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Patentanspriiche:

1.

10.

Verfahren zur Herstellung von Organomineralprodukten unter Umsetzung von organischen
Polyisocyanaten in Gegenwart von wiBrigen Alkalisikatiésungen, dadurch gekennzeichnet, daf
man die Umsetzung in Gegenwart eines Epoxidharzes als weiteren Reaktionspartner vornimmt,
das unter den Umsetzungsbedingungen mit dem Polyisocyanat bzw. mit aus diesem intermediér
gebildeten Verbindungen unter Bildung von Oxazolidinon-Ringstrukturen enthaltenden
organischen Polymergnriisten reagiert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Organomineralprodukte in i‘orm
massiver, nicht aufgeschaumter Produkte hergestellt werden und man die an der Umsetzung
beteiligten Reaktionspartner Polyisocyanat, wélrige Alkalisikatldsung und Epoxidharz in solchen
Stoffmengenverhaltnissen einsetzt, daR die folgende Beziehung erfulltist:

x{Mo,0) + y( £2N ) + (2x +y) (NCO)—
!

wobei x(Me,0) die Stoffmenge in mol an Natrium- und/oder Kaliumoxid im eingesetzten
Alkalisilikat ist,

Y( /_o> ) die Stoffmenge in mol der Epoxidgruppen im eingesetzten Epoxidharz ist,
(2x + y) (NCO) die Stoffmenge der -NCO-Gruppen im eingesetzten Polyisocyanat ist, und wobei
Me fiir Na oder K steht und x und y die jeweiligen relativen Molmengen ausdriickende positive
Zahlen sind, die eine Toleranzbreite aufweisen, die die tiblichen Qualitatsschwankungen der
einzelnen Reaktionspartner beriicksichtigt, wenn diese als technische Handelsprodukte eirigesetzt
werden, und wobei das Epoxidharzin siner Menge verwendet wird, die von 0,01 bis 60Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Alkalisilikatlésung, betragt.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyisocyanat verwendet wird,

dessen Gehalt an NCO-Gruppen im Bereich von 0,238 bis 1,190mol pro 100g Polyisocyanat liegt,
daR eine solche wiRrige Alkalisilikatiésung verwendet wird, da der Gehalt an Me,0, worin Me flr
Na und/oder K steht, im Bereich von 0,081 bis 0,323 mol pro 100g Alkalisilikatlosung liegt, und dal
ein solches Epoxidharzverwendet wird, dessen Gehalt an Epoxidgruppenim Bereich von 0,020 bis
0,800 mol pro 100g Epoxidharz liegt.

_ Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf als Polyisocyanat ein

chemisch reines oder technisches Polyisocyanat oder Gemisch von derartigen Polyisocyanaten
oder ein Gemisch von derartigen Polyisocyanaten mit organischen Monoisocyanaten verwendet
wird, wobei der Gehalt an freien NCO-Gruppen im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von
25 bis 35 Gew.-%, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB eine wallrige
Alkalisilikatldsung verwendet wird, die einen gelosten Feststoffgehaltim Bereich von 10 bis

60 Gew.-% und einen Me,0-Gehalt von 5,0 bis 20 Gew.-% enthalt.

_ Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein Epoxidharz

verwendet wird, das einen Gehaltan funktionellen Epoxidgruppen von 200 bis 8000 mMol/kg
aufwaeist.

_ Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf die Umsetzung in

Gegenwart eines die Oxazolidinonbildung férdernden Katalysators durchgefiihrt wird.
Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, def der Katalysator ausgewahit ist aus
Katalysatoren auf der Basis tertiarer Amine, Katalysatoren in Form von organometallischen
Verbindungen oder Katalysatoren in Form von anorganischen Salzen.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daBd der Katalysator ausgewdhltist aus
Benzyldimethylamin, 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol, Tetraethylammoniumbromid,
Dioctylzinnmerkaptid, Aluminiumtriisopropylat, Aluminiumtrichlorid, Zinkdichlorid oder
Eisentrichlorid.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal der
Reaktionsmischung zusétzlich Stabilisatoren und/oder Fiillstoffe einverleibt werden.
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11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da man eine erste
Mischung {Komponente A} aus der wérigen Alkalisilikatiésung und dem Epoxidharz herstellt und
diese zur Bereitung der Reaktionsmischung mit einer zweiten Mischung (Komponente B)
vermischt, die das Polyisocyanat sowie ggf. den Katalysator enthiilt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR3 man zur Bereitung
der Reaktionsmischung eine erste Komponente (Komponente A) aus der wéBrigen, ggf. einen
Katalysator enthaltenden Alkalisilikatiosung mit einer zweiten Komponente (Komponente B)
vermischt, die aus dem Polyisocyanat sowie einem vdllig von OH-Grupper Teien Epoxidharz
hesteht, das man dadurch erhalten hat, daR man das Epoxidharz in einer Vorreaktion mit einem:
Monoisocyanat umgesetzt hat, wobei die eingesetzte Menge des Monoisocyanats der
stéchiometrischen Menge der OH-Grupper. im Epoxidharz entspricht.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 Lis 12, dadurch gekennzeichnet, da man das Verfahren
als Verfahren zur Gebirgsverfestigung durchfiihrt, indem man die fiissige Reaktionsmischung in die
Spalten und Hohlrdume eines Gebirges injiziert und dort unter in situ-Bildung der
Organomineralprodukte ausreagieren laf3t.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daR man es als Verfahren
zur Verfestigung und/oder Abdichtung von geologischen und/oder kiinstlichen Formationen, die
erhdhter energiereicher Strahlung ausgesetat sind, durchgefiihrt, indem man die
Reaktionsmischung tiber Bohrlécher in die Formation injiziert oder die abzudichtende Oberfléche
der Formation mit der Reaktionsmischung beschichtet.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Organomineralprodukten, die insbesondere als
Gabirgsverfestigungsmittel fiir Kohle, Gestein und/oder Erzim Berg- oder Tunnelbau geeignet sind, weshalb das Verfahrenauch
vorzugswaeise als Verfahren zur Gebirgsverfestigung durchgefihrt wird, bei dem die Organomineralprodukte direkt in situ in
einer zu verfestigenden Gebirgsformation hergestelit werden. Weiterhin kann nach dem Verfahren das Material in kiinstliche
Formation wie z.B. Fundamente, Mauern von Wasserstauanlagen oder bei Gas- und Erdélbohrungen zur Stabilisierung und/
oder Abdichtung gegen Wasser und Gas eingesetzt werden.

Das Verfahren kann ferner auch in vorteilhafter Weise zur Verfestigung und/oder Abdichtung von natirlichen und/oder
kiinstlichen Formationen, die energiereicher Strahlung ausgesetzt sind, angewandt werden.

Charakterisiik des Standes der Technik

Als Organomineralprodukte werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung mehr oder waniger homogene Substanzen
bezeichnet, die aus einer einzigen Reaktionsmischung erzeugt werden und gleichzeitig organische und anorganische
Bestandteile enthalten, vorzugsweise in Form ineinandergreifender Netzwerke von organischen Polymerisaten und
anorganischen Silikaten, in die ggf. noch weitere organische und/oder anorganische Bestandteile eingelagert sein konnen.
Bestimmte derartige Organomineralprodukte sind dabei bereits aus einer Reihe von Verdffentlichungen des Standes der
Technik bekannt, wobei insbesondere hingewiesen werden soll auf FR-A-1362003, GB-A-1186 /71, DE-A-2325090, DE-A-
2460834, DE-A-3421086, US-A-4042536 sowie EP-A-0000580.

In allen beschriebenen Fallen werden die Organomineralprod-:'.te aus Reaktionsmischungen hergestellt, die ein Polyisocyanat
und eine wiBrige Alkalisilikatlosung (, Wasserglaslésung®) aufweisen. Zusétzlich werden Modifikatoren, Katalysatoren,
Stabilisatoren und verschiedene Treibmittel verwendet, um jeweils besondere Eigenschaften zu erzielen. Zur Erzielung
maéglichst homogener Eigenschaften wird der Loslichkeit bzw. Solvatisierbarkeit der eingesetzten organischen Verbindungen
durch Wasser zur Erzeugung feinteiliger Emulsionen besondere Aufmerksamk- .t geschenkt. Die offenbarten
Anwendungszwecke der beschriebenen Organomineralprodukte reichen von rormmassen und Isolierschdumen tber Kitte und
Klebemassen bis zu Bodenverbesserern und Gebirgsverfestigungsmitteln.

Da im Rahmen der vorliegenden Erfindung einer der Hauptanwendungszwecke des erfindungsgemaBen Verfahrens die
Gebirgsverfestigung darstelit,erscheint es ferner angebracht, die technische Entwicklung auf diesem Fachgebiet in den letzten
Jahren einleitend zusammenfassend darzustellen. Mit dem Begriff , Gebirgsverfestigung” werden dabeijegliche Verfahrenzum
Verfestigen und Abdichten von geologischen und geschiitteten Gesteins-, Er -und Kohleformationen verstanden, wobei das
Hauptgewicht auf der Gebirgsverfestigung unter Tage in Bergwerken oder im Tiefbau liegt. Derartige Verfahren sind an sich
bekannt, und hinsichtlich der praktischen Durchfiihrung hnelt auch das erfindungsgeméaBe Verfahren den bereits bekannten
Gebirgsverfestigungsverfahren, so daB der nachfolgend zitierte Stand der Technik beziiglich der Méglichkeiten der
Verfahrensdurchfiihrung zur Ergénzung der vorliegenden Offenbarung hinzuzuziehen ist.

Die Gebirgsverfestigung stellt einen Sonderfall der chemischen Bodenverfestigung dar, wobei durch Injektion von geeigneten
fliissigen Chemikalien Gerélle, Fels, Kohle- ur.d Erzlager verfestigt oder gegen stehendes und flieBendes Wasser oder Sole
abgedichtet werden. Die ersten derartigen Verfahren wurden bereits gegen Ende des 19.Jahrhunderts beschrieben. Damals
kamen insbesondere Wasserglaser in Verbindung mit Hértern zum Einsatz. Die Hartung der Wassergliser erfolgt auf
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verschiedene Weise. So verwendet H.Joosten um 1926 Wasserglas und in einer nachfolgenden Injektion Calciumchlorid als
Hirterkomponente. Das Verfahren wurde zum .Monosolverfahren” weiterentwickelt, bei dem man sich einer einzigen Injektion
aus stark verdiinntem Wasserglas und Natriumaluminat bediente. Bel einem anderen, dem sog. ,Monodurverfahren”, bediente
man sich einer Emulsion voh Wassarglas und einer organischen Siure als Hirtekomponente.

Um die Mitte dieses Jahrhunderts begann man, die Eignung von Kunstharzen zum Zwacke der Gebirgsverfestigung zu
untersuchen, und zwar zuerst im amarikanischen Steinkohlebergbau. Seitdem wurden Versuche mit Injektionen von hiirtbaren
Kunststoffen auf der Basis von Polyestern, Polyacrylaten, Epoxidon und Polyurethanen durchgefihnt.

So wurden beispielsweise im Jahre 1959 Injektionen von Epoxidharz mit Fillstoffen durchgefiihrt. Weitere dorartige Verfahren,
die unter Verwendung von Kunstharzen auf rein organischer Basis, und zwar insbesondere auf der Basis von Polyurethanen
durchgefiihrt wurden, sind ferner in den deutschen Patenten 1758 185 sowie 3139395 beschrieben.

Gleich mit Beginn der Entwicklung von Organomineralprodukten erkannte man auch die prinzipielle Eiynung derartiger Produkte
2ur Boden- bzw. Gebirgsverfestigung. Ein frihes derartiges Veriahren istin der deutschen Patentschrift 1069878 aus dem Jahre
1957 beschrieben, wo man zur Bodenverfestigung Emulsionen aus Wasserglas und polymerisierbaren ungesittigten Estern
injiziert, In der GB-A-1186771 wird die Eignung von Mischungen aus Wasserglas und Polyisocyanat zum Abdichten von
Gebirgsformationen im Berghau erwéhnt. In der DE-A-2908746 bzw. der parallelen EP-A-0016 262 wird nochmals die
Verwendung derartiger Mischungen aus Wasserglasldsungen und Polyisocyanaten zur Gebirgsverfastigung und -abdichtung
offenbart, wobei jedoch gelehrt wird, daB erst der Zusatzvon Polyolen zu derartigen Mischungen zu einor wirklichen
Verfestigung fiihrt, bei der standfeste Formationen erhalten werden.

In der DE-A-3421085 wird beschrieben, da® Mischungen aus Polyisocyanaten und wérigen Alkalisilikatlésungen bei der
Gebirgsverfestigung dann vorteilhaft verbessert werden kénnen, wenn eine bestimmte Menge eines
Trimerisierungskatalysators fiir das Polyisocyanat zugesetat wird, der zum Aufbau eines organischen Netzwerkes rein auf der
Basls trimerisierter Polylsocyanate fiihrt.

Alle bisher bekannten Gebirgsverfestigungsverfahren weisen jedoch bestimmte Nachteile auf, die ihre Anwendbarkeit und
Zuverlissigkeit einschrénken. Bei den ersten Injektionsverfahren zur Boden- und Gebirgsverfestigung unter Verwendung rein
anorganischer Materialien wurden nur unbefriedigende Verfestigungen erhalten. Das lag wohl in erster Linie an dem
ungiinstigen Verhiltnis von Viskositét 2u Feststoffgehalt bei den damals verwendeten Wasserglisern sowie daran, dafl die
Geschwindigkeit und das AusmaR der Hirtungsreaktion nur mangelhaft gesteuert werden konnten. Die Einfliisse von
Temperatur, Porigkeit und Kliiftigkeit der Boden- oder Gebirgsformation sowie das Vorkommen von stehendem und flieBendem
Wasser besinfluBten die Ergebnisse so, daB die erhaltenen Wirkungen nicht den beabsichtigten Ergebnissen entsprachen.

Bei den Versuchen siner rein anorganischen Gebirgsverfestigung zeigten sich eine Reihe von unerwiinschten Nebeneffekten,
wie mangelnde Festigkeit der Formationen durch stark wasserhaltige Gele, Spradigkeit durch unvollstindige oder
ibervernetzende Aushéirtungsreaktion, Auslaufen des Injektionsgutes in gréBere Hohlraumbereiche oder ein Wegschwemmen
durch unterirdische wasserfiihrende Schichten.

Eine Injektion in einem Winkel iiber der Horizontalen durch Bohrldcher konnte iiberhaupt nicht durchgefiihrt werden. Die
verwendeten Wasserglashiirter, wie beispielsweise Formamid und Glyoxal, die in groBen Mengen in die Endformation
eingebracht wurden, sind heute als umweltbadenklich einzustufen.

Ahnliche Bedenken sprechen auch gegen zahlreiche Injektionsmaterialien auf Kunststoffbasis, die schidliche Substanzen
enthalten oder freisetzen. Beispielhaft seien genannt: Phenole, Formaldehyd, organische Losungsmittel und wasserlosliche
Schaumbildner sowie Chlorfluorkohlenwasserstotfe. Aus der groBen Anzahl denkbarer Kunststoffzubereitungen fir die
Gebirgsverfestigung und/oder Abdichtung dutch Injektion haben daher nur wenige praktische Bedeutung erlangt. Zu diesen
zihlen in erster Linie Polyurethan-Kunstharze, wie sie in den deutschen Patenten 1758185 und 3139395 beschrieben werden.
Dabei wurden, auch aus Griinden der Materialersparnis, bavorzugt solche Rezepturen eingesetzt, die unter den gegebenen
Vorortbedingungen aufschaumen. Als Vorteil aufschaumender Rezepturen wird dabei insbesondere angegeben, dal der beim
Aufschiumen auftretende Bliahdruck eine Selbstinjektion des Injektionsgutes bewirkenkann, was es ermdoglicht, mit niedrigerem
Injektionsdruck zu arbeiten bzw. das Injektionsgut einfach in Bohrldcher einzufiillen, die nach auBen abgedichtet werden. Es war
jedoch bereits erkannt worden, daB es an sich ein Nachteil ist, da durch das Aufschdumen die Festigkeit des ausgehdrteten
Kunstharzes vermindert wird.

Trotz der weit verbreiteten Anwendung von schdumenden Rezepturen miissen jedoch Schiume als zumindestens unglinstig,
wenn nicht sogar gefahrlich angesehen werden. Der Blahdruck kann namlich nicht nur zu einer vorteilhaften Selbstinjektion des
Injektionsgutes fiihren, sondern kann sich auch negativ auswirken, ndmlich dann, wenn er sich hinter grofieren Lagen sammelt
und diese abdriickt. Aufgrund siner inhdrenten Elastizitdt von Kunstharzschdumen geben ferner derartige Schaume bei einer
Druckbeanspruchung durch das Gebirge nach, so daB Gebirgsbewegungen méglich sind, die zu einer Neubildung von
Gebirgsabrissen fihren, AuBerdem zeigen die meisten Schium - ein zih-elastisches Verhalten, mit dem die gebréuchlichen
Abbaumaschinen nicht fertig werden.

Eine weitere besondere Gefahrenquelle des Einsatzes von Polyurethan-Reaktionsmischungen liegt in der mangelhaften
Beherrschbarkeit der vor Ort in situ entwickelten Reaktionswérme. Bei Injektionen in gréRere Gebirgshohlraume kann es daher
2ur Selbstentziindung von Polyurethangemischen kommen. Insbesondere im Kohlebergbau und/oder in Grubenrdumen mit
einer entziindlichen Atmosphire ist dies ain bisher noch ungeldstes Problem. Man muR sich daher bei der Rezepturgestaltung
so helfen, daf die unvermeidbar sich entwickelnde Reaktionswirme {iber einen lingeren Zeitraum an die Umgebung abgegeben
werden kann. Dazu miissen allerdings die Rezepturen hinsichtlich des Reaktionsverhaltens langsam eingestelit werden. Das
wiederum biirdetjedoch dem Anwender vor Ort schwerwiegende verarbeitungstechnische Probleme auf und beeintrachtigt die
Zuverlissigkeit des Verfahrens. Injektionsrezepturen mit langen Reaktionszeiten sind namlich anfallig fir das Auftreten von
Nebenreaktionen, z.B. durch Aufnahme von Wasser, wodurch die Reaktionsstéchiornetrie verschoben wird, so daf nicht das
gewiinschte Reaktionsprodukt erhalten wird. Die bei der Reaktion mit Wasser entstehenden groReren CO,-Mengen bauen einen
Gasdruck auf, der in flichenhaften Spalten zum Abdriicken von Gebirgslagen fiihren kann und damit der angestrebten
Gebirgssicherung entgegenwirkt. Langsam ausreagierende Rezepturen erhShen ferner das Risiko des AbflieBens aus der
Gebirgsformation oder EinflieBens in Hohlrdume unter erheblichem Verlust an Injektionsmaterial. Enge Spaltgénge, die zur
Durchdringung eines hdheren Injektionsdrucks bediirfen, kénnen dagegen nicht erreicht werden.
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Aus Griinden der genannten Art sind dem Einsatz aufschdumencder Polyurethane fiir die Injektion im Kohlenbergbau en e
Grenzen gesetat, wobei dieser Einsatz auch durch behérdliche Bestimmungen streng reglementiort wird.

Die Crganomineralprodukte haben bei ihrer Verwendung als Injektionsmittel zur Gebirgsverfestigung gegeniiber reinen
Polyurethanen erhebliche Fortschritte gebracht, haben jedoch auch zu einer Reihe neuer Schwierigkeiten gefiihrt.

Die fiir den Bereich der vorliegenden Erfindung wichtigen Organomineralprodukte werden aus Polyisocyanaten -und wiilrigen
Alkalisilikatlésungen erhalten. In derartigen Systemen roagieren Isocyanatgruppen unter Beteiligung des Wassers zu
niedrigmolekularen Harnstoifsegmenten, die zwar duRerst hart und tragféhig sind, jedoch nicht zur Klebewirkung gegeniiber
den Gesteinsschichten beitragen. Das bei der Reaktion gleichzeitig freiwerdende CO,-Gas reagiert mit den in der
Alkalisilikatlésung vorhandenen Alkalioxiden (Me,0, worin Me = Na, K) zu Karbonaten und f4llt dabel den Silikatrest als
wasserhaltiges Xerogel aus. Bel dieser unkontrollierten Zersetzung der Alkalisilikatlosung geht deren Beitrag zur Klebewirkung
verloren. Zur Verbesserung der Haftung sind daher auch in derartigen Reaktionsmischungen Polyolanteile erforderlich, was
beispielsweise aus sinem Vergleich des Beispiels 1 der DE-A-2908746 mit den restlichen Beispielen folgt. Zusétze von Polyolan
zu einem Reaktionsgemisch von Isocyanaten in sinem wiiRrigen alkalischen Medium sind reaktionskinetisch — insbesondere
unter den rauhen Bergbaubedingungen - nicht beherrschbar, da bei dem hohen WasssriiberschuB immer die wasserinduzierte
Isocyanatreaktion die Hauptreaktion darstsllt. Polyole bilden in soichen Systemen daher nur relativ kurzkettige separiert
vorliegende organische Molekiilsegmente in einer anorganischen Matrix.

Es wurde daher versucht, bei Systemen der genannten Art den Beitrag des organischen Anteils auf Kosten des anorganischen
Anteils zu erhohen. Eine Erh6hung des Kunstharzanteils fiihrt jedoch zu einor Verschlechterung der Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens,

GemaB DE-A-3421086 wird daher ein anderer Weg beschritten, indem man versucht, die Isocyanatreaktion in
Alkalisilikatlésungen durch die gleichzsitige Verwendung eines geeigneten Trimerisierungskatalysators unter gleichzeitiger
Beachtung der Mengen der Reaktionsteilnehmer sozulenken, daft eln sich von der Trimerisierung der Isocyanate ableitendes
organisches Netzwerk gebildet wird. Dieses verleiht zwar tatschlich dem Endprodukt eine auBerordentlich hohe Festigkeit, wird
jedoch wiederum von harten organischen Molekiilstrukturen gebildet, die aufgrund des Fehlens gesigneter funktioneller
Endgruppen keinen Verklebungseffekt, insbesondere auf feuchtem Gestein, bewirken kénnen.

Es ist ferner ein Nachteil, daB das Trimerisierungsvermédgen des Katalysators nur innerhalb enger Grenzen des
Stoffmengenverhiiltnisses Katalysator/Isocyanatgruppen voll zum Tragen kommt, wihrend bei einer Unter- oder
Uberschreitung des optimalen Verhiiltnisses die iibliche Isocyanatreaktion mit Wasser stark angeregt wird, so daR ein
unerwiinscht groRer nichtklebefihiger Harnstoffanteil entsteht. Diese formulatorische Beschréinkung hat jrdoch den
verfahrenstechnischen Nachteil, daB bei siner gelegentlich wiinschenswerten grofen Reaktionsgeschwindigkeit der Rezepturen
ein unkontrolliertes Aufschdumen des Injektionsgutes beobachtet wird, das zu einem Produkt fiihrt, welches zu einem leichten
Pulver zerdrickt werden kann.

Ein weiteres Problem, das noch nicht befriedigend gelést ist, bestent im Bereich der Verfestigung und/oder Abdichtung von
natirlichen geologischen oder kiinstlichen Formationen, die energiereicher Strahlung ausgesetzt sind.

Durch den erargisch vorangetriebenen Ausbau der Kernenergie in den letzten beiden Jahrzehnten sowie die Verwendung
radioaktiver Isotope fiir die verschiedensten technischen, medizinischen und wissenschaftlichen Untersuchungszwecke ergab
sich immer hiiufiger die Situation, daB eine energiereiche Strahlung, insbesondere eine radioaktive Strahlung aussendende
Materialien iiber erhebliche Zeitrdume aufbewahrt oder vorlibergehend oder endgiliitig gelagert werden miissen.

Die fiir diese Aufbewahrungs- und Lagerzwecke ausgewihiten baulichen Konstruktionen oder oberirdischen oder unterirdischen
Onrtlichkeiten miissen dabei aus Sicherheitsgriinden eine auBerordentlich hohe Langzeitstabilitit und/oder Dichtigkeit gegen
einen Gas- und Fliissigkeitsaustausch mit der Umgebung cufweisen.

Abgesehen von diesen erhihten Sicherheitsanfo derungen ergibt sich jedoch bei dem Versuch einer zusétzlichen Verfestigung
und/oder Abdichtung ein zusitzliches Materialproblem aufgrund der Tatsache, daB die von dem Material ausgehende
energiereiche bzw. radioaktive Strahlung zahlreiche Materialien zerstort, die ansonsten zur Verfestigung und/oder Abdichtung
geeignet wiren. Das gilt insbesondere fiir die meisten Harze auf organischer Basis,

Als Formationen, die abgedichtet werden miissen, sollen dabei insbesondere unterirdische oder tiberirdische End- oder
Zwischenlager fiir radioaktives Material, bauliche Konstruktionen von Kernkraftwerken, Transportbehilter fiir radioaktives
Material oder Abklingbecken und Wasserbehilter, in denen radioaktives Material aufbewahrt wird, gelten.

Ziel der Erfindung

Esistdas Ziel der Erfindung, ein Verfahren zu schaffen, bei dem die geschilderten Nachteile des Standes der Technik vollstindig
Uberwunden oder wenigstens erheblich gemildert sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Esist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung neuer Organomineralprodukte auf der Basis
von Polyisocyanaten und wiBrigen Alkalisilikatidsungen anzugeben, das unter Vermeidu ng der angegebenen
verfahrenstechnischen Nachteile in zuverlassiger Weise nicht aufgeschdumte polymere Organomineralprodukte liefert, die
einerseits hart sind, jedoch andererseits gegeniiber vergleichbaren Produkten eine stark verbesserte Klebefédhigkeit aufweisen,
und die zusétzlich eine gegeniiber organischen Harzen verbesserte Bestindigkeit gegen energiereiche Strahlung aufweisen.
Dabei soll einerseits die zur Ausbildung des anorganischen Silikatgeriists fiihrende Isocyanatreaktion mit Wasser ungehindert
ablaufen, andererseits ein Aufschiaumen sicher verhindert werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR durch ein Verfahren gemiR Patentanspruch 1 gelost. Vorteilhafte konkrete
Ausgestaltungen dieses Verfahrens sind den Unteranspriichen zu entnehmen,

Nachfolgend wird die Erfindung anhand der fiir die Zusammensetzung und die Eigenschaften des Verfahrensprodukts wichtigen
Reaktionen sowie im Hinblick auf eine genauere Definitizn moglicher Ausganysprodukte noch niher erliutert,
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In eirer Reaktionsmischung, die gemé4R der vorliegenden Erfindung Polyisocyanate (R-NCO), eine waRrige Alkalisilikatlosung
(H,C, Me,;0 % nSi0,) sowie in Epoxidharz (R _ng_) enthalt, laufen beidem arfindungsgeméBen Verfahren dieindem

nachfolgenden Formelschema aufgefihrten Hauptreaktionen ab. Es sollte dabei jedoch noch darauf hingewlissen werden, dafy
die Reste R {Isocyanat) und R’ (Epoxidharz) entsprechend der Tatsache, daB die Isocyanate {iberwiegend Di- und
h&herfunktionelle Polyisocyanate und deren Gemische sind und die Epoxidharze i.d.R. ebenfalls mindestens zwei
Epoxidgruppen enthalten, weitere Zentren aufwelsen, die im Sinne des nachfolgenden Formolschemas reagieren konnen, Las
bedeutet jedoch, daf die erhaltenen Reaktionsprodukte, die im nachfolgenden Formelschema noch derartige Reste aufwaisen,
in Wirklichkeit Teile hochpolymerer organischer Gerliste sind.

Die produktbildenden Reaktionen sind:

|, R-NCO + HpO => (R-NH-COOH) = RNHy + COy # Whrme

2, R-NCO + RNHj -y R-NH-CO-NH-R + Warme

» v
O\ R N N_,(/\
4. R-NCO # R'-C-C~ —> [ o
] 1 C___‘
e 0\
i i g)
&
5 Ri-C-t- + [R-NH-COOR"] > R"-OH * R, . C
Vo = {ij/ \U
/
1 "C
6. R"-OH + a'*c&:- 3 R"-CHp-C-R' L~c=g
1 ' ! H

OH

Die in diesen Formeln schematisch dargestellten Reaktionen greifen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemifen Veifahrens
zur Herstellung von Organomineralprodukten wie folgtineinander: Reaktion 1 ist die tibliche bekannte Umsetzung von
1socyanaten mit Wasser. Im Rahmen dur vorliegenden Umsetzung hat diese Reaktion grofie Bedeutung als CO, sowie Wirme
liefernde Reaktion. Das bei dieser Reaktion gebildete Amin reagiert auf hekannte Weise in Reaktion 2 unter Bildung von
Harnstoffstrukturen. die einen ersten Anteil von spéterim Reaktionsprodukt zu findenden Feststoffen liefert. AuBerdom liefert
diese Reaktion 2 weitere Warme. Fiir das erfindungsgeméfle Verfahren sind die auf dieser Stufe gebildeten Harnstoffainheiten
weniger wichtig als die erzeugte Wérme. Denn wihrend das CO. in Reaktion 3 auf bekannte Waise unter Ausbildung eines
Silikatgeriists mit dem Alkulioxidanteil des Alkalisilikats abreagiert, also gebunden wird, erméglicht die in den Reaktionen 1
und 2 erzeugte Wérme die Umsetzung noch nicht mit Wasser umgesetzter Isocyanatgruppen mitdeminder Reaktionsmischung
vorhandenen Epoxidharz unter Offnung des Oxiranrings und Ausbildung von Polyoxazolidinonen, die ein hochpolymeres
organisches Tragegerist ausbilden.

Es ist dabei an dieser Stelle darauf hinzuweisen, daB in den Reaktionen 1 und 2 zur Erzeugung von 1 Mol CO; 2Mol R-NCO

{= 2 X Mol) verbraucht werden. Da dieses COz zur Verhinderung eines Aufschaumens vollstiandig von der Reaktionsmischung
gebunden werden soll, miissen aus Griinden der Reakiionsstéchiometrie |socyanatgruppen und Me,O-Molekiile in einem
Stoffmengenverhiltnis von 2:1in der Reaktionsmischung vorliegen.

Da in der Reaktion 4 &quimolare Mengen von Isocyanat- und Epoxid-Gruppen miteinander reagieren, ist fur diese Umsetzung ein
weiterer zusatzlicher Anteil an Isocyanatgruppen {y) erforderlich.

Zusitzlich zu den Netzwerk bildenden Grundreaktionen 1 bis 4 sind fur die Eigenschaften der bei dem erfindungsgemafen
Verfahren hergestellten Produkte jedoch noch 2wel weitere Reaktionenvon auBerordentlicher Bedeutung. Da die Epoxidharze
bzw. die aus diasen bei der Umsetzung gebildeten Polymeren unvermeidlich einen gewissen Anteil an funktionellen
Hydroxylgruppen enthalten, bilden sichin der Reaktionsmischung als intermediar entstehende Nebennrodukte
Urethansegmente, die in Formel 5 schematisch durch den Klammerausdruck dargestelit werden. Mit derartigen
Ureinansegmentenkénnen die Epoxidharze ebenfalls unter Oxazolidinonbildung reagieren, wobei von Bedeutungist, daR dabei
organische Produkte mit freien Hydroxylgruppen (R"-OH) erzeugt werden.

Diese Hydroxylverbindungen kénnen sich ebenfalls mit Epoxideinheiten der anwesenden Epoxidharze umsetzen, wobei
ebenfalls organische Strukturen mit freien Hydroxylgruppen gebildet werden (Reaktion 6).

Bei dem erfindungsgeméBen Verfahrenwerden somitzwangslaufig t1s Produkte von Nebenreaktionen hydroxylgruppenhaltige
Segmente inden erzeugten Polymerketten gebildet. Diese Hydroxylgruppen sind fiir die Eigenschaften der erhaltenen Produkte
jedoch auBerordentlich wichtig, da sie bewirken, da® auch das gebildete organische Polymergeriist Klebende Eigenschaften
aufweist, indem sich Wasserstoffbriicken zu den an der Oberfliche des Gesteinsmaterials befindlichen Sauerstoffunktionen
ausbilden kénnen und zwar gemaR der folgenden schematischen Darsteliung:
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Im Gegensatzzu den bekannten Verfahren, bei denen das organische Polymergeriist keinerlei kiebende Wirkung entfaltete, wird
bei dem erfindungsgemiRen Verfahren ein klebendas Polymergerist gebildet, das neben dem anorganischen Silikatgeriist zur
Haftungsverbesserung zwischen Gestein und Kunstharz beitréigt. Indern bei der erfindungsgemiRen Rezeptur darauf geachtet
wird, daB stets die zur Bindung des entwickalten CO, nitige Alkalioxidmenge vorhanden ist, wird ein Aufschaumenvermieden.
DaR die Uberschiissigen Isocyanatgruppen tatsichlich mit dem Epoxid und nicht mit {iberschiissigem Wasser reagieren, wird
durch die bei den Grundreaktionen srzeugte Wiirme sichergestellt, wobei auBerdem i.d. R. gesignete Katalysatoiren noch eine
wichtige Steusrfun’tion ibernehmen. Gesigneto Katalysatoren kénnen Katalysatoren auf Aminbasis, insbesondere auf der
Basis tertidrer Amine baw. quaterndrer Ammoniumsalze, Katalysatoren in Form organometallischer Verbindungen oder
Katalysatoren in Form anorgani.cher Salze sein. Es ist dabei darauf hinzuweisen, dai im Rahmen des erfindungsgemifien
Verfahrens Aminkatalysatoren wie 2,4,6-Tris(dimethylaminoraethyl)phenol oder auch Benzyldimethylamin eindeutig bevorzugt
die Isocyanat/Epoxid-Reaktion katalysieren, whrend sie in Abwasenheit von Epoxiden als Trimerisierungskatalysatoren wirken
(vgl. DE-A 3421086). Anorganische Salze, insbesondere FeCl,, AIC)y oder ZnCl, aktivieren insbesondere die Epoxidgruppen zur
Raaktion mit NCO-Gruppen, hemmen jedoch die Reaktion 2wischen Isocyanat- und OH-Gruppen. Derartige Verbindungen finden
sich daher in wirksamen Mengen in technischen Isocy;anaten als VerzGgerer, die in den Spezifikationen als hydrolisierbares Chlor
oder als Gesamtchlor ausgewiesen werden. Die Tatsache, daR derartige, im Rahinen des erfindungsgemafen Verfahrens
katalytisch wirkende Salze sowieso in technischen Polyisocyanaten enthalten sind, hat den zusitzlichen Vorteil, daf in vielen
Fallen auf den gesonderten Zusatz eines weiteren Katalysators verzichtet werden kann,

Auch organometallische Verbindungen, z.B. Trilsopropylaluminium Alli-C3H;)s, sind gesignete Katalysatoren fiir das
erfindungsgemate Verfahren, durch deren gezielte Auswah! Reaktionsmischungen mit den fiir den jeweiligen
Anwendungszweck gewiinschten Eigenschaften erhaltlich sind. Neben der erfindungsgemaR berechenbaren Stéchiometrie
tragen Katalysatoren mit dazu bei, das an sich sehr komplexe Reaktionssystem Epoxidharz—Wasserglas—Polyisocyanat sicher
zu beherrschen.

Dabai ist es das Ziel einer jeden Rezepturgestaltung filr die Durchfihrung des erfindungsgeméafen Verfahrens, durch Variation
von Menge und Art des Katalysators bzw. Katalysatorsystems sowle der Reaktionspartner die folgenden Voraussetzungen zu
schaffen:

1. Die Isocyanat-Wasser-Reaktion darf nur soweit fortschreiten, wie das dabei entstehende CO,-Gas von der Gesamtrezeptur
aufgenommen werden kann.

2. Die bei diaser Startreaktion gebildete exotherme Wirme und der die Oxazolidinonbildung anregende Katalysator miissen so
aufeinander abgestimmt sein, daB auch in wé8rigen alkalischen Systemen Polymergeriiste auf organischer Basis entstehen.
Um Voraussetzung Nr.1 zu erfiillen, ist darauf zu achten, daft das in Patentanspruch 2 néher definierte Verhéltnis der
Reaktionspartner eingehalten wird, ndmlich die Bedingung, daB die Organomineralprodukie in Form massiver, nicht
geschiumter Produkte hergestelit werden und man die an der Umsetzung beteiligten Reaktionspartner Polyisocyanat, wiirige
Alkalisilikatlésung und Epoxidharz in solchen Stoffmengenverhiitnissen einsetzt, daR die folgende Beziehung erfiillt ist:

x(Me,0) + y(&) + (2% + y}(NCO) — Produkte )

wobei x{Me;0) die Stoffmenge in mol an Natrium- und/oder Kaliurnoxid im eingesetzten Alkalisilikat ist,

Y(&) die Stoffmengein mol der Epoxidgruppen im eingesetzten Epoxidharzist,

(2x + y) (NCO) die Stoffmenge der -NCO-Gruppen in mol im eingesetzten Polyisocyanat ist, und wobei

Me filr Na oder K steht und x und y die jeweiligen relativen Molmengen ausdriickends positive Zahlen sind, die eine
Toleranzbreite aufweisen, die die {iblichen Qualitétsschwankungen der einzelnen Reaktionspartner beriicksichtigen, wenn diese
als technische Handelsprodukte eingesetzt werden,

undwobei das Epoxidharzin einer Menge verwendet wird, die von 0,01 bis 60Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der eingesetzien
Alkalisilikatlosung, betrégt.

Das richtige Verhiltnis vor Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen in der Reaktionsmischung sowie, darauf abgestimmt, die
Wirksamkeit des die Reaktion 4 aktivierenden Katalysators gewdhrleistet die Einhaltung der obigen Voraussetzung Nr.2.
Vorzugsweise werden Reaktionsgemische hergestelit aus Einsatzstoffen, die die fo.genden Bedingungen erfillen:

NCO-Gruppen1aus dem Polyisocyanat) 0,238-1,19 molpro100g
Me,0 (aus Alkalisilikatlosung) 0,081-0,323 molpro100g
Epoxideinheiten (Oxiranringe; aus Epoxidharz) 0,020-0,80 molpro100g

Vorzugsweise werden solche Mengen an Alkalisilikatldsung und Epoxidharz eingesetzt, daB die Alkalisilikatidsung und das
Epoxidharz, die geméR einer Ausfiihrungsform in Form einer als Komponente A" bezeichneten Vormischung eingesetzt
werden, in einer nur diese beiden Bestandteile enthaltenden Vormischung in Mengen von 70 bis 95Gew.-% Alkalisilikatlosung
und 5 bis 30 Gew.-% Epoxidharz vorliegen. Diese Mengen entsprechen einem Gehalt von Me;O van 0,09 bis 0,28 mol pro 130g
bzw. von 15 bis 210mmol Epoxidgruppen pro 100g.

Aus diesen Angaben 148t sich ein bevorzugter Bereich fiir das Verhiltnis x/y von 0,4 bis 18,6 ableiten.

Da das Verfahren tiblicherweise mit Ausgangsprodukten technischer Qualitat durchgefiihrt wird, ergeben sich aufgrund tblicher
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Produktschwankungen ferner natiirliche Toleranzen fiir die Stoffmengen der obigen Reaktionspartner im Rahmen des
angegebenen Stoffmangenverhiltnisses. Unter Zugrundelegung derzeit in der Praxis feststellbarer Qualitétsschwankungen
golten dabei ungeféihr die folgenden Toleranzen:

{NCO) £ 5%
{Me;0) £ 2,5%

{1—%) £75%

Unter Berticksichtigung der verschiedenen méglichen in das erfindungsgem#Re Verfahran einsetzbaren Wasserglasqualititen
und Epoxidharze ergibt sich ferner, da® das Epoxidharzin einer Reaktionsmischung fiir das erfindungsgemaRe Verfahrer in
einem Anteil von 0,01 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der verwendaten Wasserglasldsung, zugegen sein kann.,
Wiebereits angedeutet, kénnen in das erfindungsgemiRe Verfahren die {blichen, bisher bei derartigen Verfahren verwendeten
Polyisocyanatc und wilrigen Alkalisilikatlsungen eingesetzt wardan.

Die Polyisocyanate sind dabei reine oder technische Polyisocyanate, insbesondere 16sungsmittelfreies 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat im Gemisch mit héherfunktionellen Isocyanaten, wie sie von verschiedenen Herstellern, als Roh-
MDI bezsichnet, marktgéingig sind. Es kénnen aber auch sog. Prepolymere die noch reaktionsféhige NCO-Gruppen aufweisen,
eingesetzt werden. Solche Produkts erhilt man durch Umsetzung von Po., isocyanaten mit organischen Verbindungen, die
gegeniiber NCO-Gruppen mindestens ein, vorzugsweise jedoch zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome aufweisen. Solche
Prepolymere sind dem Polyurethanchemiker bekannt. Erfinderischerweise wird jedoch der Einsatz eines Prepoiymcren
beansprucht, welches aus einem Monoisocyanat und einem anspruchsgeméfen epoxidringhaltigen Harz hergestelit wird.

Beispiel 10) dem technischen Isocyanat, welches (iblicherwsise einen dis Oxazolidinonbildung anregenden Katalysator enthilt,
zugegeben werden, wobei man auch fiir diese Komponente noch ausrsichende Lagerstabilitit erhilt.

Als wiBrige Alkalisilikatlésungen kénnen Natrium- und/oder Kaliumwassergliser, sowie deren Gemische mit einem gelésten
Feststoffgehalt von 10 bis 60Gew.-%, insbesondere von 35 bis 55Gew.-%, und einem Gehalt an Alkalimetalloxid von 5 bis
20Gew.-%, insbesondere 8 bis 18 Gew.-%, verwendet werden. Die in diesem Bereich liegenden Wassergliser zeigen beziiglich
ihrer erfinderischen Verwertung gute prozeBtechnische Eigenschaften, wie FlieBféhigkeit, gut einsetzbare reaktionskinetische
Eigenschaften wie ein spezifischer Warmebereich und allgemeine physiologische sowie Umwelt-Unbedenklichkeit.

AuBerdem iberbriicken sie den Bereich, der je nach Rezeptur ein Endprodukt imit hohem oder niedrigem Wassergehalt ergibt,
wobei das Produkt tiberraschenderweise mit niedrigem Wassergehalt, wie nach Beisplel 9, als gasdicht mit elnem Wert von
<1mD (Milli-Darey) gelten kann.

Als Epoxidharze kénnen an sich bekannte Epoxidharze verwendet werden, die einen Gehalt an funktionellen Epoxidgruppenim
breiten Bereich von 200 bis 8000 mMol/kg, vorzugsweise im Bereich von 300 bis 700mMol/kg aufweisen. Zu derartigen Harzen
gehdren insbesondere Epoxidharze auf der Basis sines modifizierten Bisphenol-A, auf der Basis dimerer Fettséuren oder iibliche
Bisphenol-A-Epoxidharze. Derartige Harze weisen mindestens zwei Epoxidgruppen auf, wobei jedoch auch Monoepoxide mit
eingemischt werden kénnen, Es kénnen jedoch auch héher funkticnelle Epoxidharze verwendet werden, beispielsweise
Epoxidharze auf Phenol-Novolak-Basis.

Nach der erfindungsgemaRen Verfahren kann man vorzugsweise nach zwei Mischmethoden arbsiten. Nach der ersten
Methode wird eine A-Komponet.ie aus epoxidgruppenhaltigem Material mit der Alkalisilikatldsung hergestellt, die anschlieBend
mit der berechneten Menge B-Komponente zur Reaktion gebracht wird. Bei Einsatz eines technischen Polyisocyanates als
B-Komponente hat man bereits einen die Oxazolidinonreaktion aktivierenden Katalysator zugegeben. Zusitzlich ldnnen noch
andere Katalysatoren der erfindungsgemaRen Artder B-Komponente zugegsben werden. Nach der zweiten Methode besteht die

besteht in diesem Fall aus dem Polyisocyanat und dem epoxidgruppenhaltigen Material. Vorzugsweise setzt man hierbei das
weiter oben beschriebene, durch Monoisocyanate ,inertisierte” Polyepoxid ein. Bei entsprechender Inertheit gegeniiber den A-
und B-Komponenten kénnen zur Erzielung besonderer Eigenschaften weitere Zusatzstoffe mit eingemischt werden. Hierbei
seien genannt Fiilistoffe, wie 2.B, disperse Kieselsiuren, Diatomeenerde, natiirliche und kiinstliche Fasern unterschiedlicher
Lange, elektrisch leitfahigmachende RuBe, Mikrohohlkugeln, Flugasche, Sand, Quarzmehl usw,

Wenn das erfindungsgemaBe Verfahren als Verfahren zur Gebirgsverfestigung durchgefiihrt wird, wird auf an sich bekannte
Weise durch Mischung der Reaktionspartner im oben angegebenen Sinne eine Reaktionsmischung der gewiinschten Viskositit
hergestellt, und diese Reaktionsmischung wird umgehend unter Druck in das zu verfestigende Gebirge injiziert, wobei auf an sich
bekannte, im eingangs zitierten Stand der Technik geschilderte Techniken 2uriickgegriffen werden kann. Da die
erfindungsgeméRen Produkte keine Schaume sind, sind Selbstinjektionsverfahren (Einfillen in ein Bohrloch und einfaches
VerschlieBen) ausgeschlossen.

Die nach dieser Lehre herstellbaren Materialien sind durch die Variation von anorganischem zu organischem Polymeranteil
vielseitig einsetzbar, da wichtige Polymereigenschaften, wie beispielsweise E-Modul und Druckfestigkeit in weiten Bereichen
einstelibar sind.

So sind Rezepturen mit hohem silikatischem Anteil steinartige Massen, Rezepturen mit hohem organischen Anteil weisen eher
typische Eigenschaften polymerer Werkstoffe auf.

Aufgrundihres Reaktionsverhaltens lassen sich die Komponenten auchin offene und/oder geschlossene Formen einspritzen, so
daR daraus Abformungen oder Platten, Stébe, Rihmen, Modelle, Maschinenteile usw. hergestelit werden kénnen.

Auch das Aufspritzen iiber Zwei-Komponenten Spritzpistolen, auf trockene und/oder feuchte Untergriinde ist wegen der

Maglichkeit der chemischen Verankerung zum Substrat durchfiihrbar, Ungeschiitzter Stahl kann auf diese Weise beispielhaft mit

)
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einem Korrosionsschutz versehon werden. Schadhafte Spannbetonbauwerke kdnnen durch Injektion mit den neuen Materialien
nicht nur in ihrer Statik verbessert werden, sondern erhalten gleichzeitig einen Korrosionsschutz, der auch wegen der
eingelagerten Puffersalze saure Abwisser neutralisieren kann.

Die nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren hergestellten Organomineralprodukte weisen die Vorteile auf, daf sic keine
Schaumstruktur aufweisen, die eine gasdichte Abdichtung erschwurt oder verhindert, und dafd erste Untersuchungen gezeigt
haben, daB die Organominaralprodukte mit mit Epoxidgruppen verléngerten Kettensegmenten duflerst stabil bei der Einwirkung
von energieraicher Strahlung sind. Die gute Klabefestigkeit auf Gestain bleibt erhalten, und es kommt zu keiner Abgabe von
Gasen oder Dampfen.

Diese Eigenschaften unterscheiden die bevorzugten Organomineralprodukte vorteilhaft von solchen, wie sie gemi#i3

EP-A 0016262 im Kohlebergbau verwendat werden oder wie sie geméB DE-A 3421085 beschrieben sind. In diesen
Veréffentlichungen werden Produkte beschrieben, die i.d. R. eine Schaumstruktur aufweisen und bei ihrer Herstellung aus der
Reaktionsmischung Wasserdampf sowie Treibmitel (Chlotfluorkohlenwasserstoffe) abgeben, was eine perfekte gasdichte
Abdichtung verhindert.

Die in diesen Materialien vorhandenen Polyurethansegmente sind gegeniiber einer Einwirkung von energiersicher Strahlung
{(vermutlich &hnlich wie Polyamide) empfindlich und werden durch eine derartige Strahlung zersetzt. Zumindestens fiir Zwecke
einer Abdichtung und/odar Verfestigung von Langzeitiagern sind derartige Materialien daher i.d.R. nicht geeignet

Die aus dem dreikomponentigen Reaktionssystem des erfindungsgeméfen Verfahrens erzeugten Organomineralprodukte sind
aufgrund ihrer massiven Natur sowie der — sowait bisher bekannt — gegeniiber energiereicher Strahlung unempfindlichen
organischen Bestandteile dagegen fur die beschriebsnen Zwecke hervorragend geeignet.

Fiir die beanspruchte Verwenrcung werden die Organomineralprodukte in Form ihrer Ausgangs-Reaktionsmischungen entweder
wie aus den bekannten Anwendungen derartiger Organomineralprodukte z. 8. im Kohlebergbau bekannt, iiber Bohridcher in die
2u verfestigenden Formationen injiziert, oder sie werden zum Zwacke der Abdichtung statt dessen oder zusétzlich fldchig auf die
abzudichtenden Oberflachenbereiche der abzudichtenden Formation aufgetragen, wonach man jeweils die Abreaktion unter
Ausbildung der Organomineralprodukte abwartet bzw. ggf. die dafiir glinstigen Umgebungsbedingungen herstelit.
Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfithrungsbeispielen, die ausgewahite Reaktionsmischungen fiir die
Durchfiihrung des erfindungsgemé&Ren Verfahrens sowie Vergleichsmischungen betreffen, néher erldutert. Dabei wird auf eine
Figur Bezug genommen, die eine Mikrophotographie eines nach dem erfindungsgeméfen Verfahren hergestellten
(VergroBBerung 1:1000) Produkts wiedergibt.

Ausfithrungsbeispisle
In den nachfolgenden Beispielen werden die Alkalisilikatlésungen, die Epoxidharze, die Polyisocyanate, die Katalysatoren, die
Stabilisatoren und der Fiillstoff mit Kurzbezeichnungen bezeichnet, hinter denen sich die der nachfolgenden Aufstellung

entnehmbaren Produkte verbergen:

Einsatzstoffe:

Gew.-% Me;0 Gew.-% des Me
Gesamtfeststoffes
Wasserglas—1: 12,0 45,0 Na
Wasserglas—2: 13,8 47,0 Na
Wasserglas—3: 8,8 38,0 Na
Wasserglas—4: 18,0 54,5 Na
Wasserglas—5: 58 28,1 Na
Wasserglas—6: 13,5 40,5 K
Typ mMol Epoxid
kg
Epoxid 1 MOD. Bisphenol-A 4650-5130
2 Dimerfettsdurebasis 2130-2560
3 Bisphenol-A Standard 5150-5550
4 Phenol-Novolak 5260
R-NCO-1 Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat

Freier NCO-Gehalt 31 + 1 Gew.-%
Hydrolysierbares Chlor0,1-0,45%

R-NCO-2 Phenyl-Isocyanat, technisch rein

Katalysator-1 Dimethylbenzylamin

Katalysator-2 2,4,6-Trisdimethylaminomethylphenol

Katalysator-3 Dioktylzinnmerkaptid

Katalysator-4 Aluminiumisopropylat, Reinheit > 98%

Stabilisator-1 Silicon-GLYCOL-Copolymer, ohne freie OH-Gruppen
Stabilisator-2 Silicon-Copolymer mit einer Hydroxylzahl von 30 £6 (mgKOH/g)

Fullstoff DisperseKieselsdure



Belsplele 1bis 10
In den nachfolgenden Beispielen 1 bis 10 werden
eingesetzt, wobei gleichzeitig angegeben wird, we

einer Komponente A bzw. Kompones..e B zugegeben wurden.

Tabelle 1*
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die der nachfolgenden Tabelle 1 entnehmbaren Ausgangsmaterialien
Iche Bestandteile zur Bereitung der Reaktionsmischung gemeinsam in Form

Beispiel

Einsatzstoffe

A B A

Wasserglas-1
Wasserglas-2
Wasserglas-3
Wasserglas-4
Wasserglas-5
Wasserglas-6
Epoxid-1
Epoxid-2
Epoxid-3
Epoxid-4
R-NCO-1
R-NCO-2
Katalysator-1
Katalysator-2
Katalysator-3
Katalysator-4
Stabilisator-1
Stabilisator-2
Fullstoff

80,0

84,15

20,0

55,22

0,5
0,5

1,0

2,50

52,43

1,0

84,15

0,5

100

2,50

0,50

1,0

54,64

0,5

1,0

* Mengenangaben der Einsatzstoffe in Gewichtsteilen

Tabelle 1*

Beispiel

10

Einsatzstoffe

A B A B

Wasserglas-1
Wasserglas-2
Wasserglas-3
Wasserglas-4
Wasserglas-5
Wasserglas-6
Epoxid-1
Epoxid-2
Epoxid-3
Epoxid-4
R-NCO-1
R-NCO-2
Katalysator-1
Katalysator-2
Katalysator-4
Stabilisator-1
Stabilisator-2
Fullstoff

70
g5

30 5

36,46 76,30

05 0,5

1,0 1,0

49,25
50,25

0,5

6,175

56,04
0,325

1,5

85

60,88

0,8

1,6

90

10

60,92

1,0

2,0

88

10

25,5

0,5

1,5

*Menganangaben der Einsatzstoffe in Gewichtsteilen

Belspiel 1

Die A- und B-Komponenten werden in dem angege

weilliche Emulsion entsteht.
Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskositatszunahme und Warmeabgabe an.

benen Mischungsverhiltnis so lange miteinander vermischt, bis eine



-10- 284033

Der Reaktionsverlauf 138t sich mit einem Shore-Hérte Priifgerét verfolgen:

Min. Shore-Harte
5 200

16 30D

30 40D

60 45D

Aus der Reaktion ist ein hellgelbes nicht aufschiumendes, aber auch nicht schrumpfendes Material entstanden.

Belspiel 1a (Vergleich)

Reduziert man den Anteil der B-Komponente aus Beispiel 1 um 50%, so erhalt man ein wasserhaltiges Xerogel, das stark
schrumpft und geringe Festigkeit aufweist.

Beisplel 2

Die A- und B-Komponenten werden in dem angegebenen Mischungsverhiltnis so lange miteinander vermischt, his eine

weiBliche Emulsion entsteht.
Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskosititszunahme und Wirmeabgabe an,
Der Reaktionsverlauf 1a8t sich mit einem Shore-Hérte Prifgerit verfolgen:

Min, Shore-Harte
5 FlieBgrenze

15 74\

17 90A

45 40D

Aus der Reaktion ist ein hellgelbes nicht aufschiumendes, aber auch nicht schrumpfendes M aterial entstanden.

Beisplel 3

Die A- und B-Komponenten werden in dem angagebenen Mischungsverhéltnis so lange miteinander vermischt, bis eine
weiBliche Emulsion entsteht.

Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskosititszunahme und Wiarmeabgabe an.

Der Reaktionsverlauf laBt sich init einem Share-Hirte Priifgerat verfolgen:

Min, Shore-Harte
1 FlieBgrenze
2 95A
3 50D
4 55D
5 60D

Aus der Reaktion ist ein hellgelbes nicht aufschiumendes, aber auch nicht schrumpfendes Material entstanden.

Beisplel 4

Die A- und B-Komponenten werden in dem angagebenen Mischungsverhiltnis so lange miteir.ander vermischt, bis eine
weiBliche Emulsion entsteht.

Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskositdtszunahme und Warmeabgabe an.

Der Reaktionsverlauf 1Rt sich mit einem Shore-Harte Priifgerat verfolgen:

Min, Shore-Hérte
4 15A
5 65A
530" 20D
6 30D

Aus der Reaktion ist ein hellgelbes nicht aufschaumendes, aber auch nicht schrumpfendes Material entstanden.

Beispiel 4a (Vergieich)
Reduziert man den Anteil des Polyisocyanates aus Beispiel 4 um etwa 30 Gew.-%, so entsteht ein stark schrumpfendes Xerogel,
daB nach Wasserabgabe aushdrtet.

Beispiel 5

Die A- und B-Komponenten werden in dem angegebenen Mischungsverhiltnis so lange miteinander vermischt, bis eine
weiBliche Emulsion entsteht.

Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskositidtszunahme und Warmeabgabe an.

Der Reaktionsverlauf 148t sich mit einem Shore-Harte Priifgerét verfolgen:
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Min. Shore-Harte
330" FlieBgrenze
10 30D
15 40D
30 45D
1d 50D

Aus der Reaktion ist ein hellyelbes nicht aufschiaumendes, aber auch nicht schrumpfendes Material entstanden,

Beispie| 5a (Vergleich)
Reduziert man den Ante’: des Polyisocyanates aus Beispiel 5 um etwa 156 Gew.-%, SO entsteht 2w ar cin wenig schrumpfendes,
jedoch relativ weiches Material, welches nach 20 Minuten eine Shore-Hirte von 10A und nach einem Tag eine Shore-Hirte von

35D aufweist.

Beisplel 8

Die A- und B-Komponenten werden in dem angegchenen Mischungsverhiltnis so lange miteinander vermischt, bis eine
weiBliche Emulsion entsteht.

Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskositatszunahme und Wérmeahgabe an.

Der Reaktionsverlauf 148t sich mit einera Shore-Hirte Priifgerét verfolgen.

Es entsteht ein sehr festes hellgelbes Harz mit niedrigem Wasseranteil, bei gleichzeitig hohem anorganischem Anteil. Die Figu.
zaigteine Mikrophotographie sine¢ Bruchflache des in diesem Beispiel erhaltenen Materials bei einer Vergréerungvon 1:1600.

Beispiel 7

in einen Betonklotz wurden Lcher mit einem Durchmesser von 50mm und einer Tiefe von 900mm gebohrt. In das Bohrloch
wurde ein Hohlanker aus Stahl eingeschoben und mittels eines Bohrlochverschlusses zentriert und gasichert. Uber der
Hohlanker wurde das Bohrloch mitdem Injektionsgut nach Beispiel 7 unter Einsatzeiner Hochdruckinjektionsmasc 1ina verpreQt.
Nach 30 Min. wurde die Auszugskraft das Ankers mit einem hydraulischen Zuggerét gepriift. Der Anker (0 30mm) lieR sich nicht
herausziehen. Bei Erhdhung der hydraulischen Kraft, (it schlieBlich der Ankerkopf.

Beispiel 8

Die A- und B-Komponenten werden in dem angegebenen Mischungsverhditnis so lange miteinander vermischt, bis eine
weiRliche Emulsion entsteht.

Der Reaktionsboginn zeigt sich durch Viskosititszunahme und Wirmeabgabe an.

Der Reaktionsverlauf 1Bt sich mit einem Shore-Harte Priifgerit verfolgen:

Min. Shore-Harte
45 FlieBgrenze
1 65D

Es entsteht ein sehr festes hellgelbes Harz das weder schrumpft noch aufschéumt.

Beisplal 8

Die A- und B-Komponenten werden in dem angegebenen Mischungsverhéitnis so lange miteinander vermischt, bis eine
weifSliche Emulsion entsteht.

Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskosititszunahme und Wirmeabgabe an.

Der Reaktionsverlauf 1aRt sich mit einem Shore-Harte Priifgerat verfolgen:

Min. Shore-Hirte
5 FlieBgrenze

20 25A

25 15D

30 20D

60 55D

Es entsteht ein sehr festes hellgelbes Harz das weder schrumpft noch aufschdumt.

Beisplel 10

Die A- und B-Komponenten werden in dem angegebenen Mischungsverhaltris so lange miteinander vermischt, bis eine
weiBlliche Emulsion entsteht.

Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch Viskositdtszunahme und Wérmechgabe an.

Nach der Reaktion entsteht ein Material mit hohem Kieselsaureanteil und hoher Gaspermeation.

Nachfolgend wird anhand von Vergleichsbeispielen nachgewiesen, dafd bei Verfat rensbedingungen, die nicht den Bedingungen
des erfindungsgemaBen Verfahrens entsprechen, minderwertige oder v&'. 3 unbrauchbare Organomineralprodukte erhalten
werden.



-12- 284 033

Tabelle 2

Vergleichsbelispisle 1 2 3

Einsatzstoffe®* Komp-A Komp-B Komp-A Komp-B Komp-A Komp-B

Wasser, Demin, CO,-frei 53,00 65,50 25,00

Wasserglas 1 25,00

NaOH 17,82

Polyisocyanat-31 60,30 60,30 30,15
Katalysator 1 0,50 0,50 0,25
Polysiloxan 1 1,00 1,00 0,50

* Menganangaben der Einsatzstoffe in Gewichtsteiten

Vergleichsbeisplel 1

In einem RiithrgefdB werden die nacheinander eingebrachten Komponenten A+ B gemischt, bis eine Emulsion entsteht. Nach
etwa 1 Minute Riihrzeit beginnt die Masse ~ erkenntlich an der Wdrmeténung — zu reagieren. Dabei bildet sich ein leichter
hellgelber Schaum ohne brauchbare Festigkeit.

Verglelchsbelspiel 2

In einem RiihrgefaR werden die nacheinander eingebrachten Komponenten A + B gemischt, bis eine Emulsion entsteht. Nach
weniger als einer Minute Riihrzeit beginnt die Masse - erkenntlich an der Warmetdnung - zu reagieren. Es entsteht eine nicht
aufgeschiumte Masse, bestehend aus wasserhaitigen Granulen. Der urspriingliche pH-Wert des Reaktionsmischers von 14 ist
nach der Reaktion auf einen Wert von 9-10 2uriickgegangen.,

Vergleichsbheispiel 3

In einem RiihrgefdR werden die nacheinander eingebrachten Komponenten A + B gemischt, bis eine Emulsion entsteht. Nach
etwa 1 Minute Riihrzeit beginnt die Masse - erkennbar an der Wérmetdnung - zu reagieren, zuniichst entsteht ein nicht
aufschdumendes Produkt, welches jedoch in der zweiten Reaktionsphase sich zu einem hellgelben Schaum ausbildet. Am Ende
der Reaktionszeit wird der sprode Schaum durch plétzliches Austreten von CO, und Wasserdampf von innenher teilweise
zerrisssen.
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FIGUR

organische Fadenmolekiile

Vergrogerung 1 : 1000

anorganischer Aufbau

eingelagertes Carbonat
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