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VERIFICAREA COMPORTARII LA COROZIUNE A PRODUSELOR DIN
MATERIALE COMPOZITE PE BAZA DE POLIMERI ORGANICI PRIN
METODA CAMEREI DE CEATA SALINA
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REZUMAT: Lucrarea are ca scop testarea in camera de ceatd salind a unor epruvete din
aluminiu acoperite cu un sistem anticoroziv format din: grund cataforetic, filler, doua straturi de
vopsea acrilica si lac. Partea experimentala a fost realizatd in cadrul facutatii IMST, pe camera

de ceata ,,Salt Spray cabinet mode SF/100”.
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1. INTRODUCERE

Tntr-o masura mult mai mare si cu o importanta
economica superioara, in zilele noastre apare ca
deosebit de importantd, 1in special pentru
materialele feroase, preocuparea pentru protejarea
acestora Tmpotriva distrugerii prin coroziune.
Coroziunea metalelor este o problemd mai mare
decét a altor materiale.

Pagubele provocate economiei nationale de
catre coroziune ating proportii uriagse. Conform
datelor existente, aproape o treime din productia
mondiald de metal este scoasa din uz datorita
coroziunii. Intrucat numai circa doud treimi din
metalul corodat se recupereazid prin  topire,
inseamna ca circa 10% din productia mondiala se
pierde definitiv ca urmare a actiunii de distrugere
a coroziunii. [9]

Materialele polimerice organice sunt extrem
de diverse atat in ceea ce priveste compozitia
chimica, dar si forma fizica (profile solide, spume
solide, materiale poroase, peliculogene, etc.) sau
proprietati mecanice si utilizari. Aplicatiile
practice ale acestor materiale includ domenii
foarte variate ca: straturi protectoare (lacuri si
vopsele), ambalaje, componente structurale,
materiale izolante termic, fonic, implanturi
medicale, purtitori pentru medicamente, izolatori
electrici,
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semiconductori si conductori electrici,
componente de telecomunicatii, componente n
industria aero-spatiald,industria electronica si
calculatoare, echipamente sportive, consolidanti in
industria constructiilor civile, etc.

Practic, polimerii organici se utilizeaza
relativ putin n stare purd, dar ei constituie baza
unei clase foarte dezvoltate de materiale si anume
materialele compozite pe bazd de polimeri
organici.

In momentul de fatdi se obtin numeroase
materiale compozite dintre care cele mai
raspandite sunt cele ranforsate cu materiale
ceramice de diferite dimensiuni (fulgi, tesaturi,
pulberi de sticld, carbon sau oxizi metalici). La
nivel mondial domeniul care utilizeaza cele mai
mari cantitati de materiale compozite este cel de
lacuri si vopsele.

Tn aceasta lucrare vor fi discutate n detaliu
proprietatile si aplicatiile unor straturi polimerice
organice destinate protectiei anticorozive 1in
industria autovehiculelor rutiere. S-a urmarit
comportamentul a 4 epruvete din aluminiu,
acoperite cu strat polimeric organic poliacrilic,
intr-un mediu coroziv salin, prin metoda camerei
de ceata salina.

2. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR
iN  DOMENIUL COMPORTARII LA
COROZIUNE A STRATURILOR
ORGANICE

Coroziunea materialelor compozite cu matrice
polimericd se desfasoard dupa mecanisme foarte
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complicate si se clasifica dupa tipul atacului care
are loc, astfel:

1. Dezintegrarea sau degradarea de natura fizica
ca urmare a proceselor de absorbtie, gonflare,
a actiunii solventilor sau a altor factori.

2. Oxidarea prin atacul asupra anumitor legaturi
chimice.

3. Hidroliza, in urma careia sunt atacate legaturi
de tip ester.

4. Deshidratarea, constd in pierderea unor
molecule de apd; acest tip de degradare se
intalneste relativ rar.

5. Degradarea termica, constd in depolimerizare,
sau Tn eliminarea unor molecule mici din
structura compozitului, de exemplu HCI.

6. Coroziunea fisurantd sub tensiune ca urmare a
slabirii fortelor de adeziune dintre matrice si
materialul de ranforsare.

De reguld, procesele degradative care au loc
constau, in functie de conditiile de mediu
concrete, din combinarea mecanismelor
prezentate.

Ca urmare a acestor degradari produsul din
materialul compozit 1isi pierde proprietatile
specifice. Astfel, poate suferi procese de
durificare, se poate Tinmuia, poate deveni
sfaramicios, se poate delamina, se decolora, se
dizolvd sau poate sia formeazd blistere pe
suprafata.

De aceea este extrem de dificil sa se prevada cu
exactitate comportamentul unui anumit material
pe baza de polimeri organici pentru orice tip de
mediu si mai ales, este destul de dificila predictia
asupra comportamentului sau in timp. Cantitatea si
natura legaturilor care se formeaza intre rasina si
fibrele de sticla au un rol foarte important in
aceastd problema. Toate tipurile de atacuri
descrise afecteaza rezilienta laminatului compozit,
prin  diferite mecanisme 1n functie de
caracteristicile mediului coroziv precum si de
diferitele caracteristici specifice de functionare.
De exemplu, absorbtia de apd poate distruge
reteaua polimerului prin inducerea unor deformari
sau tensiuni interne. Alte medii pot provoca
microfisuri sau pot hidroliza grupele sau puntile
ester. Pot avea loc procese de extractie, de rupere
a lanturilor polimerice cu scaderea greutatii
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moleculare sau pot avea loc repolimerizari ca
urmare a modificarilor aparute in structura. Atacul
compozitelor polimerice prin aceste mecanisme se
poate produce intr-un timp relativ scurt. De
exemplu, functionarea la limita superioard a
domeniului de temperaturd poate provoca aparitia
fenomenului de “blistering” in mai putin de un an.
De aceea este extrem de importantd alegerea
corespunzatoare si judicioasd a materialelor in
functie de conditiile concrete de functionare.
Lichidele si gazele patrund In masa compozitului
si provoaca fie gonflarea structurii, fie dizolvarea
anumitor componenti, de exemplu plastifiantii
utilizati la imbunatatirea proprietarilor de
prelucrabilitate a polimerului, adjuvanti pentru
scaderea tensiunii superficiale matrice/fibra de
sticla si realizarea unei aderente cit mai bune intre
cele doua faze etc. Efectele complexe, fizice si
chimice ale actiunii mediului asupra produselor
din materiale compozite polimerice armate cu
fibre de sticld sunt influentate de compozitia
mediului, de durata si temperatura la care are loc
interactia.

Comportarea produselor din materiale
compozite polimerice depinde de comportarea
fiecarui component al materialului, matrice si fibra
precum si de sinergia acestor comportamente
individuale.

2.1 Comportarea in solventi

Solubilitatea. Polimerii organici
termoplastici sunt solubili in solventi organici si
insolubili Tn apa. Procesul de dizolvare al acestor
compusi decurge relativ lent in mai multe etape. in
prima etapa are loc procesul de gonflare, adica de
patrundere a moleculelor solventului printre
catenele polimerului; ca urmare are loc o crestere
a masei $i a volumului acestuia.

Gonflarea poate fi :

-limitatd- adicd patrunderea moleculelor
are loc intr-o anumitd proportie provocand
modificarea proprietarilor acestuia;

-sau  nelimitatad mergand pana la
dizolvarea completa;

Polimerii termorigizi nu se dizolvd in
solventi.

Atacul solutiilor apoase asupra produselor
din compozite polimerice ranforsate cu fibre de
sticla are loc fie prin hidroliza legaturilor ce
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formeaza reteaua macromoleculelor de rasina, fie
prin atacul asupra fibrelor de sticla .

Compozitele polimerice cu matrice
epoxidica flexibilizatd au fost imersate in apa de
mare la 10°C respectiv la 20°C timp de 3 luni. Tn
paralel s-au efectuat incercari cu camera de ceata.
Au rezultat modificari de masa, ale modului de
flexibilitate si ale factorului de pierdere. Toate
raginile au prezentat crestere de masa, scadere a
modulului de flexibilitate efectiv si o crestere
corespunzatoare a factorului de pierdere a

Atacul solventilor este complet diferit din
punct de vedere al mecanismului, acesta
penetreazd matricea rasinii catre lanturile
polimerice.

Un exemplu de degradare in prezenta
substantelor organice este cel provocat de apele
reziduale. Contaminan{ii organici din apele
reziduale, sunt mai putin solubili §i formeaza o
fazd separatd. Chiar si In solutii cu pH mare
acestia se aglomereazd si se separa la suprafata
apei in reactoarele sau conductele din sistemele de
prelucrare a acestor ape. Acest proces face ca
reactorul respectiv sa fie expus, local, unei
concentratii ridicate de substante chimice organice
chiar daca concentratia lor medie este scazuta.

Determinarea rezistentei la atacul diferitilor
agenti chimici se realizeaza prin cateva tipuri de
teste, in functie de aspectul de coroziune urmarit.
Astfel, produsele din materiale compozite
polimerice suferd doua tipuri principale de atac:
coroziune chimicd, ca efect al distrugerii
legaturilor fizice sau chimice in diferite medii si
coroziune fisurantd sub tensiune ca urmare al
atacului combinat mecano- chimic. Literatura de
specialitate promoveaza doua tipuri principale de
teste in vedereca determinarii rezistentei la
coroziune a produselor din materiale compozite
polimerice: imersie stationara sau ciclicd in
diferite medii chimice si teste de coroziune
fisuranta sub tensiune. De mentionat cd aceste
teste sunt principial asemanatoare cu cele utilizate
la verificarea comportdrii la coroziune a
produselor metalice.

Indiferent de tipul de mediu urmarit, in
principiu metodele de testare cuprind doua etape:
expunerea propriu-zisa si verificarea degradarii
anumitor proprietdti ca urmare a expunerii la
actiunea mediului.

2.2 Metode de expunere la mediu.
Determinarea rezistentei la degradare chimica

Din punct de vedere al mediului care provoaca
degradarea chimicd acest fenomen poate fi
impartit in doua categorii:

e Degradare chimicd in medii chimice
propriu zise, care se refera la produse ce lucreaza
nemijlocit 1n contact cu substante chimice
agresive, reactoare, ambalaje pentru produse
chimice, conducte de transport produse chimice
etc.

e Degradare chimicd 1n atmosfera
cu grade diferite de contaminare chimica
(poluare).

Rezistenta produselor compozite la prima
categorie de degradari se determina prin metode
relative simple, standardizate, care in principiu
constau in imersia unor epruvete prelevate din
produsele de testat in solutii chimice identice cu
cele in care va functiona produsul.

Determinarea in laborator a rezistentei la
coroziune atmosfericd a ridicat intotdeauna
problema simuldrii acesteia, cunoscut fiind faptul
ca din punct de vedere al compozitiei chimice, al
umiditatii, temperaturii, conditiile concrete de
lucru Tn interior sau exterior, sunt infinite.

Dintre testele utilizate curent pentru

determinarea rezistentei la atmosfere cu grade
diferite de agresivitate, literatura de specialitate
acorda o atentie deosebitd n ultimii doi ani celor
accelerate. Desi acestea sunt incd contestate
intrucat rezultatele sunt diferite fatd de cele
obtinute prin expunere in atmosferd naturala, ele
au avantajul unor teste rapide ale caror rezultate
pot fi extrapolate.
Dupa dezvoltarea industriei produselor compozite,
testele utilizate initial numai pentru produse din
materiale polimerice au fost adaptate si pentru
acest domeniu.

2.3 Testul de ceata salina (“salt spray fog
test”) consta intr-o improscare continud a probei
cu solutie 5% NaCl in apa distilata la 35°C, in
echipamente speciale prevazute cu duze sau
dusuri, sistem de 1incdlzire si posibilitatea
programarii ciclurilor alternante de umezire si
uscare, in conformitate cu standardele ASTM B
117 [1], 1SO 7253, 1SO 92227, DIN 53167, BS
3900. Metoda a fost standardizatd sub forma
ASTM B117 in anul 1939 pentru caracterizarea
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rezistentei la coroziune a straturilor de vopsele
organice. Literatura a semnalat incd din cea de a
doua jumatate a secolului al XX-lea faptul ca
solutia 5%NaCl este prea agresiva. Astfel, in 1962
Harrison propune utilizarea unei atmosfere saline
formate dintr-un amestec de sulfat de amoniu si
clorura de sodiu. Acest tip de test a fot
standardizat de ISO 9227 si DIN 50021.

2.4 Teste ciclice derivate din cel de ceata
salina

Astazi existd o varietate de teste
standardizate, astfel:

e Ceata salina acida AASS si ASTM G85

care simuleaza conditiile ploilor acide

e Testul de ceata salind acida si clorura de

cupru ASTM B 368.

e Testul de condensare constd in expunere
in atmosfera cu umiditate relativd ridicatd la
temperaturi de 40-50C°C. Au fost elaborate
diferite teste care stabilesc conditiile concrete de
lucru 1SO 6270, 1ISO 11503, BS 3900, ASTM D
2247, ASTM D 4585, DIN 50017.

e Testul ciclic de expunere in ceata salind si
uscare fortata in aer uscat.

e Combinarea cetei saline cu expunere la
radiatii ultraviolete.

e Imersie ciclicd, Testul Prohesion consti
in expunere timp de o orad n atmosfera de sulfat de
amoniu 0,4% si clorura de sodiu 0,05% la 23°C si
uscare o ora la 35°C.

e Combinarea imersiei ciclice cu expunere
la radiatii ultra violete.

Metodele ciclice sunt relativ noi, astfel in anul
1996 Brennan P si Grossman S [2] au elaborat 0
analiza criticd asupra standardelor pentru testele
ciclice. Au aparut apoi un numir foarte mare de
articole care propun atmosfere si conditii de
testare care sda permitd formularea unor concluzii
corecte cu privire la comportarea produselor in
anumite medii chimice pentru perioade de timp
rezonabile din punct de vedere practic. Astfel,
Aragon E. si Frizzi M.A.[3] de la Universitatea
din Toulon, trec in revista principalele teste
standardizate la nivelul anului 2000 Tn domeniu.

Testul Norsok [4] consta in 4200 ore de
expunere In 25 de cicluri de cate o sdptamana. Un
ciclu constd in succesiunea a trei Incercari: ceata
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salind, conform ISO 7253 timp de 72 de ore,
uscare 16 ore, expunere la radiatii ultraviolete
patru ore, condensare continud patru ore, expunere
la ceata salind conform ASTM G53 timp de 80 de
ore. Criticile aduse acestui test sunt legate de
faptul ca nu tine cont de efectul abraziunii, si al
socurilor termice.

Pentru fiecare produs in parte, in functie de
tipul polimerului de baza si de conditiile de
exploatare, producdtorul este obligat sd faca
dovada rezidentei acestuia in mediile in care va
lucra.

Un alt aspect relativ controversat este cel al
duratei testului, una dinte concluziile prezentate in
1996 de catre S.K. Boockock [5] constd in
necesitatea prelungirii perioadei de expunere in
cazul testelor tip Prohesion pana la 2 000 ore.
Testul global cuprinde intre 6 si 12 cicluri. in
1996 Van Leeuwen [6] a publicat o analiza critica
asupra corelatiei dintre rezultatele obtinute in
urma testelor accelerate si expunerea in atmosfera
naturala timp de doi ani in Florida, Fig 1.

Fig.1 Expunere in atmosfera naturala pe cadre
speciale standardizate

Studiul evidentiazd o excelenta corelatie intre
testele experimentale de laborator si cele de
expunere in atmosfera naturald pentru sisteme
acrilice.

In prezent testul cel mai utilizat este
Prohesion care prezintd o buna corelatie cu
expunerea naturald pentru sisteme alchidice si
epoxidice.

Concluziile studiilor:

e Testele accelerate sunt utile numai daca
incorporeaza factorii importanti care controleaza
degradarea naturala a produselor;

e Aceste teste nu permit o predictie absolutad
asupra timpului de serviciu al produsului. Ele
ofera numai informatii calitative.
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e Desi este recunoscut faptul ca ceata salina
este un test mult prea agresiv comparativ cu
conditiile naturale de functionare, este inca testul
cel mai utilizat pe plan mondial ca standard
industrial.

e Expunerea in atmosferd naturald reprezinta
testul cel mai sigur pentru precizarea lungimii
timpului de serviciu al unui produs, dar necesita
perioade foarte lungi de lucru. De asemenea
dinamica compozitiei atmosferelor naturale,
datorata poludrii industriale, denaturecaza si
rezultatele  expunerii  naturale astfel Tncat
compozitia atmosferei locale este un factor extrem
de important.

e Umiditatea relativd si temperatura sunt
factori care controleaza procesele degradative ale
materialelor cu matrice polimerica.

2.5 Sistemul anticoroziv

Sistemul anticoroziv aplicat pe probele testate este
compus din:

1.Grund cataforetic -  Procedeul consta in
imersarea dispozitivului cu piese de grunduit ntr-
0 solutie apoasa coloidala de material peliculogen,
aceasta depunandu-se pe suprafata metalica sub
influenta unui camp electric creat de o sursa de
curent continuu.

2.Strat intermediar pe baza de rasini acrilice - Este
folosit pentru uniformizarea suprafetei.

3.Primul strat de vopsea depus cu pistolul

4.Al doilea strat vopsea depus cu pistolul

5.Lac depus cu pistolul

3. STUDIU DE LABORATOR CU PRIVIRE
LA COMPORTAREA UNOR STRATURI DE
PROTECTIE ANTICOROZIV

3.1 Materiale utilizate: 4 epruvete acoperite cu
vopsea poliacrilica (sistemul anticoroziv prezentat
in capitolul anterior)

Camera de ceata salina figura 2

60 L Solutie NaCl 5gL*

BALT BIMHAY CABINET MODEL SF/160

Fig.2 Camera de simulare a atmosferelor corozive
(Laboratorul de Ecologie Industriala si coroziune,
catedra TCM, IMST, UPB)

3.2 Modul de lucru

Instalarea echipamentului camera de ceata
Pregatirca si realizarea testului presupune
urmatoarele operatii

degresare

Examinarea optica a suprafetelor epruvetelor
Céntarirea pentru determinarea masei initiale a
fiecarei epruvete s-a realizat cu o balanta analitica
Ccu precizie de 10-4 g

Fixarea epruvetelor in rastelul ehipamentului
Programarea

3.4 Rezultate

Comportarea la coroziune in urma acestui test se
exprima prin urmatorii parametrii
e Modificarea aspectului se determina prin
compararea aspectului initial cu cel final
e Modificarea masei epruvetelor se
calculeaza prin
Am = (m1—m2) [g]
o Flexibilitatea epruvetei s-a modificat
datorita expunerii
Rezultatele se sistematizeaza sub forma de tabel
(tabel nr1)

Tabelul nr. 10-Masele probelor inainte si dupi testare

Nr. | Epruveta Masa initiala Masa finala
Crt [9] [9]

1 | Visinie 16,5352 16,5352

2 | Turcoaz 15,6685 15,6685

3 | Alba 17,4459 17,4459

4 | Neagra 16,8390 16,8390
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Fig. 3 Cele 4 probe fixate in rastelul camerei de
ceata

Dupa doua cicluri de expunere nu s-a observat
modificari ale aspectului si nici ale masei.
Standardele de specialitate B117 prevad un numar
de 1000 cicluri . Pentru exemplificare, in figurile 4
si 5 sunt prezentate cateva rezultate din literatura
de specialitate.

Fig. 4 Aspectul probelor din fig 4 acoperite cu
rasini epoxidici dupa expunere in mediu coroziv a)
cameri de ceata salina 1400 de ore (salt spray
machine) si b) expunere Tn mediul Tnconjurator 4
ani. [7]

48h

380h

Fig. 5 Otel-carbon electrogalvanizat(stanga) si otel
inoxidabil AISI 441(dreapta) testate in camera de
ceata

Metoda de testare cu camera de ceatd pune in
evidenta calitatea superioard a otelului inoxidabil
fata de otelul carbon acoperit cu un strat de zinc.
Timpii la care au fost supusi testelor sunt de 48 de
ore (sus) si 380 de ore (jos).[8]
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4.CONCLUZII

Studiile vor continua in Laboratorul de Ecologie
Industrialda i coroziune, catedra TCM. Se va
incerca si testarea altor probe si a altor materiale.

5. MULTUMIRI

Asist. drd. ing. Juganaru Cristina
Ing. Capatana Nicolae
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