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Materiale pentru protecþia anticorosivã a fagurilor metalici din
preîncãlzitoarele de aer rotative ale instalaþiilor energetice

1. Modificarea ºi caracterizarea reologicã a unor rãºini epoxidice
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Celualar bodies from the cold region of the heat exchange surface of rotatory air preheaters from energetic
installations are strongly affected by sulphuric corrosion and, can be protected using heat conducting and
thermally resistant coatings. Epoxy resins, mofied firstly with tall and soy fatty acids to increase their elasticity
and then reacted with acrylic acid and styrene to increase chemical, heat and corrosion resistance, adherence
and elasticity, correspond to the qualities required for the film-forming material. The thermal conductivity of
coating can be increased by introducing finely dispersed metal powders. Rheological measurement
emphasizes that the resins esterified with both kinds of fatty acids have relatively low viscosities, ranging
between 3500 and 8600 mPa.s, and ideal plastic fluid behaviour; the higher the epoxy equivalent of the resin
the lower the viscosity of the esters. Treatment of resins (previoisly esterifies with tall fatty acids) with the
two monomers increases the viscosity and modifies the rheological behaviour, transforming it into a
pseudoplastic one. The increase of viscosity is huge for the resin having lower epoxy equivalent and its
behaviour becomes thixotropic. Given the high specific weight of metal powders , it is expected that this last
modified resin gives the most stable film-forming disperse systems with metal powders.
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Pentru a mãri randamentul cazanelor termoenergetice
de mare capacitate, a obþine temperaturi de ardere mai
mari în focar ºi a realiza o ardere mai completã, aerul este
preîncãlzit în preîncãlzitoare regenerative rotative cu masã
acumulatoare de cãldurã, prevãzute cu corpuri celulare
sau faguri. Suprafaþa de schimb termic se realizeazã prin
construirea acestora sub formã de casete, în interiorul
cãrora sunt introduse table ondulate, presate între ele.
Suprafaþa de schimb termic, aflatã în miºcare de rotaþie
continuã, este constituitã din douã zone: zona caldã -
partea de intrare ºi zona rece - partea de ieºire a gazelor
arse ºi de intrare a aerului de combustie.

Una dintre cauzele care afecteazã funcþionarea
cazanelor de mare capacitate, producând scãderea
randamentului, este coroziunea preîncãlzitoarelor de aer
rotative. În situaþia cea mai dezavantajoasã se gãsesc
corpurile celulare din zona rece, la care efectul corosiv al
gazelor de ardere este mai intens. Coroziunea este
determinatã de formarea acidului sulfuric în fazã lichidã,
care rezultã din dioxidul ºi trioxidul de sulf prezente în
gazele de ardere. Atacul corosiv se manifestã intens la mai
puþin de 10000 ore de funcþionare, când combustibilii
conþin 2-3% sulf. Deoarece funcþionarea economicã a
cazanului este legatã direct de capacitatea de utilizare
maximã a eficienþei termice ºi de minimalizarea pierderilor
excesive de cãldurã prin gazele de ardere, evitarea limitãrii
semnificative a schimbului de cãldurã prin corosiune
devine extrem de importantã.

Þinând seama de regimul de lucru al preîncãlzitoarelor
de aer rotative ºi de cauzele care provoacã funcþionarea
defectuoasã a acestora, o soluþie eficientã constã în
utilizarea de acoperiri pe bazã de polimeri cu capacitate
protectoare ridicatã. Acestea trebuie sã asigure

performanþã în condiþiile severe de exploatare, prin
asocierea unor proprietãþi care nu pot fi asigurate de nici
un polimer peliculogen: rezistenþã termicã ºi anticorozivã,
flexibilitate ºi rezistenþã la ºoc termic, aderenþã, rezistenþã
la eroziune ºi conductivitate termicã. Astfel, nu se modificã
semnificativ procesul de transfer de cãldurã, fagurii fiind -
din punct de vedere funcþional - schimbãtoare de cãldurã.
Dacã celelalte proprietãþi pot fi imprimate peliculelor de
polimeri pe baza relaþiilor structurã-proprietãþi cunoscute,
conductivitatea termicã mãritã se poate  obþine doar prin
introducere de pulberi metalice cu grad înalt de dispersie
[1].

Seria de lucrãri are ca scop prepararea unor acoperiri
organo-metalice capabile sã asigure protecþia fagurilor
metalici din preîncãlzitoarele de aer rotative ale instalaþiilor
energetice. Prima notã prezintã selectarea polimerilor care
întrunesc cel mai bun raport calitate/preþ, modificarea
acestora în scopul amplificãrii/imprimãrii proprietãþilor
cerute de aplicaþie ºi caracterizarea acestora din punctul
de vedere al comportãrii reologice, importantã atât pentru
aplicarea pe suprafeþele metalice, cât ºi pentru stabilitatea
sistemelor disperse peliculogene finale.

Partea experimentalã
Tabelul 1 prezintã rãºinile epoxidice selectate, acizii graºi

cu care s-a efectuat esterificarea, rapoartele dintre
echivalenþii celor douã componente, temperaturile de
lucru, catalizatorii utilizaþi ºi concentraþia acestora. În toate
reacþiile, drept cosolvent s-a utilizat butilglicolul.

Rãºinile din ºarjele 3 ºi 4 s-au modificat apoi prin tratare
cu acid acrilic ºi stiren în urmãtoarele condiþii: raport
monomer/ester epoxidic - 1,5/2,0, temperaturã 160oC,
concentraþie iniþiator 2% în cazul ºarjei 5, respectiv 1,6/2,0,
150oC ºi 3% pentru ºarja 6.
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Comportarea reologicã s-a studiat la temperatura de
25 ± 0,10C utilizând un viscozimetru de rotaþie Haake VT
550, care dezvoltã viteze de forfecare, γ, cuprinse între 3 ºi
1312 s-1, tensiuni de forfecare, τ, în intervalul 103-108 mPa
ºi, în funcþie de sistemul de senzori utilizat,  mãsoarã
viscozitãþi aparente,  η*, cu valori cuprinse  între  10-3  ºi
106 Pa.s. Mãsurãtorile s-au efectuat începând cu vitezele
de forfecare cele mai mici ºi s-au continuat pânã la cea
maximã la care se pot înregistra valori pentru tensiunea
de forfecare. Cu valorile obþinute s-au trasat reogramele.
Apoi s-au micºorat vitezele de forfecare, pentru a stabili
dacã reogramele se suprapun sau nu, adicã dacã rãºinile
respective suferã sau nu modificãri de structurã sub
acþiunea tensiunilor de forfecare, ceea ce înseamnã o
comportare reologicã dependentã de timp reversibilã -
tixotropã sau reopexã.  În situaþiile  reogramelor care  nu
s-au suprapus, s-au continuat ciclurile mãrire-micºorare
ale tensiunilor de forfecare, pânã când curbele s-au
suprapus (ceea ce reflectã faptul cã structura nu se mai
modificã).

Rezultate ºi discuþii
Alegerea polimerilor peliculogeni pentru protecþia

preîncãlzitoarelor rotative s-a fãcut utilizând relaþiile
structurã-proprietãþi cunoscute pentru polimeri [2,3]: sunt
rezistenþi termic polimerii ce conþin în catena principalã
cicluri aromatice ºi/sau heterocicluri - care au atât
rezistenþã termicã cât ºi oxidativã intrinsecã, dar polimerii
ce conþin asemenea structuri nu se pot aplica prin
metodele obiºnuite, deoarece sunt insolubili ºi rigizi ºi au
temperaturã de vitrifiere mare [4,5]; rezistenþa la
temperaturã, la agenþi chimici ºi duritatea se pot mãri prin
reticulare, dar aceasta aduce dupã sine reducerea
solubilitãþii ºi flexibilitãþii. Flexibilitatea este imprimatã de
prezenþa grupelor eter, ester, amidã etc. (flexibile) în lanþul
principal, iar aderenþa la suprafeþele metalice este datã de
grupele polare, aceasta crescând cu polaritatea.

Rãºinile epoxidice constituie o familie versatilã de rãºini
termoreactive, în general amorfe, cunoscute pentru
stabilitate dimensionalã, rezistenþã termicã ºi chimicã,
aderenþã la o mare varietate de suporturi printre care ºi
substraturi metalice [6], rezistenþã la impact ºi la abraziune
ºi flexibilitate, dacã sunt formulate corespunzãtor [7]. Date
fiind proprietãþile de mai sus, s-au selectat pentru
prepararea sistemelor peliculogene destinate protecþiei
fagurilor metalici rãºini din aceastã clasã. În plus, acestea
prezintã ºi avantajul de a avea cel mai redus raport calitate/
preþ.

Aderenþa deosebitã a rãºinilor epoxidice se explicã prin
polaritatea grupelor hidroxil ºi eter, prezente atât în lanþul
macromolecular iniþial cât ºi în sistemul rezultat în urma
întãririi, care favorizeazã adsorbþia fizicã ºi/sau chimicã a
rãºinilor pe suprafaþa substraturilor [8-11]. Mai mult,
acestea sunt blocate ºi mecanic în porii suprafeþei.

Pe baza datelor din literaturã, pentru modificarea
proprietãþilor rãºinilor epoxidice s-au selectat acizii graºi
de soia ºi tall, precum ºi monomerii acid acrilic ºi stiren.
Modificarea cu acizi graºi de soia sau de tall constã în
producerea de esteri nesaturaþi în urma esterificãrii
grupelor epoxidicã ºi hidroxil [12]. Reacþia dintre acidul
acrilic ºi o rãºinã epoxidicã conduce la formarea unui
compus cu legãturi duble la capete. Acesta, prin
polimerizare, favorizeazã reticularea ºi întãrirea sistemului.
Produsul rezultat are rezistenþã chimicã excelentã, întãrirea
este rapidã ºi se produce fãrã contracþie apreciabilã a
peliculei, care prin prezenþa polimerului acrilic câºtigã în
elasticitate [13], iar aderenþa, rezistenþa chimicã ºi
mecanicã, duritatea ºi luciul sunt excelente [14]. Esterii
nesaturaþi rezultaþi în urma reacþiilor cu acizii de soia sau
tall se pot reticula cu monomeri vinilici, cum este stirenul,
prin grefarea polimerului vinilic obþinându-se pelicule cu
duritate foarte mare. Prezenþa legãturilor duble doar la
capetele lanþului macromolecular face ca gradul de
reticulare sã nu fie prea mare, ceea ce evitã efectele
negative asupra adeziunii.

Cunoaºterea comportãrii reologice are o importanþã
deosebitã atât în ceea ce priveºte aplicarea materialelor
peliculogene pe suprafeþe, influenþând proprietãþile
peliculelor obþinute, cât ºi pentru stabilitatea sistemelor
disperse peliculogene ce urmeazã a fi obþinute prin
dispersarea pulberilor metalice.

 Rãºina Epilox A 50-02 esterificatã cu acizi graºi de soia
(ºarja 1) are viscozitate relativ redusã, ceea ce a fãcut ca
mãsurãtorile reologice sã poatã fi efectuate doar la viteze
de forfecare mici, cuprinse între 9,0 ºi 48,6 s-1. Reograma
corespunzãtoare, reprezentatã în figura 1, aratã o
comportare nenewtonianã de fluid ideal plastic (Bingham):
valoarea viscozitãþii este independentã de tensiunea de
forfecare sau de viteza de forfecare (γ), dar curgerea nu
începe la tensiune de forfecare zero. Ecuaþia reogramei
este:

τ = -1220,28 + 8587,17 γ      (1)

coeficientul de corelaþie având valoarea foarte apropiatã
de unitate (r = 0,99995). Din aceasta rezultã pentru
viscozitate valoarea de 8.587,17 mPa.s.

Esterificarea aceleeaºi rãºini cu acizi graºi de tall, dar la
un raport dublu acid gras/rãºinã, la o temperaturã cu 20oC
mai ridicatã ºi o concentraþie mai mare de catalizator  (ºarja
2), conduce la un produs cu viscozitate mai micã,
mãsurãtorile putându-se efectua într-un interval de viteze
de forfecare mai îngust, cuprins între 3 ºi 27 s-1.
Comportarea sa este tot de fluid ideal plastic în intervalul
de tensiuni de forfecare menþionat, aºa cum aratã
reograma din figura 2.

Dreapta care descrie dependenþa din figura 2 are
ecuaþia:

τ  = 929,02 + 4188,00 γ     (2)

Tabelul 1
RÃªINILE EPOXIDICE SELECTATE, ACIZII CU CARE S-A REALIZAT ESTERIFICAREA ªI CONDIÞIILE DE REACÞIE
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coeficientul de corelaþie având valoarea mai apropiatã de
unitate, ºi anume 0,99998. S-a obþinut valoarea viscozitãþii
de 4.188 mPa.s, de peste douã ori mai micã decât a ºarjei
anterioare. Dat fiind faptul cã rãºina este aceeaºi, se poate
afirma cã viscozitatea mai micã se datoreazã cantitãþii mai
mari de acizi graºi utilizatã la esterificare. Comparând
valorile ordonatelor la origine, se constatã însã cã produsul
din ºarja a doua începe sã curgã ceva mai greu decât cel
din prima ºarjã, tensiunea de la care începe curgerea având
valoarea de 929 mPa.

Ridicarea temperaturii de reacþie ºi mãrirea
concentraþiei catalizatorului are ca efect creºterea
viscozitãþii produsului obþinut, dacã se menþine raportul
acid gras/rãºinã practic constant (1,60/1,00 în loc de 1,66/
1,00) (ºarja 3). Mãsurãtorile reologice, efectuate pe
intervalul de viteze de forfecare 3,0-16,2 s-1, conduc la
reograma liniarã B din figura 3, care corespunde ecuaþiei:

τ = 626,59 + 6653,44 γ  (3)

S-a obþinut viscozitatea de 6.653,44 mPa.s ºi tensiunea
limitã de curgere 626,6 mPa (coeficient de corelaþie 0,9997).
În schimb, la micºorarea vitezelor de forfecare, reograma
nu mai este liniarã, ci indicã o comportare pseudoplasticã
(fig. 3, curba C). Reograma C este situatã deasupra
reogramei B, ceea ce înseamnã cã sistemul prezintã o
comportare reologicã dilatantã ºi buclã de histerezis. Din
cele de mai sus rezultã cã forfecarea (agitarea) favorizeazã
structurarea.

Comparând valorile viscozitãþilor rãºinii epoxidice
modificate prin esterificare cu acizi graºi de tall - ºarjele 2
ºi 3, se observã cã viscozitatea este cu atât mai ridicatã cu

cât raportul echivalent acid/echivalent epoxidic este mai
mic.

Pentru obþinerea ºarjei 4 s-a utilizat o altã rãºinã
epoxidicã, Epoxi CHS 210, cu un echivalent epoxidic mai
mare, ºi anume 530, care s-a esterificat tot cu acizi graºi
de tall, raportul celor doi echivalenþi fiind 0,7/1,0.
Viscozitatea produsului acestei ºarje este mult mai micã
decât a celei anterioare, fapt ce a determint efectuarea
mãsurãtorilor pe intervalul de viteze de forfecare cuprins
între 5,4 ºi 27,0 s-1, aºa cum se poate vedea din figura 4.

Comportarea ºarjei 4 este tot de fluid ideal plastic, iar
ecuaþia dreptei care leagã tensiunea de forfecare de viteza
de forfecare este:

τ = -2185 + 3536,11 γ   (4)

S-a obþinut viscozitatea cu valoarea 3.536,11 mPa.s, de
circa 1,9 ori mai micã decât a rãºinii anterioare. Valorile
tensiunilor de forfecare la micºorarea vitezelor de
forfecare, precum ºi la al doilea ciclu mãrire-micºorare,
sunt identice, demonstrând cã materialul se comportã
independent de timp.

ªarja 5, modificatã cu monomerii acid acrilic ºi stiren în
condiþiile descrise în partea experimentalã, are o
comportare reologicã diferitã de a rãºinilor esterificate.
Astfel, comportarea sa este uºor pseudoplasticã (figura 5)
ºi, totodatã, dependentã de timp, specificã soluþiilor
concentrate de polimeri ºi/sau celor cu masã molarã mare
curbele obþinute la mãrirea ºi micºorarea vitezelor de
forfecare nu se mai suprapun în primele douã cicluri
mãrire-micºorare, dar se suprapun în cel de al treilea ciclu.
Mãsurãtorile au fost posibile în intervalul de viteze de
forfecare cuprins doar între 3 ºi 9 s-1.

Fig. 1. Reograma rãºinii esterificate ºarja 1 Fig. 2. Reograma rãºinii esterificate ºarja 2

.

.

Fig. 4. Reograma rãºinii modificate ºarja 4Fig. 3. Reograma rãºinii esterificate ºarja 3
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Comportarea pseudoplasticã se explicã prin alinierea
moleculelor în direcþia forfecãrii, ceea ce creazã o cale de
rezistenþã minimã la curgere ºi scãderea temporarã a
viscozitãþii. Dacã nu are loc destructurarea sistemului, sau
degradarea lanþurilor macromoleculare sub acþiunea
vitezei de forfecare, micºorarea vitezei readuce viscozitatea
la valoarea iniþialã ºi reogramele obþinute la mãrirea ºi
micºorarea vitezelor de forfecare se suprapun. Scãderea
viscozitãþii este deci reversibilã ºi nu se observã efecte
dependente de timpul de forfecare. În cazul în care
sistemul se destructureazã (interacþiunile dintre
macromolecule se reduc), sau polimerul se degradeazã
sub acþiunea tensiunii de forfecare, viscozitatea nu mai
revine la valoarea anterioarã prin reducerea vitezei de
forfecare ºi comportarea sa este ireversibilã, dependentã
de timpul ºi viteza de forfecare. De menþionat cã valoarea
viscozitãþii depinde ºi de forfecãrile anterioare la care a
fost supus sistemul, precum ºi de timpul scurs de la
acestea, comportare denumitã ”dependentã de timp”.

Pentru o imagine mai completã asupra modificãrilor de
viscozitate suferite de rãºina din ºarja 5 în decursul a trei
cicluri mãrire-micºorare a vitezelor de forfecare, în figura
6 s-au reprezentat toate cele ºase reograme. Se constatã
urmãtoarele:

- cu cât vitezele de forfecare sunt mai mari, cu atât
diferenþele dintre tensiunile de forfecare la cele trei mãriri
sunt mai mari, ceea ce demonstreazã accentuarea
destructurãrii sistemului la mãrirea vitezelor de forfecare;

- destructurarea sistemului este mai puternicã la a doua
mãrire a vitezelor de forfecare decât la a treia mãrire;

- structura sistemului nu se reface la cea de a doua
micºorare a vitezelor de forfecare;

- reogramele se suprapun la cel de al treilea ciclu mãrire-
micºorare a vitezelor de forfecare, deci sistemul îºi
pãstreazã structura în aceste condiþii.

ªarja 6, modificatã cu cei doi monomeri, are viscozitate
mai mare decât ºarja 4, de la care s-a obþinut prin tratare
cu cei doi monomeri, iar mãsurãtorile s-au putut efectua
pe un interval mai mare de viteze de forfecare, cuprins
între 3,0 ºi 48,6 s-1, respectiv între 27,0 ºi 243,0 s-1 atunci
când s-au utilizat senzori de viscozitate diferiþi.

Reograma obþinutã pentru primul interval de viteze de
forfecare, mai îngust ºi cu valori mai mici, este prezentatã
în figura 7. Valorile înregistrate la mãrirea ºi micºorarea
vitezelor de forfecare sunt identice, confirmând cã ºarja 6
are comportare uºor pseudoplasticã independentã de
timp.

Fig. 5. Reogramele ºarjei 5: C-prima mãrire a vitezelor de forfecare;
D-a doua mãrire; E -a treia mãrire

Fig. 6. Reogramele ºarjei 5 la cele  trei mãriri  ºi micºorãri ale
vitezelor de forfecare

Fig. 8. Reograma ºarjei 6 pe intervalul de viteze
de forfecare 27-243 s-1

Fig. 7. Reograma ºarjei 6 la viteze de forfecare
cuprinse între 3,0 ºi 48,6 s-1

Liniarizarea datelor furnizate de reograma din figura 7
a condus la ecuaþia:

ln η* = 8,45357 – 0,17682 ln γ    (5)

cu un coeficient de corelaþie având doar valoarea 0,99668.
Pentru viscozitatea la vitezã de forfecare zero s-a obþinut,
din ordonata la origine, valoarea 4.691,79 mPa.s, de
aproape 1,33 ori mai mare decât a ºarjei 4, de la care
provine.

În figura 8 este reprezentatã reograma obþinutã pe
intervalul de viteze de forfecare mai mari. Din figurã se
constatã cã sistemul se comportã ideal plastic pe intervalul
de viteze de forfecare cuprins între 27 ºi 81 s-1 ºi  cã  la  81
s-1 se produce o uºoarã scãdere de pantã (o micºorare de
viscozitate), ceea ce indicã o oarecare destructurare la
aceastã vitezã de forfecare. Liniaritatea datelor rezultate

.
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Tabelul 2
VALORILE VISCOZITÃÞILOR RÃªINILOR DIN TABELUL 1, TIPURILE DE COMPORTÃRI REOLOGICE

ªI CONDIÞIILE ÎN CARE S-AU OBÞINUT

din reogramã este însã mai bunã decât cea anterioarã,
coeficientul de corelare având valoarea 0,9996. Ecuaþia
dreptei are forma:

ln η* = 8,30871 – 0,14341 ln γ (6)

ºi conduce la o valoare a viscozitãþii la vitezã de forfecare
zero de 4.059,07 mPa.s, de 1,15 ori mai micã decât cea
obþinutã pentru intervalul de viteze de forfecare mai mici.
Acest lucru era de aºteptat pentru un fluid pseudoplastic,
mãrirea vitezelor de forfecare accentuând destructurarea.
Trebuie menþionat cã forfecarea s-a fãcut în ordinea în care
sunt prezentate datele: mai întâi pe intervalul de viteze mai
mici, apoi s-a continuat pe cel de viteze mai mari.

Reprezentarea separatã a punctelor din reograma din
figura 8 pentru care comportarea este liniarã (punctele 1-
3) conduce la ecuaþia:

 η = 19495,76 + 1898,37  γ    (7)

cu coeficientul de corelaþie apropiat de unitate (0,99968).
Din  aceasta rezultã viscozitatea de 1.898,37 mPa.s, care
sugereazã cã sistemul se distruge accentuat (are
predominant o comportare pseudoplasticã) la viteze de
forfecare mari, indicând cã agitatrea înainte de utilizare
micºoreazã viscozitatea, uºurând aplicarea pe substrat, fãrã
a afecta stabilitatea la stocare.

Pentru o mai corectã comparare a comportãrii reologice
a celor patru rãºini epoxidice modificate, în tabelul 2 sunt
rezumate valorile viscozitãþilor, comportarea reologicã a
acestora ºi, acolo unde este cazul, condiþiile în care s-au
obþinut viscozitãþile.

Concluzii
Determinãrile experimentale pentru obþinerea

reogramelor au arãtat cã rãºinile epoxidice esterificate cu
acizi graºi de soia ºi de tall au o comportare reologicã de
fluid ideal plastic.

Cu cât raportul dintre echivalenþii acid ºi epoxidic este
mai mare, cu atât viscozitatea rãºinii modificate este mai
scãzutã.

.

.

.

Reacþia cu acid acrilic ºi stiren a rãºinii epoxidice Epilox
A 50-02 esterificate cu acizii graºi de tall mãreºte de
aproximativ 20 ori viscozitatea sistemului ºi modificã
comportarea din ideal plasticã în pseudoplasticã
dependentã de timp (comportare tixotropã).

Modificarea cu monomerii acid acrilic ºi stiren a rãºinii
epoxidice cu echivalent epoxidic mai mare (Epoxi CHS
210) esterificate cu aceeaºi acizi conduce la un produs cu
comportare pseudoplasticã independentã de timp ºi
viscozitate comparabilã cu a rãºinii cu echivalent epoxidic
mai mic, modificatã numai cu acizi graºi de tall (ºarja 2).

Tinând seama de greutatea specificã mare a pulberilor
metalice, este de aºteptat ca cele mai stabile sisteme
disperse peliculogene sã se obþinã cu ºarja 5, datã fiind
viscozitatea foarte mare a acesteia comparativ cu a
celorlalte ºarje, deºi pot sã aparã complicaþii în ceea ce
priveºte dispersarea ºi aplicarea.
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