ANALIZA PRODUSELOR COMERCIALE HIDROFOBIZANTE

1. Introducere

In timpul ultimului deceniu a devenil un obicei foarle
adesca practical si se curdte faladele clidirilor istorice. In
aceeasi perioada au aparut pe piald un mare numar de produse
comerciale hidrofobizante. Parea inlr-adevar necesar sia se pro-
tejeze suprafetele curatitle prin aplicarea unui produs care
impiedica apa sa umezeasca suprafala curald, fard a astupa
porii.

Daca in pietrele care conlin un anumil procent de apa,
provenind de exemplu prin ascensiune capilard, se impiedica
evaporarea aceslei ape, apare un mare rise de a se degrada in
az de inghel. De aceea, acliunea hidrofobizantlilor cu siliciu
a devenil in principiu ideald. Acesle produse au repulalia
de a nu forma pelicule, fixindu-se pe materialul de constructie
prin gruparea siloxan si avind o acliune hidrofobizanta dalo-
rita radicalilor lor organici.

Acest efect este prezental sub forma de schema, in fig. 1.

Tensiunea superficiald calre suporl este marila si deoarece
unghiul de umezire este cit se poate de mare (90 —110°), pica-
turile de apa se scurg de pe suprafala fig. 2.

Acest procedeu impiedica apa care se prelinge si palrunda
in material fard a impiedica evaporarea apei capilare.

Dupa spusele producitorilor, siliconii vor [i eficienli chiar
in cazul cind materialul de construclic esle fisurat, dar aceste
informalii incd necesita confirmari prin teste praclice.

De asemenea este important sa se oblind o impregnare
profundi. Aceasta va preveni fluorescenta sarurilor si in ace-
lasi Limp va asigura o stabilitale mai buna.

Profunzimea impregnarii poate [i influentata de volatili-
tatea solventului si de gradul de polimerizare al rasinei.

Centrul Stiintific al Tehnicilor Constructiilor (CSTC —
WTCB ! Wetenschappelijk en Technisch Centrum v/h Bou-
woedrijk) din Belgia a inlreprins o investigalic sistemalici
a produselor comerciaie existente in tara lor.

Institutul nostru a colaboral la acest studiu prin exe-
cutatarea unor imbatriniri fortale si prin identificarea pro-
duselor.

In foarte scurlid vreme dupa primele contracte cu indus-
Iria, parea a [i absolul necesarid o analiza sistemalica a produ-
selor, cu scopul de a pulea inlerpreta rezullatele obtlinute.

iste intr-adevar deosebit de dificil sa se oblind informatii
precise cu privire la compozilia produselor.

Prospectele comerciale cuprind unele informalii, cum ar fi:

— alkoxysilani cu compozilic cunosculi

— acest produs nu contline siliciu

— solulie incolora avind ca baza compusi organici de alu-
miniu

— produs incolor suspensie de riasind intr-un solvenl adec-
val.

Numai in citeva cazuri firmele au dat informatii precise.
S-a recurs deci la un procedeu analitic in scopul identificarii
celor mai multe produse. Desigur, nu avea nimeni intentia
sa stabileasedt formula exacla sau secrete de fabricatie.

2. Metode analitice.

a. Fluorescenld prin raze X

Intrucit firmele insisti in documentatie publicitari asupra
prezentei sau absentei siliciului, prima analiza care a fost
facuta consta in identificarea elementelor diferite de C. de H,
si de 0. In acest mod, se pol impirti produsele in trei clase:

— produse organo-silicice

— derivati de aluminiu

— diverse

Exemplu: fig. 3 A si 3B
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b. Analiza derivalilor de aluminiu

Toatle produsele care conlin aluminiu au fost hidrolizate.
Dupa metilarea radicalului organic, mixturile au fost anali-
zale prin cromalografie in faza gazoasa. Prin comparatie
cu un etalon agentul activ din aceste palru produse ar pulea
fi identificat ca stearat de aluminiu. Solventul este in toate
cazurile petrosinul (white spirit).

c. Analiza produselor care conlin siliciu.

Pentru hidrofobizarea pietrei, se polt utiliza trei tipuri
de derivatii cu siliciu:

I. Alcoxi — sau cloro-silani.

Ri—Si—Rj
Ri
R; cu i =1, 2, 3= Alkil, vinil, fenil
R,_; =CI sau O-alkil
11. Siloxilani oligomerici

R, R,

|
R—Si—0—S;—R,
| |
R, R,
cu R;= alkil si uneori O — alkil (cu MW 500)
MW = greutalea moleculara

II1. Siliconii

Alk Alk 4 Alk
| | |
Alk—S—0 | $;—0 | —S;—Alk
| | |
Alk Akl Al

In unele cazuri putem gisi grupe fenil sau vinil in loc de
alkil si, in mod exceptional, grupe reactive, ca de exemplu
O-alkil.

Prin cromalogralia in fazi gazoasi combinala cu speclro-
metrie de masa (GC — MS) se pot diferentia aceste treiclase.

Silani — Siloxani

Produsele comerciale care nu conlin white spirit (pelrosin)
sint direcl injectale intr-o coloana capilard, iar efluentul este
dirijal in sursa unui spectromelru de masa. Silanii si siloxanii
pot fi astfel identificali prin inlerprelarca spectrelor de masa
inregistrate.

In unele cazuri interpretarea spectrelor de masid a fost
usoara daloritd existentei probelor etalon.

De exemplu (fig. 4, in setul nostru de etaloane (banca de
elaloane) am avut MeSi (OEL); MepSi(OEL),, Si(OEL), si ace-
iasi componenti au fost gasili intr-unul din produsele comer-
ciale (fig. 5: virfurile 1, 3, 4).

In alte cazuri, este necesard o interpretare completa a spec-
trelor de masa, pentru identificarea compusilor cu siliciu.

Tot in produsul amintit cel de-al doilea virt (virful 2) a
fost identificat in acest mod (fig. 6).

De asemenea, dimerii (virful 5) si (rimerii (virfurile 6,7)
pot fi identificati in acelasi mod.

Fig. 7 ne da un alt exemplu edificator al unei astfel de
analize.

Produsul A este separat in cinci virfuri, prin cromatogra-
fie in fazd gazoasa. Analiza prin speclrometrie de masi per-
mile identificarea tuturor virfurilor. Rezultatele sint prezen-
tate in tabelul I.
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Fig. 3 A: fluorescentd prin raze X, aratind diferenta dintre un produs
care contine Al (===) si un compus organo-silicic (= ==-).

Produsul I3, pus in vinzare de aceeasi firma si recomandal
ca produs de consolidare, a fost analizal in acelasi mod (fig. §).
Pe linga (rei virfuri noi (virfurile B, C, 1), au fost gésile palru
din cele cinei virfuri ale mixturii A (virfurile A, IY, G, H),
Noile virfuri pot fi de asemenea identificate si sint prezenlale
in tabelul I.

Aceste rezullate duc la concluzia ca produsul de consoli-
dare este de fapt o mixturda de substanta hidrofobizanta si un
agenl care da nastere la legituri reticulare (cross-linking
agent).

Siliconii

Prin metoda deserisd mai sus, avem posibililatea de a iden-
lifica silanii si siloxanii din produsele comerciale, dar nu
se poate delecla prezenla polimerilor siliconici.

De aceea au fost inregistrate spectrele de rezonan(d magne-
tica nucleara (NMR) ale acestor produse, in care nu s-au putul
detecla silani sau siloxani.

Acecaslta metoda permite identificarea gruparilor organice
alchil si alcoxi.

Un exemplu caracteristic pentru o astfel de analiza este
dat in fig. 9.

Rezultatele
in tabelul II.

tuturor celorlalte analize sinl centralizate

3. Identificarea siliconilor in pietre

Intr-o investigatie ulterioara vom urmiri si identificim
siliconii necunosculti, care au fost aplicati intr-o perioada ante-
rioard si pentru care nu existd informalii disponibile.

O metoda analitici, constind din combinarea pirolizei cu
GC — MS, esle in curs de aplicare in acest scop. Desi meloda
este ined in stadiu experimental, deja s-au putut identifica
intr-un mod ne-echivoe, anumiti siliconi, in aproximativ
10 mg tuf de Maestricht.

4. Coneluzii

In acest stadiu, avem posibilitatea sa identificim compo-
nenlele principale ale oricaror hidrofobizanti pentru cladiri
(prin utilizarea in mod curent a fluorescentei cu raze X, GC —
MS si spectrocopia NMR) dar mai trebuie si treacd mult timp
pentru a ajunge la un rezultat exact.

A doua problemd, identificarea produselor prin pirolizi
a siliconilor necunoscuti din pietre este in curs de investigare.

Am considerat cid vom pulea rezolva ambele probleme
intr-un viitor apropiat, prin atasarea unui sistem de prelu-
crare al datelor la instalatia GC —MS.

Autorii doresc si multumeascd d-lui L. Maes, pentru ana-
liza [luorescentei cu raze X., d-lui P. Taets pentru analiza
GC a stearatilor, si d-lui Florquin S., pentru analiza NMR.
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Fig. 3 B: comparatic intre un produs care contine Ti (=== cu o cantitate mare de Si) si un produs organo silicic pur (.= ==)
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TABELULI

PRODUSUL I
solvent: C,H;OH

iBuSi(OMe),
iBuSi(OMe),OLt
iBuSiOMe(OLL),
iBuSi(OLt),
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PRODUSUL 11

solvent: C,H;OH
Si(OME),(OLEL),
SiOMe(OLt),
Si(OEL),
iBuSi(OMe¢),OEt
iBuSiOMe(OEt),
iBuSi(OEt),

5

150

4: probi etalon cu urmaitoarele virfuri:
MegSi(OEL): O; MeySi(OEL),: 1; MeSi(OEt),: 3; Si(OE!),:1
speclrograma de masa al acelorasi probe etalon
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Fig. 5: Produs comercial cu
virfurile 1, 3, 4, identice cu
1, 3, 4, din proba etalon, vir-
ful 2 identificat prin spectro-
metrie de masi (fig. 6) dimeri
(virful 5) si trimeri (virfurile
6 si 7).
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Fig. 6: Spectrul de masa al virfului 2 MeSi(OEL), OMe MW 164 B
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Fig. 8: cromatograma in [aza gazoasi a produsului II, pus in vinzare
de aceeasi [irmd ca produs de consolidare.
Virfurile A, I, G, H sint prezente in ambele produse.
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Fig. 7: cromatograma in faza gazoasi a produsului I.
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Fig. 9. Spectrul de rezonan{d magnetici nucleara al unei rasini siliconice
TABELUL 11
ORGANO -- Si

Continind Continind MONOMERI sau ORGANO-AL Coutinind MONOMER sau

MONOMERI OLIGOMERI OLIGOMERI MONOAMERI OLIGOMERI

etalon 6 Pe,OBu, Me 8A W.S. s-au gisit 4 ste- iBuSi(OEt), 15 11,0

1. iBuSi(OMe), Me arati de Al -+ dimeri & Pe, nPr

iBuSiOEt(OMe) 7. Xilen trimeri

i-Propanol 8B Pe, iBu, nBu 20 contin si Zn 4. Me,Si(OEL), 16 nBu, Me

i BuSi(OEt),OMe Pe, OBu, OEt OEt 21 Al-Stearat MeSi(OEt),OMe 17 W.S.

iBuSi(OEt), 9W. S. 22, Al-Stearat MeSi(OEt), tBu, nPr, Me

+ dimeri & t Bu, nPr, Me 23 Al-Stearat Si(OEt), 18 W.S.

trimeri 10 Toluen OMe, Et, Me

2. Acetoxisilani tBu, Me, nPr Altele cantitate mici
etanol 11 W.S. 24 Titanati Me(OEL),SiOSi(OEt),

3. SiOEt(OMe), Fenil, Me, OEt continind Ti, Cl Me,(Si0),(OEL), 19 W.S.
Si(OELt),(OMe), si Si Me,(Si0),(OEL), Pe, tBu

12 W.S. ((Et0),Si0),

Si(OEt),OMe Me(100 %) 5. Toluen W.S.= white spirit (petrosin)
Si(OEt), 13 Me Si(OEt), — Fractiune foarte importanta
iBuSiOE(OMe),

14 W.S.
iBuSi(OEt),OMe Me, nPr, iBu
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