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DESCRIPCION
Utilizacion de un polimero hinchable para la estanqueizacion
El presente invento se refiere a la utilizacion de un polimero hinchable para la estanqueizacion.
Estado de la técnica

Los polimeros hinchables y su utilizacion en masas de estanqueidad son de por si ya conocidos/as. Asi, la solicitud
de patente japonesa JP 62-129376 propone una composicion, que es apropiada para la evitacion de faltas de
estanqueidad (fugas) en canales para aguas residuales sin liberacion de agua. La composicién contiene un
(met)acrilato, en particular una sal de magnesio o sodio, un di(met)acrilato de poli(etilenglicol), en particular un
(met)acrilato de poli(etilenglicol) soluble en agua, que puede contener 20-30 % en peso de unidades de
mono(met)acrilato, y un catalizador de polimerizacion, en particular un agente iniciador redox.

La solicitud de patente europea EP 0 376 094 describe un agente para inyeccién que forma geles, destinado a la
estanqueizacion de conducciones tubulares o de construcciones o para la formacion de capas de suelos
impermeables al agua sobre la base de ésteres hidroxialquilicos del &cido acrilico o metacrilico y de monémeros
reticulantes. El agente debe de contener por lo menos 2 % en peso de una amina terciaria derivada del &cido acrilico
o metacrilico, que forma un sistema iniciador en comun con el peroxodisulfato. Como mondmeros polimerizables por
radicales, insaturados etilénicamente mdltiples veces, reticulantes, se proponen en particular diacrilatos y
dimetacrilatos de poli(etilenglicoles), que a ser posible deben de contener 1-10 radicales de 6xido de etileno, asi
como una metilen-bis-acrilatoamida o -metacrilamida, acrilamido-metil-éteres y metacrilamido-metil-éteres de los
mencionados poli(etilenglicoles).

La solicitud de patente japonesa JP 02-206657 utiliza para la estanqueizacion de faltas de estanqueidad frente al
agua una mezcla liquida, que contiene un mondémero, p.ej. acrilamida, un dimetacrilato de poli(etilenglicol) o n-
metilolpropano, una resina polimérica que absorbe agua y un latex de caucho que se dispersa en agua, p.ej. un
SBR, un NBR, un caucho natural o un caucho de neopreno. La mezcla liquida se hace reaccionar con un catalizador
de la reaccion, para dar el deseado material de estanqueizacion frente al agua.

La solicitud de patente japonesa JP 2003193032 A divulga un agente de estanqueizacioén frente al agua, constituido
sobre la base de una solucion acuosa, que contiene un di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) soluble en agua, un
mondémero en forma de electrélito anidnico, un alcohol con dos o mas grupos hidroxilo y un catalizador de la
polimerizacion. En este caso la relacion ponderal del di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) al monémero en forma de
electrolito anionico debe de estar situada en el intervalo de 98:2 a 40:60. La proporcion del monémero en forma de
electrolito aniénico es de 5-70 % en peso, referida al peso total de la solucién.

La solicitud de patente japonesa JP 62-022882 A describe un agente de estanqueizacion frente al agua, que
contiene un agente iniciador redox de la polimerizacién, un di(met)acrilato de poli(etilenglicol) con 2 a 50 unidades de
repeticion, un mondémero en forma de electrélito aniénico y un mondémero en forma de electrdlito catiénico en
determinadas relaciones cuantitativas.

La solicitud de patente internacional WO 97/03151 se refiere a un agente lubricante, que contiene un monémero del
tipo de éster acrilato liquido, polimerizable y un agente peroxidico iniciador de la polimerizacion. Se prefieren en tal
caso unos dimetacrilatos de poli(etilenglicol) como poli(ésteres acrilatos) polimerizables.

La solicitud de patente europea EP 0 470 008 Al se refiere a una composicién constituida sobre la base de por lo
menos un éster alcoxialquilico, soluble en agua o dispersable en agua de un &acido carboxilico insaturado. La
composicién comprende por lo menos un metacrilato o acrilato de poli(alcoximetoxietilo), por lo menos un agente
iniciador tomado del conjunto de los persulfatos de metales alcalinos, persulfatos de amonio y peréxidos de
hidrégeno, por lo menos un agente acelerador de la polimerizacién y agua. La composicion se puede utilizar en
particular para la estanqueizacion subterranea.

El documento de patente alemana DE 1974 86 31 describe unas masas de estanqueizacion generales y menciona
en una tabla también la sustancia metacrilato de poli(etilenglicol), que sin embargo constituye un compuesto
monofuncional. Faltan datos acerca del peso molecular.

El documento DE 422 61 98 describe unas masas de estanqueidad hinchables con agua a base de monoémeros del
tipo de metacrilatos, tales como p.ej. un TMPTMA etoxilado (en el Ejemplo P.M. (peso molecular) = 1.000, por lo
demas no se da ningun otro dato), la mezcla contiene adicionalmente un poli(etilenglicol), que no es incorporado en
la polimerizacién.
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La solicitud de patente EP 1 616 906 describe unas masas de estanqueidad hinchables con agua a base de
mondmeros del tipo de metacrilatos, en los Ejemplos s6lo se puede encontrar un acido (met)acrilico, que es
extrudido conjuntamente.

Problemay solucién

Tomando en consideracion el estado de la técnica, el presente invento se basé en el problema de mostrar
posibilidades para la mejor estanqueizacion de faltas de estanqueidad (fugas). En tal caso, los materiales de
estanqueizacion deben tener en particular una mejorada capacidad de hinchamiento asi como unas propiedades
mecénicas en lo posible buenas. Ademas, se deberia poder alcanzar la estanqueizacion de un modo lo méas sencillo
gue sea posible y lo mas rapidamente que sea posible. Finalmente, también una meta del presente invento fue la de
conseguir una estanqueizacion lo mas eficiente y duradera que sea posible.

Estos problemas, asi como otros no mencionados explicitamente, que se establecen forzosamente a partir de la
serie de premisas conexas discutidas en la introduccion, mediante la utilizacién de un polimero hinchable con todas
las caracteristicas de la presente reivindicacion 1 de patente. Unos modos de proceder especialmente convenientes
se describen en las reivindicaciones secundarias referidas a la reivindicacion 1. Ademas se pone bajo proteccion un
procedimiento para la estanqueizacién de una falta de estanqueidad (fuga).

Por el hecho de que se utiliza para la estanqueizacién un polimero hinchable, que es obtenible por polimerizacion de
una composicién, que contiene por lo menos un di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) con un peso molecular medio
ponderado mayor que 5.000 g/mol, se consigue, de un modo no previsible sin méas, alcanzar una mejor
estanqueizacion de faltas de estanqueidad. En este caso el material de estanqueidad se distingue en particular por
una mejorada capacidad de hinchamiento (hinchabilidad), y las propiedades mecanicas, en particular la resistencia a
la traccion y el alargamiento a la rotura, son comparativamente buenas. Ademas, la estanqueizacion se puede
conseguir de una manera extremadamente sencilla y de un modo comparativamente rapido y es posible conseguir
una hermetizacion sumamente eficiente y duradera. Ademas de esto, el polimero empleado conforme al invento es
inocuo desde un punto de vista tanto ecolégico como también sanitario.

Dentro del marco del presente invento se emplea para la estanqueizacion un polimero hinchable. El concepto de
“hinchable” significa en este contexto que el polimero, bajo la accidon de un disolvente, modifica su estructura y
aumenta su volumen. Unos disolventes preferidos para las finalidades del presente invento son unos compuestos
polares que tienen una constante dieléctrica relativa mayor que 10, medida a 25°C, en particular agua y alcoholes
con 1 a 4 4tomos de carbono, siendo especialmente preferida el agua. Convenientemente, se puede conseguir un
hinchamiento de por lo menos 150 %, en particular de por lo menos 200 %.

El polimero que se ha de emplear conforme al invento es obtenible por polimerizacién de una composicion, que
contiene por lo menos un di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) con un peso molecular medio ponderado mayor que
5.000 g/mol, en particular mayor que 8.000 g/mol.

En este contexto, la determinacién del peso molecular puede efectuarse en este contexto de una manera de por si
conocida mediante una cromatografia de penetrabilidad en gel (GPC) o por dispersion de la luz. Se ha acreditado en
este caso en particular la determinacién mediante una GPC.

De manera preferida, el di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) comprende unidades de etilenglicol y/o de
propilenglicol, siendo la proporcion de estas unidades de manera preferida por lo menos de 50,0 % en peso,
convenientemente de por lo menos 75,0 % en peso, en particular de por lo menos 90,0 % en peso, en cada caso
referida al peso total del polimero. Se prefieren en este caso especialmente unidades de di(met)acrilato de
poli(etilenglicol).

El polimero puede tener eventualmente otras unidades adicionales de comonomeros. Se prefieren unos polimeros
gue son obtenibles por copolimerizacion con aminas o ésteres hidroxialquilicos copolimerizables. Unas aminas
copolimerizables muy especialmente preferidas son unas aminas terciarias de la férmula (1)

CH,=CR - CO-X-(R"=0O)-R" = NR; (1)

en la que R significa un radical alquilo, hidroxialquilo o alcoxialquilo, en cada caso con 1 a 4 atomos de carbono en el
radical alquilo o el radical alcoxi, 0 ambos radicales R, en comin con el atomo de nitrégeno, forman un anillo
heterociclico y R’ significa un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, X significa un a&tomo de oxigeno o un grupo
-NR- 0 -NH- y R significa un grupo alquileno con 2 a 4 atomos de carbono y n es un nimero entero de 0 a 4.

En el caso de las aminas terciarias representadas en forma de formulas se trata de manera preferida de ésteres o
amidas del &cido acrilico y/o metacrilico sustituidos/as, solubles en agua. En el caso de los derivados del acido
acrilico R’ es = H; en el caso de los derivados del &cido metacrilico R’ es = CHs. Las amidas, a causa de su mas alta
estabilidad frente a la hidrolisis, son preferidas con respecto de los ésteres. Ellas contienen de manera preferida el
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grupo X = NH. Como grupo R entran en consideracion por ejemplo grupos 1,2-propileno, 1,2- y 1,4-butileno y de
manera preferida 1,2-etileno y 1,3-propileno. Por regla general n es = 0. En el caso de compuestos del tipo de
ésteres con la anterior formula, es decir con X = O, n tiene de manera preferida un valor de 0 a 4, en particular de 0
a 2. Los radicales R situados junto al atomo de nitrdgeno de amina terciaria son de manera preferida radicales
alquilo o hidroxialquilo con 1 a 4 atomos de carbono, en particular grupos metilo. Ambos radicales R pueden formar,
en comun con el atomo de nitrégeno, un heterociclo preferiblemente de 5 6 6 miembros, p.ej. un anillo de pirrolidina,
piperidina o morfolina.

Unas aminas terciarias especialmente preferidas son acrilato y metacrilato de 2-dimetilamino-etilo,
acrilato y metacrilato de 3-(N,N-dimetilamino)-propilo,

acrilato y metacrilato de 4-(N,N-dimetilamino)-butilo,

3-(N,N-dimetilamino)-propil-acrilamida y -metacrilamida,

monoacrilato y monometacrilato de trietanolamina, acrilato y metacrilato de 2-(dimetilaminoetiloxi)-etilo,
acrilato y metacrilato de 2-imidazolil-etilo,

acrilato y metacrilato de 2-piperazinil-etilo,

2-piperazinil-etil-acrilamida y -metacrilamida,

acrilato y metacrilato de N,N-dimetilamino-neopentilo,

N,N-dimetilamino-neopentil-acrilamida y -metacrilamida,

acrilato y metacrilato de (1,2,2,6,6-pentametil-piperidilo-4),

3-morfolino-propil-acrilamida y -metacrilamida,

acrilato y metacrilato de 2-morfolino-etilo,

acrilato y metacrilato de 2-(N,N-dibutilamino)-etilo,

4-dietilamino-1-metil-butil-acrilamida y -metacrilamida.

Como ésteres hidroxialquilicos de los acidos acrilico y/o metacrilico entran en consideracion particular unos ésteres
solubles en agua con 2 a 4 atomos de carbono en el radical hidroxialquilo, tales como acrilato y metacrilato de
hidroxietilo, acrilato y metacrilato 2-hidroxi-propilo, acrilato y metacrilato de 2- o 4-hidroxi-butilo. También son
apropiados unos ésteres hidroxi-(polialcoxi-alquilicos) con la estructura CH, = CR - CO - O - (Alk - O)x - H, siendo R
=H o CHjs, Alk un radical alquileno con 2 a 4 &tomos de carbono y x un nimero entero de 0 a 10.

Los monomeros utilizados tienen de manera preferida una solubilidad en agua tal que ellos forman en conjunto a
20°C una solucion acuosa por lo menos al 10 % en peso, de manera preferida una solucién acuosa desde al 20 %
en peso hasta el 60% en peso. Puesto que los mondmeros disueltos pueden actuar en algunos casos
alternativamente como agentes solubilizantes se pueden utilizar o utilizar conjuntamente también aquellos
mondémeros que solamente con agua no son totalmente miscibles. Se prefieren especialmente, sin embargo, unos
mondmeros que son totalmente miscibles con agua a unas temperaturas comprendidas en el intervalo de -5°C a
+40°C.

Unos polimeros que se pueden emplear de manera muy especialmente ventajosa conforme al invento, son
obtenibles por polimerizacién de una composicién que contiene un dimetacrilato de poli(etilenglicol) con un peso
molecular M por lo menos igual a 2.500 g/mol, mejor mayor que 5.000 g/mol y por lo menos otro mondémero del tipo
de (met)acrilato, en particular acido (met)acrilico y amino(met)acrilatos.

La utilizacion del polimero para la estanqueizacion de una falta de estanqueidad (fuga) se puede efectuar por lo
demas de una manera en si conocida, aplicando el polimero sobre el sitio que se ha de estanqueizar. Es
especialmente favorable, sin embargo, un modo de proceder, en el que se aplica sobre la falta de estanqueidad y se
polimeriza una composicién, que contiene por lo menos un di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) con un peso
molecular medio ponderado mayor que 1.200 g/mol.

La polimerizacion se efectla en este caso de manera preferida mediando utilizacion de un agente iniciador que
forma radicales, a unas temperaturas situadas en el intervalo de 0°C a 100°C.

De manera preferida, la composicién se endurece por adicion de 1 % en peso a 7 % en peso, referido al peso total
de la composicion, de un peroxodisulfato inorganico soluble en agua. tal como un peroxodisulfato de metal alcalino o
de amonio, a unas temperaturas situadas por encima de 0°C, de manera preferida a una temperatura de 5°C a 40°C,
en un breve periodo de tiempo mediando formacién de un gel flexible. El periodo de tiempo de endurecimiento es de
manera preferida de 20 segundos a 120 segundos, pero de manera especialmente preferida menor que 60
segundos. Junto a. o en vez de un peroxodisulfato, se pueden emplear en una cantidad eficaz otros agentes
iniciadores que forman radicales, solubles en agua, tales como el hidroperéxido de terc.-butilo, siempre y cuando
que ellos formen en comudn con la amina terciaria un sistema redox que sea eficaz a muy bajas temperaturas.

A causa del endurecimiento muy rapido, también a una muy baja temperatura son especialmente convenientes unas

precauciones, para transportar la composicion después de la adicion del agente iniciador a la mezcla hasta el sitio

de empleo, junto al cual ella debe solidificarse para formar un gel. Se utiliza de manera favorable una camara de

mezcladura con un pequefio contenido de espacio, en la que se introducen la composicion y una solucion
4
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preferiblemente acuosa del agente iniciador de tal manera que ellas se mezclan intimamente de inmediato y
después de esto llegan directamente al sitio de uso.

La composicion deberia usarse en lo posible con una concentracién en la que mediante la polimerizacién por
radicales resulte inmediatamente un gel con las deseadas propiedades. Es apropiada p.ej. una concentracion de
10 % en peso a 60 % en peso, de manera preferida de 20 % en peso a 40 % en peso de compuestos polimerizables.

El presente invento es explicado alin mas mediante los siguientes Ejemplos y Ejemplos comparativos, sin que por
ellos tenga que efectuarse una restriccion de la idea conforme al invento.

Tanda para la polimerizacion de planchas

0,20 % en peso (0,12 g) de 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN)

49,9 % en peso (29,94 g) de un dimetacrilato de poli(etilenglicol)
29,94 % en peso (17,96 g) de acido acrilico

19,96 % en peso (11,98 g) de metacrilato de 2-dimetilamino-etilo.

Descripcion del ensayo de polimerizacion

Se produjeron unos polimeros en forma de planchas segun el procedimiento de camaras planas en unas camaras a
base de planchas de vidrio. Como elemento de distanciamiento se utiliz6 un cordén circular de 4 mm. La
polimerizacion se efectudé en un bafio de agua a 60°C a lo largo de un periodo de tiempo de 7 horas. Después de
haber retirado la plancha de vidrio superior y el cordén circular, se efectué un atemperamiento en un armario de
desecacion con aire circulante a 100°C durante 18 horas.

Propiedades mecénicas

Para la medicion de las propiedades mecanicas, los polimeros se almacenaron durante tres dias en agua destilada.
Los cuerpos de probeta se troquelaron en estado hinchado a partir de las planchas de polimero.

Descripcion del ensayo de hinchamiento

A partir de los polimeros en forma de planchas se cortaron a medida unos cuerpos de probeta con las dimensiones
de 20x15x4 mm. Estos se acondicionaron durante 18 horas a 100°C en un armario de desecacién en vacio.
Después de haber enfriado a la temperatura ambiente, los cuerpos de probeta se pesaron y a continuacion se
almacenaron sobre redes de acero inoxidable dentro de botellas de vidrio transparentes en agua destilada (100 ml)
dentro de un recinto climatizado a 23°C. A intervalos regulares ellos se sacaron, el liquido adherido se recogié con
un papel absorbente y los trozos de polimeros se pesaron de nuevo. La medicion se prosiguid hasta que se hubiera
alcanzado la maxima capacidad de hinchamiento.

Tabla 1: Resultados

Ejemplo Ejemplo Ejemplo 1 Ejemplo 2
comparativo 1 comparativo 2

Polimerizacion en solucién en sustancia en sustancia en sustancia
acuosa

Agente reticulante PEG-1000-DMA | PEG-1000-DMA | PEG-6000-DMA | PEG-8000-DMA

Capacidad de hinchamiento | 103 108 238 241

(%)

Resistencia a la traccién 0,48 0,47 0,27 0,28

(Mpa)

Alargamiento a la rotura 38 10,3 71,3 76,3

(nom.) (%)

Los resultados muestran que la capacidad de hinchamiento de los Ejemplos conformes al invento ha aumentado
manifiestamente. Asimismo el ensayo acerca del alargamiento a la rotura muestra un valor manifiestamente
mejorado. Por el contrario, la resistencia a la traccién es ciertamente algo peor, pero esta a un nivel comparable
(1S0527-3/2/25 con una longitud de sujecion de 25 mm).



10

15

20

25

ES 2371301 T3

REIVINDICACIONES

1. Utilizacién de un polimero hinchable para la estanqueizacion, caracterizada porque el polimero es obtenible por
polimerizacion de una composicidon que contiene por lo menos un di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) con un peso
molecular medio ponderado mayor que 5.000 g/mol.

2. Utilizacion de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el di(met)acrilato de poli(alquilenglicol) abarca
unidades de etilenglicol y/o propilenglicol.

3. Utilizaciéon de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizada porque se emplea un di(met)acrilato de
poli(etilenglicol).

4. Utilizacion de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada porque el polimero es obtenible
por copolimerizacién de una composicion que contiene aminas y/o ésteres hidroxialquilicos copolimerizables con un
di(met)acrilato de poli(alquilenglicol),

5. Utilizacion de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizada porque el polimero es obtenible por copolimerizacion
con por lo menos una amina terciaria de la formula (I)

CH2=CR' -CO-X-=(R"-0),—R"—=NR:z (h

en la que R significa un radical alquilo, hidroxialquilo o alcoxialquilo, en cada caso con 1 a 4 atomos de
carbono en el radical alquilo o el radical alcoxi, 0 ambos radicales R, en comun con el atomo de nitrégeno,
forman un anillo heterociclico y R’ significa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, X significa un atomo
de oxigeno o un grupo -NR- o -NH- y R" significa un grupo alquileno con 2 a 4 atomos de carbono y n es un
namero entero de 0 a 4.

6. Utilizacion de acuerdo con la reivindicacion 4 & 5, caracterizada porque el polimero es obtenible por
copolimerizacion con por lo menos un éster hidroxialquilico del acido acrilico y/o metacrilico.

7. Procedimiento para la estanqueizacion de una falta de estanqueidad (fuga), en la que se aplica sobre la falta de
estanqueidad y se polimeriza una composicién, que contiene por lo menos un di(met)acrilato de poli(alquilenglicol)
con un peso molecular medio ponderado mayor que 5.000 g/mol.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado porque la composicién se polimeriza mediando
utilizacién de un agente iniciador que forma radicales, a unas temperaturas situadas en el intervalo de 0°C a 100°C.
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