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(57) Resumo: COMPOSICAO DE ARGAMASSA DE POLIURETANO, PROCESSO PARA PREPARACAO DA COMPOSICAO DE
ARGAMASSA DE POLIURETANO, E, USO DE UMA COMPOSIGAO DE ARGAMASSA DE POLIURETANO. A presente invengdo
tipicamente prové composi¢gées de argamassa de poliuretano de um componente e, mais especialmente, composicdo de
argamassa Util para controle de infiltracéo e rapida parada de vazamento de dgua sob ambiente de alta pressdo de agua, em que
a composi¢do compreende um prepolimero de isocianato e componentes auxiliares, selecionados de um plastificante, um agente
de acoplamento de silano, um catalisador, um estabilizador de célula, um tensoativo anidnico, uma carga, um agente de
sopragem ou uma mistura dos mesmos. A invengéo também prové a composicéo de prepolimero de isocianato, obtida reagindo-
se um isocianato polifuncional com um poliol polifuncional, compreendendo pelo menos um poliéter poliol contendo quantidade
relativamente baixa de unidades 6xido de etileno e, opcionalmente, outros poliois polifuncionais, tais como poliéster poliois, poliois
biorrenovaveis ou uma mistura dos mesmos, e pelo menos um composto contendo hidroxila monofuncional, em que o teor de
NCO de dito prepolimero é 3% aproximadamente 18%. A composicao de argamassa resultante pode curar em um soélido sob
presséo d'agua de 1 MPa a 20 MPa.
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“COMPOSICAO DE ARGAMASSA DE POLIURETANO, PROCESSO
PARA PREPARACAO DA COMPOSICAO DE ARGAMASSA DE
POLIURETANO, E, USO DE UMA COMPOSICAO DE ARGAMASSA DE
POLIURETANO”
CAMPO DA INVENCAO
[0001] Esta invengdo refere-se genericamente a composi¢des de
argamassa de poliuretano e, mais especialmente, a composi¢des de argamassa
uteis para controle de infiltragdo e rapida parada de vazamento de agua sob
ambiente de elevada pressdo de agua.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[0002] Materiais de argamassa de poliuretano reativos com agua
foram introduzidos na industria de argamassa por décadas. E bem sabido que
os materiais de argamassa de poliuretano podem reagir com agua in-situ para
formar uma espuma ou gel. Numerosos sucessos sdo reportados empregando-
se argamassas de poliuretano para controle de vazamento e infiltragcdo de agua
em projetos de engenharia de mineracdo e geotécnicos, devido a elevada
reatividade dos isocianatos e elevada relagdo de diluigdo com d&gua.
Entretanto, um maior desafio subjacente aos materiais de argamassa de
poliuretano, a serem usados em ambientes sob elevada pressdo de agua com
desempenho necessario, incluindo reatividade, propriedades mecanicas,
adesdo e durabilidade, ndo foi abordado. Isto € especialmente importante para
aplicagdes, tais como exploragdo de perfuragdo de nucleo para mineragdo e
gas de xisto, escavagdo de fundagdo e rapido controle de infiltracdo para
juntas de tunel subterrdneo. Portanto, seria desejavel desenvolver uma
composigdo de argamassa de poliuretano, que pudesse satisfazer as
necessidades de argamassa da aplicag@o sob ambiente de alta pressdo de agua.
[0003] Na técnica anterior, 0 WO2008134359 descreve composig¢odes
elastoméricas de prepolimero de isocianato bloqueado, usado em aplicagdes

de furo abaixo. O W0O2008134371 descreve o uso de polimeros terminados
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em silano como materiais de argamassa e libera um método de tratar uma
formagao terrestre, compreendendo introduzir pelo menos uma composigao
liquida curéavel, destinada a formar um elastomero em uma fase liquida dentro
da formagao terrestre; introduzir pelo menos um agente de cura na formagao
terrestre; e contatar a pelo menos uma composi¢do liquida curavel e o pelo
menos um agente de cura, para formar um gel ndo aquoso. Embora o WO
2008134359 e WO2008134371 descrevam a aplicagdo de argamassa para
exploragdo de perfuragdo de nucleo, estas patentes claramente ndo sio
focalizadas em projeto e composigdo de prepolimero de poliuretano.

[0004] Além disso, o WO2010067126 descreve composigdes
compreendendo um silicato de potassio e/ou po de silicato de sodio, tendo um
teor de dgua de substancialmente 0% p/p e um isocianato, processos para
preparar e endurecer estas composi¢des, um parafuso de ancoragem enchido
com a composi¢do e uma capsula de parafuso de ancoragem formada por uma
membrana impermeavel a agua e contendo a composicdao. CA2713384
enfatiza a utilizacdo de materiais de silano para aplica¢do de argamassa. A
US2005148726 descreve uma aplicagdo especializada de materiais de
poliuretano, com melhoria da resisténcia a mancha, pela incorporagdo de
fluoro-materiais.

[0005] Outras duas patentes relacionadas incluem CN102093536, que
refere-se a um prepolimero de poliuretano, um material de argamassa de
poliuretano e um método de sua preparacdo e CN102079862, que descreve
um material de argamassa de poliuretano soluvel em o6leo de um unico
componente, e matérias primas e um método de sua preparagdo. Entretanto, ¢
constatado que nenhum destes dois materiais de argamassa hidrofébicos
descritos em CN102093536 e CN1020879862 podem curar sob pressdo de
agua acima de 1 MPa.

[0006] O CN102093537 descreve um método de preparagdo de um

material de argamassa de poliuretano baseado em agua. Isocianato, agente
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retardante e poliéter poliol hidrofilico sdo misturados para reagir e obter o
produto acabado.
[0007] O CNI102079863 descreve um material de argamassa de
poliuretano hidrofilico de componente tinico, bem como matérias primas e um
método de sua preparacgéo.
[0008] O material de argamassa de CN102093537 e CN102079863
sdo ambos argamassa PU hidrofilica. De acordo com os resultados de teste da
presente invengdo, tal material de argamassa forma um gel com fracas
propriedades mecénicas e fraca adesdo ao substrato sob alta pressdo de agua.
[0009] Apos um estudo completo da técnica anterior, é constatado que
nenhum dos documentos citados acima mostra ou sugere a presente invengao.
SUMARIO DA INVENCAO
[00010] Foi1 agora surpreendentemente constatado que as composigdes
e processos da presente inven¢do atendem ao desafio acima. As vantagens da
presente inveng¢do podem incluir: (1) cura rapida em ambiente de alta pressdo
de agua; (2) parada rapida de vazamento de agua ou fluido; e (3) vedacdo da
fenda com boa resisténcia de ligagdo e melhores propriedades mecénicas e
resisténcia ao impacto para durabilidade.
[00011] A presente invengdo preocupa-se com materiais € processos de
argamassa de poliuretano para preparar estes materiais. Em uma forma de
realizagdo, a invengdo prové uma composi¢cdo de argamassa de poliuretano,
em que a composicdo compreende um prepolimero de isocianato e
componentes auxiliares selecionados de um plastificante, um agente de
acoplamento silano, um catalisador, um estabilizador de célula, um tensoativo
anionico, uma carga, um agente de sopragem ou uma mistura dos mesmos.
[00012] Em outra forma de realizacdo, a presente inven¢do prové uma
composi¢do de prepolimero de isocianato, obtida reagindo-se um isocianato
polifuncional com um poliol polifuncional compreendendo pelo menos um

poliéter poliol contendo entre 0 e 50% em peso de unidades de oxido de
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etileno, baseadas nas unidades de 6xido de alquileno totais e, opcionalmente,
outros poliois polifuncionais, tais como poliéster poliois, poliois
biorrenovaveis ou uma mistura dos mesmos, e pelo menos uma hidroxila
monofuncional contendo composto tal como polimero de 6xido de polietileno
com grupo hidroxila terminal, polioxietileno-polioxipropileno monois ou uma
mistura dos mesmos.
[00013] Em ainda outra forma de realizacdo, a presente invengdo prové
um processo para preparagdo da composi¢do de prepolimero de isocianato e
da composi¢do de argamassa de poliuretano da invengao.
[00014] Em ainda outra forma de realizagdo, a presente inveng¢do prové
o uso das composi¢des de argamassa de poliuretano, para rapida parada de
vazamento de liquido e controle de infiltragdo em explora¢do de perfura¢do
de ntcleo para escavagdo de fundagdo de mineragdo e gas de xisto e juntas de
tunel subterraneo.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS
[00015] A Figura 1A demonstra a reatividade de uma argamassa de
poliuretano hidrofobico tipico (Exemplo 3), relatada na técnica anterior, sob
alta pressdo de agua. A argamassa € permitida reagir com agua sob 1 MPa por
10 minutos, entretanto, a mistura ainda permaneceu em forma liquida e pouca
reagdo ¢ observada. Somente apds a pressio da agua ser removida, a
argamassa PU hidrofobica rapidamente espumou e curou em espuma rigida
em 10 segundos (Figura 1B); a Figura 1C mostra a reatividade de uma
argamassa de poliuretano hidrofilica (Exemplo 4) e a argamassa PU
hidrofilica curou em gel mole sob 10 MPa.
[00016] A Figura 2 € uma representacdo de materiais de argamassa PU
da presente invencdo (Exemplos 1 e 2) que curaram em 5 - 10 minutos sob
pressdo de agua de 3MPa; um material sélido € obtido.

DESCRICAO DETALHADA

[00017] Se aparecendo aqui, o termo “compreendendo” e seus
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derivativos ndo se destinam a excluir a presenca de qualquer componente,
etapa ou procedimento adicional, que ou ndo o mesmo seja descrito aqui. A
fim de evitar qualquer duvida, todas as composigdes reivindicadas aqui
através do uso do termo “compreendendo” podem incluir qualquer aditivo,
adjuvante ou composto adicional, a menos que de outro modo citadas. Ao
contrario, a expressdao “consistindo essencialmente de”, se aparecendo aqui,
exclui do escopo de qualquer citagdo subsequente qualquer outro componente,
etapa ou procedimento, excetuando-se aqueles que ndo sdo essenciais a
operabilidade e o termo “consistindo de”, se usado, exclui qualquer
componente, etapa ou procedimento ndo especificamente delineado ou
listado. O termo “ou”, a menos que de outro modo citado, refere-se aos
membros listados individualmente, bem como em qualquer combinagdo.
[00018] Os artigos “um” e “uma” sdo usados aqui para referirem-se a
um ou mais do que um (isto €, a pelo menos um) do objeto gramatical do
artigo. Por meio de exemplo, “uma resina” significa uma resina ou mais do
que uma resina.

[00019] As frases “em uma forma de realizag¢do”, “de acordo com uma
forma de realizagdo” e similares geralmente significam o detalhe, estrutura ou
caracteristica particular seguindo a frase que é incluido em pelo menos uma
forma de realizagdo da presente invengdo, e podem ser incluidas em mais do
que uma forma de realizagdo da presente invengdo. Importantemente, tais
frases ndo necessariamente referem-se a mesma forma de realizagdo.

[00020] Se o relatorio cita um componente ou detalhe “pode”,
“poderia” ou “podia” estar incluido ou ter uma caracteristica, aquele
componente ou detalhe particular ndo é requerido estar incluido ou ter a
caracteristica.

[00021] Deve ser obvio que o termo “poliuretano (PU)”, como aqui
usado, ndo € limitado aqueles polimeros que incluem somente ligagdes

uretano ou poliuretano. E bem entendido por aqueles de habilidade comum na
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técnica de preparar poliuretanos que os polimeros de poliuretano podem
também incluir alofanato, carbodiimida, uretidinodiona e outras ligacdes,
além das ligagdes uretano.

[00022] A presente invengdo geralmente prové uma composi¢do de
prepolimero de uretano, obtida reagindo-se um isocianato polifuncional, um
poiol polifuncional compreendendo pelo menos um poliol poliéter contendo
entre 0 e 50% em peso de unidades 6xido de etileno baseadas nas unidades de
oxido de alquileno totais e um composto contendo hidroxila monofuncional (a
seguir referido sob o termo “Monol” para fins de conveniéncia).

[00023] De acordo com uma forma de realizagdo, o isocianato
polifuncional inclui aqueles representados pela férmula O(NCO), em que n é
u m namero de 2 - 5, preferivelmente 2 - 3 e Q é um grupo hidrocarboneto
alifatico contendo 2 - 18 &tomos de carbono, um grupo hidrocarboneto
cicloalifatico contendo 5 - 10 atomos de carbono, um grupo hidrocarboneto
alifatico contendo 8 - 13 atomos de carbono, ou um grupo hidrocarboneto
aromatico, contendo 6 - 15 atomos de carbono.

[00024] Exemplos de isocianatos polifuncionais incluem mas ndo sao
limitados a diisocianato de etileno; diisocianato de 1,4-tetrametileno;
diisocianato de 1,6-hexametileno; diisocianato de 1,12-dodecano,
ciclobutano-1,3-diisocianato; cicloexano-1,3- e -1,4-diisocianato e misturas
destes isomeros; diisocianato de isoforona; diisocianato de 2.,4- e 2.,6-
hexaidrotolueno e misturas destes isomeros; dicicloexilmetano-4,4’-
diisocianato (MDI ou HMDI hidrogenado); 1,3- e 1,4-fenileno diisocianato;
2,4- e 2,6-tolueno diisocianato e misturas destes isomeros (TDI);
difenilmetano-2,41- e/ou -4,4’-diisocianato (MDI); naftileno-1,5-diisocianato;
trifenilmetano-4,4’,4”-triisocianato; polifenil-polimetileno-polilisocianatos do
tipo que pode ser obtido condensando-se anilina com formaldeido, seguido
por fosgenagdo (MDI polimérico); diisocianatos de norbornano; m- e p-

isocianatofenil  sulfonilisocianatos; aril  poliisocianatos perclorados;
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isocianatos polifuncionais modificados, contendo grupos carbodiimida,
grupos uretano, grupos alofonato, grupos isocianurato, grupos ureia ou grupos
biureto; isocianatos polifuncionais, obtidos por reac¢des de telomerizacdo;
isocianatos polifuncionais contendo grupos éster; e isocianatos polifuncionais
contendo grupos acido graxo poliméricos. Aqueles habeis na técnica
reconhecerdo que € também possivel utilizarem-se misturas dos isocianatos
polifuncionais descritos acima, preferivelmente usando-se mistura de MDI
polimérico e mistura de isomeros de MDI, tais como M150 (MI 50 ¢ uma
mistura de 50% em peso 2, 4’-MDI e 50% em peso 4,4’-MDI).

[00025] A relagdo em peso da mistura de MDI polimérico para isdmero
MDI pode ser entre 0,25 e 10, preferivelmente entre 0,5 e 4.

[00026] Em uma forma de realizagdo, a presente inveng¢do contém 10%
a 30% em peso de fragdes de mistura de isomero MDI, com base na
composi¢do de argamassa.

[00027] Os poliois polifuncionais, adequados para uso na presente
invengdo, pode incluir mas ndo sdo limitados a poliéter poliois, poliéster
poliois, poliois biorrenovaveis, poliois poliméricos, um poliol ndo inflamavel
tal como um poliol contendo fésforo ou um poliol contendo halogéneo. Tais
poliois podem ser usados sozinhos ou em combinac¢do adequada como uma
mistura.

[00028] A funcionalidade geral dos poliois usados na presente
invengdo ¢ entre 2 a 3. O MW dos poliois pode ser entre 500 e 10000,
preferivelmente entre 500 e 5000.

[00029] A proporgdo de ditos poliois polifuncionais é geralmente entre
10 e 80% em peso, preferivelmente entre 20 e 50%, com base na composi¢do
de argamassa.

[00030] Os poliéter poliois para uso na presente inveng¢do incluem
poliéter poliois de ¢xido de alquileno, tais como poliéter poliois de 6xido de

etileno e poliéter poliois de 6xido de propileno e copolimeros de o6xido de
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etileno e propileno, com grupos hidroxila terminais derivados de compostos
poliidricos, incluindo diois e triois; por exemplo, etileno glicol, propileno
glicol, 1,3-butano diol, 1,4-butano diol, 1,6-hexano diol, neopentil glicol,
dietileno glicol, dipropileno glicol, pentaeritritol, glicerol, diglicerol,
trimetilolpropano e poliois de baixo peso molecular similares.

[00031] Diferente de muitas outras composi¢des de argamassa PU da
técnica anterior, a presente composi¢do de argamassa PU compreende um
prepolimero derivado de pelo menos um poliéter poliol compreendendo
quantidade relativamente baixa de unidades oOxido de etileno, tipicamente
entre 0% em peso e 50% em peso, preferivelmente entre 5% em peso e 30%
em peso, muitissimo preferivelmente entre 10 e 20% em peso, com base nas
unidades de Oxido de alquileno totais, presentes em dito poliéter poliol. Dito
poliéter poliol, contendo quantidades relativamente baixas de unidades oxido
de etileno, esta geralmente presente em quantidades variando entre 0 e 60%
em peso, preferivelmente entre 10 e 50% em peso, com base na composi¢ao
de prepolimero.

[00032] Os poliois poliéster para uso na presente invenc¢do incluem
mas ndo sdo limitados aqueles produzidos reagindo-se um éacido dicarboxilico
com um excesso de diol, por exemplo, acido adipico com etileno glicol ou
butanodiol, ou reagdo de uma lactona com um excesso de um diol, tal como
caprolactona com propileno glicol. Além disso, os poliésteres poliois para uso
na presente inven¢do podem também incluir: poliois alifaticos lineares ou
levemente ramificados (principalmente adipatos) com grupo hidroxila
terminal; poliésteres aromaticos de baixo peso molecular; policaprolactonas;
policarbonato poliol. Aqueles poliois alifaticos (principalmente adipatos)
lineares ou levemente ramificados, com grupo hidroxila terminal sdo
produzidos reagindo-se acidos dicarboxilicos com um excesso de diois, triois
e sua mistura; aqueles acidos dicarboxilicos incluem mas ndo sdo limitados a,

por exemplo, acido adipico, acidomisturado AGS; aqueles diois, triois
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incluem mas ndo sdo limitados a, por exemplo, etileno glicol, dietileno glicol,
propileno glicol, dipropileno glicol, 1,4-butano diol, 1,6-hexano diol, glicerol,
trimetiolopropano e petaeritritol. Aqueles poliésteres aromaticos de baixo
peso molecular incluem produtos derivados dos residuos do processo de
producdao de tereftalato de dimetila (DMT), comumente referidos como
destilagdo DMT, produtos derivados da glicolise de garrafas de
poli(etilenotereftalato) (PET) recicladas ou fita magnética com subsequente
reesterificagdo com didcidos ou reagdo com oOxidos de alquileno, e produtos
derivados da esterificagdo direta de anidrido ftalico. As policaprolctonas sdo
produzidas pela abertura de anel de caprolactonas na presenga de um iniciador
e catalisasdor. O iniciador inclui etileno glicol, dietileno glicol, propileno
glicol, dipropileno glicol, 1,4-butano diol, 1,6-hexano diol, glicerol,
trimetilolpropano e pentaeritritol. Os poliois de policarbonato sdo derivados
de acido carbonico - que pode ser produzido através da policondensagdo de
diois com fosgénio, embora a transesterificagdo de diois, comumente hexano
diol, com um éster de acido carbonico, tal como difenilcarbonato.

[00033] Os poliois biorrenovaveis adequados para uso na presente
invengdo incluem oleo de ricino, 6leo de girassol, 6leo da parte central da
palma, 6leo de palma, oleo de canola, 6leo de semente de colza, 6leo de soja,
oleo de milho, 6leo de amendoim, 6leo de oliva, 6leo de algas e suas misturas.
[00034] Exemplos de poliois polifuncionais também incluem mas ndo
sdo limitados a poliois de enxerto ou poliois modificados por poliureia.
Poliois de enxerto compreendem um triol em que os vinil mondmeros sdo
enxerto copolimerizado. Monomeros de vinilo adequados incluem, por
exemplo, estireno ou acrilonitrila. Um poliol modificado por poliureia é um
poliol contendo uma dispersdo de poliureia formada pela reagdo de uma
diamina e um diisocianato, na presenga de um poliol. Uma variante de poliois
modificados por poliureia sdo poliois de poliadi¢dao de poliisocianato (PIPA),

que sdo formados pela reagdo in situ de um isocianato e uma alcanolamina em
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um poliol. O poliol ndo inflamavel, por exemplo, pode ser um poliol contendo
fosforo, obtenivel pela adigdo de um 6xido de alquileno em um composto de
acido fosforico. Um poliol contendo halogéneo pode, por exemplo, ser
aqueles obteniveis por polimeriza¢do de abertura de anel de epicloroidrina ou
oxido de triclorobutileno.

[00035] A invencdo pode permitir o controle da hidrofilicidade da
composi¢do de argamassa PU da presente inven¢do, mudando-se a quantidade
de Monol que ajuda a emulsificar o prepolimero em agua.

[00036] Em uma forma de realizagdo, o composto contendo hidroxila
monofuncional ¢ um polimero de oxido de polietileno com grupo hidroxila
terminal, polioxietileno-polioxipropileno Monois ou uma mistura dos
mesmos, preferivelmente Metoxipolietileno Glicol (MOPEG). O peso
molecular (MW) do Monol pode ser entre 100 e 10.000, preferivelmente entre
200 e 5.000.

[00037] Em ainda outra forma de realizagdo, a propor¢do de Monol em
percentagem em peso de prepolimero de isocianato € entre 0,1 e 10,
preferivelmente entre 0,5 e 6.

[00038] De acordo com uma forma de realizacdo, a relacdo de
NCO/OH de grupos isocianato presentes no prepolimero para grupos
hidroxila presentes no prepolimero ¢ entre 1:0,02 e 1:0,5, preferivelmente
entre 1:0,05 e 1:0,1.

[00039] O teor de NCO do prepolimero da presente invengdo ¢
geralmente entre 3 e 18% em peso.

[00040] Na presente inven¢do, a composi¢do de argamassa PU pode
ainda incluir um ou mais componentes auxiliares. Exemplos de componentes
auxiliares incluem mas ndo sdo limitados a plastificantes, agente de
acoplamento de silano, catalisadores, estabilizadores de célula, Tensoativos
anionicos, cargas, agentes de dilatagdo ou qualquer combinagdo deles.

[00041] Em uma forma de realizagdo, a propor¢do dos componentes
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auxiliares presentes na composi¢do de argamassa PU ¢ de entre 5 e 80% em
peso, preferivelmente entre 10 e 60% em peso.

[00042] Os plastificantes podem incluir mas ndo sdo limitados a
plastificantes de ftalato, plastificantes de tereftalato, plastificantes de
sulfonamida, plastificantes de benzoato e plastificantes de fosfato. Esses
plastificantes sdo comercialmente disponiveis, tais como dibutil ftalato
(DBP), diisobutil ftalato (DIBP), dioctil ftalato (DOP), triaril fosfato (tal
como TEP), 1,4-CHDM dibenzoato, dipropileno glicol dibenzoato, dietileno
glicol dibenzoato, isononil benzoato, trigliceril tribenzoato e fenil ésteres de
n-parafinas sulfonadas, produzidas por companhias tais como Bayer AG
(Mesamoll and Mesamoll II). Mais preferivelmente, € propileno carbonato,
éster dibasico (DBE), trietilfosfato e qualquer combinag¢do deles.

[00043] O agente de acoplamento de silano para uso na presente
invencdo incluem aqueles representados pela formula X-R-Si-(Y);, em que X
pode ser um grupo reativo isocianato, selecionado do grupo amina, grupo
hidroxila ou grupo tiol, Y pode ser grupo alcoxi e R é selecionado dos grupos
compreendendo grupos €ster aromatico ou alifético.

[00044] A propor¢do do agente de acoplamento silano presente na
composi¢do de argamassa PU pode ser entre 0,05 e 10% em peso,
preferivelmente entre 0,1 e 5% em peso, tal como entre 0,5 e 3% em peso.
[00045] Foi agora surpreendentemente constatado que, pela adig¢do de
agente de acoplamento de silano, a composi¢do de argamassa PU é obtida
composi¢do de argamassa PU de intensidade mais adesiva nos substratos.
[00046] Catalisasdores que aumentam a formacdo de ligagdes uretano e
ureia podem ser usados, por exemplo, composto de estanho, tal como um sal
de estanho de um &cido carboxilico, p. ex., dilaurato de dibutilestanho, acetato
estanoso e octoato estanoso; aminas, p. ex., dimetilcicloexilamina e trietileno
diamina.

[00047] Os estabilizadores de célula podem incluir, por exemplo,
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Tensoativos de silicio ou Tensoativos anidnicos. Exemplos de Tensoativos de
silicio adequados incluem mas ndo sdo limitados a polialquilsiloxanos,
dimetilpolissiloxano modificado por poliol polioxialquileno,
dimetilpolissiloxano modificado por glicol alquileno, ou qualquer combinagéo
deles.

[00048] Tensoativos anidnicos adequados incluem mas ndo sdo
limitados a sais de acidos graxos, sais de ésteres de acido sulfurico, sais de
¢ésteres de acido fosforico, sulfonatos, ou qualquer combinagdo deles.

[00049] Cargas podem ser usadas para aumentar a densidade e as
propriedades de suporte de carga das espumas de poliuretano. Cargas
adequadas incluem mas nao sdo limitadas a sulfato de bario ou carbonato de
calcio.

[00050] Um agente de sopragem pode também ser adicionado a
formulagdo, que pode ser um agente de sopragem exotérmico ou endotérmico
ou uma combinag¢do de ambos. Qualquer agente de sopragem conhecido
usado na preparagdo da espuma pode ser usado na presente inven¢do como
um agente de sopragem. Exemplos de agentes de dilatagdo quimicos incluem
compostos gasosos, tais como nitrogénio ou dioxido de carbono, gas (p. ex.,
CO,), compostos de modelagem tais como azodicarbornamidas, carbonatos,
bicarbonatos, citratos, nitratos, boroidretos, carbetos tais como carbonatos e
bicarbonatos alcalinos terrosos ou de metal alcalino, p. ex., bicarbonato de
sodio e carbonato de sodio, carbonato de amonio, diaminodifenilsulfona,
hidrazidas, acido malonico, acido citrico, monocitrato de sodio, ureias, metil
éster azodicarbonico, misturas de diazabiciclooctana e 4acido/carbonato.
Exemplos de agentes de dilatagdo fisicos incluem liquidos volateis tais como
cloroflurocarbonso,  hidrocarbonetos  parcialmente  halogenados ou
hidrocarbonetos ndao halogenados como propano, n-butano, isobutano, n-
pentano, isopentano e/ou neopentano.

[00051] A presente invengdo também prové um processo para a
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preparagdo do prepolimero de isocianato, que compreende a reagdo de um
isocianato polifuncional, um poliol polifuncional compreendendo pelo menos
um poliéter poliol contendo uma quantidade relativamente baixa de unidades
oxido de etileno como descrito acima, e um composto contendo hidroxila
monofuncional. Uma maneira preferivel de reagir € primeiro misturar um
poliol polifuncional e um composto contendo hidroxila monofuncional e
entdo adicionar um isocianato polifuncional, para obter uma composi¢ao de
prepolimero de isocianato.

[00052] A presente invengdo também prové um processo para
preparacdo da composi¢do de argamassa PU da invengao, adicionando-se os
necessarios componentes auxiliares ao prepolimero de isocianato.

[00053] Os processos de sintese do prepolimero de isocianato sdo
conhecidos na técnica (vide, por exemplo, Polyurethanes Handbook 2* edi¢do,
G. Oertel, 1994).

[00054] Além disso, a presente inven¢do também prové o uso das
composi¢des de argamassa de poliuretano e composi¢des de prepolimero de
isocianato para parada rapida de vazamento de liquido e controle de
infiltracdo em explora¢do de perfuragdo de nucleo para mineragdo e gas de
xisto, escavagdo de fundagdo e juntas de tunel subterraneo.

[00055] Em uma forma de realizagdo, a composi¢do de argamassa PU é
suprida a uma zona de vazamento de agua alvo de um local de exploragdo de
mineragdo subterrdneo, onde a pressdo da agua esta acima de 3 MPa. A
composi¢do ¢ curada para formar um solido em cerca de 30 minutos e o
problema de vazamento de agua € resolvido. Mais tarde, amostra foi retirada e
constatado que o material de argamassa tinha alcangado excelente adesdo nos
arredores e a dureza do solido pode alcangar Shore A 85.

[00056] A composigdo de argamassa da presente invencdo pode curar
em um solido sob pressdo de dgua de 1 MPa a 20 MPa.

[00057] Os exemplos que agora seguem devem ser considerados
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exemplares da presente invencdo e ndo delimitativos dela de forma alguma.
MATERIAS PRIMAS

[00058] Isocianato A: compostos de isocianato polifuncionais, com
funcionalidade em torno de 2,8, valor isocianato em torno de 30% em peso de
grupos NCO (peso grupo = 42);

[00059] Isocianato B: isomeros MDI e seus compostos de mistura com
valor isocianato de 33,5% em peso grupos NCO (peso grupo = 42);

[00060] Isocianato C: compostos de isocianato polifuncional
emulsificaveis com funcionalidade em torno de 2,7, valor isocianato em torno
de 29% em peso grupos NCO (peso grupo = 42);

[00061] Poliol A: um poliéter poliol de oxido de etileno-6xido
propileno trifuncional, com 10% de unidades de 6xido de etileno em todas as
unidades de 6xido de alquileno; tem um peso molecular em torno de 4000;
[00062] Poliol B: um poliéter poliol de 6xido de propileno-6xido de
etileno bifuncional, com 10% de unidades Oxido de etileno em todas as
unidades oxido de alquileno; tem um peso molecular em torno de 4000;
[00063] Poliol C: um poliéter poliol baseado em propileno glicol
bifuncional; tem um peso molecular em torno de 2000;

[00064] Poliol D: um poliéter poliol baseado em anidrido ftalico-glicol
bifuncional; tem um peso molecular em torno de 2000;

[00065] Poliol E: um poliol baseado em 6leo de soja modificado-epoxi
trifuncional; tem um peso molecular em torno de 800;

[00066] Monol F: um polietileno glicol monometil éter com peso
molecular em torno de 800;

[00067] Poliol G: um poliéter poliol baseado em etilenodiamina, com
um peso molecular em torno de 300;

[00068] DMDEE: 2,2’-dimorfolino dietil éter

[00069] DBE: éster dibasico

[00070] TEP: trietilfosfato
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[00071] Agente de acoplamento de silano: bis(trimetoxissililpropil)
amina
[00072] Agente estavel em espuma: TEGOSTAB® B8443 da Evonik
Degussa

Exemplo 1
Formulaciao

27,4 partes em peso de Poliol A

3,0 partes em peso de Poliol D

39,3 partes em peso de Isocianato A

10,0 partes em peso de isocianato B

13,3 partes em peso de éster dibasico (DBE)

6,0 partes em peso de Monol F

| parte em peso de bis(tgrimetoxisililpropil)amina
Procedimento
[00073] Todos os poliois e 0os componentes auxiliares, se necessario,
foram secados a 100 °C por 2 ~ 3 horas, para ter-se um teor de agua abaixo de
400 ppm. Os poliois A e D, Monol F e isocianatos A e B foram misturados
nas proporg¢des indicadas acima e agitados em um copo fechado a 75 °C por 2
horas, para obter-se uma composi¢do de prepolimero de isocianato. Em
seguida aditivos como DBE, Bis(trimetoxissililpropil)amina e catalisadior
DMDEE foram carregados para obter-se a composi¢do de argamassa PU.
Resultados
[00074] ApoOs verter a amostra resultante dentro de agua sem mistura
mecanica, e entdo impor alta pressdo de a4gua na amostra, a amostra curou em
um solido em cerca de 30 minutos sob pressdo de dgua acima de 3 MPa.

Exemplo 2

Formulacao

41,7 partes em peso Poliol B

6,0 partes em peso Poliol E
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22,0 partes em peso Isocianato A

13,0 partes em peso Isocianato B

11,3 partes em peso trietilfosfato (TEP)

4,0 partes em peso Monol F

2,0 partes em peso Bis(trimetoxissililpropil)amina
Procedimento
[00075] Todos os poliois e os componentes auciliares, se necessario,
foram secados a 100°C por 2 ~ 3 horas, para ter-se um teor de agua abaixo de
400 ppm. Os poliois B e E, Monol F e isocianatos A e B foram misturados
nas propor¢oes indicadas acima e agitados em um copo fechado a 75°C por 2
horas para obter-se uma composi¢do de prepolimero de isocianato. Em
seguida aditivos como TEP, Bis(trimetoxissililpropil)amina e catalisador
DMDEE foram carregados para obter a composi¢do de argamassa PU.
Resultados
[00076] ApoOs verter a amostra resultante em 4gua sem mistura
mecanica e entdo impor alta pressdo de agua na amostra, a amostra foi curada
em um solido em cerca de 30minutos sob pressdode agua acima de 3 MPa.

Exemplo 3

Formulacao

12,0 partes em peso Poliol C

48,3 partes em peso [socianato A

9,9 partes em peso Isocianato B

29,4 partes em peso DBE (éster dibasico)

0,4 partes em peso agente estavel espuma
Procedimento
[00077] Todos os poliois e os componentes auxiliares, se necessario,
foram secados a 100°C por 2 ~ 3 horas para ter-se um teor de agua abaixo de
400 ppm. O poliol C e isocianatos A e B foram misturados nas proporgdes

indicadas acima e agitados em um copo fechado a 75 °C por 2 horas, para
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obter-se uma composigdo de prepolimero de isocianato. Em seguida aditivos
como DBE, catalisador DMDEE e estabilizador de espuma B8443 foram
carregados para obter-se a composi¢do de argamassa PU.

Resultados

[00078] Apos verter a amostra resultante em d4gua, sem mistura
mecdnica, e entdo impor alta pressdo de dgua na amostra, a amostra ndo pode
curar em um solido, porém permaneceu uma forma liquida sob pressdo de
agua acima de 1 MPa, mesmo embora pudesse formar uma argamassa de
espuma sob condigdes ambientes. Por conseguinte, este exemplo € um

exemplo comparativo.

Exemplo 4
Formulacio
15,5 partes em peso Poliol A
40,1 partes em peso Poliol B
17,4 partes em peso Isocianato B
27,0 partes em peso DBE (éster dibasico)
Procedimento
[00079] Todos os poliois e os componentes auxiliares, se necessario,

foram secados a 100 °C por 2 ~ 3 horas, para ter-se um teor de agua abaixo de
400 ppm. Os poliois A, B e isocianato B foram misturados nas proporgdes
indicadas acima e agitados em um copo fechado a 75 °C por 2 horas, para
obter-se uma composigdo de prepolimero de isocianato. Em seguida aditivos
como catalisador DMDEE foram carregados para obter-se a composi¢do de
argamassa PU.

Resultados

[00080] ApoOs verter a amostra resultante em &agua sem mistura
mecanica e em seguida impor alta pressdo de agua na amostra, a amostra
curou em um gel mole em torno de 30 minutos. Entretnto, seu desempenho de

adesdo em superficie de concreto umida foi fraco e sua forma de gel mole
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resultou em facilmente descascar durante o processo de perfuragdo. Por
conseguinte, este exemplo ¢ um exemplo comparativo.
EXEMPLO 5
Formulaciao
A primeira parte:
100 partes em peso de [socianato C
A segunda parte:

40 partes em peso de Poliol G

40 partes em peso de agente Dilute

20 partes em peso de DBE
Procedimento
[00081] As duas partes foram misturadas em uma relagdo de 1:1 em
peso; a amostra resultante foi vertida em agua sem mistura mecanica e entdo
elevada pressdo de agua foi imposta na amostra.
Resultados
[00082] A amostra ndo pode curar em um soélido, porém permaneceu
uma forma liquida sob pressdo de agua acima de 1 MPa, mesmo embora
pudesse formar forma sélida rigida sob condi¢des ambientes. Por conseguinte,
este exemplo € um exemplo comparativo.
Tabela 1. Equilibrio do efeito de hidrofilicidade e hidrofobicidade sobre a

Reatividade de Isocianatos, sob alta pressdo de agua

| MPa 10 minutos 2 MPa 10 minutos 5 MPa 10 minutos 10 MPA 30 minutos
Exemplo 3 nenhuma reagio nenhuma reagio nenhuma reagdo
Exemplo 4 gel gel gel gel
Exemplo 1 solido solido -
[00083] A Tabela 1 mostra que a argamassa de poliuretano

hidrofébica, muito similar a que ¢é descrita em CNI102093536 e
CN102079862A, ndo pode curar sob pressdo de agua acima de 1 MPa (Figura
1A), mesmo embora possa formar argamassa de espuma sob condigdes
ambientes (Figura 1B). A argamassa de poliuretano hidrofilica, muito similar

aquelas descritas em CN102093537 e CN102079863A, pode curar para
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formar um gel mole com fracas propriedades mecanicas sob elevada pressao
de agua (Figura 1C). Além disso, como mostrado na Tabela 2, as
composi¢des de argamassa PU da presente invengdo podem obter boas
propriedades de moldagem de pelicula e mecanicas e boa adesdo ao substrato
sob alta pressdo de agua, o que € critico em resposta rapida para controle de
vazamento de fluido durante exploragdo de perfuragdo de nucleo.

Tabela 2. Desempenho de argamassas PU em condi¢do ambiente vs. alta

pressdo de agua

Condicdes ambientes Alta pressdo de dgua
Adesdo em Amostra de Adesdo a Amostra de Formagio de
concreto seco cura concreto umido cura pelicula sob agua
Exemplo 3 boas espuma rigida fraca nenhu~ma fraca
) reacgdo
Exemplo 4 boas gel fraca gel boa
Exemplo 2 boas SR U Boa solida boa
rigida
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do de argamassa de poliuretano, caracterizada

pelo fato de que € curdavel em um sélido sob pressdao de dgua de 3 Mpa a 20
Mpa e obtida adicionando-se um agente de acoplamento silano a um
prepolimero de isocianato, em que a composicdo de prepolimero de isocianato
¢ obtida reagindo-se um isocianato polifuncional, um poliol polifuncional e
um composto contendo hidroxila monofuncional, em que o poliol
polifuncional compreende pelo menos um poliéter poliol contendo 5 - 30%
em peso de unidades 6xido de etileno baseadas nas unidades de 6xido de
alquileno totais, em que o peso molecular do composto contendo hidroxila
monofuncional é entre 100 e 800, uma relacio NCO/OH do grupo isocianato
presente para os grupos hidroxila presentes na composi¢ao de prepolimero é
entre 1:0,05 e 1:0,1, e em que o teor de NCO do pré-polimero de isocianato €
entre 3 e 18% em peso.

2. Composicao de argamassa de poliuretano de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o isocianato polifuncional é

um MDI polimérico ou uma mistura de isomero MDI ou uma mistura dos
mesmos.
3. Composi¢ao de argamassa de poliuretano de acordo com a

reivindicacdo 2, caracterizada pelo fato de que a relagdo em peso da mistura

de MDI polimérico para isomero MDI € entre 0,25 e 10, preferivelmente entre
0,5e4.
4. Composi¢do de argamassa de poliuretano de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o poliol polifuncional

compreende ainda um poliéster poliol, um poliol biorrenovavel ou uma
mistura dos mesmos.
5. Composicao de argamassa de poliuretano de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o composto contendo hidroxila

monofuncional € um polimero de 6xido de polietileno com grupo hidroxila
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terminal, monois de polioxietileno-polioxipropileno ou uma mistura dos
mesmos.

6. Composicao de argamassa de poliuretano de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o peso molecular do poliol
polifuncional é entre 500 e 10.000, preferivelmente entre 500 e 5000.
7. Composi¢do de argamassa de poliuretano de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que a propor¢ao do composto

contendo hidroxila monofuncional em percentagem em peso do prepolimero €
entre 0,1 e 10, preferivelmente entre 0,5 € 5, mais preferivelmente entre 1 e 3.
8. Composicdo de argamassa de poliuretano de acordo com

qualquer uma das reivindicacdes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que

compreende ainda componentes auxiliares selecionados de um plastificante,
um catalisador, um estabilizador de célula, um tensoativo aniOnico, um
enchedor, um agente de sopragem ou uma mistura dos mesmos.

9. Processo para preparacdo da composi¢ao de argamassa de
poliuretano como definida em qualquer uma das reivindicacdo 1 a 8§,

caracterizado pelo fato de que compreende adicionar um agente de

acoplamento silano e, opcionalmente, componentes auxiliares a um
prepolimero de isocianato, em que o0s componentes auxiliares sao
selecionados de um plastificante, um agente de acoplamento silano, um
catalisador, um estabilizador de célula, um tensoativo anidnico, um enchedor,
um agente de sopragem ou uma mistura dos mesmos.

10. Uso de uma composi¢cdo de argamassa de poliuretano

como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo

fato de ser para parada ripida de vazamento de liquido e controle de
infiltracdo em exploragcdo de perfuracdo de nucleo para mineracdo e gas de

xisto, escavacao de fundacgdo e juntas de tunel subterraneo.
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Figura 1

Figura 2
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