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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material compozit de acoperire,
care prezinta simultan coeziune ridicata si un grad ridi-
catde rezistenta la zgériere, dedicat materialelor suport
de tipul otel carbon, oferindu-i in acelasi timp si pro-
tectie anticoroziva. Materialul compozit conform inven-
fiei este compus dintr-o ragina epoxidica bi - component
pe baza de apa disponibild comercial si 0 componenta
de umplutura functionald, compozitul fiind realizat prin
amestecarea a patru elemente rasind epoxidica:

intaritor: umpluturd: apa in urmatoarele rapoarte
1,6..2,2: 1: 3...8: 1...5, iar umplutura este realizata din
nisip cuartos incalzit la 80°C timp de 2 ore, cu dimensi-
unea de particula < 0,175 mm, si componentele cu rol
anticoroziv, oxid de zinc cu dimensiunea de particula
< 100 ym si magnetitéd cu dimensiunea de particula
<500 pym, intr-un raport 2,5...6: 1: 1,5...3.
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Radu Claudiu FIERASCU, Vili PASARE, Augustin SEMENESCU, Mihnea Cf)smin COSTOIU,
Dan Florin NITOI, Oana Roxana CHIVU, Dragos-Florin MARCU, Irina FIERASCU, Raluca
SOMOGHI

Prezenta inventie se referd la un material compozit de acoperire, care prezinta simultan
coeziune ridicata si un grad ridicat de rezistenta la zgariere, dedicat materialelor suport de tipul otel-
carbon, oferindu-i in acelasi timp protectie anticoroziva.

Otelul este unul dintre materialele utilizate pe scara larga in constructii si prelucrare speciala
datorité avantajelor sale de rezistenta ridicata, dimensiune redusa a structurii, economisire de material,
bune performante de sudare si proprietati mecanice. Acoperirile pentru astfel de tipuri de materiale pot
sa confere o durata lunga de viata, un coeficient de frecare stabil, o rezistentd mai buna la uzura si
rezistenta la oxidare la temperaturi inalte.

Acoperirile pe baza de rasini pot prezenta dezavantaje in functie de compozitia chimica a
acestora (de exemplu):

e Rasinile uretanice terminate cu vinil eter sunt utilizate in mod obisnuit ca agenti de
intarire, desi extrem de utile in acoperirile intaribile prin radiatii lichide, au o utilizare
limitatd in compozitille de acoperire cu pulbere termorigide si acoperiri cu pulbere. In
mod obisnuit, din cauza starii lor lichide sau semisolide, acestea nu pot fi utilizate mai
mult de céteva procente (< 5%) in vopsele cu pulbere. Cantitati mai mari determina de
obicei blocarea sau sinterizarea pulberii n timpul depozitarii, ceea ce face ca pulberea
sa nu fie pulverizata Tn timpul aplicarilor de acoperire electrostatica.

e Rasina ramane solida la temperatura camerei (interval de topire de 90-108 °C), deci
necesita temperaturi inalte pentru aplicare. Aceasta rasina este preparata din reactia 4-
hidroxibutilvinil eterului (HBVE) cu monomerul hexametilen diizocianat (HDI) intr-un
raport molar 1:1 (stoichiometric) de grupari hidroxil la izocianat.

e Pulberile pe baza de materiale cristaline dureazad mai mult pentru a se recristaliza dupa
extrudarea topiturii, facand macinarea si manipularea ulterioara foarte dificila.

Tnveli$u| antiderapant cu matrice polimericad pentru diferite suprafete este de obicei format
folosind diferite matrici polimerice care pot oferi un strat anti-frecare.

Rasina epoxidica este unul dintre cei mai termorigizi polimeri care au fost utilizati pentru
industriile auto si a mobilierului. Are una sau mai multe grupari epoxidice care contin ioni de oxigen
legati la doi atomi de carbon. Aceste rasini pot fi utilizate in diverse aplicatii, cum ar fi acoperiri, adezivi,
materiale plastice armate, structuri civile si izolatie electrica, datoritd caracteristicilor sale excelente,
inclusiv aderenta la majoritatea materialelor, stabilitate dimensional&, contractie scazuta, rezistenta la
majoritatea substantelor chimice, izolatie electrica, si rezistentd mare la tractiune. Cu toate acestea,
defectiunea mecanica a compozitelor epoxidice ar putea fi atribuita ratei sale ridicate de degradare.
Mai mult decét atat, prezinta o absorbtie mare de apa in umiditatea mediului, ceea ce poate impiedica
utilizarea sa pentru diferite aplicatii industriale. In aplicatiile practice, acoperirile pe baza de rasini
epoxidice simple prezinta dezavantaje datorate densitatii mari de reticulare a retelei de rdsini epoxidice
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exemplu, oxigen, electrolit etc.) pot patrunde cu usurinta afectand suportul acoperit ; mai mult decat
atat, coeficientul de frecare poate fi scazut. O varietate de materiale pot fi adaugate in acest tip de
acoperire, pentru a imbunatati stratul de acoperire stabilit pe suprafata de catre utilizator.

Prin urmare, armarea rasinii epoxidice cu unul sau mai multe materiale stabile ar putea fi
consideratda o tehnicad simpld pentru a depasi dezavantajele acesteia si pentru a-si progresa
performanta

Brevetul KR900008463B1 revendica o compozitie de acoperire cu pulbere care contine o
rasind epoxidicad solidad multifunctionald, o metoda de acoperire a unui substrat cu compozitia de
acoperire cu pulbere si un substrat acoperit.

Brevetul US4251594 descrie rasini epoxidice preparate prin reactia eterilor glicidilici ai fenolilor
dihidrici cu compusi fenolici dihidrici. Astfel de rasini sunt utilizate ca lichide sau dizolvate in solventi
pentru a impregna substratul pentru producerea de laminate electrice.

Brevetul AU2014257624B2 revendica utilizarea unui material de tip rasina uretanica
functionalizatd cu vinil (VFUR) utila ca agent de intarire in compozitile de acoperire cu pulbere
termorigide, un procedeu de fabricare a respectivei rasini uretanice functionalizate cu vinil, o compozitie
de rasina uretanica functionalizatd cu vinil (VFURC) utild ca agent de intarire in pulberea
termorezistabila precum si utilizari ale rasinii uretanice functionalizate cu vinil sau ale compozitiei de
ragina uretanica functionalizata cu vinil sau ale compozitiei de acoperire cu pulbere termorezistabila
sau ale articolelor care au acoperit si intdrit pe aceasta compozitia de acoperire cu pulbere
termorigidabila. Inventia se refera, de asemenea, la compozitia de acoperire cu pulbere termorezistenta
utild pentru articole de acoperire cu pulbere in forma, cum ar fi polimerul armat, de ex. articole din
rasina poliesterica si metode de acoperire cu pulbere in matrita care utilizeaza compozitia de acoperire
cu pulbere termorezistenta si utilizarea articolului acoperit in matrita.

Brevetul WO2013089094A1 revendicd un material antiderapant si un material de fixare
temporara care nu se rupe chiar si dupa utilizare repetata si care poate prezenta continuu adezivitate
si detasare la un nivel ridicat. Acest material antiderapant contine o spuma avand o structura de bule
continua avand gauri de trecere intre bulele sferice adiacente, in care diametrul mediu al bulelor sferice
este mai mic de 20 ym, diametrul mediu al gaurilor de trecere este de 5 ym sau mai putin, deschideri
de suprafatd avand un diametru mediu de 20 pm sau mai putin se formeaza pe suprafata, iar forta
normala de forfecare este de 1 N/cm2 sau mai mare.

In vederea cresterii duratei de viatd a acoperirilor epoxidice, scopul acestei inventii este
realizarea unui material compozit de acoperire, pe baza unor componente disponibile comercial, cu
coeziune ridicata si un grad ridicat de rezistenta la zgariere, ce confera protectie anticoroziva pentru
materialul suport metalic, corelat cu o metoda de pre-tratament a materialului suport.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in dezvoltarea unui material stabil, usor de
aplicat, care sa prezinte simultan coeziune ridicata si un grad ridicat de rezistenta la zgariere, dedicat
materialelor suport de tipul otel-carbon, oferindu-i in acelasi timp protectie anticoroziva.

Materialul compozit, conform inventiei, este reprezentat de o rasina epoxidica bi-component pe
baza de apa disponibila comercial cu umplutura factionala (compozitul fiind realizat prin utilizarea unor

rapoarte de amestecare de rasina epoxidica:intaritor:umplutura:apa de 1.6..2.2/1/3
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fiind realizata din nisip cuartos incalzit la 80°C timp de 2h, dimensiunea de particula sub 0.15 milimetri,
si componentele cu rol anticoroziv, oxid de zinc, dimensiune de particula sub 100 micrometri si
magnetita, dimensiune de particula sub 500 micrometri, in raport 2,5...6/1/1,5...3).

Pentru obtinerea nanocompozitului final, componentele individuale necesare pentru umplutura
se mojareaza in mojar de agat pana la obtinerea de dimensiuni de particula de sub 100 pym, in cazul
oxidului de zinc (determinata prin sitare pe o sita cu ochiuri de 100 um), respectiv pana la obtinerea de
dimensiuni de particula de sub 500 um, in cazul magnetitei (determinata prin sitare pe o sita cu ochiuri
de 500 pm). Nisipul cuartos se separa direct prin sitare pe o sita cu ochiuri de 0.15 mm, pentru
selectarea particulelor cu dimensiuni sub 0.15 mm. Tnainte de realizarea compozitului, nisipul cuartos
selectionat se incalzeste la 70-100°C, timp de 1..2h, fiind utilizat in cel mai scurt timp posibil dupa
aceasta perioada.

Compozitul se obtine prin amestecarea intaritorului si a rasinii utilizand un malaxor (viteza de
rotatie 250-350 rotatii/minut) timp de 1...5 minute, urmata de adéogarea treptata a apei si ulterior a
umpluturii, sub agitare continua, pana la obtinerea unei compozitii omogene.

Compozitul final se aplica fie cu pensula cu burete sau cu trafaletul cu burete, fie prin turnare
directa pe materialul suport metalic, sablat in prealabil cu alice metalice (granulatie 2,0 — 2,8 mm).

Solutia propusa, conform inventiei, inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca
utilizeaza compusi disponibili comercial, nu necesita instalatii complexe de sinteza, iar compozitia finala
prezinta coeziune ridicata si un grad ridicat de rezistenta la zgariere, oferind in acelasi timp protectie
anticoroziva materialelor suport de tipul otel-carbon.

Avantajele oferite de solutia propusa sunt conferite de prezenta unor materiale de umplutura
cu efect anticoroziv (oxidul de zinc si magnetita), precum si a nisipului cuartos cu dimensiuni mici de
particula, avand rol de crestere a suprafetei de contact, nu afecteaza structura materialului tratat, avand
in acelasi timp coeziune ridicata si rezistenta la zgériere. Se poate aplica pe diferite tipuri de materiale
metalice (fiind exemplificata aplicarea pe otel-carbon cu continut mediu de carbon).

Solutia propusa a fost testata din punct de vedere ai proprietatilor fizice (timp de lucrabilitate,
timp de uscare), coeziunii acoperirii, rezistentei la zgariere si proprietatilor anticorozive.

Timpul de lucrabilitate a fost determinat ca timpul maxim in care compozitul ramane lucrabil
inainte de a incepe sa se intareasca. Timpul de uscare se refera la timpul necesar pentru ca suprafata
rasinii sa se usuce la atingere.

Coeziunea compozitului a fost determinata prin utilizarea standardului ISO 16276-2:2007

[Corrosion protection of steel structures by protective paint systems - Assessment of, and acceptance

criteria for, the adhesion/cohesion (fracture strength) of a coating -Part 2: Cross-cut testing and X-cut

[CTrCn -
W

I)nunuu \.\



RO 137602 A0

T

lama ascutitd. Banda adeziva se aplica cu o forta ferma pentru a indeparta stratul care este slab atasat.
Rezultatul testului este exprimat in functie de deteriorarea observata. Fiecare taieturd are o lungime
de 40 mm, iar unghiul dintre tieturi este de 40-45°. Folosind banda adeziva sensibila la presiune, se
aplica ferm o bucata de 75 mm lungime pe taietura care este dezlipita in decurs de 5 minute.

Testele pentru determinarea rezistentei la zgariere au fost efectuate cu un indentor Rockwell
cu varf diamantat, avand unghiul de 120° si o raza de racordare de 200 pm, conform standardului
ASTM G 171 - 03. Parametrii de testare sunt:

- Forta normala de penetrare - Fz=25N

- Viteza relativa - v2 = 0,5 mm/s;

- Lungimea - Y = 10 mm.

Rezistenta la zgariere se calculeaza dupa formula:

HSp = 8—132
mw

Unde HSp = rezistenta la zgariere (scratch hardness number, Pa), P = forta normala (N) si w
= |atimea zgarieturii (m)

Rezistenta la coroziune a fost determinata in conformitate cu ASTM D1654-08 [Standard Test
Method for Evaluation of Painted or Coated Specimens Subjected to Corrosive Environments],
specimenele fiind expuse 240 ore testului de rezistenta la coroziune prin pulverizare cu sare (utilizand
solutie NaCl 5%). Rezistenta la coroziune se prezinta prin notare conform standardului ASTM D1654-

08.
Se dau in continuare 4 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Materialul compozit conform inventiei a fost obtinut in doua etape. In prima etapa se obtine
amestecul utilizat ca umplutura, prin sitarea nisipului cuartos pentru atingerea de dimensiuni maxime
de particula de 150 micrometri. Nisipul astfel separat se incalzeste la 80°C timp de 2h. In acest timp,
celelalte componente ale umpluturii (oxid de zinc si magnetita) se mojareaza in mojar de agat pana la
atingerea de dimensiuni de particula de sub 100 ym, in cazul oxidului de zinc (determinata prin sitare
pe o sita cu ochiuri de 100 pm), respectiv pana la obtinerea de dimensiuni de particula de sub 500 pm,
in cazul magnetitei (determinata prin sitare pe o sita cu ochiuri de 500 pm). Dupa incalzirea nisipului
cuartos, se amesteca cele trei componente in rapoarte de greutate de 2 :1:4 (magnetita :oxid de
zinc :nisip), obtindndu-se astfel compozitia de umplutura.
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In cea de-a doua etapa, se obtine materialul compozit, prin amestecarea rasinii epoxidice cu
intaritor, addogarea de apa si in final umplutura. Materialele folosite sunt in raport de greutate
1,66/1/1,33/4,66 (rasina/intaritor/apa/umplutura), iar amestecarea se realizeaza cu un malaxor (viteza
de rotatie 350 rotatii/minut), timp 1 minut (pentru amestecul de rasina/intaritor), urmat de adaugarea
treptata a apei si apoi a umpluturii, sub agitare continua, pana la obtinerea unei compozitii omogene (3
minute).

Se obtine un material compozit, avand proprietatile prezentate in tabelul 1 (determinate la 23°C;
spre comparatie sunt prezentate caracteristicile a doua probe martor — rasina epoxidica cu adaos de
nisip cuartos avand dimensiuni de particula variabile, sub 2 mm si rasina epoxidica cu adaos de
umplutura continand doar nisip cuartos cu dimensiunea sub 150 micrometri, incélizit la 80°C timp de
2h, la aceleasi rapoarte rasina/intaritor/apa/umplutura).

Tabel 1

Nr. Compozitie umplutura Timp de Timp de uscare (h)
compozit lucrabilitate (min)

1 Nisip cuartos (dimensiuni 80 28

variabile)
2 Nisip cuartos (sub 150 65 20
micrometri, 80°C, 2h)
3 Nisip cuartos (sub 150 60 18
micrometri, 80°C,
2h)/ZnO/magnetita = 4/1/2

Se constata o scadere accentuata a timpului de uscare in cazul variantei experimentale (nr. 3),

in conditiile de lucru prezentate

Exemplul 2

Materialul compozit realizat conform exemplului 1 se aplica prin turnare directa pe suprafata
unor epruvete metalice (7 cm x 15 cm) confectionate din otel-carbon cu continut mediu de carbon,
tratate anterior prin sablare cu alice metalice. Dupa uscare, coeziunea acoperirii este determinata
utilizand standardul ISO 16276-2:2007, metoda taieturii in X.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 2 comparativ cu cele obtinute pentru cele doua

probe martor realizate conform exemplului 1.

b
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Tabel 2
Nr. Clasificarea rezultatelor {conform Imagini ale efectelor observate
compozit ISO 16276-2:2007)
1 Nivel 3
2 Nivel 2
3 Nivel 1
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Conform Tabelului 2, se constata o crestere seminificativa a coeziunii acoperirii in cazul

variantei experimentale 3.

Exemplul 3

Rezistenta la zgariere a acoperirilor materialelor (conform exemplului 2) a fost determinata

conform standardului ASTM G 171 — 03, utilizand un indentor Rockwell cu varf diamantat, avand

unghiul de 120° si o raza de racordare de 200 um.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 3 comparativ cu cele obtinute pentru cele doua

probe martor realizate conform exemplului 2.

Tabel 3
Nr. Rezistenta la zgariere Imagini reprezentative dupa testarea
Compozit (GPa) rezistentei la zgariere
1 0.02980
2 0.05495
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3 0.55203

Conform Tabelului 3, se constata o crestere semnificativa a rezistentei la zgariere in cazul
variantei experimentale 3, comparativ cu varianta martor 1, corelat cu un efect de autoregenerare al

compozitului.

Exemplul 4

Rezistenta la coroziune a materialelor acoperite {(conform exemplului 2) a fost determinata
conform ASTM D1654-08, specimenele fiind expuse 240 ore testului de rezistenta la coroziune prin
pulverizare cu sare (utilizand solutie NaCl 5%), rezultatele fiind prezentate in Tabelul 4 {(conform
sistemului de notare prezentat in standardul ASTM D1654-08), comparativ cu cele obtinute pentru cele
doua probe martor realizate conform exemplului 2.

Tabel 4

Nr. Compozit Rezistenta la coroziune

(rating conform ASTM

D1654-08)
1 5
2 5
3 9

Conform Tabelului 4, se constata o crestere a rezistentei la coroziune semnificativa in cazul

variantei experimentale 3, comparativ cu variantele martor.

S VON
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Revendicari

Material compozit caracterizat prin aceea cd este compus dintr-o rasina epoxidica bi-
component pe baza de apa disponibila comercial si 0 componenta de umplutura functionala,
compozitul fiind realizat prin utilizarea unor rapoarte de amestecare de rasina
epoxidica:intaritor:umplutura:apa de 1.6..2.2/1/3...8/1..5, iar umplutura este realizata din nisip
cuartos incalzit la 80°C timp de 2h, dimensiunea de particula sub 0.15 milimetri, si
componentele cu rol anticoroziv, oxid de zinc, dimensiune de particula sub 100 micrometri si
magnetita, dimensiune de particula sub 500 micrometri, in raport 2,5...6/1/1,5...3).

Material compozit conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca prezinta un timp de
lucrabilitate de 60 minute si un timp de uscare de 18 ore, la utilizarea materialelor in rapoarte
de greutate 1,66/1/1,33/4,66 (rasina/intaritor/apa/umplutura) si o compozitie a umpluturii in
rapoarte de greutate de 2 :1 :4 (magnetita :oxid de zinc :nisip cuartos), amestecarea realizandu-
se cu un malaxor (viteza de rotatie 350 rotatii/minut), timp 1 minut (pentru amestecul de
rasina/intaritor), urmat de adaugarea treptata a apei si apoi a umpluturii, sub agitare continua,
pana la obtinerea unei compozitii omogene (3 minute).

Material compozit conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca la aplicarea prin
turnare directa pe suprafata unor epruvete metalice (7 cm x 15 cm) confectionate din otel-
carbon cu continut mediu de carbon prezinta o crestere seminificativa a coeziunii acoperirii
(nivel 1, conform standardului ISO 16276-2:2007).

Material compozit conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca la aplicarea prin
turnare directa pe suprafata unor epruvete metalice (7 cm x 15 cm) confectionate din otel-
carbon cu continut mediu de carbon prezinta o crestere seminificativa a rezistentei la zgariere
(peste 0.55 GPa, determinata conform standardului ASTM G 171 — 03).

Material compozit conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea cd la aplicarea prin
turnare directa pe suprafata unor epruvete metalice (7 cm x 15 cm) confectionate din otel-
carbon cu continut mediu de carbon prezinta o crestere seminificativa a rezistentei la coroziune
(nivel 9, rating determinat conform standardului ASTM D1654-08).
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