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En la patente alemana 1.129,894 se describe
un procedimiento para la impermeabilizacidn y la solidi-
ficacién de formiciones geoldgicas contra el agua o el
gas por medio de poliuretano, el cual consiste fundamen~-
5. talmente en' inyectar a presién en las formaclones que
se han de impermeabilizar o solidificar un diisocianato
© poliisocianato y un poliol que tenga a lo menos 3 grupos
OH reactivos, en mezcla entre si en un vehiculo liquido,
Se ha solidificado también por medio de po-
10. liuretanos carbones con tendencia a desbordarse y for-

maciones orogrificas flojas (patente alemana 1,758,18%
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y patente alemana 1.784.458). En estos procedimientos
se affade al componente de poliol una péqueﬁa cantidad
de agua, que provoca la espumacién, despuds de la in-
troduccién en la montafia,” de la resina de poliuretano
que se forma. EsSta espumacién se basa en la reacci&n
que Se desarrolla simulténeamente de grupos de poliiso-

clanato con el agua, formandose 002 v derivados de urea.

Si estas impermeabilizaciones vy solidifica=
clones con poliuretano han de dar buen resultado, los
trabajos necesarios para realizarlas han de efectuarse
en montafia seca. El efecto de solidiflcacidn o respec-
tivamente de impermeabilizacidén no se alcanza mientras
no se ha endurecido la resina liquida introducida en
la montafia. Después de esto, la zona abarcada por la
resina artiflelsl puede resistir al agua o al gas.

En las fisuras o grietas aculferas los
trabajos de solidificacidn o impermeabilizacién‘ho pue-
den efectuarse por los procedimientos conocldos y con
las resinas indicadas en ellos, porgue el grupc de isocia-
nato de los poliisocianatos reacciona tan violentamente,
con formacién de derivados de urea y desprendimiento
de coz, que la mayoria de los grupos de isocianato se
pierden para la formacién de boliuretano o bien la resina
endurecida que se forma es de poros tan gruesos que

carece de firmeza.
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También en informes emanados de la préctica
se seflala expresivamente que en los trabajos de solidi-
ficacién con poliuretano debe mantenerse el agua apartada
de la zona montaifiosa en que se act@ia (vBase la revista

"Gllickauf" 108 -1972, fasciculo 15, pdginas 10 a 13).

Ahora se ha descubierto sorprendentemente
que, contrariamente a los procedimientos descritos y
que se emplean en la pr&ctica para la solidificacién y
la impermeabilizacibn con poliuretano, es posible rellenar,
impermeabilizar y solidificar con poliuretano fisuras,
hendiduras y grietas en la montafla, porque se ha hallado
un sistema poliuret@nico que es insensible al agua. Este
se compone, de acuerdo con este invento, de un componente
de i1socianato y un componente de poliol caracterizado
por el contenido de un acelerador para la reaccién entre
los grupos de isocianato y los grupés OH del poliol y
por el contenido de un estabilizador de la espuma. Bas~
tan en &1 adiciones de 0,1 a 2 %, y preferentemente de
0,5 a1l %, en peso, de acelerador y de 0,5 a 5 ¥ en peso,
y preferentemente de 0,5 a 2 % en peso, de estabilizadores
de la espuma, respecto a la suma de los pesos de los
componentes de partida. En calidad de acelerador entran
en cuenta especialmente Sales de 4cidos carbénicos como
por ejemplo, alcoholatos de metal pesado, predominante-
mente del cobalto, del hierroﬁ del zinc, del manganeso,

del cobre y/o del circonio. Ejemplos tipicos son:



-l

el di-2-~etilhexoato de hierro
el di=2«etilhexoato de manganeso
el di-2-etilhexoato de cobre
el di-2«etilhexocato de circonio
5, el di-2-etilhexoato de cobalto
Son ademds particularmente aptos los alcoholatos
de estafio y los alcoholatos de alquil-estafio, como por ejemplos
el octoato de estafio (II) y/o
el versatato de estafio

10. el di-2~-etilhexoato de di-nebutil-estafio.

Por dltimo, son aptas también ciertas sales metal
pesado~alquidicas de Acidos carboxilicos alifdticos, como,
por ejemplos

el dilaurato de di-n-butil-estafio
15, el diacetato de di-butil-estafio
el dioleato de di-butll-estafio y/o

En calidad de estabilizadores de la espuma
que favorecen la estabilizacidn de ésta, son aptos en parti-
cular los polimeros dn bloque de-polidimetilsiloxano~polioxi-~

20, alquileno de-'la férmula general:
[ e
" R - O-CHZ—((l o- |Si -0~ -cH, “T-c-Rj.n
R'—x CH3
en la que
25, R = radical de hidrocarburo inferior con 1-6 &tomos

carbdnicos y x > 3y < 1,
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R' = H o radical hidrocarburo inferior asi como
vy ) 2y<s8

R" = R'conn=3 -5,
En los ejemplos que siguen Se emplesron:

Bstabilizador As

R' = Hevyv=4
R" = R' conn = 3,

Bstabilizador B:

R = CiHqyx = 6
R' = CH3ey=4
R'= R'yn=>5,

Por la fuerte accidn catalizante de los com-
puestos aceleradores sobre la reaccidn de isocianato/po-
liol vy la influencia estabilizante e hidrofobante de los
estabilizadores de la espuma, se reprime hasta tal punté
la influencia del agua gobre la mezcla liquidé de resina
poliuretdnica que se evita ampliamente la descomposicidn
del poliisocianato y se logra una impermeabilizaciédn y
una solidificacién flables en las grietas y los huecos

rortadores de agua.

Por "sistemas poliuretdnicos" €e entienden
en primer término isoclanatos y polioles mantenidos
separados, que después de su mezcla y de la reaccidn
que asi se produce proporcionan poliuretanos utilizables.

Se entienden ademds por “"sistemas poliuretidnicos" ciertos
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productos de reaccifn a base de isocianatos con polioles
en exceso, que en forma de prepolimeros son todavia 1i-
quidos y en caso de empleo se hacen reaccionar con los

dem&s polioles pertenecientes al sistema.

En calidad de polioles entran en cuenta todos
los polioles conocidos en la fabricaci6n de poliuretanos.
Son, en particular, poliéterglicoles con peso molecular
de 400 a 600 e indice de OH de 350 a 400. Estos polioles
se preparan, por ejemplo, mediante reaccién de trimeti-
lolpropano con 6xido de propileno (gue en lo gue sigue
se designa como "poliol I") o de una mezcla de sacarosa
y 1,2-propandiol con éxido de propileno (gue en lo que
sigue se designa como “poiiol II"). A estospolioles pueden
afladirse aditivos elastificantes, como el aceite de
ricino o poli&terglicoles especiales.

El componente de poliol se hace reaccionar
como es corriente con los isocianatos, en relacién volu-
métrica mis o menos igual. En concepto de isocianatos
son utilizables todos los productos corrientemente admi-
tidos que presentan mis de un grupo de isocianato por

molécula. Ejemplos de ellos son:

el diisocianato de toluileno
el diisocianato de hexametileno
el diisocianato de difenilmetano (que en lo que

sigue se designa como MDI)

y ademds los prepolimeros con grupos libres de isocianato,
hechos de alcoholes polivalentes y diisocianato de olui=-

leno, ast como las mezcias de diisocianato de difenilme~
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tano con sus is8meros y porciones de nficleo mis elevado.

La actuacién de un sistema poliureténico
conforme a este invento se ha comprobado en un método
de ensayo especial, que se expone detalladamente bas&n-
dose en el dibujo adjunto:

En un recipiente 1 de 320 mm de difmetro y
420 mm de altura se han practicado en el fondo 16 agu~
jeros de salida 2 de 10 mm de didmetro cada uno. Por
el fondo entra adem&s en el recipiente una tuberia de
1/2" 3, de 310 mm de longitud. En la pared de esta
tuberia se hallan 28 agujeros de 4 mm de didmetro cada
uno. El extremo de la tuberfa 3 esti cerrado. Por la
tapa del recipiente entra en &ste una tuberfa de 1/2"
5, de 100 mm de longitud. Esta tuberfa presenta en la
pared cuatro agujeros de 8 mm de diSmetro cada uno y

estd tambidn cerrada en el extremo.

Se llena el recipiente con trozos de roca 6
de diverso tamafio. Luego se cierra firmemente el reci-
piente con la tapa por medio de un anillo tensor 7 y una
placa de presién 8 suplementaria. Por la tuberia 5 de
la tapa 4 se introduce agua en el recipiente. Debajo
de los agujeros de salida 2 se mide ia cantidad de agua

y se ajusta la cantidad de paso a 8 litros por minuto.

Después de la regulacifn del paso de agua,

se inyectan en la carga acuifera, por la tuberia 3, com-

ponentes de resina poliureténica recién mezclados. A pesar
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del constante rieqgo de los trozos de roca 6 con agua,

la resina inyectada cierra al cabo de breve tiempo,
mientras junto con el agua sale también resina por los
agujeros de salida, estos agujeros pricticamente por
completo. Se inyecta luego en el recipiente por la
tuberia 3 més resina hasta que alrededor de los dos
tercios del recipiente estén llenos de resina espumada.
El recipiente gueda entonces bajo la presibén de agua de
4,2 bares adyacente a la tuberia 5. Al cabo de 24 horas,
con empleo de sistemas poliureté@nicos conformes a este
invento, no se advierte en los agujeros de salida ningfn

indicio de escape de agua.

Para investigaci6n m&s minuciosa, se secciond
el recipiente. Se demostrbAque los resquicios y los
huecos de la carga de roca 6 estaban completamente
colmados de resina y tan solidificados que se habia
originado un cuerpo firme de roca y resina endurecida.
Una pequeiia parte del agua habia sido absorbida por el
sistema poliuretdnico liquido, pues los exémenes del
peso especifico revelaron que se habfa producido espu~

macién de la resina en un volumen 5 a 6 veces mayor.

Los ejemplos que siguen muestran que la
accibn impermeabilizante del sistema poliureté&nico de
este invento depende del tipo y la cantidad de los ace-
leradores y estabilizadores afiadidos. Se indican por
tanto los tiempos respecﬁivos a partir ael principio de
la inyeccién después ae los cuales no se observé ya

ningGn escape importante de agua del recipiente.
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El sistema poliureténico de este invento
es, como se comprende, apropiado no solamente para la
impermeabilizacibn y solidificacibén de formaciones
orogrificas, sino tambi&n en todos los sitios donde
interesa rellenar con una espuma de resina sintética

huecos htGmedos, regados por el agua o incluso llenos

de agqua.
Ejemplo 1
a) Se mezclaron Intimamente y se inyectaron en

el recipiente tal como se ha descrito antes volGmenes
iguales de MDI y poliol I a los que se habia afadido

15 % de aceite de ricino,'O,S % de dilaurato de dibutil-
-estafio y 1 % delestabilizador de la espuma A. Después
de 155 segundos ces6 pricticamente por completo el
escape de agua por los agujeros y cesé del todo al cabo

de 24 horas.

b) Para comparacidn, se repitib esta prueba
omitiendo el estabilizador de la espuma. Al cabo de
200 segundos cesb el escape de agua, pero empezd otra
vez después de 4 horas. Una vez abierto el recipiente
se comprobd que las grietas y los resquicios estaban
colmados por una resina endurecida muy frigil y fécil-
mente deleznable. El andlisis reveld que esta resina

se componia en mis del 60 % de derivados de poliurea.
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c) Para ulterior comparacidn, se repitid el
Ejemplo 1, a), omitiendo el acelerador. Se interrumpi6
la prueba después de un perfodo de inyeccién de 12 minutos,
porque no se habia conseguido ninguna obturacién de los

agujeros de salida.

. Ejemplo 2

Se mezclaron intimamente y se inyectaron de
la manera que se ha descrito antes en el recipiente atra-
vesado por el agua voldmenes iguales de TDI y poliol II
a los que se habfa afadido 15 % de aceite de ricino, 0,8
% de octoato de estafio (II) y 1 % delestabilizador de
la espuma B. Al cabo de 102 sequndos se habia logrado
la obturacidn de los agujeros de salida. Tampoco pudo
observarse escape de agua por los agujeros de salida

después de 24 horas bajo una presifn de agua de 5,5 bares.

Ejempio 3

Se mezclaron Intimamente y se inyectaron en
el recipiente irrigado por el agua volfimenes iguales de
HMDI v poliol I a los que se habfa afiadido 0,5 % de
di-etil-hexoato de di-n-butil-estafio y 1,3 % del estabi~
lizador de la espuma A. Al cabo de 130 segundos se habla
logrado la obturacibn de los agujeros de salida. Tampoco

se observé escape de agua despu&s de 24 horas.
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N OTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencién las siguientes reivin-
dicaciones con prioridad de patente alemana ng P 24 48 958.5
del 15 de Octubre de 1974,

l.~ Procedimiento para preparar un sistema poli-
uretdnico insensible al agua, constituido por un componente
de iéociénato\y un componente de poliol y caracterizado
por constituirse la composicidn de isocianato y poliol
precursora del poliuretano con un contenido de un acelera~
dor catalizador de'ia reaceidn entre los grupos de isocia-
nato y los grupos OH'de ﬁoliol, v un contenido de un esta=-
bilizador de la espuma. | ' B

2,- procedimiento sé;ﬁn la reivindicacién 1,
caracterizado en que la composié;én precursdra de poliure-
tano comprende de 0,1 a 2% eﬁ peso, y preferentemente de
0,5 a 1l % en peso, de acelerador; as{ como de 0,5 a 5 %

en peso, y preferenetemente de 0,5 a 2% en peso, de estabi-

‘lizadores de la espuma.

3.~ Procedimiento seqin las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque en calidad de acelerador se
seleccionan preferentemente sales de dcidos carbénicos.

4.~ Procedimiento para preparar un sistema po=
liureténico insensible al agua.

Seqin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y

escritas a midquina por una sola cara, acompafiadas de los



dibujos reglamentarios.

Madrid, a 14 Octubre 1975

Pede

Firmado: JOSE L. MORs
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