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DESCRIPCION
Composicion sellante que contiene un relleno de nanocompuesto inorganico-organico
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a una composicion curable a temperatura ambiente que presenta, una vez curada, baja
permeabilidad al(a los) gas(es).

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 fabricacién de Unidades de Vidrio Aislante (IGU por sus siglas en inglés), por ejemplo, se
colocan paneles de vidrio en forma paralela entre si y se sellan en su periferia de tal manera que el espacio entre los
paneles, o el espacio interior, esté completamente cerrado. El espacio interior tipicamente se llena con un gas o
mezcla de gases de baja conductividad térmica, por ejemplo argén. Las actuales composiciones sellantes de silicona
curables de temperatura ambiente, aunque eficaces hasta cierto punto, todavia tienen una capacidad limitada para
evitar la pérdida de gas aislante desde el espacio interior de una IGU. Con el tiempo, el gas escapara reduciendo la
eficiencia del aislamiento térmico de la IGU hasta el punto en que se desvanece.

La adicién de materiales de arcilla a los polimeros se conoce en el arte, sin embargo, la incorporacién de arcillas en
polimeros puede que no proporcione una mejora deseable en las propiedades fisicas, particularmente en las
propiedades mecanicas del polimero. Esto puede deberse, por ejemplo, a la falta de afinidad entre la arcilla y el
polimero en la interfaz, o el limite entre la arcilla y el polimero en el material. La afinidad entre la arcilla y el polimero
puede mejorar las propiedades fisicas del nanocompuesto resultante al permitir que el material de arcilla se disperse
uniformemente por todo el polimero. El area superficial relativamente grande de la arcilla, si se dispersa
uniformemente, puede proporcionar mas interfaces entre la arcilla y el polimero, y, posteriormente puede mejorar las
propiedades fisicas, mediante la reduccién de la movilidad de las cadenas de polimero en estas interfaces. Por el
contrario, la falta de afinidad entre la arcilla y el polimero puede afectar negativamente la resistencia y la uniformidad
de la composicion por tener focos concentrados de arcilla, en lugar de estar uniformemente dispersa a través de
todo el polimero. La afinidad entre arcillas y polimeros esta relacionada con el hecho de que las arcillas, por
naturaleza, son generalmente hidrofilas mientras que los polimeros son generalmente hidréfobos.

La solicitud de patente estadounidense No. 2005/192.387 A1 divulga una composicion de silicona RTC que
comprende un diorganopolisiloxano terminado en silanol, un entrelazador, un catalizador, y un relleno. Los rellenos
adecuados mencionados incluyen materiales inorganicos en capas tales como grafito o arcilla.

El documento EP 1 457 527 A divulga composiciones poliméricas curables que producen articulos curados que
tienen mayor resistencia a la intemperie y retardante de llama. Las composiciones incluyen un polimero polivinilico o
de poliéter y un relleno de filosilicato hinchado con una sal i6nica de alquil amonio cuaternario que comprende una
cadena alquilica o una cadena de polioxialquileno.

El documento WO 2004/113429 A divulga composiciones de poliolefina/cera que contienen particulas de arcilla
modificada como relleno. La modificacion de la particulas de arcilla incluye un tratamiento de la superficie tanto con
un amonio cuaternario como con un tensoactivo que tiene cadenas largas de alquilo. De esta forma, la temperatura
de recristalizacion sobre su superficie con la temperatura de recristalizacién del polimero, con el propédsito de
producir una mejor permeabilidad del gas para la composicion polimérica.

La patente estadounidense No. 5.972.448 A se refiere a la produccién de materiales poliméricos de PET que tienen
una permeabilidad reducida al diéxido de carbono debido a la incorporacion de arcilla como relleno.

Por lo tanto, existe la necesidad de una composicion RTC de permeabilidad reducida a los gases en comparacion
con la de las composiciones RTC conocidas. Cuando se emplea como el sellante para una IGU, una composicion
RTC de permeabilidad reducida a los gases retendra el gas aislante dentro del panel durante un periodo de tiempo
mas largo en comparacion con el de una composicion RTC mas permeable y por lo tanto, extendera las propiedades
aislantes de la IGU durante un periodo de tiempo mas largo.

Resumen de la invencion

La presente invencion se basa en el descubrimiento de que diorganopolisiloxano curable terminado en silanol
combinado con relleno de un cierto tipo después del curado exhibe una menor permeabilidad a los gases. La
composicion es especialmente adecuada para ser usada como sellante donde altas propiedades de barrera a los
gases junto con las caracteristicas deseadas de suavidad, capacidad de procesamiento y la elasticidad son
importantes criterios de desempefio.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona una composicion curable que comprende:
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) al menos un diorganopolisiloxano terminado en silanol;

) al menos un agente de reticulacion para el(los) diorganopolisiloxano(s) terminado(s) en silanol;

) al menos un catalizador para la reaccién de reticulacion;

) una cantidad que mejora la accidon de barrera para el gas de al menos un nanocompuesto inorganico-organico
como se define en la reivindicacién 1, y, opcionalmente,

e) al menos un polimero sélido que tiene una permeabilidad al gas que es menor que la permeabilidad del(de los)
diorganopolisiloxano(s) reticulado(s).

a
b
c
d

Cuando se utiliza como una barrera a los gases, por ejemplo, en la fabricacién de una IGU, la composicién anterior
reduce la pérdida de gas(es) proporcionando asi una vida de servicio mas larga del articulo en el que se emplea.

Breve descripcién de los dibujos

La Figura 1 es una presentacion grafica de los datos de permeabilidad para las composiciones sellantes del Ejemplo
Comparativo 1y los Ejemplos 1y 2.

La Figura 2 es una presentacion grafica de los datos de permeabilidad para las composiciones sellantes del Ejemplo
Comparativo 2 y el Ejemplo 3.

La Figura 3 es una presentacion grafica de los datos de permeabilidad para las composiciones sellantes del Ejemplo
Comparativo 3 y los Ejemplos 4 y 5.

Descripcion detallada de la invencion

La composicion sellante curable de la presente invencion se obtiene mediante la mezcla de a) al menos un
diorganopolisiloxano terminado en silanol; b) al menos un agente de reticulacion para el(los) diorganopolisiloxano(s)
terminado(s) en silanol, ¢) al menos un catalizador para la reaccion de reticulacién; d) una cantidad que mejora la
accion de barrera para el gas de al menos un nanocompuesto inorganico-organico; y, opcionalmente, e) al menos un
polimero sdlido que tiene una permeabilidad al gas que es menor que la permeabilidad del(de los)
diorganopolisiloxano(s) reticulado(s), la composicién después de curado exhibiendo una baja permeabilidad al(a los)
gas(es).

Las composiciones de la invencién son utiles para la fabricacion de sellantes, revestimientos, adhesivos, juntas, y
similares, y son particularmente adecuadas para su uso en selladores destinados a unidades de vidrio aislante.

Cuando se describe la invencion, los siguientes términos tienen los siguientes significados, a menos que se indique
lo contrario.

Definiciones

El término "exfoliacion" como se usa aqui describe un procedimiento en el que los paquetes de plaquetas de
nanoarcilla se separan una de la otra en una matriz de polimero. Durante la exfoliacion, las plaquetas en la region
mas externa de cada paquete se escinden, dejando al descubierto mas plaquetas para la separacion.

El término "galeria", como se usa aqui describe el espacio entre capas paralelas de las plaquetas de arcilla. El
espaciado de la galeria cambia dependiendo de la naturaleza de la molécula o del polimero que ocupa el espacio. El
espacio interlaminar entre las plaquetas individuales de nanoarcilla varia, dependiendo nuevamente del tipo de
moléculas que ocupan el espacio.

El término "intercalante" como se usa aqui incluye cualquier compuesto inorganico u organico capaz de entrar en la
galeria de arcilla y unirse a su superficie.

El término "intercalado" tal como se utiliza en la presente memoria designa un complejo quimico de arcilla en el que
el espaciado de la galeria de arcilla se ha incrementado debido al proceso de modificaciéon de la superficie. Bajo
condiciones adecuadas de temperatura y cizallamiento, un intercalado es capaz de exfoliarse en una matriz de
resina.

Tal como se utiliza aqui, el término "intercalacion” se refiere a un procedimiento para formar un intercalado.
La expresion "nanoparticulas inorganicas" como se usa aqui describe material estratificado inorganico, por ejemplo,
arcilla, con una o mas dimensiones, tales como longitud, ancho o espesor, en el rango de tamafio nanométrico y que

es capaz de experimentar intercambio iénico.

La expresion "baja permeabilidad al(a los) gas(es)" tal como se aplica a la composicion curada de esta invencion se
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entiende que significa un coeficiente de permeabilidad de argéon no mayor a aproximadamente 900 barrers (1 barrer
=107 (STP)/cm.s (cm de Hg)) medido de acuerdo con el método de volumen variable y presion constante a una
presion de 100 psi y una temperatura de 25° C.

La expresion "arcilla modificada" como se usa en la presente memoria designa un material de arcilla, por ejemplo,
nanoarcilla, que ha sido tratada con cualquier compuesto inorganico u organico que sea capaz de experimentar
reacciones de intercambio iénico con los cationes presentes en las superficies entre capas de la arcilla.

El término "nanoarcilla" como se usa en la presente memoria describe materiales de arcilla que poseen una
morfologia Unica con dimensiones en el rango nanométrico. Las nanoarcillas pueden formar complejos quimicos con
un intercalante que se une idénicamente a las superficies entre las capas que forman las particulas de arcilla. Esta
asociacion de intercalante y de particulas de arcilla produce como resultado un material que es compatible con
muchos tipos diferentes de resinas de acogida lo que permite que el relleno de arcilla se disperse en el mismo.

Tal como se utiliza aqui, el término "nanoparticulas" se refiere a tamafios de particula, que generalmente se
determinan por un diametro aproximadamente menor a 1000 nm.

Como se usa en la presente memoria, el término "plaquetas" se refiere a las capas individuales del material en
capas.

La composicién curable de la presente invencion incluye al menos un diorganopolisiloxano terminado en silanol (a).
Los diorganopolisiloxanos terminados en silanol (a) incluyen a aquellos de la férmula general:

MaDpD'¢
en la que "a" es 2, y "b" es igual o mayor que 1y "c" es cero o positivo; M es

(HO)3.xyR21xR22,SiO1/2
donde "x"es 0,102y "y" es o bien 0 o 1, sujeto a la limitacion de que x + y sea menor que, o igual a 2, R’ y R% es
cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de carbono; D es

RPR*3i0,,

en la que R% y R?* es cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono, y D’ es

RPR5i0,,

en la que R?® y R? cada uno independientemente es un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60 atomos de
carbono.

Los reticuladores adecuados (b) para el(los) diorganopolisiloxano(s) terminado(s) en silanol presentes en la
composicion de la invencién incluyen silicatos de alquilo de la férmula general:

(R™0)(R™0O)(R"0)R"0)Si
en la que R™ R'S, R' y R" es cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60
atomos de carbono. Los reticuladores de este tipo incluyen, silicato de n-propilo, tetraetilorto silicato y
metiltrimetoxisilano y compuestos similares de alcoxisilano sustituidos con alquilo, y similares.

Los catalizadores adecuados (c) para la reaccién de reticulacion del(de los) diorganopolisiloxano(s) terminado(s) en
silanol pueden ser cualquiera de los conocidos por ser Utiles para facilitar la reticulacién de tales siloxanos. El
catalizador puede ser un compuesto que contiene metal o no metalico. Los ejemplos de compuestos utiles que
contienen metal incluyen a aquellos de estafio, titanio, circonio, plomo, hierro, cobalto, antimonio, manganeso,
bismuto y zinc.

En una realizacion de la presente invencion, los compuestos que contienen estafio utiles como catalizadores de
reticulacion incluyen: dilaurato de dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, dimetéxido de dibutilestafio, octoato de
estafo, triceroato de isobutilestafo, 6xido de dibutilestaio, éxido de dibutilestano soluble, bis-diisooctilftalato de
dibutilestafio, bis-tripropoxisilil dioctilestafio, bis-acetilacetona dibutilestafio, didxido de dibutilestafio sililado,
carbometoxifenil estano tris-uberato, isobutilestaino triceroato, dibutirato de dimetilestafio, dimetilestafio di-
neodecanoato, tartrato de trietilestano, dibenzoato de dibutilestafio, oleato de estafo, naftenato de estafio,
butilestafo-tri-2-etilhexilhexoato, butirato de estafio, diorganoestafo bis p-dicetonatos, y similares. Los catalizadores
utiles que contienen titanio incluyen: compuestos quelados de titanio, por ejemplo, 1,3-propanodioxititanio
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bis(etilacetoacetato), di-isopropoxititanio bis(etilacetoacetato), y titanatos de tetraalquilo, por ejemplo, titanato de
tetra-n-butilo y el titanato de tetraisopropilo. En aun otra realizaciéon de la presente invencion, los diorganoestafio bis
B-dicetonatos se utilizan para facilitar la reticulacién en una composicién sellante de silicona.

El nanocompuesto inorganico-organico (d) de la presente invencién se compone de al menos un componente
inorganico que es un compuesto inorganico de nanoparticulas en capas y al menos un componente organico que es
un organopolisiloxano de amonio cuaternario.

El compuesto de nanoparticulas inorganicas de la presente invencion puede ser natural o sintético tales como arcilla
de esmectita, y debe tener ciertas propiedades de intercambio idnico tal como en arcillas de esmectita, rectorita,
vermiculita, illita, micas y sus analogos sintéticos, incluyendo laponita, montmorillonita de mica sintética y mica
tetrasilicica.

Las nanoparticulas pueden tener una dimensién lateral maxima promedio (ancho) en una primera forma de
realizacion de entre aproximadamente 0,01 ym y aproximadamente 10 um, en una segunda forma de realizacion
entre aproximadamente 0,05 pym y aproximadamente 2 uym, y en una tercera forma de realizacion entre
aproximadamente 0,1 ym y aproximadamente 1 pm. La dimension vertical maxima promedio (espesor) de las
nanoparticulas puede variar, en general, en una primera forma de realizaciéon entre aproximadamente 0,5 nm y
aproximadamente 10 nm y en una segunda forma de realizacién entre aproximadamente 1 nm y aproximadamente 5
nm.

Los materiales utiles de nanoparticulas inorganicas de la invencion incluyen filosilicatos naturales o sintéticos,
particularmente arcillas esmécticas, tales como montmorillonita, montmorillonita sédica, montmorillonita de calcio,
montmorillonita de magnesio, nontronita, beidelita, volkonskoita, laponita, hectorita, saponita, sauconita, magadita,
keniaita, sobockita, svindordita, estevensita, talco, mica, caolinita, vermiculita, haloisita, 6xidos de aluminato, o
hidrotalcitas, minerales micaceos, tales como minerales de illita e illita mezclada en capas/esmectita tales como
rectorita, tarosovita, ledikita y mezclas de illitas con uno o mas de los minerales de arcilla mencionados
anteriormente. Cualquier material en capas que puede hincarse que absorba suficientemente las moléculas
organicas para aumentar la separacion entre capas entre plaquetas adyacentes de filosilicatos hasta al menos
aproximadamente 5 angstroms, o hasta al menos aproximadamente 10 angstroms, (cuando se mide el filosilicato
seco) se puede utilizar en la produccion del nanocompuesto inorganico-organico de la invencion.

El material inorganico modificado en nanoparticulas de la invencion se obtiene poniendo en contacto cantidades de
particulas inorganicas en capas que poseen cationes intercambiables, por ejemplo, Na*, Ca*", A**, Fe?*, Fe*', y
Mg2+, con al menos un organopolisiloxano que contiene amonio. El material modificado en particulas resultante es
un nanocompuesto inorganico-organico (d) que posee iones amonio organopolisiloxano intercalados.

El organopolisiloxano que contiene amonio contiene dos grupos amonio. Los grupos de amonio cuaternario se
ubican en los extremos terminales del organopolisiloxano.

Las composiciones de nanoparticulas inorganicas en capas de la presente invencidon no necesitan ser convertidas a
una forma de intercambio de protones. Tipicamente, la intercalacién de un ion de amonio de organopolisiloxano en
el material en nanoparticulas inorganico en capas se logra mediante intercambio catiénico usando procesos con
solventes vy libres de solventes. En el proceso a base de solvente, el componente de amonio de organopolisiloxano
se coloca en un disolvente que es inerte frente a la polimerizaciéon o reaccion de acoplamiento. Los disolventes
particularmente adecuados son agua o agua-etanol, acetona-agua y como sistemas de co-disolvente polar-agua.
Luego de la remocion del disolvente, se obtienen concentrados de particulas intercalados. En el proceso libre de
disolvente, se requiere usualmente un mezclador de alto corte para llevar a cabo la reaccion de intercalacion. El
nanocompuesto inorganico-organico puede estar en forma de una suspension, gel, pasta o de un sélido.

Los compuestos de organopolisiloxano que contienen amonio descritos en este documento son particulas de forma
macroscopicamente esférica con un diametro de 0,01 a 3,0 mm, un area superficial especifica de 0 a 1000 m2/g, un
volumen especifico de poro de 0 a 5,0 ml/g, una densidad aparente de 5,0 a 1000 g/I, asi como una sustancia en
base seca en relacion con el volumen de 50 a 750 g/l.

Un método de preparacion de un organopolisiloxano que contienen amonio implica la reaccién de un aminosilano
primario, secundario o terciario que posee al menos un grupo alcoxi hidrolizable, con agua, opcionalmente en
presencia de un catalizador, para lograr la hidrélisis y posterior condensacién del silano y producir un
organopolisilano terminado en amina que después es cuaternizado con un reactivo de cuaternizacion adecuado tal
como un acido mineral y/o haluro de alquilo para proveer el organopolisiloxano que contienen amonio. Un método de
este tipo es descrito en la patente estadounidense No. 5.130.396. A este respecto, la patente estadounidense No.
6.730.766, describe procesos para la fabricacién de polisiloxano cuaternizado por medio de la reaccion de
polisiloxano con la funcién epoxi.

Los organopolisiloxanos que contienen amonio de la invencion se preparan por medio de cuaternizacion de un
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organopolisiloxano que contiene amina primaria, secundaria o terciaria con un reactivo de cuaternizacion. Los
organopolisiloxanos que contienen amina tienen la férmula general:

T T T
R'—N—R’——— Si /OSi\ OSi R? I R’
\1/a

en la que R" R% R, y R’, cada uno independientemente es H, hldrocarbllo de hasta 30 atomos de carbono, por
ejemplo, alquﬂo C|cloanU|Io arilo, alcarilo, aralquﬂo etc., o R’ yR juntos o R® y R’ juntos forman un grupo puente
divalente de hasta 12 atomos de carbono, R® y R® cada uno independientemente es un grupo puente divalente de
hidrocarburo de hasta 30 atomos de carbono, que contienen opcionalmente uno o mas atomos de oxigeno y/o de
nitrégeno en la cadena, por ejemplo, alquileno de cadena lineal o ramificada de 1 a 8 carbonos, tal como -CH-, -
CH2CH2-, -CH2CH2CHz-, -CH2-C(CH3)-CH»-, -CH,-CH2CH2CH>, etc., cada R* es independientemente un grupo
alquilo, y n es de 1 a 20 y ventajosamente es de 6 a 12.

Estos y organopolisiloxanos similares que contienen amina se puede obtener mediante procedimientos conocidos y
convencionales, por ejemplo haciendo reaccionar una amina olefinica, tal como alilamina con un
polidiorganosiloxano que posee enlaces Si-H en presencia de un catalizador de hidrosilacién, tal como, un
catalizador de hidrosilacion que contiene platino como se describe en la patente estadounidense No. 5.026.890.

Los organopolisiloxanos especificos que contienen amina que son Uutiles para la preparacion de los
organopolisiloxanos que contienen amonio incluyen aqui la mezcla comercial de

“ I '
H,N ——(CH,)1 _Si_(OISi)T O8i—— (CH;)y——NH;

CH;  CH; | CH,

HzN—— CHy— CH(CH;)—-—su——Gom )——os: CH(CHy)—— CH;——— NH,
. Hs

CH, C

Opcionalmente, la presente composicion curable también puede contener al menos un polimero sélido (e) que tiene
permeabilidad al gas que es menor que la permeabilidad del diorganopolisiloxano reticulado. Los polimeros
adecuados incluyen polietilenos tales como polietileno de baja densidad (LDPE por sus siglas en inglés), polietileno
de muy baja densidad (VLDPE por su sigla en inglés), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE por sus siglas en
inglés) y polietileno de alta densidad (HDPE por sus siglas en inglés), polipropileno (PP), poliisobutileno (PIB),
acetato de polivinilo (PVAc por su sigla en inglés), alcohol polivinilico (PVOH por sus siglas en inglés), poliestireno,
policarbonato, poliéster, tal como tereftalato de polietileno (PET por sus siglas en inglés), tereftalato de polibutileno
(PBT por sus siglas en inglés), naftalato de polietiieno (PEN por sus siglas en inglés), tereftalato de polietileno
modificado con glicol (PETG por sus siglas en inglés); cloruro de polivinilo (PVC por sus siglas en inglés), cloruro de
polivinilideno, fluoruro de polivinilideno, poliuretano termoplastico (TPU por sus siglas en inglés), acrilonitrilo
butadieno estireno (ABS), polimetilmetacrilato (PMMA), fluoruro de polivinilo (PVF por sus siglas en inglés),
poliamidas (nilones), polimetilpenteno, poliimida (PI), polieterimida (PEI), poliéter éter cetona (PEEK por sus siglas
en inglés), polisulfona, poliéter sulfona, etileno clorotrifluoroetileno, politetrafluoroetileno (PTFE), acetato de celulosa,
acetato butirato de celulosa, cloruro de polivinilo plastificado, iondémeros (Surlyn), sulfuro de polifenileno (PPS por
sus siglas en inglés), estireno-anhidrido maleico, 6xido de polifenileno modificado (PPO por sus siglas en inglés), y
similares y mezcla de los mismos.

El(Los) polimero(s) opcional(es) también puede(n) ser de naturaleza elastomérica, los ejemplos incluyen, pero no
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estan limitados a caucho de etileno-propileno (EPDM por sus siglas en inglés), polibutadieno, policloropreno,
poliisopreno, poliuretano (TPU), estireno-butadieno-estireno (SBS por sus siglas en inglés), estireno-etileno-
butadieno-estireno (SEEBS por sus siglas en inglés), polimetilfenil siloxano (PMPS por sus siglas en inglés), y
similares.

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

En una realizacion de la presente invencion, la composicion curable contiene un polimero seleccionado del grupo
que consiste 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 realizacion de la
invencioén, la composicién curable tiene un polimero seleccionado del grupo que consiste de polietileno de baja
densidad (LDPE), polietileno de muy baja densidad (VLDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), y mezcla
de los mismos. En aun otra realizacion de la presente invencion, el polimero opcional es un polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE).

La composicién sellante curable puede contener uno o mas de otros rellenos, ademas de un componente de un
nanocompuesto inorganico-organico (d). Los rellenos adicionales adecuados para uso aqui incluyen carbonatos de
calcio precipitado y coloidal que han sido tratados con compuestos tales como acido estearico o estearato de éster;
silices de refuerzo tales como silices pirégenas, silices precipitadas, geles de silice y silices hidroéfobas y geles de
silice; cuarzo triturado y molido, alumina, hidréxido de aluminio, hidroxido de titanio, tierra de diatomeas, 6xido de
hierro, negro de carbono, grafito, mica, talco, y similares, y mezclas de los mismos.

La composicion sellante curable de la presente invencion también puede incluir uno o mas alcoxisilanos como
promotores de adhesion. Los promotores utiles de adhesion incluyen N-2-aminoetil-3-aminopropiltrietoxisilano, y-
aminopropiltrietoxisilano, y-aminopropiltrimetoxisilano, aminopropiltrimetoxisilano, bis-y-trimetoxisilipropil)amina, N-
fenil-y-aminopropiltrimetoxisilano, trimetoxisilano triaminofuncional, y-aminopropilmetildietoxisilano, y-aminopropil
metildietoxisilano, metacriloxipropiltrimetoxisilano, metilaminopropiltrimetoxisilano, y-glicidoxipropiletildimetoxisilano,
y-glicidoxipropiltrimetoxisilano,  y-glicidoxietiltrimetoxisilano,  B-(3,4-epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano,  f-(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 realizacion, el promotor de
adhesion puede ser una combinacion de n-2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxisilano y 1,3,5-tris (trimetoxisililpropil)
isocianurato.

Las composiciones de la presente invencion también pueden incluir uno o mas tensoactivos no iénicos tales como
polietilén glicol, polipropilén glicol, aceite de ricino etoxilado, etoxilato de acido oleico, etoxilatos de alquilfenal,
copolimeros de 6xido de etileno (EO por sus siglas en inglés) y 6xido de propileno (PO por sus siglas en inglés) y
copolimeros de siliconas y poliéteres (copolimeros de poliéter de silicona), copolimeros de siliconas y copolimeros
de o6xido de etileno y 6xido de propileno y mezclas de los mismos.

Las composiciones sellantes curables de la presente invencion pueden incluir ain otros ingredientes que son
convencionalmente empleados en composiciones que contienen silicona RTC tales como colorantes, pigmentos,
plastificantes, antioxidantes, estabilizadores UV, biocidas, etc., en cantidades conocidas y convencionales en tanto
que no interfieran con las propiedades deseadas para las composiciones curadas.

Las cantidades de diorganopolisiloxano(s) terminado(s) en silanol, reticulante(s), catalizador(es) de reticulacion,
nanocompuesto(s) inorganico-organico(s), polimero(s) sélidos(s) opcional(es) de permeabilidad a los gases inferior
que el(los) diorganopolisiloxano(s) reticulado(s), material(es) de relleno opcional(es) que no sea el nanocompuesto
inorganico-organico, promotor(es) de adhesion opcional(es) y tensoactivo(s) idnico(s) opcional(es) pueden variar
ampliamente y, ventajosamente, se puede seleccionar de entre los intervalos indicados en la siguiente tabla. Las
composiciones curables en este documento contienen nanocompuesto inorganico-organico en una cantidad, por
supuesto, que mejora sus propiedades de barrera a los gases.
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Tabla 1: Rangos de las cantidades (porcentaje en peso) de los componentes de la composicion curable de la

invencion
Componentes de la composicién curable Primer Rango = Segundo Rango  Tercer Rango
Diorganopolisiloxano(s) terminado(s) en siloxano 50 - 99 70 -99 80-85
Reticulador(es) 0,1-10 0,3-5 0,5-1,5
Catalizador(es) de reticulacion 0,001 -1 0,003-0,5 0,005-0,2
Nanocompuesto(s) inorganico-organico(s) 0,1-50 10-30 15-20
Componentes de la composicién curable Primer Rango  Segundo Rango  Tercer Rango
Polimero(s) solido(s) de permeabilidad inferior a los gases
que el(los) diorganopolisiloxano(s) reticulado(s) 0-50 5-40 10-35
Relleno(s) diferente(s) al nanocompuesto inorganico-
organico 0-90 5-60 10 - 40
Promotor(es) de adhesién de silano 0-20 0,1-10 05-2
Tensoactivo(s) iénico(s) 0-10 0,1-5 0,5-0,75

Las composiciones curables aqui pueden obtenerse por medio de procedimientos que son bien conocidos en el arte,
por ejemplo, mezcla en estado fundido, mezcla de extrusion, mezcla en solucidon, mezcla en seco, mezcla en un
mezclador Banbury, etc., en presencia de humedad para proporcionar una mezcla sustancialmente homogénea.

Preferiblemente, los métodos de mezcla de los polimeros de diorganopolisiloxano con polimeros puede lograrse
poniendo en contacto los componentes en un recipiente de volteo u otro medio fisico de mezcla, seguido por mezcla
en estado fundido en un extrusor. Alternativamente, los componentes pueden ser mezclados en estado fundido
directamente en un extrusor, Brabender o cualquier otro medio de mezcla en estado fundido.

La invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplo comparativo 1y Ejemplos 1 -2

El nanocompuesto inorganico-organico se prepard colocando en primer lugar 10 g de siloxano terminado en amino
propilo ("GAP 10", longitud del siloxano de 10, de GE Silicones, Waterford, EE.UU.) en un matraz fondo redondo de
una sola boca de 100 ml y afiadiendo 4 ml de metanol disponible de Merck. Se afiadieron 2,2 ml de HCI concentrado
muy lentamente con agitacion. La agitacion se continué durante 10 minutos. Se afiadieron 900 ml de agua a un
matraz fondo redondo de tres bocas de 2000 ml equipado con un condensador y un agitador mecanico en la parte
superior. Se afiadieron 18 g de arcilla Cloisite de Na* (montmorillonita natural disponible en Southern Clay Products)
al agua muy lentamente con agitacion (velocidad de agitacion de aproximadamente 250 rpm). Se afiadié luego la
solucién de cloruro de amonio (preparado con anterioridad) muy lentamente a la mezcla de arcilla-agua. Se agito la
mezcla durante 1 hora y se deja reposar durante la noche. Se filtr6 la mezcla a través de un embudo Buckner y se
suspendio el sélido obtenido con 800 ml de metanol, se agité durante 20 minutos, y luego se filtré la mezcla. Se secd
el sélido en un horno a 80° C durante aproximadamente 50 horas.

Para proporcionar 2,5 porciento en peso del nanocompuesto, se introdujeron 22425 g de OMCTS
(octametilciclotetrasiloxano) y 5,75 g de arcilla modificada GAP 10 (nanocompuesto inorganico-organico preparado
con anterioridad) en un matraz de fondo redondo de tres bocas equipado con agitador en la parte superior y
condensador. Se agité la mezcla a 250 rpm durante 6 horas a temperatura ambiente. Se incrementé la temperatura
a 175° C mientras se continuaba con la agitacion. Se afiadieron 0,3 g de CsOH en 1 ml de agua en el recipiente de
reaccion a través del septum. Después de 15 minutos, comenzé la polimerizaciéon de OMCTS vy se afiadieron 0,5 ml
de agua con la adicién de 0,5 ml adicionales de agua después de 5 minutos. Se continué el calentamiento y la
agitacion durante 1 hora después de lo cual se afiadieron 0,1 ml de &cido fosférico para la neutralizacion. Se
determind el pH de la mezcla de reaccion después de 30 minutos. Se continué la agitacion y el calentamiento
durante otros 30 minutos y se determind nuevamente el pH de la mezcla de reaccién para garantizar la
neutralizacion completa. La destilacién de los compuestos ciclicos se llevo a cabo a 175° C y después de eso se
enfrié la mezcla a temperatura ambiente.

Se realizd el mismo procedimiento con 5 por ciento en peso de arcilla modificada GAP 10.

Los procedimientos de polimerizacion se realizaron con 2,5% en peso y 5% en peso (véase la Tabla 1) de arcillas
modificadas GAP 10 (preparadas con anterioridad). Se utilizaron luego los polimeros in situ con diferentes
cantidades de arcilla para elaborar laminas curadas de la siguiente manera: Se mezclaron in situ formulaciones de
arcilla modificada GAP 10 de polidimetilsiloxanos terminados en silanol (PDMS), (Silanol 5000, un polidimetilsiloxano
terminado en silanol de 5000 cs nominales y Silanol 50.000, un polidimetilsiloxano terminado en silanol de 50.000 cs
nominales, ambos disponibles de la compafia Gelest, Inc.) con reticulador NPS (n-propil silicato, disponible de
Gelest, Inc.) y catalizador DBTO solubilizado (6xido de dibutil estafio solubilizado, disponible de GE Silicones,
Waterford, EE.UU.) usando un mezclador de mano durante 5 - 7 min removiendo las burbujas de aire al vacio. Se
vertid luego la mezcla en un molde que forma una lamina de Teflon y se la mantuvo durante 24 horas bajo
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condiciones ambientales (25° C y 50% de humedad). Se removieron las laminas parcialmente curadas del molde
después de 24 horas y se mantuvo a temperatura ambiente durante siete dias para un curado completo.

Tabla 1

gramos % en peso de NPS % en peso de DBTO
Ejemplo Comparativo 1 50 2 1,2

gramos % en peso de NPS % en peso de DBTO
Ejemplo 1: silanol in situ con 2,5% en peso de arcilla 50 2 1,2
modificada
Ejemplo 2: silanol in situ con 5% en peso de arcilla 50 2 1,2
modificada

La permeabilidad de argén se midié usando una disposiciéon para medir la permeabilidad al gas. La permeabilidad de
argén se midié usando una disposicion para medir la permeabilidad al gas como en los ejemplos anteriores. Las
mediciones se basaron en el método de volumen variable a una presion de 690 MPa (100 psi) y a una temperatura
de 25° C. Las mediciones se repitieron en condiciones idénticas 2 - 3 veces con el fin de garantizar su
reproducibilidad.

Los datos de permeabilidad para el Ejemplo Comparativo 1 y los Ejemplos 1 y 2 se presentan graficamente en la
Figura 1.

Ejemplo Comparativo 2 y Ejemplo 3

El Ejemplo 3 (véase la Tabla 2) se preparé mezclando 45 gramos de PDMS y 5 gramos de arcilla modificada GAP
10 (preparada con anterioridad) y se siguieron procedimientos similares de polimerizacion in situ mezclando con 2%
en peso de NPS, 1,2% en peso de DBTO, utilizando una mezcladora de mano durante 5 - 7 minutos con remocion
de las burbujas de aire al vacio. Se vertié cada mezcla en un molde que forma una lamina de Teflon y se la mantuvo
durante 24 horas bajo condiciones ambientales (25° C y 50% de humedad) para curar parcialmente los componentes
de PDMS. Las laminas parcialmente removidas curadas fueron removidas del molde después de 24 horas y
mantenidas a temperatura ambiente durante siete dias para un curado completo.

Tabla 2
gramos % en peso de NPS % en peso de DBTO
Ejemplo Comparativo 2: mezcla de silanol 50 2 1,2
Ejemplo 3: silanol in situ con 5% en peso de arcilla 50 2 1,2

modificada

La permeabilidad de argén se midid usando una disposicion para medir la permeabilidad al gas como en los
ejemplos anteriores. La permeabilidad de argén se midié usando una disposicion para medir la permeabilidad al gas
como en los ejemplos anteriores. Las mediciones se basaron en el método de volumen variable a una presion de
690 MPa (100 psi) y a una temperatura de 25° C. Las mediciones se repitieron en condiciones idénticas 2 - 3 veces
con el fin de garantizar su reproducibilidad.

Los datos de permeabilidad para el Ejemplo Comparativo 2 y el Ejemplo 3 se presentan graficamente en la Figura 2.
Ejemplo Comparativo 3y Ejemplos 4y 5

Los nanocompuestos inorganico-organico de los Ejemplos 4 y 5 se prepararon mediante la introduccion de 1 gramo
de cloruro de octadecildimetil(3-trimetoxisilil propil))amonio (disponible de Gelest, Inc.) en un vaso de precipitados de
100 ml y afiadiendo lentamente 50 ml de metanol (disponible de Merck). Se afiadieron 30 gramos de arcilla Cloisite
15A ("C-15A", una arcilla de montmorillonita modificada con 125 miliequivalentes de cloruro de dimetil amonio de
sebo deshidrogenado por 100 g de arcilla disponible de Southern Clay Products) muy lentamente a un vaso de
precipitados de 5 litros que contenia una disolucion de agua: metanol (proporcion de 1:3, 3,5 L) y equipado con un
agitador mecanico en la parte superior que agité la mezcla a una velocidad de aproximadamente 400 rpm. La
agitacion continué durante 12 horas. Se afiadié luego el cloruro de octadecildimetil (3-trimetoxisilil propil)) amonio
(preparado anteriormente) muy lentamente. La mezcla se agité durante 3 horas. Después de eso, se filtré la mezcla
a través de un embudo Buckner y se suspendié el sélido obtenido con una disolucion de agua: metanol (1:3) varias
veces antes de ser filtrada de nuevo. Se secé el sélido en el horno a 80° C aproximadamente durante 50 horas.

Las mezclas indicadas anteriormente se usaron para elaborar las laminas curadas de la siguiente manera: se
mezclaron formulaciones de arcilla modificada de PDMS-silipropilo con NPS y DBTO, como se enumera en la Tabla
3, utilizando una mezcladora de mano durante 5 - 7 minutos removiendo las burbujas de aire al vacio. Se vertié cada
mezcla en un molde que forma una lamina de Teflon y se la mantuvo durante 24 horas bajo condiciones ambientales
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(25° C y 50% de humedad) para curar parcialmente los componentes de PDMS. Las laminas parcialmente
removidas curadas fueron removidas del molde después de 24 horas y mantenidas a temperatura ambiente durante
siete dias para un curado completo.

Tabla 3
gramos % en peso de NPS % en peso de DBTO
Ejemplo Comparativo 3: mezcla de silanol 50 2 1,2
Ejemplo 4: mezcla de silanol con 5 phr de arcilla modificada 50 2 1,2
Ejemplo 5: mezcla de silanol con 10 phr de arcilla 50 2 1,2

modificada

La permeabilidad de argéon se midid usando una disposicion para medir la permeabilidad al gas como en los
ejemplos anteriores. La permeabilidad de argén se midié usando una disposicion para medir la permeabilidad al gas
como en los ejemplos anteriores. Las mediciones se basaron en el método de volumen variable a una presion de
690 MPa (100 psi) y a una temperatura de 25° C. Las mediciones se repitieron en condiciones idénticas 2 - 3 veces
con el fin de garantizar su reproducibilidad.

Los datos de permeabilidad para el Ejemplo Comparativo 3 y los Ejemplos 4 y 5 se presentan graficamente en la
Figura 3.

Los datos de permeabilidad se presentan graficamente en las Figuras 1, 2 y 3. Como se muestra en los datos, la
permeabilidad de argén en el caso de las composiciones sellantes curadas de la invencion (Ejemplos 1y 2 de la
Figura 1, Ejemplo 3 de la Figura 2 y Ejemplos 4 y 5 de la Figura 3) era significativamente menor que la de las
composiciones sellantes curadas fuera del alcance de la invencion (Ejemplos Comparativos 1 - 3 de las Figuras 1 -
3, respectivamente). En total, mientras que los coeficientes de permeabilidad de argén de las composiciones
sellantes de los Ejemplos Comparativos 1, 2 y 3 exceden los 318.10"° mol/m.s.Pa (950 barrers), aquellos de los
Ejemplos 1 - 3, 4 y 5 ilustrativos de composiciones sellantes de esta invencion no excedieron los 293.10™
mol/m.s.Pa (875 barrers) y en algunos casos, estaban muy por debajo de este nivel de coeficiente de permeabilidad
de argon (véase, en particular, los ejemplos 2, 4 y 5).
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion sellante curable que comprende:

a) al menos un diorganopolisiloxano terminado en silanol;

b) al menos un agente de reticulacion para el(los) diorganopolisiloxano(s) terminado(s) en silanol;

c) al menos un catalizador para la reaccion de reticulacion;

d) una cantidad que mejora la accion de barrera para el gas de al menos un nanocompuesto inorganico-organico;

en donde

el nanocompuesto inorganico-organico (d) comprende al menos un componente inorganico que es un compuesto
inorganico de nanoparticulas en capas y al menos un componente organico que es un organopolisiloxano de amonio
cuaternario que puede ser derivado a partir de la cuaternizacién de un organopolisiloxano que contiene amina que
tiene la formula:

R? llt" T‘ T‘ ‘ R
R'—N——R}——— Si (OSi ) OSi R? N R’
| "
R* l‘ R

en la que

R' R R y R’, cada uno independientemente es H, hidrocarbilo de hasta 30 atomos de carbono, o R' y R? juntos o
R® y R7Juntos forman un grupo puente divalente de hasta 12 atomos de carbono;

R® y R” cada uno independientemente es un grupo puente divalente de hidrocarburo de hasta 30 atomos de
carbono, que contienen opcionalmente uno o mas atomos de oxigeno y/o de nitrdgeno en la cadena,

cada R* es independientemente un grupo alquilo, y

nesde 1a 20.

2. La composicion de la reivindicacion 1 en donde el reticulador (b) es un silicato de alquilo que tiene la férmula:
(R™0)(R™0)R"0)(R'"0)Si

en la que R14, R15, R'S y R" se escogen independientemente de radicales hidrocarbonados monovalente de 1 hasta
60 atomos de carbono.

3. La composicién de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde el diorganopolisiloxano terminado en
silanol (a) tiene la formula general:

ManD'c

en la que

aes?2;

b es igual o mayor que 1;

C es cero o positivo;

M es (HO)3xyR21xR22,SiO+,2 en donde x es 0, 10 2y y es o bien 0 o 1, sujeto a la limitacién de que x + y sea menor
que o sea igual a 2, R?' y R?? es cada uno independientemente un grupo hidrocarburo monovalente de hasta 60
atomos de carbono; D es R®R?*Si0; en donde R?® y R* es cada uno independientemente un grupo hidrocarburo
monovalente de hasta 60 atomos de carbono, y

D' es R®°R?Si0, en donde R* y R? cada uno independientemente es un grupo hidrocarburo monovalente de
hasta 60 atomos de carbono.

4. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde el catalizador (c) es un catalizador de
estafo, preferiblemente seleccionado de entre el grupo que consiste de dilaurato de dibutilestafio, diacetato de
dibutilestafio, dimetdxido de dibutilestafio, octoato de estafio, triceroato de isobutilestafio, éxido de dibutilestafo,
oxido de dibutilestafio soluble, bis-diisooctilftalato de dibutilestafio, bis-tripropoxisilil dioctilestafio, bis-acetilacetona
dibutilestafo, diéxido de dibutilestaio sililado, carbometoxifenil estafo tris-uberato, isobutilestafio triceroato,
dibutirato de dimetilestano, dimetilestafio di-neodecanoato, tartrato de trietilestafio, dibenzoato de dibutilestafio,
oleato de estafio, naftenato de estafio, butilestafio-tri-2-etilhexilhexoato, butirato de estafio, diorganoestafio bis -
dicetonatos, y mezclas de los mismos.

5. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde el compuesto inorganico de

11



10

15

20

25

30

35

50

ES 2398 730 T3

nanoparticulas en capas posee un cation intercambiable que es al menos un miembro seleccionado del grupo de
Na*, Ca®*, AI*", Fe?*, Fe*", Mg?*, y mezclas de los mismos.

6. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde el compuesto de nanoparticulas en
capas es al menos un miembro seleccionado del grupo que consiste de montmorillonita, montmorillonita sddica,
montmorillonita de calcio, montmorillonita de magnesio, nontronita, beidelita, volkonskoita, laponita, hectorita,
saponita, sauconita, magadita, keniaita, sobockita, svindordita, estevensita, talco, mica, caolinita, vermiculita,
haloisita, 6xidos de aluminato, hidrotalcita, illita, rectorita, tarosovita, ledikita, caolinita y mezclas de los mismos.

7. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende adicionalmente al menos un
polimero sélido que tiene una permeabilidad al gas que es menor que la permeabilidad del(de los)
diorganopolisiloxano(s) reticulado(s).

8. La composicion de la reivindicacién 7 en donde el polimero sélido se selecciona del grupo que consiste de
polietileno de baja densidad, polietileno de muy baja densidad, polietileno lineal de baja densidad, 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, polimetilmetacrilato, fluoruro de polivinilo, poliamidas, polimetilpenteno,
poliimida, polieterimida, poliéter éter cetona, polisulfona, poliéter sulfona, etileno clorotrifluoroetileno,
politetrafluoroetileno, 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, polimetilfenil siloxano, y mezclas de los mismos.

9. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende adicionalmente al menos un
componente seleccionado del grupo que consiste de un promotor de adhesién, colorante, pigmento, plastificante,
relleno diferente del nanocompuesto inorganico-organico, antioxidante, estabilizador UV, y biocida.

10. La composicion de la reivindicacion 9 en donde el promotor de adhesion se selecciona del grupo que consiste de
N-2-aminoetil-3-aminopropiltrietoxisilano, y-aminopropiltrietoxisilano, y-aminopropiltrimetoxisilano, aminopropiltri-
metoxisilano, bis-y-trimetoxisilipropil)amina, N-fenil-y-aminopropiltrimetoxisilano, trimetoxisilano triaminofuncional, y-
aminopropilmetildietoxisilano, y-aminopropil metildietoxisilano, metacriloxipropiltrimetoxisilano, metilaminopropil-
trimetoxisilano, y-glicidoxipropiletildimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-glicidoxietiltrimetoxisilano, B-(3,4-
epoxiciclohexil)propiltrimetoxisilano, B-(3,4-epoxiciclohexil)etiimetildimetoxisilano, isocianatopropiltrietoxisilano,
isocianatopropilmetildimetoxisilano, B-cianoetiltrimetoxisilano, y-acriloxipropiltrimetoxisilano, y-metacriloxipropilmetil-
dimetoxisilano, 4-amino-3,3,-dimetilbutiltrimetoxisilano, N-etil-3 trimetoxisilil-2-metilpropanamina, y mezclas de los
mismos.

11. La composicién de la reivindicacion 9 o 10 en donde el tensoactivo es un tensoactivo no iénico seleccionado del
grupo que consiste de polietilén glicol, polipropilén glicol, aceite de ricino etoxilado, etoxilato de acido oleico,
etoxilatos de alquilfenol, copolimeros de o6xido de etileno y 6xido de propileno y copolimeros de siliconas y
poliéteres, copolimeros de siliconas y copolimeros de éxido de etileno y 6xido de propileno y mezclas de los mismos,
preferiblemente seleccionado el grupo que consiste de copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno,
copolimeros de siliconas y poliéteres, copolimeros de siliconas y copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de
propileno y mezclas de los mismos.

12. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11 en donde el relleno diferente del nanocompuesto
inorganico-organico se selecciona de entre el grupo que consiste de carbonato de calcio, carbonato de calcio
precipitado, carbonato de calcio coloidal, carbonato de calcio tratado con compuestos de estearato o acido estearico,
silice pirégena, silice precipitada, geles de silice y silices hidréfobas, geles de silice hidrofilica, cuarzo triturado,
cuarzo molido, alimina, hidréxido de aluminio, hidroxido de titanio, arcilla, caolin, bentonita, montmorillonita, tierra de
diatomeas, 6xido de hierro, negro de carbono y grafito, mica, talco, y mezclas de los mismos.
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Fig. 1
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Fig. 2
COEFICIENTE DE PERMEABILIDAD DE ARGON EN 10'* mol/m.s.Pa
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Fig.3
COEFICIENTE DE PERMEABILIDAD DE ARGON EN 10™'* mol/m.s.Pa
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