Materiale pentru protecpia anticorosiva a fagurilor metalici din
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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.
Keywords: modified epoxy resins, rheological behaviour, corrosion protection, viscosity

Pentru a mari randamentul cazanelor termoenergetice
de mare capacitate, a obpine temperaturi de ardere mai
mari in focar ©i a realiza o ardere mai completa, aerul este
preincélzitin preincalzitoare regenerative rotative cu masa
acumulatoare de caldura, prevazute cu corpuri celulare
sau faguri. Suprafapa de schimb termic se realizeaza prin
construirea acestora sub forma de casete, in interiorul
cdrora sunt introduse table ondulate, presate intre ele.
Suprafapa de schimb termic, aflatd in mi°care de rotapie
continud, este constituitd din doud zone: zona calda -
partea de intrare °i zona rece - partea de ieCire a gazelor
arse ©i de intrare a aerului de combustie.

Una dintre cauzele care afecteaza funcpionarea
cazanelor de mare capacitate, producand scaderea
randamentului, este coroziunea preincalzitoarelor de aer
rotative. In situapia cea mai dezavantajoasd se gasesc
corpurile celulare din zona rece, la care efectul corosiv al
gazelor de ardere este mai intens. Coroziunea este
determinaté de formarea acidului sulfuric in faza lichidd,
care rezultd din dioxidul ©i trioxidul de sulf prezente in
gazele de ardere. Atacul corosiv se manifesta intens la mai
pupin de 10000 ore de funcpionare, cand combustibilii
conpin 2-3% sulf. Deoarece funcpionarea economicé a
cazanului este legata direct de capacitatea de utilizare
maxima a eficienpei termice i de minimalizarea pierderilor
excesive de céldura prin gazele de ardere, evitarea limitarii
semnificative a schimbului de caldurd prin corosiune
devine extrem de importanté.

pinand seama de regimul de lucru al preincalzitoarelor
de aer rotative °i de cauzele care provoaca funcpionarea
defectuoasa a acestora, o solupie eficientd consta in
utilizarea de acoperiri pe baz& de polimeri cu capacitate
protectoare ridicatd. Acestea trebuie sd asigure

* Tel.: 0740049001

448

performanpd in condipiile severe de exploatare, prin
asocierea unor proprietai care nu pot fi asigurate de nici
un polimer peliculogen: rezistenpd termica °i anticoroziva,
flexibilitate °i rezistenpd la °oc termic, aderenpd, rezistenpa
la eroziune °i conductivitate termicé. Astfel, nu se modifica
semnificativ procesul de transfer de caldurd, fagurii fiind -
din punct de vedere funcpional - schimbatoare de caldura.
Dacé celelalte proprietapi pot fi imprimate peliculelor de
polimeri pe baza relapiilor structura-proprietépi cunoscute,
conductivitatea termicé marita se poate obpine doar prin
introducere de pulberi metalice cu grad inalt de dispersie
[1].
Seria de lucrdri are ca scop prepararea unor acoperiri
organo-metalice capabile s asigure protecpia fagurilor
metalici din preincélzitoarele de aer rotative ale instalaiilor
energetice. Prima noté prezinta selectarea polimerilor care
intrunesc cel mai bun raport calitate/prep, modificarea
acestora in scopul amplificarii/imprimérii proprietapilor
cerute de aplicapie °i caracterizarea acestora din punctul
de vedere al comportdrii reologice, importantd atat pentru
aplicarea pe suprafepele metalice, cat °i pentru stabilitatea
sistemelor disperse peliculogene finale.

Partea experimentald

Tabelul 1 prezintd raCinile epoxidice selectate, acizii gra®i
cu care s-a efectuat esterificarea, rapoartele dintre
echivalenpii celor doud componente, temperaturile de
lucru, catalizatorii utilizapi °i concentrapia acestora. In toate
reacpiile, drept cosolvent s-a utilizat butilglicolul.

RaCinile din Carjele 3 °i 4 s-au modificat apoi prin tratare
cu acid acrilic %i stiren in urmatoarele condipii: raport
monomer/ester epoxidic - 1,5/2,0, temperaturd 160°C,
concentrapie inipiator 2% in cazul Carjei 5, respectiv 1,6/2,0,
150°C ©i 3% pentru ©arja 6.
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Tabelul 1
RA2INILE EPOXIDICE SELECTATE, ACIZII CU CARE S-A REALIZAT ESTERIFICAREA @ CONDIbIILE DE REACPIE

Nr. Risinid Acizi Echivalent acid | Temperatur3i, Catalizator/
sarja epoxidica grasi gras/echivalent °C concentratie,
epoxidic ppm
1 Epilox A 50-02 Soia 0,30/1,00 200 Trifenilfosfit/480
2 Epilox A 50-02 Tall 0,66/1,00 220 Trifenilfosfit/750
3 Epilox A 50-02 Tall 0,60/1,00 240 Trifenilfosfit/859
4 Epoxi CHS 210 Tall 0,70/1,00 260 Trifenilfosfit/520
5% Epilox A 50-02 Tall 0,70/1,00 260 Acid fosforos/20
6* | Epoxi CHS 210 Tall 0,70/1,00 240 Trifenilfosfit/520

*Sarjele 3, respectiv 4, modificate apoi cu acid acrilic si stiren

Comportarea reologica s-a studiat la temperatura de
25+ 0,1°C utilizdnd un viscozimetru de rotapie Haake VT
550, care dezvolta viteze de forfecare, y, cuprinse intre 3 ©i
1312 s, tensiuni de forfecare, T, in intervalul 103-10® mPa
%, in funcpie de sistemul de senzori utilizat, mé&soard
viscozitdpi aparente, n*, cu valori cuprinse intre 103 ©i
108 Pa.s. Masurdtorile s-au efectuat incepand cu vitezele
de forfecare cele mai mici °i s-au continuat pand la cea
maxima la care se pot inregistra valori pentru tensiunea
de forfecare. Cu valorile obpinute s-au trasat reogramele.
Apoi s-au micCorat vitezele de forfecare, pentru a stabili
dacd reogramele se suprapun sau nu, adicd daca racinile
respective suferd sau nu modificari de structurd sub
acpiunea tensiunilor de forfecare, ceea ce inseamna o
comportare reologicé dependenté de timp reversibila -
tixotropa sau reopexd. In situapiile reogramelor care nu
s-au suprapus, s-au continuat ciclurile marire-micCorare
ale tensiunilor de forfecare, panad cand curbele s-au
suprapus (ceea ce reflectd faptul ca structura nu se mai
modificd).

Rezultate ©i discupii

Alegerea polimerilor peliculogeni pentru protecpia
preincélzitoarelor rotative s-a facut utilizand relapiile
structurd-proprietapi cunoscute pentru polimeri [2,3]: sunt
rezistenpi termic polimerii ce conpin in catena principald
cicluri aromatice °i/sau heterocicluri - care au atat
rezistenpa termicd cat °i oxidativa intrinsecd, dar polimerii
ce conpin asemenea structuri nu se pot aplica prin
metodele obi®nuite, deoarece sunt insolubili ©i rigizi ©i au
temperaturd de vitrifiere mare [4,5]; rezistenpa la
temperaturd, la agenpi chimici i duritatea se pot mari prin
reticulare, dar aceasta aduce dupd sine reducerea
solubilitapii °i flexibilitapii. Flexibilitatea este imprimaté de
prezenpa grupelor eter, ester, amida etc. (flexibile) in lanpul
principal, iar aderenpa la suprafepele metalice este daté de
grupele polare, aceasta crescand cu polaritatea.

R&%inile epoxidice constituie o familie versatila de r&°ini
termoreactive, in general amorfe, cunoscute pentru
stabilitate dimensional&, rezistenpa termica °i chimicg,
aderenpd la 0 mare varietate de suporturi printre care ©i
substraturi metalice [6], rezistenpd laimpact i la abraziune
% flexibilitate, daca sunt formulate corespunzétor [7]. Date
fiind proprietapile de mai sus, s-au selectat pentru
prepararea sistemelor peliculogene destinate protecpiei
fagurilor metalici raCini din aceasta clasa. In plus, acestea
prezintd °i avantajul de a avea cel mai redus raport calitate/
prej.

Aderenpa deosebitd a r&Cinilor epoxidice se explica prin
polaritatea grupelor hidroxil °i eter, prezente atat in lanpul
macromolecular inipial cét °i in sistemul rezultat in urma
intaririi, care favorizeaza adsorbpia fizica ©i/sau chimica a
ra&lnilor pe suprafapa substraturilor [8-11]. Mai mult,
acestea sunt blocate °i mecanic in porii suprafepei.
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Pe baza datelor din literaturd, pentru modificarea
proprietapilor rainilor epoxidice s-au selectat acizii graci
de soia i tall, precum °i monomerii acid acrilic °i stiren.
Modificarea cu acizi gra®i de soia sau de tall consta n
producerea de esteri nesaturapi in urma esterificarii
grupelor epoxidica °i hidroxil [12]. Reacpia dintre acidul
acrilic °i o rd°ind epoxidicd conduce la formarea unui
compus cu legdturi duble la capete. Acesta, prin
polimerizare, favorizeaza reticularea °i intrirea sistemului.
Produsul rezultat are rezistenpd chimica excelentd, intarirea
este rapida °i se produce fard contracpie apreciabild a
peliculei, care prin prezenpa polimerului acrilic ca°tiga in
elasticitate [13], iar aderenpa, rezistenpa chimicd ©i
mecanicd, duritatea °i luciul sunt excelente [14]. Esterii
nesaturapi rezultahi in urma reacpiilor cu acizii de soia sau
tall se pot reticula cu monomeri vinilici, cum este stirenul,
prin grefarea polimerului vinilic obpinandu-se pelicule cu
duritate foarte mare. Prezenpa legaturilor duble doar la
capetele lanpului macromolecular face ca gradul de
reticulare s@ nu fie prea mare, ceea ce evita efectele
negative asupra adeziunii.

Cunoa®terea comportarii reologice are o importanpa
deosebita atat in ceea ce prive®te aplicarea materialelor
peliculogene pe suprafepe, influenpand proprietépile
peliculelor obpinute, cét i pentru stabilitatea sistemelor
disperse peliculogene ce urmeaza a fi obpinute prin
dispersarea pulberilor metalice.

RaCina Epilox A 50-02 esterificatd cu acizi gra®i de soia
(Parja 1) are viscozitate relativ redusd, ceea ce a facut ca
masuratorile reologice sa poatd fi efectuate doar la viteze
de forfecare mici, cuprinse intre 9,0 °i 48,6 s*. Reograma
corespunzdtoare, reprezentata Tn figura 1, aratd o
comportare nenewtoniand de fluid ideal plastic (Bingham):
valoarea viscozitahii este independenta de tensiunea de
forfecare sau de viteza de forfecare (y), dar curgerea nu
incepe la tensiune de forfecare zero. Ecuapia reogramei
este:

1=-1220,28 + 8587,17y (1)

coeficientul de corelapie avand valoarea foarte apropiatd
de unitate (r = 0,99995). Din aceasta rezultd pentru
viscozitate valoarea de 8.587,17 mPa.s.

Esterificarea aceleeaCi ra°ini cu acizi gra®i de tall, dar la
un raport dublu acid gras/ra®ing, la o temperaturd cu 20°C
mai ridicaté °i o concentrapie mai mare de catalizator (®arja
2), conduce la un produs cu viscozitate mai micg,
masuratorile putandu-se efectua intr-un interval de viteze
de forfecare mai Tngust, cuprins intre 3 °i 27 s*.
Comportarea sa este tot de fluid ideal plastic in intervalul
de tensiuni de forfecare menpionat, a®a cum aratd
reograma din figura 2.

Dreapta care descrie dependenpa din figura 2 are
ecuapia; .

T = 929,02 + 4188,00 y V)
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Fig. 1. Reograma raCinii esterificate arja 1

coeficientul de corelapie avand valoarea mai apropiata de
unitate, % anume 0,99998. S-a obpinut valoarea viscozitabii
de 4.188 mPa.s, de peste doud ori mai mica decét a Carjei
anterioare. Dat fiind faptul ca r&°ina este aceea®i, se poate
afirma cé viscozitatea mai mica se datoreaza cantitaii mai
mari de acizi gra®i utilizata la esterificare. Comparand
valorile ordonatelor la origine, se constata insa ca produsul
din °arja a doua incepe sd curga ceva mai greu decét cel
din prima ®arj4, tensiunea de la care incepe curgerea avand
valoarea de 929 mPa.

Ridicarea temperaturii de reacpie °i marirea
concentrapiei catalizatorului are ca efect creterea
viscozitapii produsului obpinut, daca se menpine raportul
acid gras/ra®ind practic constant (1,60/1,00 in loc de 1,66/
1,00) (°arja 3). Masurétorile reologice, efectuate pe
intervalul de viteze de forfecare 3,0-16,2 s*, conduc la
reograma liniard B din figura 3, care corespunde ecuabiei:

T = 626,59 + 6653,44 y ®3)

S-a obpinut viscozitatea de 6.653,44 mPa.s °i tensiunea
limité de curgere 626,6 mPa (coeficient de corelafie 0,9997).
In schimb, la micCorarea vitezelor de forfecare, reograma
nu mai este liniard, ci indicd o comportare pseudoplastica
(fig. 3, curba C). Reograma C este situatd deasupra
reogramei B, ceea ce inseamna c& sistemul prezintd o
comportare reologica dilatantd ©i bucl@ de histerezis. Din
cele de mai sus rezulta cé forfecarea (agitarea) favorizeaza
structurarea.

Comparand valorile viscozitapilor ra®inii epoxidice
modificate prin esterificare cu acizi gra®i de tall - ®arjele 2
% 3, se observa cd viscozitatea este cu atat mai ridicatd cu
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Fig. 2. Reograma raCinii esterificate arja 2

cat raportul echivalent acid/echivalent epoxidic este mai
mic.

Pentru obpinerea Carjei 4 s-a utilizat o alta ra°ina
epoxidica, Epoxi CHS 210, cu un echivalent epoxidic mai
mare, % anume 530, care s-a esterificat tot cu acizi gra®i
de tall, raportul celor doi echivalenpi fiind 0,7/1,0.
Viscozitatea produsului acestei Carje este mult mai mica
decét a celei anterioare, fapt ce a determint efectuarea
masuratorilor pe intervalul de viteze de forfecare cuprins
intre 5,4 °i 27,0 s, a®a cum se poate vedea din figura 4.

Comportarea Carjei 4 este tot de fluid ideal plastic, iar
ecuapia dreptei care leagd tensiunea de forfecare de viteza
de forfecare este:

T =-2185 + 3536,11 V @)

S-a obpinut viscozitatea cu valoarea 3.536,11 mPa.s, de
circa 1,9 ori mai mica decét a rdCinii anterioare. Valorile
tensiunilor de forfecare la mic®orarea vitezelor de
forfecare, precum ©i la al doilea ciclu mérire-mic®orare,
sunt identice, demonstrand ca materialul se comporta
independent de timp.

aarja 5, modificatd cu monomerii acid acrilic %i stiren in
condipiile descrise n partea experimentald, are o
comportare reologica diferitd de a raCinilor esterificate.
Astfel, comportarea sa este u®or pseudoplastica (figura 5)
%}, totodatd, dependenta de timp, specificd solupiilor
concentrate de polimeri °i/sau celor cu masa molard mare
curbele obpinute la mérirea ° micCorarea vitezelor de
forfecare nu se mai suprapun in primele doud cicluri
marire-micCorare, dar se suprapun in cel de al treilea ciclu.
Masuratorile au fost posibile in intervalul de viteze de
forfecare cuprins doar intre 3 ©i 9 s,
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Fig. 6. Reogramele ©arjei 5 la cele trei mariri °i micoréri ale
vitezelor de forfecare

Comportarea pseudoplasticd se explica prin alinierea
moleculelor in direcpia forfecarii, ceea ce creaza o cale de
rezistenpd minima la curgere °i scadderea temporard a
viscozitépii. Daca nu are loc destructurarea sistemului, sau
degradarea lanpurilor macromoleculare sub acpiunea
vitezei de forfecare, micCorarea vitezei readuce viscozitatea
la valoarea inipiala °i reogramele obpinute la marirea ©i
micCorarea vitezelor de forfecare se suprapun. Scaderea
viscozitapii este deci reversibild °i nu se observa efecte
dependente de timpul de forfecare. In cazul in care
sistemul se destructureaza (interachiunile dintre
macromolecule se reduc), sau polimerul se degradeaza
sub acpiunea tensiunii de forfecare, viscozitatea nu mai
revine la valoarea anterioara prin reducerea vitezei de
forfecare ° comportarea sa este ireversibila, dependenta
de timpul %i viteza de forfecare. De menpionat cé valoarea
viscozitapii depinde °i de forfecérile anterioare la care a
fost supus sistemul, precum ©°i de timpul scurs de la
acestea, comportare denumitd "dependenta de timp”.

Pentru o imagine mai complet& asupra modificarilor de
viscozitate suferite de raCina din arja 5 in decursul a trei
cicluri marire-micCorare a vitezelor de forfecare, in figura
6 s-au reprezentat toate cele °ase reograme. Se constatd
urmétoarele:

- cu céat vitezele de forfecare sunt mai mari, cu atat
diferenpele dintre tensiunile de forfecare la cele trei mariri
sunt mai mari, ceea ce demonstreaza accentuarea
destructurarii sistemului la méarirea vitezelor de forfecare;

- destructurarea sistemului este mai puternicé laa doua
marire a vitezelor de forfecare decat la a treia marire;

- structura sistemului nu se reface la cea de a doua
micCorare a vitezelor de forfecare;
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-reogramele se suprapun la cel de al treilea ciclu marire-
micCorare a vitezelor de forfecare, deci sistemul i°i
pastreaza structura Tn aceste condipii.

aarja 6, modificatd cu cei doi monomeri, are viscozitate
mai mare decat °arja 4, de la care s-a obpinut prin tratare
cu cei doi monomeri, iar masurdatorile s-au putut efectua
pe un interval mai mare de viteze de forfecare, cuprins
intre 3,0 ©i 48,6 s*, respectiv intre 27,0 ©i 243,0 s* atunci
cand s-au utilizat senzori de viscozitate diferipi.

Reograma obpinuté pentru primul interval de viteze de
forfecare, mai ingust °i cu valori mai mici, este prezentaté
in figura 7. Valorile inregistrate la marirea ° micCorarea
vitezelor de forfecare sunt identice, confirméand cé °arja 6
are comportare u®or pseudoplastica independentd de
timp.

Tensiune de forfecare, mPa
1

Viteza de forfecare, s’

Fig. 7. Reograma ©arjei 6 la viteze de forfecare
cuprinse intre 3,0 ©i 48,6 s*
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Fig. 8. Reograma arjei 6 pe intervalul de viteze
de forfecare 27-243 s*

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

In n* = 8,45357 - 0,17682 In y )

cu un coeficient de corelapie avand doar valoarea 0,99668.
Pentru viscozitatea la viteza de forfecare zero s-a obpinut,
din ordonata la origine, valoarea 4.691,79 mPa.s, de
aproape 1,33 ori mai mare decét a Carjei 4, de la care
provine.

In figura 8 este reprezentatd reograma obpinutd pe
intervalul de viteze de forfecare mai mari. Din figurd se
constata cé sistemul se comportd ideal plastic pe intervalul
de viteze de forfecare cuprins intre 27 ©i 81 s % ca la 81
s se produce o u®oard scadere de pantd (o micCorare de
viscozitate), ceea ce indica o oarecare destructurare la
aceastd vitezd de forfecare. Liniaritatea datelor rezultate
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Tabelul 2

VALORILE VISCOZITAPILOR RA2INILOR DIN TABELUL 1, TIPURILE DE COMPORTARI REOLOGICE
a] CONDIPIILE IN CARE S-AU OBPINUT

Rai;‘noa:ifgg::glca Viscozitate, mPa.s Tip comportare Observatii
Sarja 1 8.587,17 Fluid Bingham
Sarja 2 4.188,00 Fluid Bingham
Sarja 3 6.653,44 Fluid Bingham Devine dilatanta dupa
forfecare
Sarja 4 3.536,11 Fluid Bingham
Sarja 5 86.123,71 Slab pseudoplasticd, | Prima mérire a y
tixotropa
87.640,63 Slab pseudoplasticd, | A doua mirirea 7
tixotropa
77.116,30 Slab pseudoplasticd, | A treia mirire a y
tixotropa
Sarja 6 4.691,79 Pseudoplastici 7 =3,0 + 4865
4.059,07 Usor pseudoplastici | 7 =27,0 + 243.0 s
| 1898,00 Ideal plastici y =270 + 1458 s

din reograma este insd mai buna decat cea anterioard,
coeficientul de corelare avand valoarea 0,9996. Ecuapia
dreptei are forma:

In n* = 8,30871 - 0,14341 In y ©6)

% conduce la o valoare a viscozitapii la viteza de forfecare
zero de 4.059,07 mPa.s, de 1,15 ori mai mica decét cea
obpinuta pentru intervalul de viteze de forfecare mai mici.
Acest lucru era de a°teptat pentru un fluid pseudoplastic,
mérirea vitezelor de forfecare accentuand destructurarea.
Trebuie menpionat cé forfecarea s-a facut in ordineain care
sunt prezentate datele: mai intéi pe intervalul de viteze mai
mici, apoi s-a continuat pe cel de viteze mai mari.

Reprezentarea separata a punctelor din reograma din
figura 8 pentru care comportarea este liniard (punctele 1-
3) conduce la ecuapia:

n = 19495,76 + 1898,37 y @)

cu coeficientul de corelapie apropiat de unitate (0,99968).
Din aceasta rezultd viscozitatea de 1.898,37 mPa.s, care
sugereaza cd sistemul se distruge accentuat (are
predominant o comportare pseudoplasticd) la viteze de
forfecare mari, indicand ca agitatrea Tnainte de utilizare
micPoreaza viscozitatea, u°urand aplicarea pe substrat, fard
a afecta stabilitatea la stocare.

Pentru o mai corecta comparare a comportarii reologice
a celor patru raCini epoxidice modificate, in tabelul 2 sunt
rezumate valorile viscozitapilor, comportarea reologica a
acestora i, acolo unde este cazul, condipiile in care s-au
obpinut viscozit&pile.

Concluzii

Determindrile experimentale pentru obpinerea
reogramelor au arétat ca raCinile epoxidice esterificate cu
acizi gra®i de soia °i de tall au 0 comportare reologica de
fluid ideal plastic.

Cu cat raportul dintre echivalenpii acid °i epoxidic este
mai mare, cu atat viscozitatea raCinii modificate este mai
scazuta.

Reacpia cu acid acrilic °i stiren a raCinii epoxidice Epilox
A 50-02 esterificate cu acizii gra®i de tall mére®te de
aproximativ 20 ori viscozitatea sistemului °i modificd
comportarea din ideal plastica in pseudoplastica
dependentd de timp (comportare tixotropd).

Modificarea cu monomerii acid acrilic ©i stiren a r&einii
epoxidice cu echivalent epoxidic mai mare (Epoxi CHS
210) esterificate cu aceeaCi acizi conduce la un produs cu
comportare pseudoplasticd independentd de timp ©i
viscozitate comparabila cu a rd®inii cu echivalent epoxidic
mai mic, modificatd numai cu acizi gra®i de tall (°arja 2).

Tin&nd seama de greutatea specificd mare a pulberilor
metalice, este de a‘teptat ca cele mai stabile sisteme
disperse peliculogene sé se obpind cu Carja 5, daté fiind
viscozitatea foarte mare a acesteia comparativ cu a
celorlalte Carje, de®i pot s@ apara complicapii in ceea ce
prive®te dispersarea °i aplicarea.
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