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(57) Verfahren zur Stabilisierung von wasserl&slichen und mit
wassergelbildenden Acrylmonomeren, die als Raunvernetzer
Methylen-bis-acrylamid—Comonomere und/oder ein- oder zwelwertige
Aldehyde, zur Einstellung der Viscositit und dex Modifizierung der
Gelstruktur geeignete wasserlOsliche Polymere und ein
Redox-Katalysatorsystem enthalten, durch Sdttigqung des
gelbildenden Systems mit nolekularem Sauerstoff. Die
erfindungsgemis hergestellten stabilisierten Lésungen werden

zur ErhShung der Festigkeit und'Wasserundurchléssigkeit von
kérnigen Materialien und/oder festen Rérpern, wie Z.B.
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Anwendungssebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Stabili-
sierung von wiBrigen Losungen, die zur Herstellung hydro-
philer polymerer Gele geeilgnet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen:

Eg is?t bekannt, daB aus wasserunlOsliche und mit Vagser
gelierende Acrylmonomere, als Raumvernetzer llethylen-bis-
acrylamid-Comonomere und/oder ein~ oder zweiwertige Alde-
hyde, ferner gegebenenfalls zum Einstellen der Viskosi-
t8% der Losung und/oder der ilodifizierung der Gelstruk- -
tur geeignete wasserldsliche Polymere enthallenden WHB i~
gen Systemen durch Redox-Katalysatorsysteme, polymere
Gele gebildet werden konnen, die zur Bildung korniger ila-
terialien und/oder zum Uberziehen fester Kérper geeignet
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sind, wobeil durch Bildung eines festen Gels die Pestig-
keit und Wasserundurchlédssigkelt der behandelten Materi-
alien erhoht wird (HU-PS Nr. 158 538, US-PS 2 801 983,

2 801 984 und 2 856 380). Hierbeil wird als Redox-Kataly-
satorsystem elne 7usammensetzung verwendet, die als oxy-
dierende Komponente Alkalimetall~ oder Ammonlumpersulxat,
als reduzierende Pomopnente Kupfer(I)-, Eisen(II)~ oder
 74nn(II)-Verbindungen (HU-PS Hr. 158 538, US-PS lir.

o 856 380), Didthylentriamin, Tetradthylenpentamin, Iri-
athanolamin, Dimethylaminoacetonitril, Alkalimetalltﬂio-
sulfate (US-PS Nr, 2 801 983 und 2 801 984), Dimethylamino-
propionitril, Alkallmetallsulflte (HU-PS Nr, 158 538, US-IS
_Nr. 2801 983 und 2 801 984) oder 2, A-Azo~big=-isobutyroni=-
$ril (HU-PS Nr. 158 538) enthalten. Aus den waBrigen 15—
sungen der oben erwdhnten Zusammensetzung bildet gich

durch Einwirkung‘der bekannten Redox-Katalysatorsysteme
innerhalb kiirzester Zeit ein stabiles und festes Gel.

Die hohe Poiymerisationsgeschwindigkeit der bekannten
hydrophile, polymere Gele bildenden Zusammensetzungen ist
denn nachteilig, wenn die Zusammensetzung zur Erhohung
der Pestigkeit und Wasserundurchldss 10ke1t von kOrnigen
‘Materialien ( z.B. Erde, Zement usw.) oder festen Kor-
pern (z.B. Tiefbauobjekte, Kanalnetze, Gesteinsschichten)
verwendet werden soll. Wegen der hohen Polymerisations—~
geschwindigkeit muf die Zusammensetzung am Ort der Behand--
lung hergestellt und sofort mit den zu behandelnden Kor-
pern in Berlihrung gebrach? werden, wobel darauf zu ach-
ten ist, daB sich in dex benutzten Vorrichtung kein Gel
bildet, weil dieses die'Vorrichtung verstopfen und un-
brauchbar machen wiirde. Da bei den iiblichen Behandlungs=
verfahren das Verstopfen der Behandlungévorriohtung nicht
mit der gewiinschten Sicherheit vermieden werden kann, igt
es notwendig, die Gelbildung zu verlangsamen, doh. - die
Lgsung, also die Zussmmensetzung, zu stabilis sieren,
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In der HU-PS Nr, 158 538 wird zur Verzigerung der Gel-
bildung die Verwendung von Eisén(III)—qalzen, insbeson-
dere Keliumferricyanid, empfohlen, Aus den dort genannten
Daten geht jedoch hervor, daf die Gelbildung auch dort
noch immer sehr schnell verlduft. Das Verzdgerungsmittel
relcht gerade noch dazu aus, zu verhindern, dafl sich aus
dem gelbildenden System das feste Gel berelts wéhrend des
Bin mischens der Komponenten bildet. Durch die Verwendung
von Kaliumferricyanid kann demnach kein wéBriges gelbil-
dendes System hergestellt werden, das bel der Lagerung
seinen flissigen Aggregatzustand beliebig lange Zeit be-
h#lt, bei Inberiihrung.bringen mit den zu behandelnden Ge-
génsténden jedoch innerhalb sehr kurzer Zeit ein Gel bildet.

Ziel der Erfindungs

Ziel der Erfindung 1st die Beseltigung der erwdhnten
Mdngel. -

Darlegung des VWegens der Erfindung:

Es wurde nun gefunden, daf ein beliebig lang im flissigen
Aggregatzustand haltbares gelbildendes System erhalten
werden kann, wenn man zu den an gich bekannten, wasger-
1osliche und mit Wasser gelierende Acrylmonomere, alé
Raun vernetzer Methylen-bis-acrylamid-Comonomere und/oder
.ein~ oder zweiwertige Aldehyde, ferner gegebenenfalls

zum Einstellen der Viskositdt der Losung und/oder der lo-
difizierung der Gelstrukiur geeignete wasserldsliche Poly-~
mere enthaltenden wdBrigen Losungen ein Redox-Katalysator—
system gibt, das als oxydierende Kompcnente in sn sich be-
kannter Weise Ammoniui~ oder Alkalimetallpersulfate, als
und das

reduzierende Komponente Aminverbindungen enthilt,
gelbildende System mit molekularem Sauerstoff sattigt,
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Als reduzierende Komponente werden gem#f der Erfindung
vorzugsweise die folgenden Aminverbindungen eingesetzt:
Trialkylamine, Trialkylen-diamine, Dialkylen-triamine,
Tetraalkylen-pentamine, Trialkanolamine, Dialkylamino-
scetonitrile, Dialkylamino-propionitrile, I,N-Dialkyl-
alkanolamine, Tetraalkyl-butan~diamine, Tetraalky-gua-
nidine, N-Alkyl-morpholine, NyN-Dialkyl-piperazine, N,N-
Dialkyl-cyclohexylamine, N,N-Diglkyl-benzylamine, N,N~
Dialkyl-phendthylamine, Dialkylamino~-pyridine und bilg=—
(2-Diglkylamino-&thyl)-#ther, In den aufgezshlten Verbin-
dungen konnen die Alkyl- und Alkanol-Gruppen 1 bis 3

. Kohlenstoffatome enthaltens '

" Als reduzierende Amin-Komponenten sind besonders bevor—
zugt Tridthylamin, Trigthylen~diamin, N,N-Dimethyl-&tha-
nolamin, N-lMethyl-morpholin, N,N¥Dimethy1—benzylamin, '
N,N-Dimethyl-phensthylanin und Dimethylamino-pyridin.

. Als besonders geeignet erwies sich das Triéthylehamin.

Die Sittigung des gelbildenden Systems mit Sauerstoff

kann vorgenommen werden, indem man kontinulerlich gas-
farmigeh Sauerstoff oder ein sauerstoffhaltiges Gasgeé'

- misch, zweckméBig Luft, in das System einleitet. Wie durch
Untersuchungen bewiesen wurde, behalt das System seinen
fllissigen Aggregatzustand so lange bei, wie die zur Sgt-
tigung notwendige Menge an Sauerstoff zur Vqrfﬁgung stent. -
Hort die Sauverstoffsittigung auf, so geliert das System
innerhalb kurzer Zeit, es bildet sich ein festes Gel.

Gegenstand der Exfindung ist demnach ein Verfahren zur
Stabilisierung von wasserlﬁsliche und mit Vasser gelbil-
dende Acrylmonomere, als Raumvernetzer Methylen-bis-
acrylamid~Comonomer und/ocder ein- oder zwelwertige Alde-
hyde, gegebenenfalls zur Einstellung der Vigkositit der
Losung und/oder der HModifizierung der Gelstruktur geeig~
nete wasserlisliche Polymere, ferner ein aus Alkalimetell-
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und/oder Ammoniumpersulfat als oxydierende Komponente

und einer Aminoverbindung als reduzierende Komponente
bestehendes Redox~Katalysatorsystem enthaltenden wéBrigen
gelbildenden Systemen. Erfindungsgeméf wird das gelbil-
dende System mit molekularem Sauerstoff gesittigt.

Das widBrige gelbildende System enthdlt das aus Alkalime-
tallpersulfaet und/oder Ammoniumpersulfat sowie reduzie-
renden Aminverbindungen bestehende Redox-Katalysatorgystem
im allgemeinen in einer Konzentration von 0,1 bis 10 %,
vorzugsweise von 0,5 bis 5 %. In den Redox~Katalysator—
systemen wird als Verhdltnls zwischen oxydierender und

' reduzierender Komponente der allgemein libliche, bekannte
Wert gewdhlte

Als wasserlOsliche und mit Wasser gelierende Acrylmonomere
kommen die bei der Herstellung dieser Gele liblichen Ver-

" bindungen in Frage. &ls vorteilhaft haben sich zum Beispilel
folgende Verbindungen erwiesen:

Acrylamid, Methacrylamid, deren N;Methyloi; und -N-0Oxoderi~
vate, Acrylsdure, Methacrylsiure sowie deren wasserlOg-
lichen Salze, ferner Gemigche der gufgefihrten Acrylmonmefé.

Als Raumvernetzer kdnnen Methylenmbls~acry1am1d~comonomer
und/oder ein- oder zweiwertige Aldehyde, zum Beispiel For-
maldehyd, Acetaldehyd, Glyoxal dexr Gluteraidshyd verwendet -
werden. Dag wiRrige gelbildende System enthilt das Acryl-
monomere und das Reumvernetzungsmittel im allgemeinen in
einer Gesamtmenge voun 5 bis 50 %, vorzugswelge von 10 bis

30 %.

Gewlinschtenfalls kodnnen zu dem wiBrigen gelbildenden Systen
zur EBinstellung der Viskositidt der Losung und/oder zur lio-
difizierung der Gelstruktur geeignete, wasserldsliche Po-
lymere zugegeben werden. Diese wasserlOglichen Polymere

e

sind an sich bekannte und fir Zhnlche Zwecke allgemein an-
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gewendete Stoffe, ZweckmiBig werden‘Polyacrylamid, hydro-
lysiertes Polyacrylamid, Polyacrylséuré oder Polyacryl-
siuresalze verwendet, Diese Verbindungen werden iiber eine
Kettenilibertragungsreaktion in die sich aus den Monomeren
bildenden Makromolekiile eingebaut., Dadurch kénnen Struk-
tur, mechanische und Quelleigenschaften des sichh bildenden
Gels erfolgreich geregelt werden, Der Gehalt der waBrigen
Lasung‘an'wasserléslichen Polymereh hidngt von der gewlinsch-
ten Viskogitdt und den gewlinschten Geleigenschaften ab und
liegt zwischen O und 5 %.

Die erfindungsgem#f hergestellten stabilen widBrigen Ldsun-
gen~b1eibéh so lange stabil, wie flir ihre S&ttigung mit
Sauerstoff Sorge getragen wird. Um eine eventuelle lokale
Gelbildung zu verhindern, mufl darauf geachtet werden, daB
gich der eingeleitete Sauersioff gleichmdBfig in der wiB-

~ rigen Losung verteilt., Beim kontinuierlichen Einleilten
von Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigen Gasgemisch
(zum Beispiel Luft) kenn die gleichmiBige Verteilung des
Sauersfoffs leicht durch eine entsprechende Ausbildung und
Anordnung des Einleitungsrohres sowile durch entsprechende
- Regelung des BlasengroBe und Blasengeschwindigkelt erreicht
werden; notwendigemnfalls kann die ILdsung jédoch auch ge-
rithrt werden. ' | '

Die erfindungsgeméB hergestellten Losungen konnen mit
Vorteil zur Reparatur von Tiefbau~ und Baukonstruktionen,
wie Kandlen, PFlissigkeitsspeichern, Kabel- und Rohrtun=-
neln und sonstigen, gegebenenfalls von der Umgebung abge-
schlogsenen Objekten durch Auffiilltechnologie angewendet
werden, In diesem Falle wird das auszubessernde Objekt
(zum Beispiel ein Kanal) oder ein Teil davon, mit dexr
durch Einleiten von Sauerstoff oder einem sauerstorffhal-
tigen Gasgemilsch stabillisilerten Losung aufgefUllt, worauf-
hin man diese in die sgchadhaften Stellen einsickern 1E8%,
gegebenenfalls Ldsung. nachflillt und dann eventuell Uber-
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schiisgige Losung unter Aufrechterhaltung ‘der Gaseinlei-
tung entfernt, wonach dann abschlieflend die Gaseinlei-
tung eingestellt wird.

Ausfihrungabeigpiels

Die Erfindung wird an Hand des .folgenden Beispiels nsher
erlautert, ist aber keinesfalls aaf dieses Beispiel be~
schrénkt,

Aus 7 g Vasser, 3 g Acrylamid, 0,03 g Methylen-bis~acryl-
amid, 0,1 g Tridthylendiamin und 0,1 g Ammoniumpersulfat
wird elne Reagenslsung bereitet. Nach dem Einwdgen und
schnellen Verrithren der Stoffe wird die Losung in ein
Becherglas geflullt und dieses ruhig stehen gelassen. Die
Losung geliert nach 16 Minuten, Wird dagegen die gleiche
Losung in eine Gaswaschflasche gefiillt und Luft durch die
LUsung geleitet, so bleibt die Losung beliebige Zeit lang
fliussig. Wird des mit dem Einleiten der Luft nach einer .
Stunde aufgehtrt, so geliert die Losung nach 16 bis 18
Minuten. Wird der Luftstrom nach 8 Stunden abgestellt, so
geliert die Losung erst nach etwa 100 Minu%en, was mit dex
inzwischen erfolgten Zersetzung des Ammoniumpersulfates
erkldrt werden kann. Wird die Konzentration an Ammonium-
persulfat durch Wachdosierung kontinuierlich oder wenig-
stens nach dem Abbruch des Gaseinleitens auf ihren ur-
.spriinglichen Vert elngestellt, so geliert die Ldsung in

16 bis 18 Minuten. Wird 24 Stuaden lang Iuft durch die
Losung geleitet, so ist nach dem Abstellen des Iufistromes
keine Gelbildung zu becbachten, was darauf zuriickzufiihren
ist, daB das Ammoniumpersulaft vollig zersetzt wurde.

Wird Jjedoch die Konzentration an Ammoniumpersulfat konti=-
nuierlich auf ihrem urspringlichen Vert gehalten bzw, die-
ser Wert nach dem Abbruch der Iuftzuflihrung wieder herge=
stellt, so tritt nach 16 bis 18 Minuten Gelbildung ein. In
jedem der untersuchiten Pélle bildet sich ein stabiles,
festes Gel,

-8 -
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Stabilisierung von wasserlosliche und

mit Wasser gelbildende Acrylmonomere, als Raumvernetzer
Methylen~bis-acrylamid-Comonomer und/oder ein- oder
zweiwertige Aldehyde, gegebenenfalls zur Einstellung
der Viskositdt der Losung und/oder der Modifizierung
des Gelstruktur geeignete wasserldcliche Polymere, fer-
ner ein aus Alkalimetall- und/oder einer Aminverbindung
als reduzierende Komponente bestehendes Redox-Kataly-
gatorsystem enthaltenden widlrigen gelbildenden Systemen,
gekennzeichnet dadurch, daB man das gelbildende System
mit molekularem Sauergtoff sattigt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man

zum Sattigen des gelbildenden Systems mit Saverstoff
oder ein sauerstoffhaltiges Gasgemisch, zweckmdfig ILuft,
in das System einleditet.
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