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La presente invencién se refiere a un producto,
especificamente disefiado para rocas calizas y rocas
carbonatadas en general, que mejora sus
propiedades superficiales, convirtiendo al sustrato
pétreo tratado en un material de construccién idéneo
para aplicaciones tales como pavimentos, fachadas,
revestimientos y otros elementos arquitectonicos. En
concreto, se trata de un producto capaz, mediante un
Unico producto y una Unica aplicacion, de: (1) mejorar
la resistencia mecanica superficial, (2) hidrofugar y (3)
incrementar la resistencia al manchado (4) facilitar la
eliminacion de las pintadas (propiedades anti-grafiti).
El nuevo producto se puede utilizar, con las
aplicaciones indicadas en el parrafo anterior, en rocas
no carbonatadas y en general, en cualquier material
de construccion de naturaleza porosa.
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DESCRIPCION

PRODUCTO CONSOLIDANTE, HIDROFUGANTE Y REPELENTE DE
MANCHAS PARA ROCAS CARBONATADAS Y OTROS MATERIALES DE
CONSTRUCCION.

SECTOR DE LA TECNICA.

Las rocas calizas de elevada pureza poseen un color blanco brillante que las
convierte en un excepcional material de construccién. Sin embargo, su
aplicacion en este campo es muy limitada como consecuencia de su escasa
resistencia mecanica y facil manchado.

La presente invencion se refiere a un producto, especificamente disefiado para
rocas calizas y rocas carbonatadas en general, que mejora sus propiedades
superficiales, convirtiendo al sustrato pétreo tratado en un material de
construccion idéneo para aplicaciones tales como pavimentos, fachadas,
revestimientos y otros elementos arquitecténicos. Ademas, el nuevo producto
se puede utilizar, con las mismas aplicaciones, en rocas no carbonatadas y en

general, en cualquier material de construccion de naturaleza porosa.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR A LA FECHA DE PRESENTACION.
Para restauracién y proteccion de rocas se utilizan productos comerciales que
contienen alcoxisilanos, principalmente tetraetoxisilano (TEOS), como principio
activo. Estos productos polimerizan in situ en la estructura porosa de la roca
alterada, a través de un clasico proceso sol-gel, incrementando
significativamente la cohesién del sustrato pétreo alterado (Wheeler G. En
Alkosysilanes and the Consolidation of Stone. The Getty Conservation Institute:
Los Angeles, USA, 2005).

El gran inconveniente de estos materiales es su tendencia a formar geles
quebradizos que se fracturan durante su secado en la piedra, como
consecuencia de las altas presiones capilares generadas (Scherer GW,

Wheeler GE. Proc. 4th Int. Symposium on the Conservation of Monuments.
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Rhodes, Greece, 1997; Mosquera MJ, Pozo, J, Esquivias, L. J. Sol-Gel Sci &
Tech. 26, 1227, 2005).
Nuestro grupo de investigacién ha disefiado una estrategia para evitar
fracturas, basada en la adicién de un surfactante que actia como plantilla de
los poros del material, creando un nanomaterial con tamafio de poro uniforme.
Esta ruta permite obtener geles monoliticos debido a dos razones:
(1) el surfactante aumenta el radio de poro del gel, reduciendo la presion
capilar responsable de la fractura del material.
(2) La reduccién de la tensién superficial originada por el surfactante también
reduce el valor de la presion capilar.
Este proceso ha sido objeto de una patente (N° P200501887/2) y de una
publicacién (Mosquera MJ, de los Santos Valdez-Castro, L, Montes, A,
Langmuir, 24, 2772, 2008).
Recientemente, nuestro equipo ha disefiado un nuevo producto en el que se
adiciona al precursor polimérico de silicio (TEOS) un polidimetilsiloxano
(PDMS) con grupos OH terminales en presencia del surfactante. La co-
condensacion de TEOS y PDMS produce un gel mesoporoso hibrido organico-
inorganico libre de fracturas. El componente organico (PDMS) incrementa la
flexibilidad del gel, reduciendo el riesgo de fracturas. Ademas, los grupos metilo
del PDMS se integran en el polimero de silicio, dotandolo de propiedades
hidréfobas. En una reciente publicacion hemos demostrado que el nuevo
producto incrementa la resistencia mecanica de las rocas tratadas y crea una
cubierta superficial hidrofébica en dicha roca (Mosquera MJ, de los Santos DM,
Rivas, T, Langmuir, 26, 6737, 2010). Este producto ha sido también objeto de
una patente de invencion (N° P200702976)
El otro gran inconveniente de los alcoxisilanos como consolidante y/o
hidrofugante de rocas es su ineficacia cuando se aplica a rocas calcareas que
no contienen silicio en su composicién. De acuerdo con la literatura, el
carbonato caicico ralentiza el proceso sol-gel, de tal forma que se produce la
evaporacion del sol antes que ocurra el proceso de gelificacion en los poros de
la roca. Ademas, la ausencia de grupos Si-OH en la roca impide que se
produzcan reacciones de condensacion entre el producto aplicado y el sustrato
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pétreo alterado (Wheeler G 2005 Alkoxysilanes and the Consolidation of Stone.
The Getty Conservation Institute: Los Angeles, USA) y (Ferreira A P, Delgado J
J. Cultural Heritage, 9, 38, 2008). Como solucién a este problema, se ha optado
por la aplicacion de agentes de acoplamiento, capaces de enlazar el gel con los
grupos Si-OH de la roca (Danehey C, Wheeler G, Su S H 1992. Proc. 17" Int.
Congress on Deterioriation and Conservation of Stone,Lisbon, Portugal). Otra
posible solucion ha consistido en realizar una hidroxilacién previa de la
superficie pétrea, mediante aplicacién de acido tartarico, para generar grupos
OH que puedan reaccionar con los productos (Weiss, N, Slavid, |, Wheeler G
2000. Proc. 9th Int. Congress on Deterioriation and Conservation of Stone,
Venice, Italy; USA Patent 6296205).

EXPLICACION DE LA INVENCION.

La presente invencion se refiere a un producto, especificamente disefiado para
rocas calizas y rocas carbonatadas en general, que mejora sus propiedades
superficiales, convirtiendo al sustrato pétreo tratado en un material de
construcciéon idéneo para aplicaciones tales como pavimentos, fachadas,
revestimientos y otros elementos arquitecténicos. En concreto, se trata de un
producto capaz, mediante un unico producto y una dnica aplicacion, de: (1)
mejorar las propiedades mecanicas, (2) hidrofugar, (3) incrementar la
resistencia al manchado de las rocas carbonatadas. (4) facilitar la limpieza de
pintadas (propiedades anti-grafiti).

El producto aplicado sobre el sustrato pétreo calcareo es capaz de polimerizar
espontaneamente en sus poros, formando un gel hibrido organico-inorganico
de naturaleza mesoporosa y diametro de poro uniforme.

El sol o solucién coloidal de partida contiene, como principio activo, un
polidimetilsiloxano con grupos OH terminales (su contenido debe ser superior al
30% del volumen total de la solucién), un oligémero de silicio, un catalizador
neutro y un tensioactivo no iénico.

La novedad que presenta esta sintesis respecto a la patente anteriormente
presentada por nuestro grupo se basa en la aceleracion del proceso de
gelificacion del compuesto debido al aumento en la proporcion de PDMS,
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combinado con la adicién de un precursor del polimero de silicio hidrolizado y
prepolimerizado y de un catalizador neutro. La combinaciéon de estos tres
factores permite que la formacién del gel en el sustrato pétreo calcareo se
acelere y ocurra antes que se produzca la evaporacion del sol, que es
consecuencia de la ralentizacion del proceso sol-gel debido a la presencia de
minerales carbonatados en la roca.
Por otra parte, la co-condensacién de PDMS vy los oligbmeros de silicio mejoran
la resistencia al manchado de la roca debido a un efecto combinado:
1. Reduccién de energia superficial por la presencia del componente
organico
2. Incremento de la rugosidad superficial debido a la auto-condensacion de
las cadenas de polidimetilsiloxano que forman agregados particulares. El
gel resultante esta constituido por una topografia a dos escalas,
constituida por la matriz de silicio y los agregados de PDMS. Como se
discute en la literatura (Gao L, MCCarthy, Langmuir, 22, 5998, 2006), la
combinacion de dos escalas de rugosidades produce un incremento de
los angulos de contacto y reduce la histéresis entre angulo de avance y
retroceso. Esta reduccion de histéresis genera una disminuciéon en la
fuerza de deslizamiento de la gota, originando propiedades repelentes
en el material.
La gran diferencia de este producto respecto a los hidrofugantes comerciales
que contienen polisiloxanos como principio activo se centra en que estos
productos comerciales son polimeros, que se tienen que aplicar disueltos en un
disolvente organico, por lo que su penetracion en el sustrato es escasa y tan
sbélo forma una pelicula hidrofugante sobre la superficie pétrea, incapaz de
incrementar la resistencia mecanica de la roca tratada. Ademas, las
propiedades hidrofugantes y repelentes de los materiales objeto de esta
invencién mejoran, de forma significativa, las obtenidas con el hidrofugante
comercial evaluado.
Por otra parte, mencionar que el producto de esta patente, también contiene un
tensioactivo que actua como plantilla de los poros del gel, originando un


PC022
Nota adhesiva
None definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
MigrationNone definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
Unmarked definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
None definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
MigrationNone definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
Unmarked definida por PC022


10

15

20

25

30

ES 2 388 843 B2

material mesoporoso y con poros uniformes, que no se fractura durante su
etapa de secado.

Finalmente, es importante resaltar que el material objeto de esta patente no
contiene ningun disolventes organico volatii (VOC). Por tanto, se evita la
contaminacion ambiental que produce la evaporacién de estos compuestos
durante la fase de aplicacion en el edificio pétreo.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS.

FIGURA 1.- Distribucion de didmetro de poros, segin modelo BJH, para los
geles hibrido organico-inorganico preparados en nuestro
laboratorio.

FIGURA 2.- FTIR espectros de los geles objeto de estudio. La figura de la
derecha corresponde a la ampliacién del rango de espectro
indicado.

FIGURA 3.- Imagen superior: valores de angulos de contacto estatico y
angulos de contacto dinamicos de avance y retroceso para los
materiales objeto de estudio depositados sobre placas de vidrio.
Imagen inferior: Fotografia de microgotas correspondientes a los
angulos dinamicos de avance y retroceso obtenidos.

FIGURA 4.- Imagenes de Microscopia Optica de las peliculas objeto de
estudio.

FIGURA 5.- Imagenes de Microscopia de Fuerza atémica de las peliculas
objeto de estudio.

FIGURA 6.- Distribucién de diametro de poros de la roca sin tratar y tratada con
los productos objeto de estudio.

FIGURA 7.- Valores medios de resistencia a la perforaciéon en funciéon de la
profundidad de penetracién de la roca sin tratar y después de la
aplicacién de los productos seleccionados.

FIGURA 8.- Valores medios de angulos de contacto estatico y angulos de
contacto dinamicos de avance y retroceso para superficies

pétreas tratadas con los materiales objeto de estudio.
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FIGURA 9.- Imagenes, obtenidas mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) de las superficies de roca caliza sin tratar y después del
tratamiento con los productos evaluados.

FIGURA 10.- Fotografias de manchas en la superficie de roca sin tratar: (A) sin
limpiar y limpieza realizada (B) 5 minutos después del manchado,
(C) 60 minutos después del manchado, (D) 24 h después del
manchado.

Roca tratada con UCA56P: (A) sin limpiar y limpieza realizada (B)
5 minutos después del manchado, (C) 60 minutos después del
manchado, (D) 24 h después del manchado.

MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION.

El proceso de sintesis del producto, objeto de la presente invencion, incluye las
siguientes etapas: En primer lugar, el oligémero de silicio, el catalizador neutro,
el surfactante y el organosiloxano afiadido gota a gota, se mezclan bajo
agitacion. A continuacion, se procede a la homogeneizaciéon de la
solucién coloidal mediante ultrasonidos, sin requerir en ningin momento
la adicciéon de disolventes a la solucién de partida. El oligdmero de silicio
puede ser un consolidante comercial, como Silres BSOH100 -que contiene
oligbmeros de tetraetoxisilano y el catalizador neutro dilaurato de dibutilestario-,
y el tensioactivo utilizado en la sintesis puede ser una amina primaria, como n-
octilamina. En el caso del organosiloxano, se puede utilizar un
polidimetilsiloxano con grupos OH terminales. La concentracién del catalizador
neutro en la solucion coloidal debe ser inferior al 10% de su volumen total para
evitar la gelificacion espontanea del producto, ya que éste debe penetrar en los
poros de la roca antes de ocurrir su gelificacion. Si el oligdmero de silicio es
Silres BSOH100 y el organosiloxano es polidimetilsiloxano con un grado de
polimerizacion de 12, la proporciéon de PDMS en la mezcla debe ser igual o
superior al 30% Vol. Proporciones inferiores forman geles fracturados y
ademas la hidrofugacidad que proporciona a la roca es escasa.

La siguiente etapa del proceso, es la impregnaciéon del material a tratar con la

solucién coloidal preparada. El producto puede penetrar en el sustrato por
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impregnacién de la superficie mediante pulverizacidon o bien, por aplicacién
mediante un cepillo o brocha. En el caso de objetos de tamafio reducido, por
inmersion en un tanque que contenga el sol, o bien por ascenso capilar
mediante el contacto superficial del producto y la cara inferior del objeto. Tras la
impregnacion, se produce la polimerizaciéon por co-condensacion del oligémero
de silicio y el organosiloxano. De esta forma, se origina un polimero hibrido
organico-inorganico, constituido por una red de silice, en la que se intercala el
PDMS.

A continuacion, y con objeto de ilustrar con mas detalle, el producto objeto de
patente y sus ventajas frente a los productos comerciales, se describen
resultados obtenidos en un nuestro laboratorio de investigacién. En concreto,
en el ejemplo 1 se describe el procedimiento de sintesis y se realiza la
caracterizacién de materiales que contienen diferente proporcion de PDMS,
entre 14 y 56% Vol. En el ejemplo 2, los mismos materiales son depositados,
como peliculas, sobre placas de vidrio, evaluandose sus propiedades
hidrofugantes, morfologia y rugosidad. En el ejemplo 3, los citados materiales
son aplicados sobre una roca caliza, realizdndose una evaluacién de su
eficacia como consolidante, hidrofugante y repelente al manchado. Finalmente,
en el ejemplo 4 se aplica uno de los productos a una roca no carbonatada, en
concreto un granito, con objeto de comprobar la eficacia del producto sobre

otro tipo de rocas.

EJEMPLO 1

Se mezclé un producto consolidante comercial, denominado Silres BSOH100,
fabricado por Wacker y constituido por oligémeros del tetraetoxisilano y un
catalizador neutro dilaurato de dibutilestafio, con polidimetilsiloxano (PDMS).
Se utilizé PDMS, con un grado de polimerizacién de 12 y un porcentaje de
grupos OH que oscila entre 4 y 6%p/p del total de mezcla, en cuatro
proporciones de 14, 28, 42 y 56% del volumen total de la solucién. Ademas, se
afadi6 el surfactante n-octilamina en concentracion inferior a su concentracién
micelar critica (0.14% del volumen total del sol). Los tres componentes se
mezclaron mediante agitacion magnética, afiadiéndose el PDMS gota a gota.
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Finalmente, se consigui6 homogeneizar el producto mediante aplicacion de
ultrasonidos (potencia de 24 W) durante diez minutos.

Con objeto de comprobar si la viscosidad de la solucién era adecuada para su
aplicacion sobre rocas, se realizé su medida utilizando un viscosimetro
rotacional de Brookfield (modelo DV-II+ con adaptador UL/Y). La temperatura
del experimento fue 25°C. Ademas, se midid la viscosidad del producto
comercial Silres BSOH100 y de un hidrofugante comercial Silres BS290, ambos
fabricados por Wacker. En la Tabla 1 se presentan los valores de viscosidad
de las soluciones sintetizados en nuestro laboratorio y de dos los productos

comerciales objeto de estudio.

Tabla 1.
Material  Viscosidad Tiempo Estado Reduccién Médulo
(mPa-s) gel (horas) Xerogeles Volumen (%) Elastico (MPa)

OH100 2.49 168 Fracturado - -
BS290 2.01 - Evaporado - -
UCA14P 2.99 72 Fracturado - -

UCA28P 3.58 48 Monolitico 415 550.8

UCA42P 4.87 48 Monolitico 44.2 189.3
UCAS56P 6.52 24 Monolitico 44 .4 1721

Como se esperaba, la viscosidad de las soluciones coloidales experimentd un
incremento gradual al aumentar el contenido en PDMS de la mezcla. No
obstante el aumento en viscosidad no alcanzé valores suficientemente altos
para crear problemas de penetracién en cualquier sustrato pétreo objeto de
tratamiento.

A continuacion, las soluciones coloidales fueron expuestas a las condiciones de
laboratorio (20°C y 60% de humedad). Con el fin de simular el proceso que
ocurre en los poros de la roca consolidada, la velocidad de evaporacién fue
limitada por unos orificios. La gelificacion, mediante polimerizacién por co-
condensacion del oligbmero de TEOS y del polidimetilsiloxano, ocurrié
espontaneamente en todos las casos. El tiempo de gelificacion se redujo

gradualmente al incrementarse el contenido en PDMS en la solucién coloidal
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debido a la presencia de mayor proporcién de grupos OH en el PDMS que
aceleran el proceso de co-condensacion. (ver Tabla 1).

El producto comercial OH100 resulté un gel completamente fracturado,
mientras las formulaciones preparadas en nuestro laboratorio originaron geles
monoliticos, con la excepcién del producto con menor proporcion de PDMS
(UCA14P) que resulté ligeramente fracturado. Estos resultados ponen de
manifiesto que el contenido en PDMS juega un papel clave en la formacién de
un material libre de fracturas.

En el caso del hidrofugante S290, aplicado disuelto en etanol segun
recomendaciones del fabricante, practicamente todo su volumen se evaporo,
obteniéndose sélo una fina pelicula. Como es obvio, esa pelicula superficial es
incapaz de rellenar la estructura porosa de la roca y en consecuencia, es
incapaz de incrementar su resistencia mecanica. Por tanto, es imprescindible la
adiccion del precursor polimérico del silicio para conseguir un producto capaz
de rellenar la estructura porosa del sustrato pétreo, generando el efecto
consolidante.

Por otra parte, la homogeneidad de los geles obtenidos demuestra que el
proceso de co-condensacién es correcto y que el PDMS se ha integrado
perfectamente en la estructura del gel de silicio.

Como discutieron en un trabajo previo Mackenzie y col. (Mackenzie J D, Chung
Y J, Hu, Y (1992 J. Non-Cryst. Solids 147&148, 271), la contraccién de
volumen del gel durante la fase de secado se increment6 con el contenido en
PDMS debido a la alta flexibilidad de las cadenas de PDMS. Con objeto de
confirmar esta hipétesis, se midié el médulo elastico de los geles monoliticos
mediante un equipo Shimadzu Autograph AG-l de 5 KN de carga maxima. La
velocidad de aplicaciéon de la carga a compresion fue de 0.5 mm/min. Los
resultados obtenidos corroboran la hipétesis previamente establecida. El valor
del médulo elastico (ver Tabla 1) desciende significativamente cuando la
proporcién de PDMS aumenta desde 28% hasta 42% del volumen total. En las
formulaciones que contienen 42 o 56% de PDMS, dicho médulo no se modifica,
implicando que la elasticidad del material no sufre modificaciones cuando el

contenido en PDMS supera un valor de 42%.

10


PC022
Nota adhesiva
None definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
MigrationNone definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
Unmarked definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
None definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
MigrationNone definida por PC022

PC022
Nota adhesiva
Unmarked definida por PC022


10

15

20

25

30

ES 2 388 843 B2

Las propiedades texturales de los geles, se evaluaron mediante fisisorcion de
nitrégeno, utilizando un aparato Sorptomatic 1990 de Fisions Instrument. El
producto comercial OH100 no fue evaluado debido a su reducido volumen
poroso que no fue detectado por el equipo. Para todos los materiales UCA, se
obtuvieron isotermas tipo IV correspondientes a sélidos mesoporosos, segun
IUPAC. La Figura 1 muestra las distribuciones de tamarfio de poro obtenidas
mediante el método BJH. Todos los materiales sintetizados en nuestro
laboratorio mostraron una distribucién de diametro de poros estrecha que
indica, claramente la formacién de una red de poros de tamafo uniforme.
Ademas, todos los materiales muestran un diametro de poro similar. Estas dos
caracteristicas demuestran el papel desempefado por la n-octilamina como
plantilla de los poros del material.

Para identificar los enlaces presentes en los geles sintetizados, se realiz6 un
ensayo de Espectroscopia de Infrarojo por transformadas de Fourier (FTIR),
mediante un equipo Vertex 70 de Bruker. En la Figura 2 se muestran los
espectros correspondientes a los geles preparados en nuestro laboratorio y los
dos productos comerciales evaluados. Todos los espectros presentan las
bandas tipicas de estos xerogeles. En concreto, se identifican los enlaces Si-O-
Si, localizados a 400, 8000 y 1080 cm™. Ademas, se observan una banda
ancha (3400 cm™) que corresponde a la interaccion, por puentes de hidrégeno,
entre grupos silanoles y agua molecular. Por ultimo existe un pico, localizado a
1630 cm™', tipicamente asignado a grupos OH del agua.

En los espectros del producto comercial BS290 y en todos los materiales
hibridos organico-inorganico preparados en nuestro laboratorio aparece una
banda a 2963 cm™ que corresponde al estiramiento del enlace C-H. Ademas,
existe un pico a 1267 cm™ que se atribuye al enlace Si-(CHs),. En los productos
UCA sintetizados en nuestro laboratorio se aprecia una banda, localizada a 860
cm™, asignada a la copolimerizacion de grupos Si-OH de TEOS hidrolizado con
Si-OH grupos de PDMS. Este ultimo pico confirma la efectividad del proceso de
co-polimerizacién entre TEOS y PDMS.

Finalmente, mencionar que el pico observado a 960 cm™ y atribuido al enlace

Si-OH se aprecia claramente en los productos comerciales. Sin embargo, este
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pico es muy débil en el producto UCA14P (menor proporcion de PDMS) y
desaparece en el resto de productos de la serie. La ausencia de silanoles
terminales en los xerogeles obtenidos pone de manifiesto su sustituciéon por
grupos metilo del polidimetilsiloxano que reducen la energia superficial y por

tanto, incrementan el efecto hidrofugante de los materiales.

EJEMPLO 2

Los productos sintetizados y caracterizados en el ejemplo 1 se depositaron,
como peliculas, sobre placas de vidrio con objeto de evaluar su hidrofobicidad.
Se aplicaron sobre vidrio para evitar las alteraciones que podria causar una
superficie pétrea sobre las propiedades superficiales de los materiales
estudiados, motivados por la rugosidad de la roca y/o absorcion de agua en los
poros de la piedra. La conducta hidrofébica de estos materiales se evalu6
mediante medida de angulos de contacto de microgotas, utilizando un equipo
de videomedicion modelo OCA 15plus, suministrado por Datsphysic
Instruments. Mediante este método se obtuvieron angulo estatico y angulos
dinamicos de avance y retroceso. En la Figura 3 se representan los valores de
angulos de contacto obtenidos para las peliculas objeto de estudio. Ademas, se
incluyen fotografias de las microgotas, correspondientes a los angulos
dinamicos de avance y retroceso obtenidos. Los valores de los angulos
obtenidos son incluidos en la Tabla 2. Como se esperaba, todas las peliculas
UCA presentaron altos valores de sus dangulos de contacto debido a la
presencia de cadenas de PDMS integradas en la red de silicio. La reducida
energia superficial del PDMS es responsable de la conducta hidréfoba de los
materiales objeto de estudio. El producto comercial S290 mostré angulos
similares a UCA14P mientras materiales con mayor proporcién de PDMS
mostraron angulos mas elevados. En el caso del producto comercial OH100 sin
PDMS mencionar que formé una pelicula completamente fracturada con
angulos de contacto significativamente inferiores a los de las formulaciones que
contienen PDMS.

Desde un punto de vista comparativo, el aumento en el contenido en PDMS

produce un ligero y progresivo aumento en los valores de los angulos de
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contacto, como consecuencia de la reduccién de la energia superficial del
material. Wu y col. Obtuvieron un comportamiento similar en materiales
hibridos conteniendo PDMS (Wu YL, Chen Z,’ Zeng XT, Applied Surf. Sci. 254,
6952, 2008).

Considerando que el valor de histéresis entre angulo de ascenso y retroceso es
el parametro que determina la capacidad repelente y en consecuencia, la
resistencia al manchado de un material, se determinaron los angulos de
contacto dindmicos de las peliculas objeto de estudio (Oner D, McCarthy JT,
Langmuir 22, 2966, 2000). Respecto a la histéresis (Tabla 2), mencionar que se
reduce progresivamente al incrementar el contenido en PDMS. A partir de los
datos de angulos dinamicos, se calculd la fuerza requerida para mover una
gota sobre la superficie de la pelicula, utilizando la siguiente ecuacién:
F=yLv(cos 8r — cos 84) donde y,y es la tension superficial del agua en aire (72
dyn/cm). Los valores de fuerza se redujeron progresivamente al incrementar el
contenido en PDMS. Cuanto menor es el valor de fuerza de deslizamiento de la
gota en la superficie, mas facil es eliminar una mancha liquida de dicha
superficie. Por tanto, estos resultados sugieren que el aumento de PDMS debe
producir un incremento progresivo de la resistencia al manchado de los
materiales sintetizados. Como se aprecia en la Tabla 2, los tres productos con
mayor contenido en PDMS muestran fuerzas de deslizamiento inferiores al

producto comercial evaluado.

Tabla 2

Pelicula  A. Estético (°) A.Avance(°) A.Retroceso (°) Histéresis (°) Fuerza (dyn/cm)
OH100 60.69+228 66.04+281 47.84+5.58 1820+ 505 18.94+4.84
BS290 94.98+0.74 101.33+047 87.10+£0.54 1423+050 17.79+0.62
UCA14P 8961+6.16 103.03+0.38 83.95%+1.70 19.08 +1.61  23.81+2.01
UCA28P 96.19+0.33 10482+0.81 9163+0.68 13.19+094 16.37+1.16
UCA42P 99641103 106611153 93.31+£1.02 13.30+1.30 16.42+1.56
UCAS6P 99.32+0.27 104.08+0.30 96.14+1.35 7.94+140 982 +1.74

Considerando que la conducta hidrofoba y repelente de un material es

consecuencia de dos efectos combinados. presencia de un componente
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organico con reducida energia superficial (efecto quimico) y de la rugosidad
superficial, se analizé la morfologia de las peliculas mediante un microscopio
optico modelo Nikon Alphapoth-2 de luz reflejada con aumento 20X. Ademas,
se utilizé un Microscopio de Fuerza atomica (AFM, Nanotec Electrénica S.L.),
operando en modo contacto, para determinar la rugosidad superficial. Con
objeto de establecer comparaciones, el area de evaluaciéon fue 5X5 pym en
todas las superficies analizadas. Esta técnica permiti6 determinar un valor de
rugosidad media superficial (Ra) para las peliculas estudiadas.

La Figura 4 muestra las imagenes, visualizadas al Microscopio Optico, de las
peliculas depositadas sobre placas de vidrio. De forma similar a los geles
previamente caracterizados, las peliculas de OH100 y UCA14P resultaron
fracturadas, mientras el resto de materiales no presentaron ninguna fractura.
Como se observa en las imagenes, se produce una modificacion de la
morfologia de las peliculas segun se incrementa el contenido en PDMS. La
pelicula con menor proporcién de PDMS muestra una superficie con reducida
rugosidad que se incrementa, de forma progresiva, al aumentar la proporcion
de PDMS en la pelicula. Como discutimos en un trabajo previo (Mosquera, MJ,
de los Santos DM, Rivas T Langmuir 26, 6737, 2010), la adiccion de PDMS a
TEOS produce tres procesos de condensacion diferentes: (1) co-condensacion
de ambos componentes, (2) autocondensacion de las cadenas de PDMS, (3)
hidrélisis de TEOS y posterior condensacién de los silanoles formados. Segun
se incrementa el contenido en PDMS en la solucion, aumenta la proporcién de
agregados, generados por auto-condensacién de las cadenas del
organoxisilano, en el gel resultante, como se aprecia en las imagenes de
Microscopia (ver Figura 4).

Las imagenes obtenidas mediante AFM y sus correspondientes valores de
rugosidad superficial confirman esta tendencia (ver Figura 5). Un aumento en el
contenido de PDMS produce un aumento en el numero y tamafio de los
agregados organicos que origina un incremento significativo en la rugosidad del
material, estableciéndose rugosidad a dos escalas diferentes: (1) en la matriz
del gel, (2) en los agregados organicos incluidos en dicha matriz. Por tanto, el

incremento en los valores de angulos de contacto y la reduccioén significativa de
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histéresis que se produce al incrementar el contenido en PDMS es
consecuencia de la combinacién de un efecto quimico (aumento del

componente organico) y de la aparicion de una rugosidad a dos escalas.

EJEMPLO 3

El producto objeto de la presente invencién fue aplicado sobre una roca caliza
de naturaleza fosilifera, compuesta por una matriz micritica que contiene
granos de carbonato calcico, fragmentos de esqueletos de moluscos,
equinodermos y foraminiferas. La composicion mineralégica de la roca,
obtenida mediante analisis semicuantitativo por difraccibn de rayos X, es
carbonato calcico (98.5%) y cuarzo-a (1.5%). Otra serie de probetas de la
misma roca fue impregnada con los dos productos comerciales utilizados en los
ejemplos anteriores: consolidante Silres BSOH100 y el hidrofugante Silres
BS290. Los productos fueron aplicados por espray sobre losetas de
dimensiones 22X22X2 cm durante un periodo de 1 minuto.

La Tabla 3 muestra los valores de absorcién y materia seca de los diferentes
productos aplicados. El valor de materia seca para el producto comercial
hidrofugante fue significativamente mas bajo que el resto de productos
evaluados porque, solamente, es capaz de forma una pelicula sobre la
superficie de la piedra mientras que el resto de materiales penetran en la
estructura porosa de la roca y rellenan los poros del material pétreo. Los
materiales UCA mostraron mayor contenido en materia seca que el
consolidante comercial OH100, correspondiendo los valores mas altos a los
productos con contenido intermedio en PDMS (UCA28P y UCA42P). La ligera
reduccién en materia seca observada en el producto con mayor proporcion en
PDMS (UCA56P) podria asociarse a la mayor viscosidad de la solucion
coloidal, que podria originar que la profundidad de penetracion de este
producto en la roca sea ligeramente inferior.

Para caracterizar la efectividad de los productos sobre la roca objeto de
estudio, se realizo, en primer lugar, la caracterizacion textural de muestras de
piedra, antes y después de la aplicacion de los productos, mediante

Porosimetria de intrusion de mercurio (modelos Pascal 140 y 440 de Fisions
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Instrument). No se efectué ensayo de porosimetria en la roca tratada con el
hidrofugante comercial porque este producto, como demostrado previamente,
forma una pelicula superficial y por tanto, no modifica la estructura porosa de la
roca tratada. La evaluacidbn porosimétrica se realiz6 en muestras de
aproximadamente 1 cm? que corresponden a zonas préximas a la superficie de
aplicacion de los productos. La roca sin tratar presenta una distribucién de
poros muy homogénea con un diametro medio de poro en torno a 1 um. Los
productos UCA mostraron una reduccién significativamente mayor de la
porosidad total (Tabla 3) que el consolidante comercial OH100, el cual
practicamente no redujo la porosidad de la roca. Desde un punto de vista
comparativo entre los productos UCA, es posible establecer que la porosidad
total se redujo gradualmente con el aumento en contenido de PDMS. La
reduccion mayor corresponde a la formulaciéon que contiene mayor proporcion
de PDMS (UCAS56P). Nosotros discutimos esta tendencia en los siguientes
términos: el aumento de PDMS en la solucion de partida acelera la gelificacion,
incrementando el contenido en residuo del producto en zonas préximas a la

superficie de la roca, que son, precisamente, las evaluadas en este ensayo.

Tabla 3
Muestra Absorcién Materia Seca Porosidad  Angulo Estatico
(% p/p) (% p/p) (%) )

No tratada 18.42 £ 1.38 57.42 +10.16
OH100 092+0.08 037+0.14 1757151 956516.25
BS290 0602005 005+£001  —memmememeemme 115.98 + 8.95
UCA14P 1.16+£0.06 0.61+£0.03 16.61 £3.01 137.31 £3.48
UCA28P 1.58+0.20 0.89+0.12 13.89+0.28 129.65 +6.63
UCA42P 1.46 £+ 0.25 0.83 £0.16 13.59+£0.52 130.01 £6.15
UCAS56P 11512004 0.76 £0.03 11.45+1.15 13955545

Los datos corresponden a valores medios y sus correspondientes desviaciones estandares.

En cuanto a la distribuciéon de poros (Figura 6), se aprecia una reduccién en el
volumen poroso de la roca (diametro 1um) que aumenta al incrementarse el

contenido en PDMS del producto. En las rocas tratadas con UCA42P y
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UCAS6P aparecen poros de menor tamano que ponen de manifiesto la
reduccion de tamafio de poro que experimenta la roca después de los
tratamientos mencionados.

La eficacia consolidante de los productos sobre el sustrato pétreo tratado se
evalué utilizando un microtaladro, capaz de determinar la resistencia de la roca
en funcién de la profundidad de perforacion, denominado “driling resistance
measurement system (DRMS)”, suministrado por Synth Technology. En este
estudio, se emplearon brocas de 4.8 mm de didmetro con una velocidad de
rotacion de 200 rpm y velocidad de penetracion de 10 mm/min. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 7. El consolidante comercial OH100 no
produce, practicamente, incremento en la resistencia mecanica de la roca,
confirmando la ineficacia de los compuestos comerciales que poseen
alcoxisilanos, como consolidantes de rocas carbonatadas (Ferreira AP,
Delgado J, J. Cultural Heritage, 9, 38, 2008). Desde un punto de vista
comparativo, las formulaciones UCA muestran una relacion directa entre
resistencia a la perforacién y materia seca. En concreto, los productos con
mayor contenido en materia seca (UCA28, UCA42P y UCA56P) poseen los
valores mas altos de resistencia mecanica. Respecto a la roca tratada con
UCA56P, mencionar que presenta un incremento significativo en su resistencia
mecanica en las zonas mas superficiales de perforacion. La razén, como se
explicd en el estudio porosimétrico, es la aceleracion del proceso de
gelificacion que origina residuos mayores en las zonas mas préximas a la
superficie de la roca. En concreto, este producto logra cuadriplicar, para
profundidades hasta 6 mm, la resistencia mecanica de la roca sin consolidar.
La eficacia de los productos como hidrofugantes de la roca objeto de estudio se
evalué mediante medida de angulos de contacto estaticos y angulos dinamicos
de avance y retroceso de microgotas de agua, depositadas sobre las
superficies pétreas tratadas. Para ello, se utilizé6 el equipo de videomedicion
descrito en el ejemplo 2 de esta memoria. Los valores medios de angulos de
contacto estatico obtenidos para las superficies pétreas tratadas con los
productos evaluados se incluyen en la Tabla 3. La Figura 8 muestra los valores

medios de angulos de contacto estaticos y dinamicos obtenidos. La roca sin
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tratar es un material hidrofilico mientras la roca tratada muestra, en todos los
casos, angulos estaticos superiores a 90°. Respecto a los resultados obtenidos,
mencionar que son significativamente superiores, en torno a 30°, a los angulos
obtenidos para las peliculas de estos mismos productos depositadas sobre
vidrio. Estas diferencias son atribuidas a la distinta naturaleza de ambos
sustratos. Como es obvio, la superficie pétrea presenta una rugosidad
significativamente mas alta que el vidrio, que debe incrementar el valor del
angulo de contacto obtenido.

Desde un punto de vista comparativo, mencionar que los dos productos
comerciales evaluados presentan valores de angulos similares entre si e
inferiores a los obtenidos para los productos UCA. Los angulos obtenidos para
la superficie pétrea tratada con el producto consolidante OH100 son mas altos
de lo esperado para un producto que no contiene grupos organicos. Estos
valores podrian deberse a la presencia de grupos etoxi del TEOS todavia sin
hidrolizar en el producto, como consecuencia de la ralentizacién que provoca el
carbonato caicico en dicho proceso.

En lo que se refiere a los productos UCA, mencionar que los valores de los
angulos fueron similares entre si, incrementandose ligeramente para la
superficie tratada con el material con mayor contenido en PDMS (UCA56P).
Como se aprecia en la Figura 8, los valores de desviacién estandar fueron muy
elevados debido a la heterogeneidad de las superficies pétreas evaluadas.

El incremento en rugosidad observado en las peliculas depositadas sobre
vidrio, se confirmé en las superficies de rocas tratadas mediante Microscopia
Electréonica de Barrido (Figura 9). La roca sin tratar muestra una superficie
plana con escasa rugosidad. La superficie tratada con el producto comercial
OH100 también muestra una rugosidad reducida tipica de un gel de silice
denso y microporoso. Segun se incrementa el contenido en PDMS en los
productos UCA se produce un aumento progresivo de la rugosidad superficial
de la roca tratada. Como discutido previamente, el incremento progresivo en
PDMS en la solucién coloidal origina un aumenta gradual de la proporcion y
tamano de agregados, generados por auto-condensacién del organoxisilano,

en el gel resultante.
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Teniendo en cuenta que un angulo dinamico de retroceso inferior a 90° debe
impedir la penetracién de agua liquida en la roca, se realizé6 un ensayo de
absorcion de agua por capilaridad (WAC) en las rocas tratadas con objeto de
corroborar la eficacia hidrofugante de los tratamientos. Los coeficientes de
absorcion por capilaridad (Tabla 4) confirmaron la efectividad como
hidrofugantes de los productos UCA (valores practicamente iguales a cero) y
del producto comercial S290 (coeficiente ligeramente superior). El valor del
coeficiente de absorcién para la roca tratada con el consolidante comercial

OH100 fue superior al correspondiente al otro producto comercial.

Tabla 4

Roca tratada con (kg-vrxé-?f”z) Permz(e;l;ilﬁa)d- 10° AE*
Sin tratar 3.92 £ 0.81 1.89 £ 0.07

OH100 1.60+0.10 1.74 £ 0.01 1.70 £ 0.27
BS290 0.89+0.07 0.90 £ 0.02 3.66 + 0.58
UCA14P 0.04 £ 0.02 0.99 +0.02 1.04 £ 0.31
UCA28P 0.06 + 0.01 0.84 £ 0.09 2.28+0.79
UCA42P 0.08 £ 0.02 0.73+0.07 2.98 £ 0.91
UCAS56P 0.07 £ 0.01 0.51 +0.04 3.17+£0.31

Datos corresponden a valores medios y sus correspondientes desviaciones estandares. WAC
es el coeficiente de absorcién capilar de agua.

Ademas, se evaluaron los posibles efectos negativos inducidos por los
tratamientos. En concreto, se determinaron los cambios de permeabilidad al
vapor de la roca, que fue reduciéndose gradualmente (desde 48% a 73%)
cuando el contenido en PDMS del producto se incrementa. El hidrofugante
comercial mostré una reduccién intermedia (56%) mientras el consolidante
OH100 mantuvo el coeficiente de permeabilidad mas alto de todos los
tratamientos evaluados. Los productos con mayor contenido en PDMS
muestran reducciones significativas en la permeabilidad al vapor. No obstante,

los valores finales de permeabilidad son superiores a los de otras rocas
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carbonatadas con menor porosidad, como el marmol y por tanto, aceptables
para su aplicacion como material de construccién.

Por otra parte, se determinaron cambios de color inducidos en la roca por los
tratamientos, utilizando un espectrofotébmetro de reflexion para soélidos de
Hunterlab con las siguientes condiciones: iluminante C, observador 10° y
estandar CIEL*a*b*. La variacion de color fue cuantificada mediante el
parametro diferencia de color total (AE*) (Berns R.S., 2000 Billmeyer and
Saltzman’s Principles of Color Technology. Wiley and Sons, Wiley-Interscience
Eds. New York, USA). Como se aprecia en la Tabla 4, todos los valores de AE*
obtenidos para las formulaciones UCA y el consolidante OH100 son iguales o
inferiores a 3, y por tanto no perceptibles al ojo humano. Sélo el hidrofugante
comercial BS290 induce un ligero cambio de color perceptible en la roca.
Finalmente, se realizo un ensayo de manchado en rocas tratadas y sin tratar
con objeto de comprobar la eficacia anti-manchas y anti-grafiti de los productos
evaluados. Para ello, losetas de roca tratada y sin tratar se mancharon con los
siguientes liquidos: refresco de cola, vinagre, vino tinto, aceite de oliva y café.
En todos los casos, el manchado se realiza dejando caer una gota (5 ml) del
agente correspondiente, mediante una pipeta pasteur, sobre la superficie
pétrea. Con objeto de comprobar la eficacia anti-grafiti de los productos, se
pinté sobre las mismas superficies pétreas, utilizando un rotulador Edding 1200
con tinta de color verde. El pintado se efectué en un area similar a la que
poseen las manchas obtenidas mediante agentes liquidos.

La limpieza se realiz6, con agua y jabén, en tres intervalos de tiempo diferentes
despues de la aplicacién: 5 minutos, 60 minutos y 24 horas. La resistencia al
manchado de los productos se evalu6 mediante medida del cambio de color
experimentado por la superficie pétrea manchada y sometida a limpieza. El
parametro utilizado para dicha cuantificacién fue AE*. En la Tabla 5 se reunen
los valores de AE* obtenidos en las superficies pétreas manchadas y
posteriormente lavadas con agua y jabén. Los tres valores obtenidos por
tratamiento corresponden a tres intervalos de espera entre manchado y

limpieza.
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Tabla 5

Agente manchado: Refresco cola

AE* (5 min) AE* (60 min) AE* (24 h)

Sin tratar 9.72 7.59 9.37
TV100 1.96 3.17 12.41
BS290 5.13 5.01 8.42
UCA14P 2.98 2.56 8.45
UCA28P 0.74 1,19 4.55
UCA42P 0.92 0.94 2.76
UCA56P 0.55 1.33 2.32

Agente de manchado: Vinagre

AE* (5 min) AE* (60 min) AE* (24 h)

Sin tratar 2.61 5.22 3.21
BS290 4.47 2.94 4.47
UCA14P 2.37 0.54 2.99
UCA28P 1.49 1,03 0.84
UCA42P 0.73 0.37 1.45
UCAS56P 0.74 1.56 1.36

Agente de manchado: Vino Tinto

AE* (5 min) AE* (60 min) AE* (24 h)

Sin tratar 8.50 7.96 7.75
BS290 5.61 5.65 20.15
UCA14P 8.37 12.36 28.57
UCA28P 0.71 1.43 10.91
UCA42P 1.42 3.60 6.21

UCA56P 2.09 3.25 7.48

Agente de manchado: Aceite de Oliva

AE* (5 min) AE* (60 min) AE* (24 h)

Sin tratar 2.87 4.29 6.61
BS290 7.15 6.40 11.76
UCA14P 6.65 7.98 13.04
UCA28P 2.79 4.63 6.05
UCA42P 3.94 6.13 4.64
UCA56P 2.77 4.07 4.81

Agente de manchado: Café

AE* (5 min) AE* (60 min) AE* (24 h)

Sin tratar 21.94 23.52 25.70
BS290 4.35 4.32 28.88
UCA14P 510 17.12 31.26
UCA28P 3.1 2.19 15.10
UCA42P 1.64 1.86 20.34

UCAS56P 1.09 1.91 6.95
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Agente de Manchado:Tinta de Rotulador
AE* (5 min) AE* (60 min) AE* (24 h)

Sin tratar 25.55 23.76 15.89
TV100 43.92 48.95 49.16
BS290 10.56 6.97 17.23

UCA14P 36.33 17.12 48.63

UCA28P 26.97 12.94 27.12

UCA42pP 17.42 10.74 33.95

UCAS56P 3.33 3.21 3.75

La Figura 10 muestra, como ejemplo, las fotografias de superficies roca sin
tratar y de superficie pétrea tratada con UCAS6P, después del manchado y
limpieza a los diferentes tiempos establecidos en este estudio. Respecto a
los resultados obtenidos, es importante recordar que son productos
hidrofugantes, y por esta razén, resultan mas eficaces cuando los agentes
de manchado presentan base acuosa (cola, vinagre, vino y café). Ademas,
mencionar que en las manchas de naturaleza acuosa, es posible
establecer una relacion directa entre histéresis de angulos
avance/retroceso de los productos y resistencia al manchado de la
superficie tratada. En el ejemplo 2 de esta memoria se presentan los
valores de fuerza de deslizamiento de una gota en la superficie de peliculas
de los productos, calculados a partir de los valores de histéresis. Cuanto
menor es la fuerza de deslizamiento superficial, mas facil resultara eliminar
una mancha liquida de dicha superficie. Los resultados obtenidos en este
estudio confirman plenamente esta hipétesis, obteniéndose mayor eficacia
frente a todos los agentes de manchado acuosos en la superficie de roca
tratada con el producto que presenta menor histéresis y en consecuencia,
menor fuerza de deslizamiento: UCA56P. En la superficie de roca tratada
con este producto se obtienen cambios de color inferiores a 3 -no
perceptibles al ojo humano- para todos los agentes de manchado utilizados
y menor tiempo de manchado (5 minutos). Para tiempos mas prolongados
(1 y 24 horas), los valores son también inferiores a 3, excepto para las
manchas de café y vino tinto.

Por otra parte, mencionar que también existe una relacion directa entre

valor de la histéresis y resistencia al manchado para las otras
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formulaciones evaluadas. En concreto, se observa que el producto
comercial S290 que presenta un valor de histéresis (14°) inferior a la
formulacién UCA con menor contenido en PDMS, UCA14P, (19°), muestra
mayor resistencia al manchado para todos los agentes acuosos evaluados.
En el caso del aceite, la eficacia de los productos es significativamente
menor, siendo la variacion total de color, practicamente en todos los casos,
superior a 3, observandose la mayor reduccion para las superficies tratadas
con el producto UCA56P.

En lo que concierne a las superficies pintadas con el rotulador, solo se
aprecia una reduccion significativa de AE* para el producto UCA con mayor
proporcion de PDMS (UCA56P). Esta reduccién podria asociarse a la
disminucién de porosidad de la roca después de la aplicacién del producto
(ver Tabla 3 y Figura 6) que impediria la difusion de la tinta de rotulador por

los poros de la roca.

EJEMPLO 4

Con objeto de evaluar la eficacia de los productos sobre rocas no
carbonatadas, se aplicé una de las formulaciones descritas en esta
memoria (UCA14P) sobre un sustrato granitico. En concreto, se trata del
granito denominado Roan utilizado como material de construcciéon en la
catedral de Santiago de Compostela y de otros monumentos del casco
histérico de la citada ciudad. La porosidad del granito Roan es reducida
(inferior a un 3%) y su resistencia mecanica elevada.

El microtaladro, empleado en el ejemplo 3 de esta memoria para evaluar la
resistencia mecanica de la roca, no penetré en el sustrato granitico. Por
esta razon, se evalué la dureza vickers sobre la roca sin tratar y después
de los tratamientos. Este ensayo determina la dureza superficial de la roca.
Ademas, se determiné angulo de contacto de la roca antes y después de la

aplicacion del producto.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6. El valor de
materia seca obtenido confirma la penetracion eficaz del producto en

la roca. El parametro dureza Vickers aumenta ligeramente después
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del tratamiento, demostrando su eficacia como consolidante de la
roca. En cuanto al efecto hidrofugante, mencionar que la roca sin
tratar es hidrofilica y después del tratamiento se convierte en un
material hidréfobo con un angulo de contacto elevado. Los datos
obtenidos confirman la eficacia de los productos objeto de la

presente invencién sobre rocas no carbonatadas.

Tabla 6
Muestra Absorcién Materia Seca Dureza Vickers Angulo Estatico
(% p/p) (% plp) (Kp/mm?) ©)
No tratada 49.31 £ 3.98 32.73+£2.00

OH100 0.76£0.05 0.42+0.10 51.56+7.00 144.59 + 0.65

MANERA EN QUE LA INVENCION ES SUSCEPTIBLE DE
APLICACION | NDUSTRIAL.

El producto objeto de la presente invencién presenta una aplicacion
industrial como tratamiento de proteccién de rocas carbonatadas, y
en general para cualquier material de construccién de naturaleza
porosa. En concreto, el nuevo producto es capaz de incrementar la
resistencia mecanica de la roca y actuar como hidrofugante y anti-

repelente de manchas en la superficie pétrea tratada.
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REIVINDICACIONES.

1. Producto consolidante, hidrofugante y repelente de manchas
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para rocas carbonatadas y otros materiales de construccién que
consiste en una solucién coloidal estable que comprende:

e Un oligbmero de silicio o un alcoxisilano hidrolizado, con
un organosiloxano en una proporcion superior al 30% del
volumen total de la solucién.

e Un catalizador neutro en proporcion inferior al 10%Vol.

e Un tensioactivo no idnico.

. Producto segun reivindicaciones 1, dénde el oligomero de silicio

es un oligdmero de tetraetoxisilano .

. Producto segun reivindicaciones 1, donde el catalizador neutro

es dilaurato de dibutilestafio.

. Producto segun reivindicaciones 1, donde el organoxilosano es

polidimetilsiloxano (PDMS) con grupos OH terminales.

. Producto segun reivindicaciones 1, donde el tensioactivo no

ionico es una amina primaria, preferentemente n-octilamina.

. Procedimiento de obtencién del producto consolidante,

hidrofugante y repelente de manchas para rocas carbonatadas y
otros materiales de construccion, segun reivindicaciones 1 a 5,
que consiste en mezclar tetraetoxisilano, dilaurato de
dibutilestafio, PDMS y n-octilamina, sometiéndose la mezcla a

agitaciéon de ultrasonidos.
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7. Procedimiento de obtencion del producto consolidante,
hidrofugante y repelente de manchas para rocas carbonatadas y
otros materiales de construccion, segun reivindicaciéon 6, en el

que el PDMS es afadido gota a gota.

8. Procedimiento de obtencion del producto consolidante,
hidrofugante y repelente de manchas para rocas carbonatadas y
otros materiales de construccion, segun reivindicaciones 6 y 7,

en el que la relacion de PDMS en el sol es 56% Vol.

9. Procedimiento de obtencion del producto consolidante,
hidrofugante y repelente de manchas para rocas carbonatadas y
otros materiales de construccién, segun reivindicaciones 6 a 8,

en el que la proporcion de n-octilamina es 0.14% Vol.

10. Uso del producto, segun reivindicaciones 1 a 9, a la
consolidacion, hidrofugacion y repelencia al manchado de
piedras carbonatadas y otros materiales de construccién de

naturaleza porosa.

11. Uso del producto, segun reivindicaciones 1 a 9, como repelente

de manchas y anti-grafiti.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201100339

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 05.03.2012

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-11 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones SI
Reivindicaciones 1-11 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201100339

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2319962 T3 (E.l. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY) 18.05.2009
D02 ES 2265298 B1 (UNIVERSIDAD DE CADIZ) 16.12.2007
D03 ES 2167628 T3 (WACKER-CHEMIE GMBH) 16.05.2002

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La presente invencion se refiere a un producto consolidante, hidrofugante y repelente de manchas para rocas carbonatadas
u otros materiales de construccién que consiste: a) un oligémero de silicio o un alcoxisilano hidrolizado, b) particulas de
diéxido de titanio coloidal; y ¢) un tensioactivo no-iénico en una concentracion superior a su concentracién micelar critica
(reivindicacion 1). El tensioactivo no iénico es una amina, preferentemente n-octilamina, cuya concentracién en la solucion
de partida debe ser igual o superior a 0.22 M y el diéxido de titanio debe ser en particulas con un diametro de 20-25 nm, en
una concentracion igual o superior al 2% p/v (reivindicaciones 2-4). El procedimiento consiste n mezclar a), b) y c) y someter
la mezcla a agitaciéon de ultrasonidos (reivindicacion 5). El uso del producto es para proteger o incrementar la resistencia
mecanica, ejercer un efecto auto-limpiante en presencia de luz, impedir la penetracién de agua, y la auto-limpieza e
hidrofugacién de cualquier material de construccion de naturaleza porosa y rocas (reivindicaciones 6-11).

D1 se refiere a un producto que comprende, o que se produce combinando, una emulsidn sustancialmente acuosa y un
agente formador de peliculas, donde dicha emulsién comprende, o se produce combinando, un silano fluorocarbonado o su
hidrolizado, un tensioactivo y un compuesto que contiene silicio; dicho silano fluorocarbonado tiene la formula Rf-(CH2)p-Sil-
(O-CH2CH2)n-OR’]3; Rf es un grupo perfluoroalquilo C3-18 o sus combinaciones; cada R’ es independientemente un grupo
alquilo C1-3 o sus combinaciones; p es 1 a 4 inclusive; y n es 2 a 10, inclusive; dicho compuesto que contiene silicio es
aminosilano, epoxisilano, mercaptosilano o combinaciones de dos o mas de ellos; y dicho agente formador de peliculas es
diéxido de silicio, diéxido de titanio, diéxido de zirconio, organoalcoxisilano, polisilazano o combinaciones de dos o mas de
ellos.

D2 se refiere a un procedimiento para consolidar rocas y otros materiales de construccién, que comprende las siguientes
etapas: a) mezcla de un alcoxisilano (que puede ser TEOS), un tensioactivo (que puede ser la n-octilamina) capaz de ser
eliminado por evaporacién a temperatura ambiente, agua, etanol y acido clorhidrico, en concentraciones tales que permitan
alcanzar la concentracion micelar critica del tensioactivo antes de que se produzca el proceso de gelificacion; b)
impregnacion del material a consolidar con la solucién preparada; y c) secado del gel, por evaporacion del disolvente y del
tensioactivo.

D3 se refiere a un proceso de revestimiento e impregnacion repelente al agua de un material de construccién mineral, por
medio del tratamiento del sustrato con un agente de revestimiento de materiales que contiene 1-30% en peso de alquil C1-
C20-1-6alcoxi)silano, como agente de impregnacion, en el que el agente de revestimiento de materiales de construccion es
una pintura.

El documento D03 se considera como perteneciente al estado de la técnica en general.

NOVEDAD

A la vista de los documentos citados, se considera que la reivindicacion 1, cuyas particulas de dioxido de titanio estan en
estado coloidal y el tensioactivo en concentracion superior a su concentracién micelar critica, cumple con los requisitos de
novedad, asi como las reivindicaciones 2-11, dependientes de la primera, cumplen con los requisitos de novedad de
acuerdo con el Art. 6 de la LP 11/86.

ACTIVIDAD INVENTIVA

Sin embargo, a la vista del documento D1, particularmente las paginas 3-5 y las reivindicaciones 1, 5 y 12, no se considera
que se requiera ningun esfuerzo inventivo para un experto en la materia desarrollar un producto como el descrito en la
reivindicacion 1. Ademas, si se combinan las caracteristicas generales del documento D1 con las especificas del documento
D2 (donde el tensioactivo es también la n-octilamina), particularmente las paginas 3-5 y las reivindicaciones 1-3 y 7, se
considera que las caracteristicas divulgadas en las reivindicaciones dependientes son meras ejecuciones obvias para el
experto en la materia. Por lo tanto, las reivindicaciones 1-11 carecen de actividad inventiva de acuerdo con el Art. 8 de la LP
11/86.
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