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@Resumen:

Producto para la proteccion de hormigén y otros
materiales de construccién de naturaleza porosa.

La presente invencion se refiere a un producto con
aplicacién en la proteccion de hormigén y otros
materiales de construccién que es capaz de
hidrofugar y superhidrofugar el material objeto de
tratamiento. Dicho producto posee capacidad de
penetracién en sustratos con poros en el rango
nanométrico.

La sintesis se produce por simple mezclado, por
ultrasonidos, de un silicato de etilo oligomérico, un
alquiltrietoxisilano, un polidimetilsiloxano y n-
octilamina. Cuando es requerido, se afaden
particulas para dotarlo de propiedades
superhidrofugantes.

nn A

FIGURA 1



10

15

20

25

30

ES2915424 Al

DESCRIPCION
PRODUCTO PARA LA PROTECCION DE HORMIGON Y OTROS
MATERIALES DE CONSTRUCCION DE NATURALEZA POROSA

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se refiere a un conjunto de productos, que con una base
comun — silicato de etilo oligomérico, un alquiltrietoxisilano, un
polidimetilsiloxano y n-octilamina- son capaces, mediante ligeras
modificaciones en su sintesis, de ser aplicados como hidrofugantes y
superhidrofugantes (hidrofugante y repelente al agua) en materiales de
construccion. Dichos productos poseen la capacidad de penetrar en estructuras
porosas de tamafo nanométrico, como es el caso del hormigdén y de otros

materiales cementicios.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los tratamientos para proteccion del hormigon son clasificados, segun la norma
EN 1504-2:2005, en 3 categorias:

1. Recubrimientos, forman una capa sobre la superficie.

2. Tratamientos de impregnacion, penetran en las grietas y en la estructura

porosa del sustrato.

3. Tratamientos de impregnacién hidrofébicos, actuan de igual manera que
los tratamientos de impregnacién y, ademas, evitan la penetracién de agua

liquida, preservando la permeabilidad al vapor.

En el afo 2005, nuestro grupo de investigacién disend una estrategia de
sintesis de productos para restauracion y proteccibn de materiales de
construccion que solventa el principal problema de los productos comerciales
basados en alcoxisilanos, su tendencia a formar geles quebradizos que se
fracturan durante su secado, como consecuencia de las altas presiones
capilares generadas. La adicidon de un surfactante en la sintesis permite obtener
un nanomaterial con tamano de poro uniforme vy libres de fracturas debido a

dos razones:
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1. El surfactante aumenta el radio de poro del gel, reduciendo la presion capilar

responsable de la fractura del material.

2. La reduccion de la tension superficial originada por el surfactante también

disminuye el valor de la presion capilar.

Este proceso fue objeto de una patente (ES2265298) y de una publicacién en
el afio 2008 (Mosquera MJ, de los Santos Valdez-Castro, L, Montes, A,
Langmuir, 24, 2772, 2008).

Posteriormente, esta sintesis ha sido modificada incorporando nuevos
componentes para crear tratamientos que dotan de propiedades adicionales a
los materiales de construcciones. El uso de un precursor polimérico de silice y
un polidimetilsiloxano (PDMS) con grupos OH terminales en presencia del
surfactante. La co-condensacion del precursor de silice y el 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 varias publicaciones se ha
demostrado que este producto incrementa la resistencia mecanica de los
sustratos tratados y crea, ademas, una cubierta superficial hidréfoba sobre el
material tratado (J.F. lllescas, M.J. Mosquera, J. Phys. Chem. C. 115 (2011)
14624—-14634).

Una segunda modificacién del producto consisti6 en la adicion de
nanoparticulas de silice, las cuales se depositan en la superficie del material
tratado, modificando su rugosidad. Esta rugosidad junto con el PDMS crea un
recubrimiento sobre el material de construccion que hace que las gotas de agua
se encuentren en un estado de Cassie-Baxter. De esta forma, la superficie
tratada presenta una alta repelencia y por tanto posee propiedades
superhidrofugantes (D.S. Facio, M.J. Mosquera, ACS Appl. Mater. Interfaces. 5
(2013) 7517-7526). Estos productos han sido también objeto de una patente

de invencion ().

Los tratamientos hidrofugantes y superhidrofugantes desarrollados por nuestro
grupo penetran en el interior del sustrato alcanzando, en el caso de la piedra
natural, profundidades de hasta 10-20 mm. Sin embargo, los tratamientos

basados en precursores de silices, en general, presentan problemas de
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penetracion en hormigon y otros materiales de construccion cementicios. Esto
es debido a dos razones: (i) la mayor parte de los poros de los sustratos
cementicios se encuentra en el rango nanométrico, dificultando el ingreso del
sol a través de la estructura porosa y (ii) el caracter basico del sustrato
cementicio acelera el proceso sol-gel de forma practicamente instantanea,

evitando la penetracion del sol en el sustrato.

Por estas razones, aunque nuestros tratamientos hidrofugantes y
superhidrofugantes presentan una magnifica eficacia en hormigén y morteros
de cementos, las propiedades hidrofdbicas sélo se observan a una profundidad
de penetraciéon maxima de 3 mm, permitiendo ser encuadrados en la categoria
de tratamientos de impregnacion hidrofébicos. No obstante, la norma
previamente citada, también clasifica los tratamientos de impregnacion
hidrofébicos en dos categorias en funcién de su profundidad de penetracién en
el hormigén. Los tratamientos clase | tienen penetraciones inferiores a los 10
mm mientras que los clase Il presentan una penetracion mayor de 10 mm. De
este modo, la limitada penetracion de nuestros productos en el hormigén (3
mm) implica que solo puedan ser categorizados como clase |, lo que los coloca
en una posicidon desfavorable frente al mercado donde existen productos de

impregnacién hidrofébica de clase |l.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un producto que aplicado sobre un material
de construccion de naturaleza porosa es capaz de polimerizar
espontaneamente en sus poros, formando un nanomaterial libre de fracturas,
que dota al material tratado de propiedades hidrofugantes o
superhidrofugantes. Adicionalmente, en el caso del hormigon y otros materiales
cementicios, estos productos presentan una profundidad de penetracion entre

4 y 5 veces mayor que la de los desarrollados en la patente ES2388843.
El producto contiene los siguientes componentes:

-Un silicato de etilo oligomérico (CAS: 11099-06-2) que genere un 40-42% de

silice tras su hidrolisis completa, en una proporcién del 40-60% en volumen.
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OC,Hg

HgCo—fO—Si —OC,Hs
OC,Hs

- —n donde n es tipicamente 5

Este silicato produce silice que es capaz de interaccionar con los componentes
del sustrato asegurando la afinidad y por tanto la durabilidad del tratamiento.
En el caso especifico de los materiales cementicios, se ha demostrado
recientemente que puede reaccionar con la portandita produciendo silicato de
calcio hidratado, uno de los principales componentes del cemento y
responsable de sus propiedades mecanicas (R. Zarzuela, M. Luna, L.M.
Carrascosa, M.P. Yeste, I. Garcia-lodeiro, M.T. Blanco-varela, M.A. Cauqui,
J.M. Rodriguez-izquierdo, Cem. Concr. Res. 130 (2020) 106008).

-Un alquiltrietoxisilano de cadena alquilica corta de 3 a 8 carbonos en una

proporcion del 30-50% en volumen.

OC,Hj

n

OCzHs donde el valor de n puede variarde 2a 7

Este compuesto es capaz de reaccionar con el silicato de etilo oligomérico
formando ambos una red de silice tridimensional de silice con caracteristicas
hidréfobas gracias a los grupos alquilo introducidos en la estructura. Al tratarse
de un mondémero presenta un menor tamafo molecular que las cadenas de
polidimetilsiloxano lo que facilita su penetracion en el sustrato. Adicionalmente,
al formar, unicamente, 3 enlaces Si-O-Si, debido a la presencia del grupo
alquilo, reduce la reticulacion de la red de silice, disminuyendo la rigidez del
material, aumentando su resistencia frente a posibles deformaciones. Ademas,
la integracion del alquiltrietoxisilano en el producto reduce su viscosidad,

disminuye su reactividad e incrementa su tensién superficial en comparacion
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de los productos que no lo incluyen. Estos cambios en las propiedades del

producto favorecen la penetracion en el sustrato.

-Un polidimetilsiloxano (PDMS) hidroxi-terminado (CAS: 70131-67-8) con peso
molecular entre 2000 y 5000 Da con cadenas terminadas en grupos hidroxilo

en una proporcién del 10-20% en volumen.

N donde el valor n debe estar en el rango entre 25y 70

El PDMS puede reaccionar con los componentes anteriores integrandose en la
estructura y dotandola de un caracter hidréfobo debido a la presencia de los
grupos metilo. Su mayor tamafio molecular y reactividad hacen que se acumule
en la superficie y los primeros milimetros del material mejorando las

propiedades hidrofugantes de la superficie del material tratado.

-Agua, necesaria para hidrolizar el silicato de etilo y el alquiltrietoxisilano. Su
concentracién debe ser menor o igual al 0,15% en volumen para asegurar que
el producto permanezca estable en recipiente cerrado y que, expuesto al aire,
su tiempo de gelificacién sea lo suficientemente largo para ser aplicado y que
pueda penetrar en el sustrato. La cantidad exacta de agua debe ajustarse en
funcién de la formulacion del producto y de ser necesario puede ser eliminada
del producto (en este caso la humedad ambiente es suficiente para que el

producto reaccione).

-n-octilamina (CsHisN CAS: 111-86-4), actia como catalizador basico de la
reaccion sol-gel y evita la fractura del producto. De igual forma que el agua su
concentracién no debe superar un porcentaje en volumen determinado, en este

caso el 0.08%, para asegurar la correcta estabilidad del producto.
Adicionalmente el producto puede contener:

-Particulas con un contenido en S;O; superior al 80%, la incorporacién de
particulas en el producto produce que éstas queden depositadas sobre la

superficie tratada, modificando su rugosidad e incrementando la repelencia al
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agua. Las particulas formadas principalmente por SiO, pueden interaccionar
con el producto y son inertes al ambiente exterior. El tamafio promedio de las
particulas debe encontrarse en el rango de 0.040 a 1 ym y su concentracion
debe estar comprendida entre el 2 y 5% en peso respecto al volumen total del
resto de componentes. El tamafio y concentracion exactos de las particulas
dependeran de las caracteristicas del sustrato a tratar. Ejemplos de particulas
que cumplen estos requisitos son las nanoparticulas de silice, el humo de silice

o el cuarzo micronizado.

-Disolvente, el producto puede ser disuelto en caso de que sea necesaria
modificar algunas de sus caracteristicas como la estabilidad o la viscosidad en
aplicaciones concretas. Este disolvente debe ser completamente miscible con
el producto y no alterar su efectividad, por ejemplo isopropanol o hexano. La
relacion volumétrica disolvente/ producto no debe ser superior al 50% para

asegurar una cantidad suficiente de principio activo en la mezcla.

El proceso general de preparacion del producto consiste en la mezcla de todos
sus componentes, excepto el agua y la n-octilamina, en un recipiente. Esta
mezcla es homogeneizada mediante agitacion por ultrasonidos durante 10
minutos, durante el tiempo de mezclado, se afiaden el agua y la n-octilamina.
En este punto, el producto esta listo para su aplicacién en el sustrato de
construccion mediante métodos comunes como brocha, rodillo o pulverizacion.
En caso de que la aplicacién no sea inmediata, el producto debe ser envasado

en un recipiente que asegure su correcto aislamiento frente al aire.

Es importante resaltar que estos productos presentan una significativa
innovacion con respecto a la patente previa de nuestro grupo investigador
ES2388843, ya que el disefio del producto objeto de patente, se ha realizado
considerando los parametros significativos en la penetracion de un sol (liquido)
en un material poroso. Dicha penetracion puede extrapolarse al flujo capilar de
un liquido a través de un agregado de tubos cilindricos paralelos, cuantificado

por la ecuacion de Washburn (ver a continuacion)
L=v((yrtcos(¢))/2n)

Donde L es la distancia de penetracion del liquido, y es la tensién superficial
del liquido, r el radio de los poros, t el tiempo de penetracion, ¢ el angulo de

contacto del liquido con el sdlido y n la viscosidad del liquido.
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De acuerdo don dicha ecuacion, el aumento de penetracion del liquido depende
de tres factores: (i) reduccion de la viscosidad del sol; (ii) incremento de la
tension superficial y (iii) incremento del tiempo de geleificacion. El tiempo de
gelificacion esta directamente relacionado con el tiempo que permanece el

producto en estado liquido y, por tanto, pudiendo fluir por los poros del material.

La combinacion de un alquiltrietoxisilano y un polidimetilsiloxano asegura, como
se explicara en el ejemplo 1, la obtencion de mejora en las tres variables

indicadas, incrementando su capacidad de penetracion en el sustrato.

Ademas, como se explicard en ejemplos posteriores, los productos de la
invencidn confieren al sustrato tratado una alta repelencia al agua, reducen
sustancialmente la absorcion de agua y ofrecen una buena proteccion del
material frente a condiciones de exposicién ambiental incluso en situaciones
agresivas, todo ello induciendo cambios de color en el sustrato imperceptibles

para el ojo humano.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS.

FIGURA 1. Descripcién del proceso de sintesis objeto de patente.

FIGURA 2. Fotografias de los cortes transversales de las muestras tratadas

mostrando la profundidad de penetracién de los diferentes productos.

FIGURA 3. Evolucion de la masa de agua absorbida por las muestras durante

el ensayo de absorcion de agua por inmersion.

FIGURA 4. Evolucién de la pérdida de masa sufrida por las muestras durante

el ensayo de cristalizacion de sales.

FIGURA 5. Fotografias del estado de las muestras tras el ciclo 15 del ensayo

del ensayo de cristalizacion de sales.

MODO DE REALIZACION DE LA INVENCION.

Un esquema general de sintesis de los diferentes productos objeto de esta
patente se incluye en la Figura 1. El proceso de sintesis del producto objeto de

la presente invencién incluye las siguientes etapas:
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1. Se prepara una mezcla usando los volumenes requeridos, de acuerdo a las
proporciones mencionadas anteriormente, del silicato de etilo, el

alquiltrietoxisilano y el PDMS.

Durante esta etapa se puede adicionar a la mezcla de compuestos de silicio,
las particulas que incrementan la rugosidad de la superficie tratada o el

disolvente que se requiera para dar las caracteristicas finales al producto.

2. Se procede a la homogeneizacién de la mezcla mediante agitacién por
ultrasonidos durante 10 minutos. Una vez comenzada la agitacion se afiaden

el agua (en el caso de que sea necesario) y la n-octilamina.

3. La siguiente etapa del proceso es la aplicacion del producto preparado en el
material a tratar. El producto puede penetrar en el sustrato por impregnacion
de la superficie mediante pulverizacion, brocha o rodillo. En el caso de
objetos de tamafo reducido, por inmersion en un tanque que contenga el
producto, o bien por ascenso capilar mediante el contacto superficial del

producto y la cara inferior del objeto.

En caso de que el producto no fuera a ser aplicado inmediatamente el producto
debe ser envasado en un recipiente que lo selle correctamente del contacto

con el aire.

4. Tras la aplicacion, se produce, in situ, en el sustrato, la co-condensacion de
los compuestos de silicio, formando una estructura tridimensional hibrida de
silice funcionalizada con grupos organicos. En el caso de que se incluyan
particulas, éstas quedan integradas en el recubrimiento que forma el
producto en la superficie del sustrato, modificando su rugosidad y por tanto,
generando un estado Cassie-Baxter que produce un fenémeno de

repelencia al agua.

A continuacion, y con objeto de ilustrar con mas detalle los productos objeto de
patente y sus ventajas frente a los productos previamente desarrollados por el
grupo, se describen resultados obtenidos en nuestro laboratorio de
investigacion. En concreto, en el ejemplo 1 se describen los procedimientos de
sintesis y se realiza la caracterizacion de los productos. En el ejemplo 2, los
productos preparados y un producto comercial se aplican en morteros de
cemento y se determina su profundidad de penetracion. Se seleccioné el

mortero de cemento como sustrato de estudio porque posee las mismas
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caracteristicas que dificultan la penetracion de los productos en el hormigén,
poros de reducido tamario y alta basicidad, y ademas, presenta la ventaja de
que permite preparar probetas homogéneas a escala laboratorio. En el ejemplo
3, se evaluan las propiedades hidrofugantes y repelentes de los productos
aplicados en las muestras de mortero de cemento. En el ejemplo 4, se evalua

la durabilidad de los tratamientos.

EJEMPLO 1
Se prepararon 3 productos:

1. TPS, un producto contemplado en la patente previa N° ES2388843, que ha
demostrado ser un tratamiento polivalente capaz de dotar de propiedades

superhidrofugantes a multitud de materiales de construccién.
2. PrP, un producto hidrofugante objeto de la presente patente.
3. PrPS, un producto superhidrofugante objeto de la presente patente.

Los componentes especificos empleados en la sintesis de los productos fueron

los siguientes:

-Silicato de etilo oligomerico, se empled SILICATE TES 40 WN de Wacker que
genera un 41% de silice tras su completa reaccion y cuyo tamafio promedio de
cadena es de 5 unidades, este componente sera denominado como TES40 en

adelante.

-Polidimetilsiloxano, se usé un FINISH WS 62 M de Wacker con una viscosidad
de aproximadamente 60 mPa-s, un grado de polimerizacion promedio de 58 y
un peso molecular aproximado de 4300 Da y cuyos extremos de cadena
finalizan en grupos hidroxilo para asegurar la co-condensacién con el resto de

componentes, denominado como PDMS.

-Alquiltrietoxisilano, se seleccioné PTEO de Dynasylan, un propiltrietoxisilano

con una pureza del 97%, denominado como PTEO de aqui en adelante.

-Particulas, se usaron nanoparticulas de silice Aerosil® OX50 de Evonik con
un tamafio promedio de 40 nm y una superficie especifica de 50 m?-g™

denominadas como OX50.

-n-octilamina, de Sigma-Aldrich con una pureza del 99%.

10
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Para la sintesis de 500 ml de TPS, se mezclaron 450 ml de TES40, 50 ml de
PDMS y 10 g de OX50. La mezcla se someti6é a agitacion por ultrasonidos
durante 10 minutos empleando una sonda de ultrasonidos con una potencia
maxima de 200 W, equipada con una punta de 13 mm y operando al 74% de
amplitud. Una vez comenzada la agitacion se afiadieron 750 pl de agua y 400

pI de n-octilamina.

Las sintesis de PrP y PrPS se realizaron usando el mismo procedimiento con
la salvedad de que los 450 ml de TES40 fueron sustituidos por 225 ml de TES40
y 225 ml de PTEO. La diferencia entre estos productos es que en la sintesis de

PrP no se usaron las OX50.

Tras la sintesis, se calculd la viscosidad de los productos a 25°C empleando un
viscosimetro rotacional. Se determind la tension superficial mediante el método
de gota pendiente usando un equipo de videomedicién de angulo de contacto
y se depositaron unos 10 ml de los productos en placas Petri que quedaron
expuestas aire para conocer los tiempos de gelificacion. Los valores obtenidos

se recogen en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de viscosidad, tension superficial y tiempo de gelificacion

determinados para los productos sintetizados.

Viscosidad Tension Tiempo gel.
Producto sup.
(mPa-s) (mN/m) (h)
TPS 6.4 20.3 5
PrP 15 26.3 16
PrPS 1.6 26.2 16

La incorporacion del PTEO (PrP y PrPS) produjo cambios drasticos en el
producto respecto a la formulacion original (TPS). La viscosidad fue reducida
de 6.4 a 1.5 y 1.6 mPa's, respectivamente, lo que aumentd la fluidez del
producto, favoreciendo su penetracién en el interior de la estructura porosa del

sustrato. La tensién superficial se incrementd en un 30%, incrementando la

11
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penetracion del liquido por accién capilaridad. El tiempo de gelificacion fue
practicamente triplicado, aumentando el tiempo de permanencia del producto
en estado liquido y, por tanto, su tiempo de flujo a través de los poros del
material. Precisamente estos tres parametros juegan un papel en la ecuacion

de Washburn, como descrito en la seccion previa.

Si aplicamos la ecuaciéon de Washburn considerando la penetracién de los dos

productos en un material poroso tenemos que:

-Conocemos los valores de viscosidad y tension superficial de ambos

productos.
-El radio de poro es un parametro intrinseco del material.

-No conocemos el tiempo de penetracion, pero si extrapolamos considerando
los tiempos de gelificacion, TPS penetraria un tiempo 5t mientras que PrP y

PrPS podria penetrar durante un tiempo 16t.

-Teniendo en cuenta la similar naturaleza de los liquidos y que sus valores de
tensién superficial no se encuentran muy alejados podemos considerar que el

coseno de este angulo sera muy parecido para ambos productos.

Con todo esto en mente, podemos aglomerar todos los parametros
desconocidos pero comunes para ambos casos de penetraciéon como una
constante que llamaremos C. De esta forma, tendriamos que Ltps=2.8C,
Lrp=11.84C y Lpprs=11.45C, 0 lo que es lo mismo las profundidades de
penetracion de PrP y PrPS serian unas 4 veces mayor que la de TPS. Por
supuesto, esto es una estimacion ya que nuestros productos no son simples
liquidos si no que son soles que reaccionan consigo mismo y el sustrato
pasando a un estado de gel. Este proceso se conoce como transicion sol-gel y
el cambio progresivo de estado del producto hace que sus propiedades no sean
constantes. Pero, aunque no podamos determinar con exactitud la penetracion
del producto, los datos indican que el cambio de propiedades del producto

actua en la direccion de incrementar su penetracion.

EJEMPLO 2

Los productos TPS, PrP, PrPS y el tratamiento de impregnacion hidrofébica

comercial de clase Il 705L de Sika fueron aplicados en muestras de morteros

12
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de cemento de unas dimensiones aproximadas de 4x4x4 cm. Estas muestras
se prepararon usando cemento Portland CEM Portland CEM II/B-L 32.5 R,
arena fina de construccion (grosor maximo de grano inferior a 4 mm) y unas
proporciones en peso de cemento:arena:agua de 1:2:0.6. La mezcla se
deposité en moldes de 24x8x4 cm que fueron desmoldados tras 24 horas y los
bloques de hormigon se dejaron curar en condiciones de humedad saturada
durante 28 dias rociando regularmente agua sobre los bloques. Pasado este
tiempo los bloques se cortaron para obtener las muestras con las dimensiones
requeridas que se lavaron usando agua destilada y se secaron durante 24

horas a 60°C en estufa.

En primer lugar, se determiné la profundidad de penetracion de los tratamientos
de acuerdo a una adaptacion de la norma EN 1504-2:2005. Los productos se
aplicaron en las muestras de mortero por capilaridad, mantenido una cara de
las muestras sumergida 1 mm durante 4 minutos en un recipiente conteniendo
el producto. A continuacion, pesando las muestras, se determind la cantidad de
producto absorbida, siendo los consumos 0.40, 1.17, 1.11 y 1.08 kg-m? para
TPS, PrP, PrPS y 705L, respectivamente. Teniendo en cuanto las densidades
de dichos productos, 0.37, 1.16, 1.09 y 1.23 I-m? para TPS, PrP, PrPS y 705L,
respectivamente, se confirma que PrP y PrPS presentan unos consumos
mucho mayores que TPS lo que esta directamente relacionado con una mayor
penetracion, siendo su consumo es muy similar al del producto comercial que

esta certificado como un tratamiento de alta penetracién para hormigon.

Una semana después de la aplicacion de los productos, las muestras se
cortaron transversalmente y los cortes se mojaron para observar la profundidad
de penetracion (ver Figura 2). De esta forma, se determind que la profundidad
de penetracién para el producto TPS fue de 3 mm mientras que PrPS y PrP
penetraron 16 mm igual que el producto comercial de referencia. Por tanto,
queda confirmado que los cambios en la formulacion del producto introducidos
en esta patente mejoran la profundidad de penetracion del producto en el
sustrato hasta alcanzar valores similares al producto comercial de elevada

penetracion.
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EJEMPLO 3

Los tres productos empleados en el anterior ejemplo fueron aplicados de nuevo
en muestras del mismo tipo de mortero de cemento. En este caso los productos
se aplicaron en las seis caras de los cubos de 4x4x4 cm por pincel para simular
la aplicacién que podria realizarse, in situ, sobre un material de construccion.

Las muestras se dejaron secar dos semanas y se procedio a su evaluacion.

En primer lugar se determiné el cambio de color inducido por los tratamientos,
para ello se determinaron los cambios en la coordenadas cromaticas del
espacio CIEL*a*b* usando un colorimetro y empleando el iluminante C y
observador 10° La variacion de color experimentada después de los
tratamientos fue cuantificada mediante el parametro diferencia de color total,
AE* (UNE EN 15886:2010) de acuerdo con la siguiente ecuacion:

AE* = \JAL*2 + Aa*? + Ab*?

Tabla 2. Cambios de color (AE*), angulos de contacto estaticos (SCA),
histéresis y porcentaje de reduccion de la absorcién de agua por inmersion para

las muestras tratadas. Incluir datos del que no tiene particulas.

Muestra AE* SCA (°) Histéresis (°) % reduccion abs.
TPS 3.8 151.0+4.2 3.410.8 73
PrP 26 145.614.5 10+2.2 80
PrPS 3.2 147.5+4.3 2.941.3 82
705L 1.8 144.945.3 12.2+2.8 79

El cambio de color registrado (ver Tabla 2) para TPS es inferior a 5 lo que se
considerara habitualmente aceptable para aplicaciones donde se desea
preservar el aspecto original del sustrato (J.D. Rodrigues, A. Grossi, J. Cult.
Herit. 8 (2007) 32—43). En el caso de PrPS, el cambio de color se redujo, siendo
préximo a 3, valor practicamente imperceptible y que se considera que no

implica un riesgo de compatibilidad para el sustrato. Para PrP, el cambio de
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color es incluso algo menor lo que se relaciona con la ausencia de particulas
en este producto, ya que su acumulacion en la superficie puede producir un

ligero blanqueamiento.

La efectividad hidrofugante de los productos se evalu6 mediante medida de
angulos de contacto estaticos y angulos dinamicos de avance y retroceso,
utilizando un equipo de videomedicion (los resultados se registran en la Tabla
2). Angulos superiores a 90° implican que la superficie presenta propiedades
hidrofugantes, por lo que los angulos cercanos a 150° para TPS, PrP y PrPS
indican que los tratamientos proporcionan una alta capacidad hidrofugante. Los
angulos estaticos permiten caracterizar la capacidad hidrofugante del producto
pero para evaluar la capacidad repelente es necesario determinar los angulos
de contacto dinamicos de avance y retroceso. Para ello, a la gota inicialmente
depositada se le inyecta un volumen de liquido de forma que esta crecera y su
superficie de contacto con la muestra se vera modificada. El maximo angulo de
contacto observado durante este proceso se denomina angulo de avance y se
relaciona con la cohesion liquido-solido. A continuacién, se retira volumen de
la gota y de forma opuesta el volumen de la gota disminuye y la superficie de
contacto de la gota con la superficie deberia disminuir. EI minimo angulo de
contacto medido durante este ciclo se denomina angulo de retroceso y se
relaciona con la adhesién liquido-solido. La diferencia entre estos dos angulos
se denomina histéresis y es una medida de la fuerza necesaria para desplazar
el agua sobre la superficie. Los valores de histéresis inferiores a 10° implican
la libre movilidad de la gota en la superficie, y la existencia, por tanto, de
repelencia en la superficie analizada. TPS y PrPS muestran histéresis cercanas

a 3° lo que indican una alta repelencia al agua.

La condicion de superhidrofobicidad viene cuantificada por la existencia ambos
casos, de angulos estaticos mayores o iguales a 150° y las histéresis menores
a 5°. Por lo tanto, de acuerdo con los resultados experimentales obtenidos,
PrPS muestra propiedades superhidrofugantes al igual que el producto
superhidrofugante previamente desarrollado, TPS. Por otra parte, tanto PrP
como el producto comercial presentan angulos estaticos elevados (ver Tabla
2), pero sus histéresis son altas. Esto se traduce en una reducida repelencia al
agua y por tanto, son hidrofugantes que carecen de propiedades

superhidrofugantes. Esto es debido a que al carecer de particulas en su
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composicion, no se produce la modificacion de la rugosidad superficial

necesaria para producir el estado Cassie-Baxter.

La proteccion que ofrecen los tratamientos frente a un contacto prolongado con
el agua se evalué mediante un ensayo de absorcion de agua por inmersion.
Para ello, se sumergieron las muestras tratadas en un recipiente con agua
durante 168 horas, calculandose su porcentaje de incremento de masa
respecto al peso inicial. Este aumento de masa es debido al agua absorbida
por la muestra y se representa en la Figura 3. La muestra sin tratar presenta
una rapida absorcién reteniendo un 9% de agua tras una hora de inmersion,
mientras los tratamientos reducen considerablemente esta tasa de ingreso de
agua, manteniéndola por debajo del 1%. Tras la inmersion prolongada la
muestra sin tratar alcanza a absorber un 10% de agua, mientras que las
tratadas se mantienen por debajo del 3%, lo que supone las reducciones en la
cantidad de agua absorbida que se recogen en la Tabla 2. Por tanto, los
productos PrP y PrPS ofrecen una buena proteccion del material de
construccion frente al agua con una efectividad ligeramente superior al TPS y

un desempefio similar al producto comercial.

EJEMPLO 4

Finalmente, muestras tratadas con el producto PrPS fueron sometidas a unos
ensayos de durabilidad para demostrar que soportan condiciones de exposicién
ambiental y protegen al sustrato frente a condiciones agresivas. Para comparar
los resultados se emplearon muestras sin tratar y muestras tratadas con el

producto TPS y el producto comercial 705L.

Muchos tratamientos utilizados frecuentemente en materiales de construccion
estan basados en resinas u otros compuestos organicos que son susceptibles
de ser alterados frente irradiacién UV y, por tanto, pueden cambiar ante una
exposicion al ambiente y la luz solar. Por ello, se sometieron a las muestras de
mortero de cemento (tratadas segun el ejemplo anterior) a una irradiacion UV
de 10 W/m? proveniente de lamparas fluorescentes de luz negra durante 1000
horas. En primer lugar, se determiné el cambio de color que sufrieron las
muestras tras la exposicion, valores que se recogen en la Tabla 3, ya que es

bien conocido que algunos tratamientos tienden a amarillear en estas
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condiciones. Las alteraciones en el color de las muestras bajo estudio fueron
inferiores a 3 y por tanto imperceptibles al ojo humano. Esto es debido a que
los tratamientos contienen compuestos de silice que es inerte ante la radiacion
UV. Si se analizan los cambios en las coordenadas cromaticas, se observa que
éstas se aproximan hacia los valores correspondientes al sustrato sin tratar,
por lo tanto, el cambio de color observado se debe a que han transcurrido 2
meses desde la aplicacién de los productos y estos han continuado su proceso
de secado. Al calcular los cambios de color de las muestras respecto al mortero
sin tratar, se observa una reduccién general de estos respecto a los calculados
a las dos semanas de aplicacion. En el caso de PrPS el cambio pasa a estar
por debajo de 2 y se vuelve imperceptible a simple vista (A. Calia, M. Lettieri,
M. Masieri, S. Pal, A. Licciulli, V. Arima, J. Clean. Prod. 165 (2017) 1036—1047).

Tabla 3. Cambios de color (AE*), angulos de contacto estaticos (SCA) e

histéresis para las muestras tratadas tras la exposicion ultravioleta.

Muestra AE* SCA (°) Histéresis (°)
TPS 3.0 (3.0) 150+3.7 0.9+0.3
PrPS 22(1.9) | 154.3+2.8 0.310.2
705L 2.5(0.8) 13412.6 11.5£1.9

Las propiedades hidrofugantes de las muestras se evaluaron de nuevo tras la
exposicion UV vy los valores obtenidos se recogen en la Tabla 3, ya que esta
caracteristica depende de los grupos organicos que funcionalizan la silice y si
son susceptibles a ser alterados. Al igual que con el color, se observaron
cambios desde la medida anterior, que podrian atribuirse al paso de dos meses
desde la aplicacion y que los productos han finalizado su proceso de secado.
Los angulos de contacto de TPS permanecieron sin cambios mientras que para
PrPS aumentaron ligeramente, esto esta en consonancia con la menor
reactividad del producto PrPS, confirmando que necesita mas tiempo para
secar y lograr el maximo angulo de contacto. En cuanto a la histéresis, ésta se

reduce considerablemente para ambos productos, en especial para PrPS,
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alcanzando un valor promedio de 0.3° lo que implica una capacidad
superhifrofugante excelente. En cuanto al producto comercial, éste ve reducido
su angulo de contacto y por tanto, su capacidad hidrofugante, esto pude ser
debido a que con el paso del tiempo se han perdido grupos organicos del

producto que quedaban sin hidrolizar.

Finalmente, para confirmar la durabilidad de los tratamientos, las muestras
fueron sometidas a un ensayo de envejecimiento acelerado por cristalizacion
de sales de acuerdo a la norma UNE-EN 12370. Para el cemento este ensayo
es especialmente agresivo ya que el secado a alta temperatura implica también
la alteracion de los morteros por ciclos de secado y humedad. En la Figura 4
se recogen los cambios de peso de las muestras durante el ensayo. Tras el
primer ciclo se observé como todas las muestras sufrieron un ligero descenso
de masa el cual se mantuvo practicamente constante durante los 5 primeros
ciclos del ensayo. Este rapido descenso de masa, sin que se observen dafios,
es debido a la perdida de agua de hidratacion del material en el proceso de
secado y es mayor para las muestras tratadas porque la inmersion en la
disolucion y la alta temperatura favorece que se hidrolicen y se liberen grupos
organicos que permanecen sin reaccionar en el tratamiento. A partir del 5 ciclo,
la muestra sin tratar comienza a aumentar su peso, lo que indica que las sales
estan ingresando en su interior, y tras el séptimo ciclo, la masa comienza a
disminuir de forma rapida, al mismo tiempo que se observan dafios
significativos. En cambio, la disminucion de masa para las muestras tratadas
se mantiene en valores muy proximos a los iniciales, confirmando que las sales

no penetran en el sustrato, y no se observaron danos apreciables.

En la Figura 5 se muestra el estado de las muestras tras el ciclo 15. Mientras
que no se observan cambios en las muestras tratadas, las muestras sin tratar
se han alterado considerablemente. Se ha perdido una cantidad de material
considerable, especialmente en los vértices y aristas de los cubos. Ademas, las
superficies se disgregan con facilidad y su color ha pasado de ser gris a marroén.
Tras esta evaluacién, las muestras se lavaron por inmersion en agua destilada
para retirar las sales y se secaron para proceder a su caracterizacién, cuyos

resultados se recogen en la Tabla 4.
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Tabla 4. Porcentaje de pérdida de masa (-Am), cambios de color (AE*) y
porcentaje de descenso de la velocidad del pulso de ultrasonidos para las

muestras tratadas tras el ensayo de cristalizacion de sales.

Muestra | -Am (%) AE* Ultrasonidos (%)
Sin tratar 9.5 5.6 8.9

TPS 1.4 0.7 0.0

PrPS 1.4 1.5 0.2

705L 1.3 1.7 1.7

Tras el lavado, la pérdida de peso promedio de las muestras sin tratar fue de
un 9.5%, mientras que para las tratadas fue inferior al 1.5%. Esto implica que
los tratamientos reducen la pérdida de masa en mas de un 85%, por lo que los
tratamientos son durables y ofrecen una alta proteccion para los sustratos,
especialmente si consideramos que las ligeras pérdidas de masa de las
muestras tratadas se deben principalmente a cambios en su grado de
hidratacién y al secado del producto. También se confirma que el cambio de
color que sufre la muestra sin tratar es mayor que 5, mientras que para las

muestras tratadas es inferior a 2 y, por tanto, imperceptible.

Finalmente, para evaluar en profundidad los dafos causados a las muestras
por el ensayo de sales se midi6 la velocidad de propagacion de pulsos de
ultrasonidos en las muestras, ya que el descenso de esta caracteristica se
relaciona con una disminucién de las propiedades mecanicas del material. De
esta forma, se comprueba que efectivamente la muestra sin tratar sufrié un
dafo considerable, mientras que las muestras tratadas con los productos
desarrollados en nuestro laboratorio permanecen inalteradas, ofreciendo una
proteccion superior a la del producto comercial que sufre una pequena

disminucion en la velocidad del pulso de ultrasonidos.
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APLICACION INDUSTRIAL

Los productos objeto de la presente invencién presentan aplicacion como
tratamientos de proteccion en hormigdn y otros materiales de construccion de
naturaleza porosa. En concreto, el nuevo producto, dota de propiedades
hidrofugantes o superhidrofugantes a los materiales de construccion de
naturaleza porosa y ademas presenta una profundidad de penetracion superior
a 10 mm, encuadrando a dichos materiales en la clase Il de tratamientos de
impregnacién hidrofugantes. Adicionalmente, puede prepararse un producto
que dote a la superficie de propiedades hidrofugantes y repelentes al agua
(superhidrofugante), manteniendo la capacidad de penetracion previamente

descrita.

Los productos se pueden aplicar in situ, mediante pulverizacion, brocha o
cualquier otro procedimiento, ocurriendo la reaccion de polimerizacién e
interaccion con el sustrato de forma espontanea y sin necesidad de ningun

tratamiento adicional de calentamiento, extraccion o vacio.
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REIVINDICACIONES

Producto para la proteccién de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, caracterizado por que consiste en

un sol estable compuesto por:

un silicato de etilo oligomérico,

un alquiltrietoxisilano

un polidimetilsiloxano

n-octilamina

Producto para la proteccion de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacién 1, que contiene
ademas en su formulacion particulas con un contenido en SiO: igual o

superior al 80%.

Producto para la proteccién de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, donde en la
formulacion se afiade agua en una concentracion no superior al 0,15%

en volumen.

Producto para la proteccion de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, donde en la
formulacién se anade un disolvente completamente miscible con el

producto en una concentracion no superior al 50% en volumen.

Producto para la proteccion de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, donde el

alquiltrietoxisilano es propiltrietoxisilano.

Producto para la proteccion de hormigdn y cualquier otro material de

construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, donde el
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silicato de etilo oligomeérico es una mezcla silicatos de etilo que genera
un 41% de silice tras su completa reaccion y cuyo tamafio promedio de

cadena es de 5 unidades.

Producto para la proteccién de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacién 1, donde el
polidimetilsiloxano tiene una viscosidad de aproximadamente 60 mPa-s,
un grado de polimerizacién promedio de 58 y cuyos extremos de cadena

finalizan en grupos hidroxilo.

Producto para la proteccién de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 2, donde las
particulas son nanoparticulas de SiO, hidrofilicas con un tamafio

promedio de 40 nm y una superficie especifica de 50 m?-g™.

Producto para la proteccién de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, donde el
polidimetilsiloxano se afiade en una proporcion del 10% respecto al

volumen total del sol.

Producto para la proteccién de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, donde el
propiltrietoxisilano se afiade en una proporcién del 45% respecto al

volumen total del sol.

Producto para la proteccion de hormigdn y cualquier otro material de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, donde la n-
octilamina se afiade en una proporcion del 0.08% respecto al volumen

total del sol.

Producto para la proteccion de hormigdn y cualquier otro material de

construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 2, donde las
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nanoparticulas de silice se afaden en una proporcion del 5% en peso

respecto al volumen total del sol.

Procedimiento de obtencién del producto para proteccion de hormigon
y otros materiales de construccion de naturaleza porosa, segun
reivindicacion 1, que consiste en mezclar el silicato de etilo oligomérico,
el alquiltrietoxisilano, el PDMS y la n-octilamina, mediante agitacion por

ultrasonidos.

Procedimiento de obtencién del producto para proteccion de hormigon
y otros materiales de construccion de naturaleza porosa, segun
reivindicacion 2, que consiste en mezclar el silicato de etilo oligomérico,
el alquiltrietoxisilano, el PDMS, la n-octilamina y las particulas de SiO»,

mediante agitacion por ultrasonidos.

Procedimiento de obtencién del producto para proteccion de hormigon
y otros materiales de construccion de naturaleza porosa, segun
reivindicaciones 1, 2 y 3, que consiste en mezclar el silicato de etilo
oligomérico, el alquiltrietoxisilano, el PDMS, la n-octilamina, las

particulas de SiO. y el agua mediante agitacién por ultrasonidos.

Procedimiento de obtencién del producto para proteccion de hormigon
y otros materiales de construccion de naturaleza porosa, segun
reivindicaciones 1, 2y 3 y 4, que consiste en mezclar el silicato de etilo
oligomérico, el alquiltrietoxisilano, el PDMS, la n-octilamina, las
particulas de SiO;, el agua y el disolvente mediante agitacién por

ultrasonidos.

Uso del producto para proteccion de hormigon y otros materiales de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicaciones 1 y 2, para

penetracion en sustratos con poros de tamafio nanométrico.
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Uso del producto para proteccion de hormigon y otros materiales de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacion 1, para dotar

al material de propiedades hidrofugantes.

Uso del producto para protecciéon de hormigdn y otros materiales de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicacién 2, para dotar

al material de propiedades superhidrofugantes.

Uso del producto para protecciéon de hormigdén y otros materiales de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicaciones 1 y 2, para

dotar al material de una reduccién sustancial de la absorcién de agua.

Uso del producto para protecciéon de hormigdén y otros materiales de
construccion de naturaleza porosa, segun reivindicaciones 1y 2, para
dotar al material de proteccion frente a condiciones de exposicion

agresivas.

Uso del producto para proteccion de hormigdén y otros materiales de
construccion de naturaleza porosa segun reivindicaciones 1y 2 para la
restauracion de estos materiales sin producir cambios de color en el

sustrato perceptibles para el ojo humano.
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