grupo consistente en
dilaurato de dibutilestano, diacetato de dibutilestafio, dimetdxido de dibutilestafo, octoato de estano, triceroato de
isobutilestano, oxido de dibutilestafio, 6xido de dibutilestafio soluble, bis-diisooctilftalato de dibutilestafo, bis-
tripropoxisilildioctilestafio, bis-acetilacetona de dibutilestafio, dioxido de dibutilestafio sililado, tris-uberato de
carbometoxifenilestano, triceroato de isobutilestafio, dibutirato de dimetilestafo, di-neodecanoato de dimetilestario,
tartarato de trietilestafio, dibenzoato de dibutilestafio, oleato de estafio, naftenato de estafio, hexoato de butilestafio
tri-2-etilhexilo, butirato de estafio, bis-B-dicetonatos de diorganoestafo y mezclas de los mismos.

11. Una composicién segun la reivindicacion 5, en donde la porcidon de nanoarcilla de la nanoarcilla organica (d)
estda modificada con amonio, alquilamonio primario, alquilamonio secundario, alquilamonio terciario, alquilamonio
cuaternario, derivados de fosfonio de aminas alifaticas, aromaticas o arilalifaticas, fosfinas o sulfuros o derivados de
sulfonio de aminas alifaticas, aromaticas o arilalifaticas, fosfinas o sulfuros.

12. Una composicion segun la reivindicacion 8, en donde

(a) el promotor de la adherencia se elige del grupo consistente en N-2-aminoetil-3-aminopropiltrietoxisilano, y-
aminopropiltrietoxisilano, y-aminopropiltrimetoxisilano, aminopropiltrimetoxisilano, bis-y-trimetoxisilipropil)Jamina, N-

fenil-y-aminopropiltrimetoxisilano, triaminofunctionaltrimetoxisilano, y-aminopropilmetildietoxisilano, Y-
aminopropilmetildietoxisilano, metacriloxipropiltrimetoxisilano, metilaminopropiltrimetoxisilano, Y-
glicidoxipropiletildimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-glicidoxietiltrimetoxisilano, B-(3,4-
epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano, B-(3,4-epoxiciclohexil) etilmetildimetoxisilano, isocianatopropiltrietoxisilano,
isocianatopropilmetildimetoxisilano, B-cianoetiltrimetoxisilano, y-acriloxipropiltrimetoxisilano, Y-
metacriloxipropilmetildimetoxisilano, 4-amino-3,3,-dimetilbutiltrimetoxisilano, y N-etil-3-trimetoxisilil-2-

metilpropanamina y mezclas de los mismos; o

(b) el surfactante es un surfactante no iénico seleccionado del grupo consistente en polietilenglicol, polipropilenglicol,
10
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aceite de ricino etoxilado, etoxilato de acido oleico, etoxilatos de alquilfenol, copolimeros de 6xido de etileno y 6xido
de propileno y copolimeros de siliconas y poliéteres, copolimeros de siliconas y copolimeros de éxido de etileno y
oxido de propileno y mezclas de los anteriores; o

(c) la carga distinta de la nanoarcilla organica se elige del grupo consistente en carbonato calcico, carbonato calcico
precipitado, carbonato calcico coloidal, carbonato calcico tratado con compuestos de estearato o acido estearico,
silice ahumada, silice precipitada, geles de silice, silices hidrofobizadas, geles de silice hidrofilos, cuarzo triturado,
cuarzo molido, alimina, hidroxido de aluminio, hidroxido de titanio, arcilla, caolin, bentonita, montmorillonita, tierra de
diatomeas, 6xido de hierro, negro de humo y grafito, mica, talco y mezclas de las mismas.

13. Una composiciéon segun la reivindicacién 12, parte (b), en donde el surfactante no ionico se elige del grupo
consistente en copolimeros de o6xido de etileno y 6xido de propileno, copolimeros de siliconas y poliéteres,
copolimeros de siliconas y copolimeros de 6xido de etileno y éxido de propileno y mezclas de los mismos.

14. Una composicion curada segun las reivindicaciones 1,7, 8 0 9.

15. Una composicion curada segun la reivindicacion 14, que exhibe un coeficiente de permeabilidad al argén no
mayor de 900 barrers aproximadamente.
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FIGURA 1
COEFICIENTE DE PERMEABILIDAD AL ARGON EN BARRERS
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FIGURA 2
COEFICIENTE DE PERMEABILIDAD AL ARGON EN BARRERS
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