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1 ]
Perfectionnements aux procédés de scellement des boulons de soutdne-

ment de mines et analogues.

Le brevet pfincipal décrit un procédé pour la pose
des boulons de sout2nement, caractérisé en ce que la tige destinée
a 2tre scellée est introduite dans le trou de forage contenant la
composition de résine destinée 2 assurer le scellement par durcis-
sement, avec une vitesse de rotation qui provoque, au contact des
charges de la composition, 1'échauffement de ladite composition
jusqu'2 sa température de durcissement.

Le brevet principal décrit égaiemeﬁt des compositioﬁs
de résine du type "monocomposant" convenant 2 ce procédé.

Dans le brevet principal, on décrit notamment trois -
formulations non limitatives constituées chacune par une "matrice”
(constituée par une résine de polyester insaturé, une silice
colloidale, un catalyseur, comme par exemple le perbenzoate de tertio=
butyle, gt un inhibiteur, comme par exemple le 2,6-ditertiobutyl-
paracrésol), de la craie, et du sable de quartz. Dans ces trois
formulations, le pourcentage en poids de la matrice est respective-
ment égal 2 20,31%, 19,05%, et 17,74%, ce qui conduit respective-
ment 2 une viscosité & 20°C de 870, 1 000 et 1 300 poises. On voit
donc que les pourcentages de liant indiqués dans le brevet prim=
cipal, c'est-2-dire les pourcentages de résine, conduisent 2 des
mastics présentant une viscosité relativement élevée. Il résulte
de ceci deux inconvénients et un avantage, le premier inconvénient
résidant dans le fait que 1l'on rencontre certaines difficultés
pour véhiculer cette matidre, soit dans le conditionnement des
charges de scellement, soit pour l'injection en vrac in situ dans
les trous de boulonnage, le second inconvéﬁient résidant dans le
fait que, pour introduire le boulon 2 sceller avec ou sans rotation
simultanée, il faut mettre en oeuvre des poussées relativement
élevées, l'avantage résidant dans le fait qu'une viscosité relati-
vement élevée exacerbe l'effet thermique au moment de la rotation
de la tige, et, par conséquent, accélére la prise du mastic ou
le blocage du boulon. On a donc cherché 2 réaliser un wmeilleur
compromis sur la base d'une viscosité plus faible pour une réacti-
vité du mastic sensiblement équivalente, sans altérer la stabilité

de la charge.



10

15

20

25

30

35

2470149

On a maintenant découvert de manigre surprenante
qu'une certaine incorporation de noir de carbone pérmet d'obtenir
ce résultat.

La présente addition a donc pour objet des composi-
tions améliorées de charges de scellement, contenant du noir de
carbone. ]

L'incorporation du noir de carbone selon 1'invention
se fait dans les conditions suivantes @

- on utilise soit du carbone pulvérulent, soit en perles, le carbone
pulvérulent étant préféré;

- on utilise un noir de carbone de surface spécifique BET comprise
entre 30 et 250 m?/g, de préférence égale 2 30 mzlg;

- la dimension moyenne des particules de carbone est comprise entre env.

13 et 51 nanomdtres et est de préférence égale 2 51 nanometres;

- on.incorpore env. 0,5 -3 5% en poids de-noir de carbome, par-
rapport au poids de la résine de polyester insaturé, la

teneur préférée étant de 2,15 Z.

Les exemples suivants illustrent 1'invention sans
toutefois en limiter la portée. ‘
EXEMPLE 1

On prépare une charge de scellement du type mono=-

composant, de formulation ci-dessous :

Résine de polyester insaturé 500 g (25%)

Peroxyde de ditertiobutyl-1,l cyclohexane .

{catalyseur) 10 g

Inhibiteur @ .
3,5-ditettiobutyl-h-hydtoxyanisole 0,10 g

" Noir_ de carbone (surface spécifique

30 w?/g; dimension moyenne des parti-
cules 51 nm) 10,75 ¢

Craie (par exemple craie GY 100) 1183 g
Sable de quartz (par exemple sable de
quartz 16.14.2) 296 g

Comme résines de polyester insaturé, on peut utiliser
par exemple les résines commercialisées sous 1les noms de marque :
- Ukapon 77064, 0u ' : -
- Ukapon T 120 S1 (Ugine-Kuhlmann), ou
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- Norsodyne 904, 905 ou 907. (CDF-CHIMIE).
Comme catalyseur (ou durcisseur) on pourra également
utiliser des quantités équivalentes de. peroctoate de tertiobutyle.
A 1'aide de cette composition, an effectue un essai
de boulonnage dont les caractéristiques sont les suivantes :
- le diamdtre du trou de forage est de 22 mm;
- 1a-longueu§ de la tige métallique est de 1m ;
- le diamdtre de la tige métallique est de 18 mm; et
~ la vitesse de rotatién de la tige est de 1 600 tr/min.
Dans ces conditions, le temps de blocage de la tige
est de 38 s.
EXEMPLE COMPARATIF 1

Dans le brevet principal, dans des conditions

d'essai de boulonnage identiques, on a obtenu un temps de
blocage de 30 s pour la formulation n°1l (sensiblement & 20,31 7 de
liant). ) _ '

Si 1'on compare 1'exemple l.avec les résultats présen-

tés dans cet éxemple comparatif, on voit que la présence de noir de

"carbone a permis d'obtenir un temps de blocage tout a fait &équiva-

lent pour une teneur en liant plus é&levée (25% au lieu d'envivon 20%).
EXEMPLE 2
On prépare une seconde charge de scellementselon

1'invention, de formulation suivante :

Résine de polyester insaturé _ 500 g (25%)

Peroxyde de ditertiobutyl-l,1l cyclohexane

(catalyseur) ) 10 g

Inhibiteur @ T
Toluhydroquinone (THQ) g 0,10 g

Noir de carbone (surface spécifique 30 mzlg;

dimension moyenne des particules 51 nm) 10,75 ¢

Craie (par exemple GY 100) ' 1183 ¢

Sable de quartz (par exemple sable de

quartz 16.14,2) 296 g -

On effectue un essai de boulonnage comme dans
1'exemple 1, et 1'on atteint, dans les m@mes conditions, un temps
.de blocage de 120 s. -
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EXEMPLE 3
On prépare une charge de scellement selon 1'inventionm,

de composition suivante :

Résine de polyester insaturé : 500 g (25%)
Peroxyde de ditertiobutyl-1,1 cyclohexane
(catalyseur) . 10 g
Inhibiteur :

2 ,6~ditertiobutylparacrésol (par exemple

produit -"Bisoxol") 0,25 ¢
Noir de carbone (surface spécifique 30 mzlg;
dimension moyenne des particules 51 nm) 10,75 g
Craie (paf exemple craie GY 100) 1183 g
Sable de quartz (par exemple sable de
quartz 16.14,2) ] 296 g

On effectue un essai de boulomnage comme dans les
exemples 1 et 2, et 1'on obtient, dans les m8mes conditions, un temps
de blocage de 63 s.

Si 1l'on compare les trois xemples indiqués ci-

" dessus, entre eux et avec 1l'exemple comparatif, on constate que
) s € ) que,

d'ufte part, l'incorporation de noir de carbone permet d'obtenir

un meilleur compromis viécosité/réactivité, et, d'autre part, que

ce noir de carbone n'altére paé 1'échelonnage d'dctivité intrinsdque
de 1'inhibiteur 2 1'égard de la température : on voit en effet,
lorsque 1'on remplace le 3,5-ditertiobutyl-4~hydroxyanisole (qui
peut par exemple &tre le produit "Topanol 354"), de 1'exemple 1, par
la toluhydroquinone de 1'exemple 2, en conservant la méme quantité
d'inhibiteur, on fait passer le temps de blocage de 38 a 120s, ce '
qui traduit tout 2 fait la différence de réactivité existant entre
les deux produits, et connue de 1'homme de 1'art. De méﬁe, en ce

qui concerne le troisigme inhibiteur utilisé, c'’est-2~dire le
2,6~ditertiobutylparacrésol (qui peut par exemple 8tre le produit
'Bisoxol"), on voit que son activité plus faible conduit 2 en uti~

liser une quantité plus importante, ce qui ramdne le temps de

blocage 2 63 s.

Naturellement, on pourra utiliser d'autres produits

-que ceux exemplifiés ci-dessus,
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'EXEMPLE COMPARATIF 2

Dans le brevet principal, la formulation n° 2 contient
sensiblement 19% de liant, et, dans les conditions indiquées pour
1'essai de boulonnage dans 1'exemple comparatif 1, le temps de blo~-
cage est de 30 s.

EXEMPLE COMPARATIF 3

On prépare une composition comparative de formula-

tion suivante :

Matrice

Résine de polyester imsaturé : 17,29% de la composition finale

Peroxyde de ditertiobutyle-
1,1-cyclohexane : 2% de la résine

Y3

2,6-ditertiobutylparacrésol 0,1% de la résine.

o By . i o

Matrice : 18%
Craie (GY 100) : 65,6%
Sable de quartz 16.14.2 s 16,47%.

Pour un essai de blocage d'une tige de 18 mmzde
diametre et 1 m de longueur, enfoncée dans un trou de 22 mm de
diamdtre 2 la vitesse de rotation de 1 618 tr/min, on obtient un
temps de blocage de 39,5 s, 7

Les exemples et exemples comparatifs ci-dessus
montrent que 1l'incorporation de noir de carbone permet d'atteindre
le compromis rechexché sans altérer la stabilité de la charge, ce qui.
est surprenant.Le noir de carbone présente de plus des avantages
annexes : on améliore par son incorporation la gualité du scelle-
ment grice 2 1'aﬁgmentation résultante de la conductivité thermique :
en effet, le scellement devient tres rapidement plus homogéne; le
noir de carbone présente une grande affinité pour les composés qui
présentent des groupements chromophores et, par suite, absorbe
1'excés de quinone ou autre stabilisant contenu dans la résine de
polyester insaturé : cela permet au peroxyde organique de réagir
plus rapidement sur le mélange de polyesters insaturés/styrene; le
noir de carbone agit enfin comme agent réducteur, et ce rdle '
d'antioxydant lui permet d'améliorer la durée de vie des mastic

de type "monocomposant" au stockage.
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Le noir de carbone présente de plus une surface
spécifique &levée qui favorise les phénoménes d'absorption, et
produit un effet supplémentaire d'amélioration de la viscosité,
lorsque la masse se trouve en mouvement.

Naturellement, en fonction des lots de résine, et
de la viscosité, on pourra moduler le temps de prise, au-deld des
exemples non limitatifs décrits plus haut,

Il sera également possible d'incorporer i la
matrice une petite quantité de silice colloidale (par exemple 3
raison de 2 7 de la résine) de surface spécifique BET 100 m2/g
environ, dont le rdle est d'empé@cher la décantation des produits.

Cette incorporation de silice n'est cependant pas
indispensable. .

I1 a enfin &té remarqué que 1l'absence d'inhibiteur,
dans les charges ci-dessus comportant du noir de carbone, se
traduisait par une mauvaise stabilité& du systéme : la présence
d'inhibiteur est donc nécessaire. _

Bien entendu, 1'homme de 1'art peut apporter des
modifications aux exemples et modes de r&alisation qui viennent
d'8tre décrits A titre non limitatif, sans sortir du cadre de

1'invention.
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REVENDICATIONS

1 - Charge de scellement telle que décrite-dans la
revendication 1 du brevet principal, constituée d'une résine de
polyester insaturé, d'un cétalyseur, d'un inhibiteur, et de charges,
caractérisée en ce qu'elle contient du moir de carbone.

2 - Charge selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu'elle contient une quantité de noir de carbone représentant env. de
0,5 & 5% du poids de la résine de la charge, de préférence 2,15%.

3 - Charge selon la revendication 1 ou 2, caractérisée
en ce que le noir de carbone incorporé se présente sous la fofme
de perles ou, de préférence, sous une forme pulvérulente, présentant
une surface spécifique comprise entre 30 et 230 m2/g (BET), de
préférence €gale 3 30 m?/g, eyviron.

4 - Charge selon l'une quelconque des revendications
1 a 3, caractérisée en ce que la dimension moyenne des particules
de noir de carbone est comprise entre 13 et 51 nm, et est de préfé-
rence de 51 nm, environ.

5 - Charge selon 1'une quelconque des revendications

1 2 4, caractérisée en ce qu'elle présente la formulation suivante :

Résine de polyester insaturé 500 g (25% en poids)
Catalyseur ' - 10g

Inhibiteur 0,10-0,25 g

Noir de carbone 10,75 g '

Craie " 1183 g

Sable de quartz ' , : 296 g.

6 - Charge selon 1l'une queiépnque des revendications
1 a 5, caractérisée en ce que le catalyseur est choisi parmi le
peroxyde de ditertiobutyi-l,l-cyclohexane, et le peroctoaté de
tertiobutyle, en ce que l'inhibiteur consiste en 3, 5-di-
tertiobutyl-4-hydroxyanisole; ou en toluhydroquinone ou

en 2,6-ditertiobutylparacrésol, et en ce que le noir de

carbone présente une surface spécifique BET de 30 mzlg, et un dia-
métre moyen de particulesde 51 nm.

7 - Charge selon l'une quelconque des revendications

1 3 6, caractérisée en ce qu'elle contient de la silice colloidale.



