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INTRODUCERE

Odata cu aparitia “noilor” industrii la inceputul secolului XX, s-a
dezvoltat destul de timpuriu si industria materialelor polimerice. Aparitia
acesteia coincide cu sintetizarea primelor rasini ca urmare a activitatii
creatoare ale lui L.H. Baekeland (1863 — 1944).

Pe parcursul anilor acest domeniu a cunoscut o dezvoltare si ascensiune
deosebitd atat din punct de vedere teoretic cat si al domeniilor largi de
utilizare.

Polimerii cu proprietati si utilizari speciale, alaturi de cei de uz general,
au cunoscut in special in ultimii 40-50 de ani o extindere tot mai larga, dintre
acestea remarcandu-se in mod deosebit si polimerii utilizabili la fabricarea
unor produse refractare, in special ca liani.

Primele produse refractare fabricate cu ajutorul unor lian{i organici
dateaza de prin jurul anilor '50. Aceste produse faceau parte din categoria
maselor de stampare si se utilizau in diferite cuptoare metalurgice, liantul
utilizat fiind gudron sau lesie lignosulfiticd. Tot in aceastd perioada, la
fabricarea unor caramizi refractare se utilizau ca si lianti dextrine, lignina,
melasa sau gudronul.

In perioada anilor 1970 — 1980 apar primele produse refractare finite
cu legaturi carbonice, la fabricarea cdrora s-a utilizat ca liant o serie de
polimeri reticulabili precum: rasind fenolformaldehidica, furanica, etc..

Literatura de specialitate mentioneazd o serie de polimeri care au
diferite functiuni la fabricarea sau in timpul utilizarii unor produse refractare,
astfel [1,2]:

- ei joaca rolul de liant pentru fasonare, alaturi de materialul refractar;

- au rolul de impregnare, in cazul unor produse ce necesita o
porozitate aparenta foarte scazuta;

- contribuie la madrirea rezistentei mecanice si a posibilitatii de
eliminare a unor gaze in timpul utilizérii produsului refractar la
temperaturi 1nalte;

- permit obfinerea unei tixotropii controlate, necesara fasonarii sau
implementarii unor produse refractare in diferite instalatii;

- ajutd la obtinerea produselor refractare cu porozitdti controlate.

In particular, cu ajutorul rasilor fenolice si furanice reticulabile se pot

ameliora o serie de proprietdti ale unor produse refractare, iar procesul
tehnologic de fabricatie prezinta o serie de avantaje, precum [1,5]:
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- dupa fasonare, produsul se supune doar unui tratament termic (max.
200 °C), cand are loc reticularea polimerului in masa refractara,
astfel eliminandu-se faza de ardere la temperatura ridicati;

- dupa tratamentul termic la o incalzire ulterioard (la temperaturi de
peste 900 °C) au stabilitate dimensionald si rezistentd mecanica
bund, ca urmare a formarii retelelor de carbon ca in cazul utilizarii
gudronului drept liant;

- fabricarea unor produse refractare de puritate inaltid, legarea
granulelor facandu-se in acest caz cu ajutorul legéturilor (retelelor)
de carbon formate in urma carbonizarii polimerului reticulat;

- 1in sistemul refractar se poate induce cu usurintd o cantitate
corespunzatoare de carbon (grafit, cocs, negru de fum) ce
amelioreazd in special rezistenta la coroziune (de exemplu fata de
zguri) a produsului refractar.

- procesul tehnologic de fabricatie corespunde standardelor de
protectie a mediului.

Posibilitatea obtinerii unor produse refractare pe bazd de magnezita,
bauxita, andaluzita, alumind tubulara, corindon, spinel alumino-magnezian,
dolomita etc. cu ajutorul unor lianfi reticulabili, precum rasinile fenolice sau
furanice, se bazeaza pe formarea rejelelor carbonice. Principiul formarii
acestor structuri sau retele carbonice constd in prima etapa in reticularea
lanturilor polimerice din sistemul refractar ("prinzdnd” si granulele
materialului refractar) respectiv, in faza a doua carbonizarea retelei
tridimensionale.

In urma carbonizarii rasinii reticulate, (in intervalul 600 — 1000 °C) se
formeaza o retea de atomi de carbon numita de unii autori si carbon polimeric

[5]-

Una din preocuparile actuale constd in gasirea unor lianti polimerici
care sa satisfaca cat mai mult o serie de cerinte si avantaje, atat din punct de
vedere al utilizabilitafii In procesul de fabricatie cat si in cursul folosirii in
diferite instalatii.

Pentru a gasi condifiile optime de utilizare, trebuie cunoscute
proprietatile polimerilor, conditiile si procesele ce au loc la sinteza acestora.
Tinand cont st de aceasta, prezenta lucrare este impartita in doua parfi.

in partea I a acestei lucrri, pe parcurcul a 3 capitole, sunt prezentate o
serie de aspecte bazate pe date de literaturd, legate de polimerii utilizati la
fabricarea unor produse refractare. Datorita faptului ca partea a II. a lucririi
contine date experimentale proprii, legate de studiul rasinilor fenolice in
sistemul refractar, in capitolul 1., se acordd o atentie mai mare aspectelor
teoretice legate de aceste rasini. Deasemenea trebuie mentionat faptul ca
rasinile fenolice sunt cele mai utilizate (raspandite) rasini cu rol de liant.
Deoarece si rasinile furanice au inceput si prezinte importanta practica (avand
o serie de particularitdfi), studiul acestora ajutd la dezvoltarea informarii cu

2
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privire la utilizarea liantilor polimerici in industria materialelor refractare.
Mai mult, polimerii avand si alt rol, in afard de cel de liant, s-au luat in
discutie si poliolefinele si poliamidele care sub forma de fibre se utilizeazi la
fabricarea unor produse refractare.

Intrucat polimerii studiati si utilizati in industria refractard sufera o
degradare termica si o carbonizare in timpul procesului de productie sau in
cursul utilizarii produsului la temperaturi inalte, s-au luat in discutie pe
parcursul capitolului 3 si aspectele teoretice respectiv practice legate de
carbonizarea polimerilor studiati.

In cadrul capitolului 4 sunt prezentate si analizate aspecte practice
concrete, legate de utilizarea unor polimeri ca lianti si aditivi speciali la
fabricarea s-au implementarea unor produse refractare.
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1. Consideratii generale privind tipurile de polimeri utilizati la
fabricarea produselor refractare

1.1. Rasinile fenolice

Dezvoltarea unor tehnologii noi de fabricare a produselor refractare
sisteme noi de legaturi in masa refractara cu ajutorul unor rasini . Acest nou
tip de legaturi, in special legaturi carbonice, s-au introdus pentru prima data
cu ajutorul rasinilor fenolice.

1.1.1.Aspecte privind chimia si mecanismul obtinerii rasinilor fenolice

Proprietdtile rasinilor fenolice sunt in mare masura influentate de o
serie de factori si parametri “cheie” de sinteza precum: raportul molar al
materiilor prime formaldehida / fenol, tipul de catalizator utilizat in sinteza,
( acizi, baze, sdruri metalice, enzime) puritatea materiilor prime, conditiile
termice de sinteza etc.

Cu toate ca reactia exoterma dintre formaldehida si fenol in mediu de
cataliza acida sau bazica pare a fi o reactie “necontrolatd”, prepolimerii ce se
formeaza ca rezultat al unor procese ‘“neprevazute”, se pot controla cu
ajutorul unor prescriptii exacte privind conditiile tehnologice de lucru. Astfel
se pot prepara rasini cu puncte de inmuiere sau cu interval de masa molara
prestabilite.Functie de raportul molar formaldehidd/fenol (mai departe se va
utiliza si notatia F/P) si de catalizator acid sau bazic(deci pH-ul mediului) se
poate obtine un novolac (termoplastic) sau un rezol (termoreactiv).

Mecanismul de reactie incd neelucidat pe deplin este studiat si in
lucrari de specialitate relativ mai recente [2-4].

In tabelul nr. 1 se prezinta comparativ diferitele tipuri de catalizatori
si raportul F/P ce se poate utiliza in vederea obtinerii unor rasini fenolice cu
proprietati diferite.
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Tabelul nr. 1 Diferite sisteme de cataliza si raport IF/P utilizate la obtinerea
unor rasini fenolice [5].

Tipde | Raport Stare de Stabilitate
Cataliza | rasina molar | agregare a termica
obfinuta F/P rasinii
Lichid
Bazica Rezol >1 Solid Limitata
Acida | Novola A Solid Stabil
C
Saruri Rezol Lichid Lichid-limitata
metalice sau >1 Solid solid-stabil
novolac
Enzime | Pseudo- Fara Solid Stabil
novolac | (CH,0)

Din datele prezentate in tabel se observa ca tipul de rasina fenolica ce
se obtine, pe langa tipul de catalizad si raportul F/P, depinde si de
functionalitatea formaldehidei respectiv a fenolului. Functionalitatea
formaldehidet in mediu bazic este mai micd decat 2, iar in mediu acid este
2 in schimb, in cazul fenolului, conform unor date mai recente publicate de
Shipp si Solomon [6] functionalitatea este intre 1,49-1,72 si nu 2,31
determinat de Drumm intr-o lucrare anterioara [7]. Tindnd cont de aceste
aspecte generale, in continuare se prezintd conditiile de obtinere a rezolului
si novolacului.
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1.1.1.1. Reactia de condensare dintre fenol si formaldehida in conditii de
catalizia bazica. Obtinerea rezolului

Reactia dintre formaldehida si fenol, la un pH>7, a fost pentru prima
oard obsevatd in 1894 de catre L. Lederer si O. Manasse, denumitd uzual

reac{ia Lederer- Manasse [8].
Catalizatorii utilizati la sintezd pot fi: NaOH, NH;, Na,COs, amine

tertiare, Ca(OH),, Mg(OH),, Ba(OH),.
Formaldehida e prezenta sub forma de metilenglicol in solutie apoasa.
Fenolul reactioneaza rapid cu ionul hidroxil, formand ion fenoxid ce

se stabilizeaza prin rezonanta conform echilibrului nr. (1).
101 Tol

OH 10!
& | O]

In etapa urmatoare are loc reactia cu formaldehida cind se formeaza
o- si p- metilol fenoli conform reactiei nr. (2):

]
OH (0]
©+°H°'-——~©+Hzo 2)
lCHzO
Q Q

O
CH,OH
+

CHLOlHt

Acest mecanism a fost propus pentru solutii diluate [9].
Monometilolii formati reactioneazid mai departe cu formaldehida
formand di- respectiv trimetilolfenoli. La o temperaturd sub 60°C are loc

aditia:

OH OH
Bazi
+ x CHyO —22,, (CH,OH)x
P (3)
x=1-3
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Iar intre 60-100°C are loc condensarea [10]:

OH
CH,0H

HOH,C
2x

— >

OH OH
OH OH
fenol
> CH, +H?20

(4)

Cinetica reactiei de condensare in mediu bazic a fost studiata de mai
multi cercetatori [9,10], determinandu-se o reactie de ordinul II, cu exceptia
reactiei catalizate de amoniac caruia 1i corespunde o cinetica de ordinul I.

Expresia generala a vitezei de reaclie cste:

V=k[fenoxid][metilenglicol]

unde k-constanta de viteza
Valorile determinate pentru constanta de vitezd sunt prezentate in tabelul

nr.2.

Tabelul nr. 2 Valori determinate pentru constanta de viteza pentru reactia
intre fenol si formaldehida [11].

Reactie* | Freeman si Minami si | Zsavitsas si Eapen si

Lewis (1954) Anda (1956) | Beaulien (1967) Yeddanedli (1968)
PiF — 2 1,00 1,00 1,00 1,00
P+F — 3 1,18 2,08 1,09 1,46
2 +F — § 1,66 1,08 1,98 1,70
24F — 4 1,39 2,58 1,80 3,80
34F — 4 0,71 0,83 0,79 1,02
SF — 6 7,94 3,25 3,33 4,54
A+F > 6 1,73 1,25 1,67 1,76

*Obs: cu 2,3,4,.... s-au notat mono,di,tri..metilolfenolii
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Formarea metilolfenolilor 2-6 la condensarea formaldehidei cu fenol
are loc conform urmatoarelor reactii:

OH oil

CHyOH HOHZC CH,OH

+CH»O C“ZO
+ CH
+ CHy0O HOH,C \é/CHZOH (
5)
~N& CH20 CHZOH CH,0H
+ CHy0 ’
H20 6
CH,0H CH,0H
3 4

Diferentele dintre valorile lui k relativ determinate de diferiti
cercetdtori se pot datora faptului ca, in timpul reactiei se modifica raportul
NaOH/Fenol, iar datele cinetice s-au calculat la un raport echimolar de
NaOH si fenol [12].

Higuchi si altii [13] au incercat sa remedieze aceastda problema, printr-o
expresie cinetica tinind cont si de modificarea concentratiei ionului de
hidroxid in timpul desfasurarii reactiei de condensare.in figurile nr.1 si 2 se
poate vedea foarte clar consumul de fenol si formaldehida (P si F), formarea
celor 5 (de la 2 la 6) metilolfenoli functie de timp, la un raport molar F/P=2,
si NaOH/P=0,05 respectiv 0,4.
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Figura nr. 1 Formarea metilol fenolilor la un raport F/P=2 si NaOH/P=0,05 [13].
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Figura nr. 2 Formarea metilol fenolilor la un raport F/P=2 si NaOH/P=0,4 [13].
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in primul caz, dupa 400 minute, 95% din formaldehida s-a consumat,
iar cantitatea de fenol scade la 0,2. Trimetilolfenolul [6] s-a format in
cantitatea cea mai mare, la o fractie molara de 0,5. In celilalt caz prezentat,
mentinandu-se constant raportul F/P=2, dar la un raport mai mare
NaOH/P=0,4 si la o temperatura mai scazutd, dupa 15 minute deja 98% din
formaldehida reactioneaza, iar fenolul liber netransformat e mai putin
(0,175 fractie molard), iar si trimetilolfenolul are o valoare mai mica de

0,426 [6].

Intr-o serie de publicatii mai recente, aceasta prima fazi de reactie in
care se formeaza metilolfenolii mononucleari, a fost studiatd si cu ajutorul
unor metode speciale precum HPLC, C RMN, FTIR si UV. Aceste studii
fac corelatie si cu conditiile de temperaturd si stoechiometrie, pH-ul
mediului si catalizatorii [14,15].

Dupa un anumit grad de conversie obtin si prepolimerii binucleari
(vezi mai jos formulele de la § la 12).

Conform publicatiilor lui Grenier-Lanstalot [14,15] la pH=8
(NaOH), 60°C si raport F/P=1=+1,5 structurile 2-6 se obtin dupa 2-4 ore, iar
dupa 8 ore apar produsii de condensare dimeri.

Formarea dimerilor are loc de exemplu astfel [15]:

2 sau 3 +F —60CrH=2 4,5,6 (aditie) + dimeri(condensare) (6)

Analiza dimerilor c@ acestia s-au format cu ajutorul puntilor
metilenice in pozitiile p,p .
Structurile dimere sunt de forma (8-12):

POWOCANSOWNES
CH, C Cly CH,OH
8 9

HOH,C HOI,
CH,OH CH,0H
CHy CH,Oll  HOH,C CHy CH,0H
10
1
H,0H CILO11
H OH
HOH, CH CH,OH
12
10
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Reactivitatea maritd a pozitiei para fatid de pozitia orto se poate
explica prin stabilirea intramoleculara cu punti de H ce duce la o crestere a
electronegativitatii in pozifia p.

H2 CHz (7)

Fenolul se consuma in fazele initiale de reacfie sau devine inactiv, astfel c3
formarea puntilor metilenice la formarea dimerilor nu prin reactia (8) ,[15]:

OH oH
HO OH
- QT
HZ

Conform unor studii [14,15] dimetilolfenolii 4 si 5, la un raport
echimolar fenol-formaldehidi, 60°C si pH=8 pot participa la urmatoarele
condensdri: (unde I.Condensare cu pierderea unei molecule de apa si
formaldehida iar II. Condensare cu pierderea unei molecule de apa).

11
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Figura nr. 3 Condensarea o,p dimetilol fenolului [4] cu formaldehida
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si alte condensari posibile, la 60°C si pH8.[15].
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HOH,C  OH H,OH

5+5 Qi) CHy OH %P 17 (104)
0 CH,0H
HOHLC CHZOH
()
46 HO CH, —QH AP 12 (10b)
{n HOH,C CH,0H

) Ln 3
HOH,.C OH 20H
646 = ~
WHQVOH P 18 [10¢)

Figura nr. 4 Condensarea 0,0 metilol fenolului [5] cu formaldehida si
alte condensiri posibile, la 60°C si pH8 [15].

Cresterea dimensiunilor moleculare cu formarea dimerilor dupa cum
s-a aratat, are loc prin condensare cu formare de punti metilenice. Nu se
exclude st o condensare intre grupele metilolice rezultind  punti
metileneterice (reactia 11) [16]. Dupa formarea acestora, la o temperatura de
peste 130°C si conditii puternic alcaline, sigur predomina puntile metilenice,
Puntile metileneterice transformandu-se si ele in punti metilenice conform

reactiilor 12+15 [17].

OH H

OH CH,—O—CH;;

2 HOCH.@ __< / T (11)

CH,
+ H,0 + CH,0

13
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\ 1

0 OH O H

HocH, oty cm, (1215
TR0 OF )
OH

8] l OH- 1 1 0}'_
[ 0_ OH

+ +
H,0 H,0 CH,0

Produsii de condensare formati de tip 2-16 sunt produse primare de
condensare ale fenolului cu formaldehida, denumiti si prepolimeri rezolici.
Conform unor patente ale firmei Union Carbide [37] se pot sintetiza
rezoli ce contin preponderent izomeri orto. Structural acestia se pot
reprezenta:

O(CH,0), O(_H,0),,.. O(CH,0).H
HOCH,OCH, CH, CH,—O0—CH, CH,OCH,0H (16)
n m

Sintezele sunt conduse la o temperaturd de max 80°C timp de 5-8 ore
utilizdnd un solvent azeotropic (toluen sau xilen) [37]. Acesti orto rezoli se
utilizeaza ca dizolvanti pentru rezolul solid, novolac, poliesterii saturati sau
nesaturati, la obtinerea unor lianti pentru compozite cu performante
deosebite[38].

Din datele prezentate mai sus, reiese ca controlul reactiei de
policondensare, respectiv reglarea masei moleculare sau a compozitiei
izomerilor formati se poate face prin variatia pH-ului, a raportului F/P, a
timpului si a temperaturii de condensare.
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in procesul de sintezi al rezolilor (si in cazul novolacului) rolul
temperaturii trebuie judecat pentru ambele trepte de condensare si anume,
condensarea in mediu apos si in mediu anhidru. In cazul rezolilor (ca urmare
a excesului de CH,0) pericolul reticuldrit este permanent prezent. Astfel
sinteza trebuie condusa sub 60°C pentru evitarea gelifierii [36].

Se face specificarca ca acesti rezoli, se pot utiliza ca lianti in o serie
de procese tehnologice de fabricare a unor produse refractarc (vezi cap. 3),
reticularea si/sau carbonizarca avand loc Tnainte sau in timpul utilizarii
acestora.

1.1.1.2. Reactia de condensare dintre fenol si formaldehida in conditii de
cataliza acida. Obtinerea novolacului.

Novolacul se obtine prin reactia de condensare dintre fenol (P) si
formaldehida (F), in exces de P si in mediu, de obiceli, acid.
In urma condensarii rezultd un amestec de izomeri [18]:

OH

- OroniOron
o,p'
H*
O oo 21— 1o YL )-on (19)
pp

OH OH
b CH2

(19)

0,0'
Predomina izomerii o, p’, iar in cantitatea cea mai mica sunt izomerii o, 0.
Comparand acestia cu alti bisfenoli, de exemplu bisfenolul A,
obtinerea lor este mai dificila, datorita faptului ca ei participa la un proces de
oligomerizare, formand substante cu masd molard mai mare (de fapt

novolac).
Catalizatorii frecvent utilizati sunt: acidul oxalic, acidul sulfuric sau

acidul p-toluen sulfonic [19].
Mecanismul este o substitutie electrofild, initiatd de protonarea

metilenglicolului (F hidratatd) care reactioneaza cu fenolul (P) in pozitiile
orto si para conform urmaétoarelor reactii:
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®
HOCH,0H + H® —P' HOCH,OH,

o
OH OH
o, I+ Tl e
HZO HZC CH20H2

L_ ] (21)

| o8
OH OH OH
CH
@—CHQOOH + HO~{_Y-cH, < -0 + O 2@
op' pp o0’

(20)

Ionul oxoniu format ca intermediar se transforma rapid cu fenol in
bisfenol F, prezenta acestuia demonstrandu-se cu ajutorul unor determinari
RMN [20]. Deasemenea s-a constatat ca prima substitutie pe nucleul fenolic
dezactiveaza nucleul fata de substitutiile in continuare si din acest motiv se
formeaza bisfenol F si nu un produs cu mai multe grupe metilolice [21].

Multe lucrari de specialitate demonstreaza ca parametrii de lucru in
special pH-ul si catalizatorii utilizati influenteaza in mare masurd proportia
de izomeri ce se formeaza.

Obtinerea bisfenolului F, conform unui proces heterogen lichid/lichid,
se poate face si utilizdnd un amestec de fenol, formaldehida, izobutanol in
solutie apoasa de acid oxalic [22]:

e

OH UH
CH;0 H (22)
@ + 7% Jiguon T @CHZQ

+ NOVOLAC

Reactia a fost condusi la 50°C timp de 6 ore, cand s-a obtinut un
amestec de bisfenol F (izomeri) si novolac intr-un raport de 95:5 [22].

Bisfenolul F comparativ cu bisfenolul A, se utilizeaza in cantitati mult
mai reduse, dar in aplicatii foarte atractive. Bisfenolul F utilizat la sinteza
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unor rasini epoxidice duce la un produs cu o vascozitate relativ mica (2000-
3000 mP) utilizabila fara adaos de solvent, de exemplu, la impregniri
speciale, adezivi, izolatii s.a.[23].

Cinetica reactiei de condensare a fenolului cu formaldehida in mediu
acid, dupa unii autori, este de ordinul Il [24]. Viteza de reactie depinde si
este proportionald cu concentratia ionului de H'. Procesul este exoterm.
Energia de activare (E,) si entropia (SA) pentru “toate” reactiile creste cu
cresterea pH-ului, dupd cum se observa si din datele tabelului nr.3 [25].

Tabelul nr. 3. Variatia constantei de viteza, a energiei de activare (E,) si
entropiei de activare la condensarea IF cu P in mediu acid [25].

pH k la 80°C(1/molsec) Ea(kJ) SA(J/Kmol)
1,14 0,52x 107 250 -581

1,32 1,53x 107 331 -390

2,20 2,59% 10 681 +637

3,00 7,05x10° 794 +737

Analiza cineticii reactiei de condensare in mediu acid e foarte
complexd. Dupa cum s-a aratat, unii autori au gasit cd reactia e de ordinul
doi, altii cd este de ordinul intai sau mai mare decat doi [25].

Conform unor studii, la un pH cuprins intre 4-6, in exces de fenol si
catalizatori sdruri (in special acetati) ai unor ioni de metale bivalente
precum: Zn, Mg, Cd, Pb, Cu, Co si Ni, se obtin in special izomeri 0,0’
denumiti si ortonovolacuri [26]. Mecanismul formarii izomerilor orto se
poate explica prin formarea unor chelati, dupa cum se observd in reactia

(23):

Hoo ¢
OH e

IAC H. AC\ LAc

\ M

Ac CH,0 '(9' (23)
+ M(Ac)y — — CH,OH

M(Ac), = Metal Acetat
OH

CH,OH
— + M(AC)2 + H20

Formarea acestor compusi intermediari a fost pusa in evidentd de
Tudos si colaboratorii [27] cu ajutorul masuratorilor 'H RMN si GPC.
Condensarea in continuare spre formarea de oligomeri 0,0' se face cu
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ajutorul puntilor metilenice (dupa Tudos [27] oligomerii p,p' sunt sub 5%),
dar nu se exclud formarile de punti metileneterice. Astfel la inceput iau

nastere compusi liniari de tipul:

OH OH OH
@CH:- CH,—O —CH,— CH~ (24)
7

Conform studiilor efectuate de Yamagishi/Ishida [28], ca urmare a
interactiunilor nter- si intramoleculare prin formarea puntilor de hidrogen,
pot lua nastere agregati bimoleculare de dimeri si trimeri, respectiv cicluri de
tetrameri si hexameri (denumite si calixarene). Aceste structuri se pot

observa in figura nr. 5.

L Snns s NS wive
C“nggCHz C ”‘H? e o
0 M2 H | CHa Ct‘zé'?Hz
-~ Z O-H--0 O-H--O
SHR S 1S I & o
Bimolecular Dimer Tetramer calix (4] arene

Figura nr. 5. Conformatiile unor calixarene formate din oligomeri ai
ortonovolacului [28].

Pe masura ce raportul P/F se apropie de 1, respectiv cantitatea de fenol
rezidual raméne constantd, are loc formarea unor oligomeri si in acest mod
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creste masa molara a produsilor de reactie, putandu-se obtine novolac cu
puncte de inmuiere intre 60-1 10°C si o masa molard de 250-1000 [29]. O
serie de reactii de condensare posibile in formarea oligomerilor sunt

prezentate in figura nr.6 [30].

OH H OH
{a0d
OH
@A@\é
OoH
ja.pd
ONH
SRSy
lop.A4

Figura nr. 6. Formarea unor izomeri in timpul oligomerizarii

Petrick si Thomson [31] cu ajutorul masuratortlor de RMN, studiaza
raportul puntilor metilenice in pozitiile p-p, o-p, 0-o in cazul unor oligomeri-
novolac in diferite conditii catalitice. Datele obtinute sunt prezentate in
tabelul nr 4.

Tabelul nr. 4. Continutul de izomeri in novolac obtinuti cu diferi{i catalizatori [31].

NOVOLAC % punfi —CH,-
p-p 0-p 0-0
Metal acetat* 2,3 40,2 57,5
Statistic(temperaturd) 25,8 49,1 25,1
Acid oxalic 27,6 49,1 23,3
Acid fosforic 25,4 51,1 23,5
Acid sulfuric 25,6 48.5 25,9

*metal = Zn, Mg, Cd, Pb.
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Sc observi ¢a, cu exceptia ortonovolacului (catalizator metal- acetat) puntile
metilenice se formeaza cu preponderenta intre pozitiile o-p ale nucleului benzenic.
Dupi cum s-a prezentat, deci in functie de pH si tipul de catalizator, s¢ pot obfine
novolacuri in care proportia de izomeri formati difera.
Un alt factor important ce influenfeaza caracteristicile rasinii este raportul molar dintre
formaldehida si fenol (F/P). Odata cu cresterea raportului F/P creste intervalul de
inmuiere a novolacului, dupa cum rezulta si din datele tabelului nr. 5.

Tabelul nr. 5 Relatia dintre punctul de inmuiere al novolacului si raportul

F/P. [32]
Raportul F/P Punct de inmuiere ("C)
0,65 60-70
0,75 70-75
0,85 80-100

epe

ortho-ortho'Dimer §

SN0 SEE

ortho-ortho’Octomer IV

para-para’Telramer VII

ortho-ortho'Hexamar NIt

—

on [ OH OH

(2
J

OH | OH J,OH

para-para‘'Octomer IX

(ONAY

slle

OH o
(J

0L XD o
“o ) Oy

i

®
CJ

3

para-para’Decamer X

'anu OO OH

A

ortho-para’Tettamer X111

saepeas

OH
v

ortho-ortho' Tetramer 11
H
orntho-ortho' Decamar
H

sa4)
C

CJ

OH OH O
para-para’ Hexamer Vil

o [ oH | o
(J [ |
| |
oH | oH |

OH
xIv

OH

OH

ortho-para’Hexamer

Figura nr. 7 Oligomeri cu 4-12 unitati fenolice
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Conform studiilor lui Podzimek si Hrock [32] odatd cu cresterea
raportului F/P peste valoarea 0,82 are loc o crestere brusca a masei molare a
novolacului ca urmare a formarii oligomerilor cu 4,6,8,10,12 unitati
fenolice.(vezi figura 7)
molare medii in cazul unor novolacuri obtinuti in diferite conditii.

Solomon si colaboratorii [33] pe baza unor masuritori 'H RMN, prin
determinarea raportului dintre protonul din gruparea metilenica si fenolica,
au calculat numarul de unitdfi fenolice (nuclee benzenice) n din rasina
novolac care se poate exprima astfel

[CH ;] 2n-2
[AR]  3n+2

Determinarea lui n prin aceste masuratori spectrale prezinta acuratete
pentru 6-8 unitati fenolice.

Gelan si colaboratorii [34] au determinat M, cu ajutorul unor metode
utilizand masuratori de rezonanta magnetici nucleara ’C RMN.

Determinarile s-au facut pe orto-novolacuri cu o masa molara medie
relativ mica.(tabelul nr.6)

(37)

Tabelul nr. 6 Determinarea M, st a numdrului de nuclee benzenice in
cazul o-novolacului prin masuratori °C RMN. [34]

Tip n M, 0-0'(%) Jo-p(%) |pp'(%)
Orto- novolac | 3,88 400 60,8 30,7 2,47
Orto-novolac | 3,65 375 58,9 39.4 1,70

Din datele obtinute in cazul o-novolacului se observa relatia dintre M,
si numarul de nuclee benzenice, intre acestea existind o corespondenta
directa.

Cu toate ca aceste metode de determinare a gradului de condensare
respectiv a masei molare a rasinii ce se sintetizeaza este destul de dificila,
cunoasterea acestor caracteristici prezintd importanta pentru utilizarea lor in
diferite scopuri a acestor materiale.

Din datele prezentate anterior nu s-a evidentiat, poate decat numai
printre randuri, efectul temperaturii si timpului de reactie. Trebuie subliniat
faptul ca, timpul de condensare influenteaza proprietatile rasinii obtinute si
anume, cu cat timpul de condensare este mai mare cu atdt masa molara
medie e mai mare. Temperatura procesului la care se face policondensarea,
la inceput, este moderati 60-90°C, (dar trebuie si se tind cont si de faptul ci
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reactia de condensare este exoterma AH=-20 Kcal/mol), iar pentru obtinecrea
unor valori maxime ale indicilor fizico-mecanici ai rasinii (daca se doreste
aceasta) aceasta se impune un tratament termic la o temperaturd de 110-

160°C [35,36].
Din cele prezentate se poate observa ca obtinerea novolacului pentru
diferite scopuri de utilizare cu parametri dinainte stabiliti se pot regla printr-

o scrie de conditii de sinteza.
1.1.1. 3. Alte metode de obtinere a novolacului

In vederea sintetizarii unui novolac, fard CH,O, cu rezistenta marita la
temperaturi mai ridicate, literatura aminteste posibilitatea utilizarii dieterilor
conform reactiilor 38, 39 : [40]

OH

+ HSCO HZC CHQOCHQ
Et2804
Teo0c 40°C ’@“

OH
+ HacOHzc‘@CHQOCHa

O alta posibilitate de a sintetiza novolac “liber de formaldehida”, este
condensarea fenolului cu diciclopentadiend conform reactiei (40).
Aceste rasini isi gasesc utilizari in obtinerea unor adezivi, antioxidanti

si in industria microelectronica [41].

OH
R @:@ CFsSOM m (40)
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Decasemenea posibilitarea modificarii novolacului in conditii de
cataliza acida permite obtinerea unor produsi cu proprietati deosebite, de
exemplu rasini fotorezistente pentru industria electronica, lianti cu
proprietati deosebite, etc. Ca agenti de modificare se pot utiliza reactanti
asemanatori bismetilol- fenolului parasubstituit sau substante similare,
dialcooli, dieteri [39].

Reactia acestuia cu bismetilolfenol (de ex. cresol) permite obtinerea unor
copolimeri statistici sau bloc copolimeri conform ecuatiei:

Ty Ty ¥Y)ow

Prin aceastd metoda Zampini si colaboratorii [40] au preparat
copolimeri bloc si statistici pe baza de p si m-crezol novolac

1.1.2. Reticularea rasinilor fenolice

1.1.2.1. Reticularea novolacului

In utilizarile practice (si cea de liant la fabricarea unor produse
refractare) ale novolacului, transformarea acestuia in rasini insolubile si
infuzibile (rezit) se poate efectua prin adaugarea de formaldehidd sau
derivati ai acesteia, sau alte clase de substante care sunt capabile sa
reactioneze cu grupdrile reactive ale oligomerilor formati, in vederea
formarii unor retele tridimensionale.[43]
a)Reticularea novolacului cu hexametilentetramind (hexa )
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Mecanismul reticularii cu hexa nu este inca pe deplin lamurit, cu
toate ca si lucrari de specialitate mai actuale se ocupda cu aceastd
problematica. In 1987 Maciel si Hatfield [44], cu ajutorul masuratorilor
de rezonantid magnetici nucleara cu "C si "N, identificd in cursul
reactiei de Iintarire, 15 intermediari posibili. Tindnd cont de aceste
determinari Solomon si colaboratorii [45], propun un mecanism pentru

H

e

T
Otl (42)

reactia de reticulare a novolacului cu hexa [33]. Daca se ia in consideratie
intr-o prima etapa dimerii (metilolfenolii) si in particular o,p’-bisfenolul
F, atacul are loc 1n pozitia orto”b” :

Studiul mecanismului s-a facut cu un novolac conventional cu
0,15% fenol liber, 8 unitdti fenolice legate cu gruparea metilen in
raportul: 25% 0,0’, 53% o,p si 22% p,p’. Reticularea s-a facut la
urmatoarele raporturi novolac/hexa : 80/20, 88/12 si 94/6. In timpul
reactiei se pot delimita doua etape [33,60]:

1) Formarea unor intermediari de tip benzoxazina si benzilamina
(cantitatea relativd a acestor intermediari depinzind de pozitiile o sau p
vacante).

) Z:, an o novolac
‘\(m'j\(\[,\\'/’\\j/-
= HO™ k\__,; “L\f ~on

Hop e |

o (\f'j} (43)

| mg oo (44)
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2) Descompunerea, oxidarea si/sau alte reactii posibile a acestor
intermediari, prin formarea puntilor metilenice intre nucleele benzenice
si eliminarea de amoniac, amine, amide/imide, imine, metilfenol,
benzaldehida si alte materiale in urme.

Mai mult, alaturi de formarea benzoxozinei si benzilaminei se
formeaza in cursul primului proces diferite structuri de triazine, diamine

si eteri [35,45].

v b
CHs N)kH N on
HO HO N o) N

Amide
0 9 o 0O
HO H HO H
0
o H Imide
HO
A
X CHy =
. . . N N H
hidroxibenzaldehida O HO '
imine

Raporturile novolac/hexa utilizate corespund unor rapoarte molare de 1:1; 2:1 si 4,4:1
de grupari reactive din novolac §i hexametilentetramina. Astfel, in general, fiecare
grupare metilenicd din hexa ar trebui sid lege doud pozitit vacante (o sau p) la
formarea structurii tridimensionale.

in cazul cind raportul este 94/6 dupa faza initiala (ctapal) ramin grupari
reactive nereactionate, care vor reactiona intre ele formand punfi metilenice.
Disparitia in acest caz a produsilor intermediari are loc la o temperatura mai scazuta
comparativ cu celelalte doua cazuri (raport 88/12 sau 80/20).

La raport 80/20 novolac/hexa, fiecare grupare meilen din hexa “isi are locul”
de reacjie la pozifiile reactive, astfel, dupa formarea intermediarilor nu rdmén pozitii
active. In acest caz si dupa 205°C raman in sistem grupdri cu atomi de azot ceea ce nu
s-a pus in evidenta in celelalte doua cazuri [45].

Influenta pH-ului asupra reactiei dintre novolac si hexa are o importanta
semnificativd. Novolacul are un caracter moderat acid pe cidnd hexa este bazica.
Astfel in cazul cand hexa e in raport mai mic, (94/6) rezultd un pH mai scazut in
mediul de reactie, ce cauzeaza o reactivitate mai mare a sistemului in faza initiala in
formarea produsilor intermediari, respectiv are actiune pozitivd asupra descompunerii
ulterioare in faza a doua [45].

Intermediarii orto pot forma structuri inelare cu mai multe nuclee benzenice

prin intermediul legaturilor de hidrogen. (vezi figura 8).
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intermediar orto intermediar para

AR ST
{%a v T

IH‘.
o o 0
N
H OH N H
HO
H,,

Figura nr. 8 Intermediari o si p formati la reticulare cu hexa [45].

Efectul continutului de hexa utilizat la reticularea novolacului se
prezinta in tabelul nr.7 [45].
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Tabelul nr. 7 Rolul continutului de hexa la reticularea novolacului

Raport Tempe Raport CH, Resturi | N prezent | Densitatca
novolac/hexa | ratura PH (novolac/hexa) de in structura | reticularii
de grupari
reactie active
94/6 Mica Mai 4.,4:1 + Scazut Mica
scazut
80/20 Marc | Scazut 1:1 - Inalt Mare

Autorii concluzioneaza ca structura finald a novolacului intarit se
poate controla deci, prin cantitatea de hexa introdusa si raportul
gruparilor orto/para reactive din rasina initiala. De exemplu la o rasina
novolac cu 25:50:25 de structuri p,p’: o,p: 0,0’ rezultd peste 80% grupari
active o/p. Continutul de hexa influenteaza si timpul de gel si anume cu
cresterea cantitatii de hexa scade timpul necesar reticuldrii la o
temperatura data (vezi figura 9 ) [46].

Timp de gel In 150°C
(men}

74

[
’-

24

T T T
[ 8 2
Contlnut hexa (%)

%
Figura nr. 9 Efectul continutului de hexa asupra timpului de gel la 150°C [46]
Importanta cunoasterii cat mai exacte a mecanismului ce are loc la

aqe . o,

lianti, prafuri de presare, materiale composite, materiale de frictiune si
abrazive.
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Dupa cum s-a mentionat §i mai inainte novolacul poate participa la
reactii de reticulare cu diferiti derivati ai fenolului, bisoxazoline,
bisbenzoxazine sau rezol.

Sergeev si colaboratorii [47] comparda actiunea unei serii de
hidroximetil derivati (notati a, b, ¢, d) cu hexa asupra reticularii (vezi
tabelul nr.8 ).

HO H2C\ CH2 S OH

CH3 B 3
b
H2OH CHzOH
HOH,C CH, OH
HOH,C CHQOH
CH3

Tabelul nr. 8 Comparatia reticularii novolacului cu diferiti agenti [47].

Agent de | (%)* agent | Timp de gel (%) de** Rezisten{d | Rezistenta la
reticulare la (80°C) | parte solubila | la impact incovoiere
(min) (KJ/m?) (Mpa)
a 36 6,0 2,8 6,2 108,0
b 87 7,5 2,6 2,6 41,5
C 100 6,5 2,9 5,0 64,5
d 38 7,0 2,6 3,6 69,3
Hexa 10 5,5 2,7 1,8 38,3

*obs: raportat la grupele reactive din hexa.
* : extract in acetond/l ora.

Din datele obtinute se observa ca utilizdnd acesti compusi

dimetilolici pentru reticulare, timpul de gel nu este cu mult mai mare
decat in cazul utilizarii hexametilentetraminei. Partea solubild este mica
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in toate cazurile, ceca ce denotda un grad inaintat de reticulare.
Rezistentele mecanice sunt mai bune in cazul utilizarii dimetilolilor ca
agenti de reticulare, decat in cazul utilizarii hexametilentetraminei.

1.1.2.2. Reticularea rezolului

Rezolul fiind o rasina termoreactiva, se reticuleaza la cald la
temperaturi cuprinse intre 130 si 200°C. Reticularea fiind ca si la
novolac un proces de policondensare, odatd cu cresterea conversiei, are
loc cresterea masei molare dupa cum se observa in figura nr.10 [48].

|

masa
molara

4

1 1 l/_B_q—J

0 20 40 60 80 100

Conversgie (%)

Figura 10. Modificarea masei molare medii functie de conversie, in
cazul policondesarii[48].
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In functie de conditiile de reactie, temperaturd, pH-ul mediului,
raportul initial F/P, compozitia prepolimerilor s.a. reticularea poate decurge
prin diferite mecanisme inca neelucidate in totalitate.

O serie de masuritori "C-NRM [49] aratd c3 intr-o prima etapa are
loc condensarea dintre metilolfenoli si fenol (reactia 45 ), care poate pe mai
departe condensa la o pozitie activa liberd a nucleului benzenic (chiar un
capat cu pozitia p sau p’ liberd) prin formarea unor punti metilenice. Mai
departe puntile metilenice formate pot si ele participa la condensare cu o
grupare hidroximetilenica (reactia 46 ) respectiv cu CH,O eliberat forméand
o noud punte metilenica intre doua lanturi (reactia 47 ) [50].

OH OH OH
@ . "°°“"© @CH:@ ¢ no (45)
OH OH H H OH
+ CH,0 _— + H,0
@‘”"@ @ " @ ﬁ.@ (46)
O
OH OH
CEES)
—_— OH !:H, OH + (47)
51

H,0

OH OH
2 @7 CH,@ + CH,0

Cresterea dimensiunilor moleculare respectiv reticularea cu formarea
retelelor tridimensionale are loc si pe baza condensarii gruparilor metilolice
ale di- sau trimetilolfenolilor mono, di sau trinucleari[36]. Cateva din

eqge,w, .

OH OH

HOMLC CH,0H HOH,C CHL,0N

CIL,0H “H,0H -2~
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OH OH

HOH,G CH, CHl,0H
H,OH CH,OH
OH OH OH
HOH,G CHPH+  HOH,G CH, CH,OH
H,0
CH,0
H,0H H,0H
OH , OH
HOH,G CH CH CH,0H
2 2 2 (48)
H,0H CH,OH
OH H
OH HOH,C CH, CH,0H
HOH,G CHOH —>
+ HZ H,0
CH,0
H
CH,0H
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OH ol

HOH,C Cly, @CHZ CH,OH
? (49)
CH,OH

Prin astfel de reactii, se ajunge la retele de forma:

33 @w—@

Reticularea rezolului se poate face si in prezenta unor acizi, in special
cand o serie de utilizari impun lucrul la temperatura ambianta, de exemplu la
fabricarea unor spume fenolice, peliculogene sau laminate. Se pot utiliza
acizi anorganici sau organici, ca de exemplu: acid toluensulfonic, acid
fenolsulfonic (acestia se prefera in special datoritd faptului cad se pot
incorpora in microstructura polimerului). Mecanismul de intarire corespunde
cu cel al formarii oligomerilor novolacului in mediu acid. [51]

Diferiti autori au aratat prezenta unor structuri chinonice (QM
notate) in timpul formarii structurii la reticularea termica [52]. In anumite
conditii aceste chinone pot explica prezenta unor punti identificate in timpul
procesului.

OH H

G w

&t &S
5 @ J O (52)
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Important este totusi de retinut ca, reticularea rezolului are loc la o
temperatura de 130 —180 °C, mecanismul explicindu-se cu ajutorul reactiilor
prezentate anterior. Timpul in care are loc formarea rezitului depinde de
temperatura la care se face reticularea si anume cu cat temperatura este mai
ridicata cu atat viteza de intdrire este mai mare [36].

Ca urmare a posibilitatii de reticulare rasinile rezolice se utilizeaza
pentru obtinerea prafurilor de presare, lianti la fabricarea unor produse
refractare, materiale stratificate, peliculogene si adezivi.

1.1.3. Metode de analiza a rasinilor fenolice

Cunoasterea relatiei dintre structura si proprietatile rasinilor fenolice,
face posibila utilizarea selectiva, cu scopuri bine definite in diferite domenii
de aplicabilitate. Caracteristicile rdsinii precum: marimea lanturilor
(structurilor), functionalitatea, configuratia moleculard, proprietatile in
solutie influenteaza in mare masura o serie de proprietdti finale, in cadrul
unor diferite sisteme de utilizare, precum: rezistenta termica st mecanica,
rezistenta fata de agenti chimici, toxicitatea, emisia la descompunerea
termica

Dupda cum s-a prezentat, caracteristicile structurale ale rasinilor
fenolice difera la novolac si rezol, acestea fiind influentate de metodele de
preparare, functionalitatea monomerilor/oligomerilor, gradul de conversie si
stare de agregare finala a rasinii (lichid sau solid), etc.

In continuare se vor prezenta o scrie de mctode de analizi a unor
caracteristici mai importante ale rasinilor fenolice. O serie de proprietati (cu
unele referiri si la conditiile de sintezd) importante din punct de vedere al
utilizarit acestor rasini la fabricarea unor produse refractare se prezintd in

capitolul 3.

1.1.3.1. Studiul unor caracteristici structurale ale rasinilor fenolice prin
cromatografie

O serie de metode cromatografice care permit analiza rasinilor
fenolice , sunt prezentate in tabelul nr. 9.
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Tabelul nr. 9. Metode cromatografice aplicabile pentru rasinile fenolice.

GC?®» | HPLC® | SEC?® | GpCc? | SCF?

Fenol X X X X X
Dimer, Trimer X X X X X
Oligomer cu M,, scazut X X X X
Oligomer cu M,, mediu X X X
Oligomer cu M,, inalt X X

Obs : a) GC = cromatografie de gaz ,[53]
b) HPLC = cromatografie in faza lichida de mare performanta, [54]
c) SEC = cromatografie de schimb ionic, [55]
d) GPC = cromatografie de gel , [56]
e) SCF = cromatografie cu fluide supercritice, [57]

Din multitudinea de metode si lucrari de specialitate se prezinta drept
exemplu o serie de date obtinute de Mechin, Hanton s.a. [58] prin méasuratori

HPLC.
In studiu au utilizat un rezol, obtinut in urmitoarele conditii: P/F =

1:1; catalizator NaOH, temperaturd de sinteza 70°C.

Cu ajutorul HPLC s-au separat in jur de 30 de hidroximetil derivati
mono-, di- si trinucleari care s-au supus identificarii cu °C si 'H- NMR (vezi
figura 11 si tabelul nr.10) [58]. (Numerotarea picurilor corespunde cu cea a
compusilor din tabel).
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Figura nr. 11 Cromatograma HPLC a rezolului [58].
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Tabelul nr. 10 Corelarea picurilor din figura 11 [58].

Formuls Formula Formula Formula Formula
] 7 13 19 25
HO HOM,C HO, HOH,C CH,OM
Dol | DD | D) OO
CHy0M G
G-
OH
2 8 14 20 28
HOH,C Ho o CH O HOH,C CH,OH
CH, 04
Dol | 4D | O R
HoHy CHyOM HOH, € )
| @uﬁm
HOK,C  OH
3 9 15 2 2
HOH,C “HQ CHyOH HOM,C HO CH,0H HOH,C Ho CH,0H
D= |~ | == ~Q,
O1,04 HOM,C HOM,C HOM,C 7 OH
G
HOM,C
4 10 18 22 28 O e oM
HOH,C CHOH
y " HOMIG Ho HOH,C
G| Qe | Ol | =)
CH, 04 CH/OH HOH,C CHOH HOH,C
5 1" 17 23 29
HOH,C cH, HOH,C
CHyon OH " o] HOH, G HQ  CHyOH CHyOH
HO oy oH HO: CH, HO—@-OH,
CH,OH HOH, HOMy
CHOH
CH, 00
HOM,C  OM
8 12 18 24
HOH,C
HOM,C CHyoM ? CHOH HOH,C HO CH,0H HOH,C CH0H HOH.C CHyOH
Ao Qr | DD | = A=
CHyOH
¥ HOHy CH,0H HOM,C CHpOM N My
m@ Orene
HO CHy0H HOM,C o]
Formula Formula Formula Formuia Formula
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Din datele rezultate se observa structurile oligomerilor formati, respectiv
faptul surprinzitor ci nu s-au format punti metilenice in pozitia 0-o0'.

Cu ajutorul cromatografiei pe gel permeabil (GPC) se poate examina
distributia maselor molare M,, ale rasinilor fenolice. Determinarea M,, se face
utilizdnd pentru calibrare un polistiren monodispers - standard, masuratorile
fiind raportate la aceasta valoare. Metodele cromatografice aplicate la analiza
rezolilor si novolacului sunt standardizate. (ISO 11401).

1.1.3.2. Studiul structurii rasinilor fenolice cu ajutorul spectroscopiei IR

Studiul rasinilor prin masuratori In IR este abordat de multi
autori.Hummel [59] a alcdtuit o colectie de spectre tipice rasinilor fenolice.
Structurile legate prin punti in pozitiile 0-0’ prezintd o banda larga la 13,3 um,
iar cele legate in o-p la 12,2 pm. Absorbtia specificd pentru gruparea
hidroximetilenica este la 9,9 pm. Grupdrile hidroxilice ale rezolului prezinta
absorbtii la 3 si 6,9 pum. Gruparea dibenzileterica da un pic la 9,5 um. [59].
Metodele mai moderne interpreteaza spectrele IR cu ajutorul transformarii
Fourier [60,61].

1.1.3.3. Analiza structurii prin rezonanti magnetica nucleara

Metoda spectroscopicad de rezonantd magneticd nucleard este deosebit de
ztila in determinarea structurilor care se formeazd ca intermediari in timpul
procesului de formare a oligomerilor, a reticularii cu hexametilentetramina
[62,63].

In tabelul nr. 11 sunt prezentate citeva valori pentru deplasarea chimica
(0) specifice diferitelor grupari.

Tabelul nr. 11 Valori pentru § 'H-RMN. [63]

Grupare o (ppm) (in general)
proton aromatic 6,6 -7,1
metilenete (CH,OCH,-) 4,6- 4,8
-CH, - Ar 3,7-4,2
-CH, - OH 4,3-4,5
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Grupare metilenica din novolac d (ppm)
p-p’ 4,0
0 -p 4,3
0—o0’ 5,0

Tabelul nr. 12. Deplasarea chimica in diferitc pozitii in cazul oligomerilor fenolici [58]
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Introducerea mai tarziu a masurdtorilor cu C, a facut posibila
identificarea microstructurii caracteristicd novolacului, diferentelor intre
novolacul-orto si cel statistic [64].

Mechin si Hanton intr-o lucrare publicatd in 1984 au determinat cu
ajutorul "C, corelatia intre marimea si “locul” carbonului in structura
oligomerilor fenolici [58]. Aceste date sunt prezentate in tabelul nr. 12.

Se observa ca, cu ajutorul acestor metode, se pot determina o serie de
date, din care se pot trage concluzii, informatii fundamentale privind
microstructura rasinilor fenolice in diferite stadii de condensare.

1.1.3.4. Analiza termica a rasinilor fenolice

Analiza termogravimetrica (TGA) permite studiul comportarii rasinilor
din punct de vedere al stabilitdtii termice, precum si aprecierea influentei
temperaturii asupra polimerului reticulat. Sc poate deasemenea géasi o corelare
liniard intre indicele de oxigen, ca o marime ce indica date despre flamabilitatea
rasinilor si curbele trasate la analiza termogravimetrica.(TGA) [65]. TGA in
particular prezintd importanta in cercetarea decompozitiet si studiul formarii
carbonului polimeric (vezi si cap.2).

Analiza termica diferentiala (DTA) completeaza datele analizei termice
prin detectarea fenomenelor ce au loc in timpul incalzirii. Orrel si Burns [66] au
efectuat o serie de masuratori DTA si TGA, prin care au investigat reactiile
novolacului cu hexa.

Calorimetria diferentialda cu compensarea puterii (DSC) permite
determinarea cantitatii de energie in timpul formarii novolacului sau rezolului.
Analiza ( DSC) in cazul reticularii novolacului cu hexa si a rezolului se poate
observa in figura nr.12.

152°C

208°C

103J)/9

Resol

Nov-tak
Figura nr. 12 Curbele DSC ale novolacului cu hexa si ale rezolului [67]
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1.1.3.5. Determiinarea masei molare M, — metoda MALDI

O metodda noua in determinarea masei molare si a gruparilor terminale
este analiza MALDI — MS — matrix ce este de fapt o spectroscopie de masa «
asistatd” de un laser de desorbtie-ionizare. Aceastd metoda dezvoltati de Karas
st Hillenkamp [68] s-a utilizat dand rezultate bune si in cazul unor rasini
sintetice. Un spectru Maldi din studiile lui Pasch [69] pentru cazul novolacului

se prezinta in figura nr.13.
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Figura nr. 13 Spectrul MALDI -MS pentru novolac [69].

Conform acestei determinari, facand schimbul H de la gruparile terminale
cu Na', masa oligomerilor M+ Na" este egald cu 223 + 106 m, unde m este
gradul de polimerizare si 223 g /mol reprezinta masa gruparilor terminale la care
s-a atasat Na*. In mod similar s-au efectuat masuritorile si pentru rezol (vezi

figura nr.14 ) [69].
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Figura nr. 14 Spectrul MALDI — MS pentru rezol [84] unde x, O, @, L, A -
sunt dimeri, trimeri, tetrameri, etc.

Din aceste date Pasch propune pentru rezol o formuld aseméanéitoare unui
copolimer, notat cu PAFg unde A reprezinta unitatile pentru fenol si B numirul
de unitdti de formaldehida atasate :

( a Or° O
. (50)
lad

Anm4+ 2
Bx(x+ 1N +(y+1)42z X¥:0 saul

In afara de aceste metode analitice pentru determinarea masei molare,
literatura de specialitate mai aminteste spectroscopia fotoelectronica [70],
cromatografia [71] si difractia cu raze X [72], determinarea unor parametri
termodinamici ai rasinii, a coeficientului termic de dilatare liniara, a modulul lui
Young [73] si ale unor proprietati ale solutiilor de rasini fenolice. In ultimul caz,
determinarea cifrei de vascozitate limitd [n] permite calculul masei molare
vascazimetrice,cu ajutorul relatiei lui Mark- Houwink-Sokurada [n]=K,M®

[74].

41

BUPT



1.1.3.6. Metode tehnice de caracterizare specifice ale rasinilor fenolice

Datorita faptului ca rasinile fenolice fac parte din categoria polimerilor
sintetizati de mult timp, utilizarile lor fiind foarte diverse, de-a lungul anilor
s-au dezvoltat o serie de metode de analizd, care pe de o parte permit un control
parametrilor prescrisi pentru utilizatorii acestora. Astfel, astdzi practic toate
metodele privind analizele rasinilor (continut de apa, de azot, de hexa in
rasinile pulberi, de parti nevolatile, densitate, vascozitate, punct de imnuiere,
punct de topire, etc.) sunt standardizate.

Deoarece, in capitolul 4, in care se prezinta utilizarea rasinilor fenolice
la obtinerea unor materiale refractare, se impun cateva referiri privind o serie de
proprietati tipice ale rasinii in utilizarea lor ca liant pentru produse refractare,
respectiv se prezintad pe scurt o serie de metode de analiza specifice.

a) Continutul de rdagind — (partea nevolatild)- indica cantitatea de rasina
efectiva in cazul unei solutii de rasina fenolica. Conform DIN ISO 8618- 2-3 g
din rasina se pun pe o placa de porcelan sau metal si se incalzeste timp de o ora
la 135° C. Prin determinarea masei inainte si dupa incilzire, rezulti cantitatea de
rasind ramasa, deci continutul de rasina. Valoarea obtinuta da informatii asupra
cantitatii de solvent i monomeri ce se volatilizeaza [75].

b) Determinarea timpului - B ( de gelifiere )

Timpul de gelifiere « B utilizat la caracterizarea novolacurilor,
reprezintd de fapt timpul in care are loc transformarea rasinii din faza A in faza
B (de gel) la o anumita temperaturd. La determinare se utilizeazd o placa
metalicd @ 200 mm si grosime 20 mm. La distante egale de 5 mm concentric la
@ 130 mm sunt dispuse cavitdti de 20 mm si addncime 5 mm. Placa se aseaza
pe o alta plac termostatata la 130 sau 150°C. In cavitati se introduc céte 0,5 g
de risina solutie sau 0,15 g rasina pulbere. Timpul « B — este timpul exprimat in
secunde in care rasina supusa reticularii trece de la faza fluida la starea de gel
(asemdndtoare cauciucului, nu mai curge).

Timpul de gelifiere « B™ are o importanta deosebiti in alegerea optimului
temperatura-timp la care se va face reticularea, in cazul utilizarii lor ca lianti la
o serie de produse refractare [75].

Metoda de lucru este standardizata —-DIN [SO 8987A.

¢) Timpul de gel- caracteristic solutiilor de rasini fenolice in special
rezolilor .

Principiul metodei standardizate constd de fapt in determinarea

modificarii bruste a vascozitatii ca urmare a procesului de gelifiere.O cantitate
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determinatd de rasina se toarna in tubul de test, (special confectionat) care se
aseaza intr-o baie termostatati la 130°C. Cresterea véscozititii in timp este
determinati cu ajutorul unei tije actionati de un piston. in apropierea gelifierii,
vascozitatea creste, respectiv dupa reticulare tinde la infinit. Se masoara timpul
(min, sec) ce trece pana la atingerea punctului de gel — standard DIN ISO
16945 [75].

d)- Distanta’ de curgere (sau linia de curgere)

Aceastd metoda da informatii referitoare asupra curgerii §i reactivitatii
amestecului de rasina pulbere si hexa la 125"C. Prin presare se confectioneaza o
epruvetd de ®=12,5 mm si indl{ime 4,8-5,2 mm. Aceasta epruveta se aseazi pe
o placi de sticla incalzita in prealabil la 125°C timp de 3 minute. Apoi aceasta
se inclind la 60° timp de 30 minute. Se misoard in mm «drumul” parcurs de
rasina, valoare ce reprezinta linia de curgere — DIN ISO 8619. Aceasta valoare
este importantd de cunoscut la utilizarea rasinilor fenolice ca pulberi de presare
si ca lianti pentru unele sisteme refractare [75].

e) Determinarea cantitdtii de cenusa.

Un aspect important in special la utilizarea rasinilor fenolice ca si lianti,
in compozite sau materiale refractare, ca baze pentru formarea de legituri
carbonice o constituie cantitatea de cenusd rezultatd in urma descompunerii
termice. Practic metoda constd in masurarea cantititii de cenusd, rezultat
exprimat in (%) fata de cantitatea de rasind, in urma efectului termic la 900°C
timp de 2 ore si jumatate intr-o capsula de porcelan.

Metoda standardizata — ISO 3451/1 [73].

1.2. Rasinile furanice

Sub denumirea de rasini furanice se inteleg o serie de polimeri sau rasini
ce rezultd in urma unor reactii de policondensare, poliaditie sau polimerizare a
furfurolului si /sau alcoolului furfurilic sau a derivatiilor acestora, cu o serie de
alti coreactanti precum : formaldehida si precursori ai acestuia (de ex..
paraformaldehida), prepolimeri ureo-formaldehidici, fenoli, rasini fenolice,
aldehide, cetone, substante cu structura aromaticd cu grupari hidroxilice. Pe
langa acestea in literatura de specialitate mai recentd se intdlnesc o serie de
de 2,5-bis (hidroximetil) furan (BHMF) [76]. Ca si in cazul rasinilor fenolice,
din volumul mare de lucrari de specialitate se vor prezenta aspectele ce prezinta
importantd in utilizarea acestor tipuri de rasini ca si lianfi pentru sisteme
refractare.
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1.2.1. Monomeri utilizati in sinteza rasinilor furanice

Majoritatea polimerilor ce poseda in structura lor nucleul furanic sunt
sintetizafi utilizand furfural, alcool furfurulic sau derivati ai acestuia. Furfuralul
se obtine din o serie de produsi proveniti din agricultura (bogati in pentozani)
precum : coceni de porumb, tarate, coji de seminte de floarea soarelui si ovaz,
etc.[79].

Alcoolul furfurilic se poate sintetiza prin hidrogenarea furfuralului in
prezenta unor catalizatori metalici (de ex. Cu ), dupa cum se poate observa si

din reactia 51 [76] :

coceni EHO
porumb H-C~0OH

. Pentosans :
gzzgac::vaz te.g. Xylan) T pentoz3 —~ H_O-é—H
copia orez H= ) ~OH
paie J CH0H

BH0 A Ha 7\
v CHO T CHy0H
(o] Q
Furtural alcool furfurilic

Furfurolul este un solvent cu proprietdti deosebite ca de exemplu:
vascozitate scazutd intr-un interval larg de temperatura. Este solubil intr-o serie
de alti solventi organici §i dizolvand selectiv unele rasini termoplastice [76]. Pe
langa utilizarea furfurolului la sinteza unor polimeri, trebuie amintit aici si rolul
lui de solvent reactiv pentru rasinile fenol-formaldehidice, utilizate la obtinerea
de compozite cu cantitate maritd de carbon[76]. Alcoolul furfurilic se utilizeaza
ca atare sau In amestecuri de solventi (cu exceptia hidrocarburilor saturate)
pentru obtinerea unor solutii de polimeri. Ca urmare a prezentei gruparii
hidroxilice, asemanator alcoolilor primari, el poate participa la reactii de oxidare
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esterificare si eterificare. Deasemenea permite obtinerea unor rasini cu
importanta comerciala.

Furfurolul si alcoolul furfurilic, alaturi de lignina si taninuri reprezinta o
alternativa de materii prime in sinteza unor rasini, inlocuind o serie de
monomeri provenind din produse petroliere, a caror cantitate va scadea in viitor
creand posibilitati de revalorificare a unor produse naturale.
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1.2.2. Aspecte privind chimia obtinerii rasinilor furanice
1.2.2.1. Policondensarea alcoolului furfurilic

Prezenta inelului furanic si a gruparilor hidroxilice face posibila
autocondensarea alcoolului furfurilic in prezenta unor acizi, rezultand rasini,
importante din punct de vedere al unor utilizari industriale. Cu toate ca
procesele chimice, etapele si meccanismul ce au loc la autocondensarea
alcoolului furfurilic sunt complexe, inca din 1953, Dunlop si Peters urmaresc
explicatia fenomenelor ce au loc [79]. Ulterior cu ajutorul unor tehnici de
indentificare si determinare (spectroscopie, cromatografie, etc) s-au facut o serie
de masuratori ce au permis intelegerea mecanismului procesului de condensare
[80, 81]. Condensarea intermoleculara, in cataliza acida are loc intr-o prima
etapa prin eliminarea unei molecule de apa si formarea de legaturi metilenice

sau metileneterice [82].

- Q—cai—Q—cn,ou (52)
— Q—CH,—O—CHzﬂ

0)

Predomina atacul electrofil la carbonul din pozitia 5 predomina,
nepunandu-se in evidentd decat in urme la carbonul din pozitia 3 sau 4 [83].
Astfel se considera ca alcoolul furfurilic, in aceste conditii este un monomer
bifunctional, rezultand prepolimeri cu unitati structurale de tipul :

L N cn,—o—ch,— (53)

(o)
e

In afard de reactiile de formare a structurilor liniare prezentate mai sus
s-au pus in evidenta si o serie de reactii secundare [84]. Dupa cum s-a prezentat,
condensarea poate sd aibd loc si Intre grupdrile hidroxil prin formarea unei
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puntii eterice, care mai departe, prin eliminarea unei molecule de CH,O, se
transforma in difuril metan :
Den L
o CH, o (54)

Catalizatorii utilizati pot fi acizi minerali, acizi organici cu caracter
acid pronuntat si acizi Lewis. Procesul de autocondensare este puternic exoterm,
trebuind astfel sd se ia masuri de control, de exemplu: reglarea pH-ului,
concentratia catalizatorului, refluxarea solventului, sau racirea sistemului [76].
Stoparea reactiei se poate face prin ajustarea pH-ului la 5-8.

Masuratorile cinetice efectuate aratd ca viteza de condensare creste cu
cresterea temperaturii §i scdderea pH-ului fiind de ordinul 1. La conversii mici
ale alcoolului furfurilic cinetica este de ordinul 0.[82] Ca si lianti la fabricarea
unor produse refractare se utilizeaza in special rasini mixte cu fenol si CH,O.

1.2.2.2. Policondensarea furfurolului cu fenol respectiv fenol si
formaldchida

Ca urmare a unor proprietdti deosebite ale rasinilor fenol-furfurolice,
precum plasticitate maritd in timpul prelucrarii in intervalul 100-125°C,
reticulare rapida la 160-180°C, acestea si-au gasit o paletd largd de utilizare
printre acestea fiind si cel de liant. Dacé se utilizeaza furfurol in loc de solutia
de formaldehida de 40%, la sintezad se poate conduce reactia in conditii
neapoase [85].

Fenolul, cu sau fara catalizatori (acizi sau baze) reactioneaza cu furfurol.
Mecanismul de reactie precum si produsii ce se formeaza depind de tipul si
concentratia catalizatorului, respectiv de raportul molar fenol - furfurol.
Condensarea fara catalizatori nu se utilizeaza in practic, deoarece procesul
trebuie condus in conditii de presiune si la o temperatura relativ mare, de 220°C
[85].Condensarea in mediu acid are loc cu o viteza foarte mare si in afard de
reactia fenolului cu furfurolul, are loc §i polimerizarea furfurolului pe dubla
legatura. Ca si catalizatori se utilizeaza: acid clorhidric, acid sulfuric sau saruri

ale acestuia [85].
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Importanti practici prezinti in special condensarea in cataliza bazici. In

literatura de specialitate se pot intdlni o serie de determindri $i mecanisme de
reactie care nu sunt in totalitate reproductibile, respectiv apar o serie de
informatii antagoniste.
Trickey si colaboratorii sdi [85] au determinat ca la un raport molar de 1:1,25 =
fenol : furfurol si cataliza bazica se formcaza o rasina insolubila si infuzibila, in
timp ce in exces de fenol rezultd novolac ce in prezenta de furfurol si la cald
reticuleaza.

Studiile lui Brown [87] au afirmat ca se poate sintetiza rasina la un raport
molar de fenol : furfurol = 0,5 — 2 : 1. Catalizatorul cel mai activ s-a demonstrat
a fi NaHCO; in cantitate de 5-10% fata de fenol.

Rasinile furanice sintetizate in exces de fenol au un timp de reticulare
mare. In scopul reducerii timpului de gel risina formatid se amestecd cu o
solutie acida diluatd, in urma céreia creste si temperatura de topire a rasinii [88].

Cunoscand cad la condensarea fenolului cu aldehide viteza procesului
scade cu cresterea masei moleculare a aldehidei, in cazul furfurolului trebuie
utilizati catalizatori cu caracter mai bazic ca 1n cazul utilizadrii formaldehidei.
Ca si catalizatori se utilizeaza hidroxizi, carbonati alcalini si carbonati acizi
alcalini [89].

In prima etapi a condensirii are loc reactia fenolului cu furfurol cu
formare hidroxifenol furilocarbinolului:

H OH

OH
z T ! 55
oo « O — ) 2

In urmatoarele etape de condensare iau nastere prepolimeri cu structura
liniard, cu 7-11 inele fenolice.

~ OH 7] OH

OO

e
| = JT7-11
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Rasinile astfel obtinute in condifii de catalizd bazica, au proprietati
asemdndtoare rasinilor fenol- formaldehidice.

Datorita faptului ca reactivitatea furfurolului este mai scazuta decat cea a
formaldehidei, in general nu se utilizeazad condensarea concomitenta a fenolului,
formaldehidei si furfurolului. Condensarea celor trei componenti se face in doui
trepte. Conform [90] in prima etapa se face condensarea fenolului cu furfurol in
cataliza bazicd, urmatd de condensarea cu formaldehida in conditii acide sau

bazice.

In prima etapa au loc reactiide condensare de tipul:
OH OH H
. ¢ J (57)
1 CH™ (I)H 0
H

Iar in etapa a doua are loc condensarea compusilor furfurol-fenolici
cu formaldehida sau hexametilentetramina formandu-se rasini de tipul:

OH T OH OH T OH
= = (58)
Unde Reste: —cy, — format din formaldehida sau

—CH, —NH—cH,  din hexa
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Smoll [88] afirmi ca risinile fenol — furfurol — formaldehidice obtinute in
doua etape, nu aduc rezultate scontate, mai convenabild este sintetizarea
separatd a novolacului si a rasinii fenol — furfurolice urmata de amestecarea
celor doua rasini.

Homopolimerizarea furfurolului a fost studiata [82] dar nu prezinta
importanta din punct de vedere practic.

1.2.3. Reticularea rasinilor furanice

Prepolimerii rezultati la policondensarea alcoolului furfurilic in mediu
acid, in prezenta catalizatorilor acizi, (acizi anorganici sau organici, ca de
exemplu: acid sulfuric, fosforic, p-toluensulfonic, anhidrida ftalica, anhidrida
maleica, etc. si la cald pot participa la reactii de reticulare [76,79].

Formarea puntilor intre unitatile de prepolimer, in conditii acide si sub
influenta temperaturii, are loc prin condensarea grupdrilor metilolice terminale
cu o grupare metilenica din lantul unei alte molecule [95].

Maciel si Chuang ajung la aceeasi concluzie privind reticularea,
excluzand formarea puntilor intre pozitiile 3,4 ale nucleului furanic, reticularea
facandu-se in majoritatea cazurilor prin condensarea grupdrilor metilenice
dintre nuclee si o grupare hidroxil de la un capat de lant [94].

Asemandtor rasinilor fenolice si in cazul reticularii rasinilor furanice
provenite de la furfural si furfurol complexitatea mecanismului, etapele de
reactie, intermediarii ce iau nastere nu sunt in totalitate elucidate. Astfel studiile
lui Gandini si Galego [96] pun in evidentd formarea unor intermediari de tipul:

(59)
f\_#°
Bl 0 0" Ny
(/OLC@—Cf ’ ﬂ—c{“
H 0 60
AW >
0 C\H
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Asemainator novolacurilor, rasinile furanice (provenite de la furfural si
fenol) pot fi reticulate cu hexametilentetramina. In urma reactiei cu
hexametilentetramina iau nastere punti metilenice si dimetilenaminice de tipul:

OH T . ji T
C R X—C =
)jfj U =
= N (61)

—CHy —NH —CH,

De asemenea conform unor studii efectuate de Orobazenko [90], o risina
furanica, pe bazd de fenol, tricrezol si furfural, Ia 150°C cu 10%
hexametilentetramina se gelifica in 200-400 s.

O metoda utilizatd si in practici de reticulare a rasinilor furanice
utilizeaza SO,, cand 1n prezenta apei si a oxigenului din aer are loc formarea de
H,S0O, [91].

Acest proces de reticulare se poate face la temperatura ambianta sau daca
se doreste ca viteza de reticulare si fie mai mare, la o temperatura de 40 — 60 °C
[92]. Reticularea in acest caz se face ca urmare a polimerizarii cationice la
dubla legatura din ciclul furanic.

Mecanismul propus de Livingston [93] presupune intr-o prima etapa
protonarea ciclului furanic la C-2 prin formarea ionului furil instabil:

o Ci/o_c\\ (62)
-

C—H

Propagarea reactiei in continuare se face prin atacul speciei formate la
atomul de carbon (C-2) al unei alte molecule (la ciclul furanic ) conducind la
cresterea lantului :

i B

(63)
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Conducand la cresterea lantului:

™ i ©

Cu toate ca nu si-au gasit inca in totalitate utilizare practica, literatura de
specialitate aminteste posibilitati de reticulare, bazate pe functionalitatea si
posibilitatea de reactie a gruparilor hidroxil terminale, de exemplu cu acizi
policarboxilici sau anhidride [82].
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2. Aspecte privind degradarea termica si carbonizarea unor polimeri
utilizati la fabricarea de produse refractare

2.1. Aspecte generale privind teoria degradarii termice a polimerilor

Aspectele  privind  degradarca  termicd, respectiv carbonizarea
polimerilor trebuie amintite deoarece la utilizarea polimerilor in industria
refractard, fie ca lianti, materiale de impregnare, sau aditivi pentru fasonare
etc., acestia suferd o descompunere termica atat in faza de fabricatie cat in
timpul utilizarit (“ lucrului”) la temperaturi mai inalte de 1000°C a
refractarelor.

Problema degradarii termice a polimerilor, importanta din punct de
vedere practic si interesanta teoretic este investigata si studiatd intr-un numar
mare de lucrari de specialitate. incd din 1946 a fost initiat de Madorsky [97]
pe langa biroul National de Standarde American un studiu amplu al
degradarii polimerilor.

In urma incilzirii unui polimer cu o sursa exterioard, se pot distinge
urmatoarele feze:

- faza de incalzire — in aceastd etapd proprietdtile fizice ale
macromoleculelor nu se modifica,

- faza de transformare — proprietdtile fizice ale macromoleculelor
se modifica puternic, de exemplu la T cygere ,  Trgpire

- faza de degradare — poate {i termica (caz examinat si de acest
capitol) sau termooxidativa. In aceastd etapa se rup legiturile
cele mai slabe dine polimer. Ruperea legaturilor slabe din polimer
poate sa fie un proces exoterm sau endoterm;

- faza de decompozitie (descompunere) — legaturile tari din polimer
se rup. In cazul unor polimeri are loc descompunerea in molecule
mici, sub forma si de gaz, iar in cazul altora ramane o cantitate de
gudron sau carbon (cenusd). Produsii de descompunere au o
compozitie ce depinde de constitutia polimerului, de temperatura,
de viteza de descomunere si de efectul caloric al procesului.

Fazele de degradare si descompunere atunci se pot delimita una fata
de cealaltd daca, energia de legatura a legaturilor care cauzeaza degradarea e
mai mica decat a celorlalte legaturi.

in cazul majoritatii polimerilor energia de legiturd a legaturilor din
lant este progresiva, asa ci intre degradare si decompozitie nu se poate trasa
o delimitare clara.

Temperatura la care are loc descompunerea este dictatd de tipul
procesului exo- sau endoterm si de mecanismul de descompunere.
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Calcraft si Marics [98] studiind procescle ce au loc la cfectul termic
exterior asupra polimerilor aratd cd la cei mai mulfi polimeri pe suprafata se
formeaza un strat poros fin de cocs, sub care ia nastere unul cu goluri mai
multe, goluri in care se aduna gazele de descompunere si care difuzeazi
apoi spre suprafatd. Schematic aceasta se poate prezenta ca in figura 15:

suprafati de ardere (in exces de O2)

pori fini
T O O O O
'§ O Oo o OO O sotratcocs
O O O
@ o © o ° 2 ©° o

descompunere termica

zona de Incilznire, inmuiere (la cei termoplastici)

polimer In stare initiala

Figura nr. 15. Zonele de delimitare in cazul descompunerii termice a
unui polimer

Degradarea termica a polimerilor, functie de conditiile exterioare,
este un proces complex, interesant si din punct de vedere al poluarii
mediului inconjurdtor. Reactiile chimice ce au loc in aceste cazuri sunt
foarte complexe iar, mecanismul acestora putind fi: oxidativ, radiativ,
degradare prin proces chimic, biologic s.a.

Proprietatile fizice ale polimerilor, ca de pilda cele mecanice
(rezistenta la rupere, impact, tractiune), elasticitatea, vascozitatea in solutie,
punctul de inmuiere s.a. sunt corelate nu numai cu compozitia chimica ci si
cu masa molara, distributia maselor molare, cristalinitate, configuratie si
conformatie, flexibilitatea lanturilor s.a. Acestea din uma influenteaza in
mare masurd si procesele ce au loc la degradarea termica respectiv
carbonizarea polimerilor [99].

Pentru a intelege cit mai exact mecanismul si procesele ce au loc la
degradarea termicd a polimerilor este necesar a cunoaste 3 aspecte
fundamentale [97]:

- modificarea masei molare a polimerului functie de temperturd si

marimea degradarii;

- compozifia cantitativa si calitativa a volatilelor si nevolatilelor ce se

formeaza la procesul de degradare;

- viteza si energia de activare a procesului de degradare.
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Dec exemplu, se cunoaste cd masa molard initial scade rapid iar dupa
aceasta scaderea e mai lenta.
in general studiul degradarii termice se face pani la 500-600°C cu
uncle exceptil. Rezultatele au aratat ca, cu cresterea temperaturii creste
fractiunea fragmentelor ce se rup. Limitarea in parte la ~600°C s-a facut si
datoritd complicarii lucrului la temperaturi mai mari. Studiile se pot efectua
in vacuum, in mediu de gaze inerte, oxidante sau reducatoare.
In continuare, prezentarea aspectelor teoretice ale degradarii termice
si carbonizarii se va face mai ales cu referiri la formarea retelelor carbonice
din rasini reticulate cu scopul utilizarii acestora in obtinrea de produse cu

refractaritate inalta.

2.2. Unele aspecte de chimie —fizica a degradarii termice.
Degradarea functie de conditii

Pentru a discuta despre degradare termica trebuie specificat cd in
prima faza are loc incilzirea, cand polimerul fie primeste caldurd de la o
sursa exterioard, fie procesul este autocondus, datorita unor procese chimice
interioare.

Transferul de caldura poate avea loc prin conductie, convectie sau
radiatie.

Din datele lui Carlow si Jaeger [100 ] prin absorbtie de caldurad de la o

sursd exterioard, un corp solid ideal sc va incalzi la suprafata cu:

AT =2H [—— (65)
kqc &

iar la o distanta x cu:

Il
3
~
o

(66)
AT oo 24 Jt ( x )
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unde:

Expresia

pentru

si

pentru

caz in care practic nu existd crestere de temperatura de la suprafata la

distanta x.

AT — diferenta de temperatura ( cresterea temperaturii);

H — cantitatea de caldura absorbita;

t — timpul,

k — coeficientul de conductivitate termica;
q — densitatea;

¢ — caldura specifica;

k R i
a = —— (difuzibilitate termica
qgc

(68) este:

ierfc (—2 — -t)

. X
N f(z‘“—m)

5 ierfc (——x—)
’ 2Aa -t

Cu alte cuvinte, daca:

deci, la o distanta mai mare decat x materialul, nu se incalzeste in interior.

X = 2. AT = 0

2 at

Valoarea critica pentru x este:

X = 4—\/at (69)
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Decci, daca solidul supus la un transfer de caldurd are grosimea >x se
numeste “corp termic gros”, iar pentru <x “corp termic subtire”. Rezulti ca,
grosimea criticd depinde de proprietitile termice ale materialului (o) si de
timpul de actiune.

in cazul polimerilor situatia nu este chiar asa de simpla stiind, c3 ei
sunt rau conducatori termici, au caldura specifica mica, deci nu se vor
comporta ca un corp solid ideal.

Descompunerea termicd a unui polimer “incepe” la legaturile chimice
cele mai labile. Energiile de legiturd chimicd, pentru substantele cu
moleculd mica sunt trecute in tabelul nr. 13.

Tabelul nr. 13 Energia de disociere functie de tipul legaturii chimice [101]

Legatura chimica Energie de disociere kJ/mol
C = N (nitril) 875
C=C 837
C=0 728
C=C 607
C — C (aromatic) 519
C - H (acetilen) 506
O-H 460
C - H (etilen) 443

C — H (metan) 410
Si-0O 372
CcC-0 364
N-H 351

C — C (alifatic) 335
C - O (eter) 330

C — N (nitrometan) 284
O - O (peroxid) 268

N — N (hidrazin) 155
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In cazul polimerilor problema este mai complexa, deoarece si fortele
dintre macromolecule influenteaza energia de disociere a legaturilor din lant.
Reich si Stivala [102] au determinat energia de disociere in cazul unor

polimeri; (vezi tabelul 14).

Tabelul nr. 14 Energia de disociere si temperatura de descompunere in
cazul unor polimeri [102].

Polimer Energia de disociere | Temperatura de
kJ/mol descompunere termica "C
PE <414 400
PP <356 380
Poli izobutilena <309 340
Poli tetrafluor etilena | <293 510
Polimetacrilat de metil | 276 330
Polistiren 268 360
Poli a metilstiren 251 290
Politrifluorcloretilena 221 300

Lantul polimeric se poate rupe prin formarea de radicali liberi (70)
sau prin transfer de H (71):

0 0
R-CH,-CH,-R,->R-CH,+CH,-R, (70)

Ry -CHy)-CHyp -CHy —Ry) > R -CH =CH» +CH3 - R) 71

Radicalii liberi pot reactiona cu alti radicali sau pot initia alte reactii.
Descompunerea lantului de polimer poate incepe la un punct mai slab
al macromoleculei si printr-un proces inlantuit, aceasta se poate continua pe

toatd molecula sau partial pe aceasta.
Mecanismul de descompunere al polimerilor se examineaza de regula

prin studiul calitativ si cantitativ a produsilor de piroliza.
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Conform legii lui Hess, efectul termic in cazul unei reactii chimice nu
depinde de drumul parcurs de reactie ci numai de starea finali si initiald a
sistemului (este independent de etapele urmate).

Deci, dacd descompunerea termica se face in atmosfera de oxigen,
cand vorbim de ardere, efectul termic global este exoterm, dar reactiile
intermediare pot fi si endoterme. Lafel si in cazul carbonizarii tindem sa
spunem cd procesul are loc prin absorbtie de caldurd dar prosesele interne

pot fi1 exoterme.
Conform legii lui Kirchoff efectul termic al reactiei se determina prin

[103] (dependenta de temperaturd a efectelor termice):

ol 1 OH?2
() (G = @

unde: H,, H, - entalpia initiala si finala;
Cpi, Cp, - caldurile specifice molare corespunzatoare la
presiunea p;

jar: Co=a;+a, T +a; T? (73)
unde: a,, a,, a;— constante specifice.

Din punct de vedere cinetic, pentru un sistem dat, viteza
descompunerii termice, definita ca variatia concentratiei unui component in

timp, este:

W = ‘;—f = kC? C%y (74)

unde: W— viteza reactiel;
k - constanta de viteza;
C4, Cp— concentratia lut A si B la timpul t;
a, B - gradul reactiei.
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Procesele ce au loc la descompunerea termica a polimerilor sunt
complexe, de aceea este greu de determinat ecuatia cinetica, care depinde de
conditiile de reactie.

Este de aceea important si interesant de studiat cinetica strans legata
de mecanismul prin care are loc descompunerea termicia a polimerilor.
Modul de determinare a mecanismului de descompunere termica este
laborios. Aici amintim doar factorii ce influenteazd aceasta, care nu sunt
usor de determinat: produsii de degradare, modificarea masei molare inainte
si dupa descompunerea termica, efectul pe care-l exercita metoda utilizata,

etc..

2.3. Degradarea termica si carbonizarea unor polimeri cu importanta la
fabricarea de produse refractare

Utilizarile polimerilor la fabricarea unor produse refractare, indiferent
de rolul polimerului(de liant, aport de carbon, aditiv ce ajutd la obtinerea
unor proprietdti pentru o prelucrare mai usoard, obtinerea unor pori cu
dimensiuni controlate, etc.) si faptul cd de obicei un material refractar se
utilizeazd de la o temperatura de cel putin 600°C presupun intotdeauna
degradarea termica §i carbonizarea polimerului in cauzd. De aceea, se
impune tratarea, in continuare, a acestor aspecte.

Se va prezenta degradarea termicd a rdsinilor fenolice si furanice,
deoarece acestea prezinta si obiectul partii experimentale (aceea de utilizare
a acestora ca lianti pentru produsi refractari).

60

BUPT



2.3.1. Rasinile fenolice si furanice

Studiul descompunerii termice a rasinilor fenolice si furanice sub
aspectul cunoasterii cat mai exacte a fenomenelor care au loc sub influenta
temperaturii, prezintd importanta pentru explicarea transformarilor ce au loc
in timpul utilizarii lor ca materiale ce formeaza legaturi carbonice in
produsele cu refractaritate deosebitd. Trebuie sd se aminteasca faptul ca,
conditiile optime de formare a structurilor tridimensionale ale rezitului
prezintd o importan{td deosebitd pentru formarea structurilor carbonice in
timpul descompunerii termice. Se face precizarea ca in cazul utilizarii acestor
ragini ca si lian{i in sisteme carbon-“refractare” pe langa o serie de avantaje
practice si de functionalitate se urméareste sa se obtina si carbon in cantitate
cat mai mare, cu o structura si rezistenta cat mai buna.

Practic la incédlzire pana la ~300°C polimerul reticulat ramane “intact”,
are loc doar o eliminare de gaze in cantitate relativ mica (1-2%), care practic
sunt monomeri nereactionati (fenol, formaldehidd, furfurol) si urme de
apa.[104].

Degradarea incepe peste 300°C cand péna in jur de 600°C se degaja o
serie de compusi gazosi a caror viteza de emisie depinde de conditiile de
lucru (temperaturd, viteza de crestere a temperaturii, atmosfera s.a.). In
general emisia de gaze este formata din H,O, CO, CO,, CH,, C¢H, crezoli,
xilenoli.[104].

in timpul degradarii termice, atit in cazul rasinilor fenolice cét si
furanice are loc o rupere statistica a lanturilor si nu o depolimerizare. Peste
600°C se elimina H,O, CO,, CH,4, Cg¢H,, toluen, fenol, furfurol, crezol,
xilenol.[104]. Emisia de gaze creste de la 400°C la 600°C cu un maxim intre
500 - 550°C asa cum se observa si in figuranr. 17.
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Figura nr. 17 Emisia de gaze la degradarea termica a rasinilor
fenolice functie de temperatura [105].

Mecanismul degradarii termochimice a novolacului reticulat a fost
investigat de Conley [106] si Gautherot [107].Mecanismul a fost studiat in
atmosfera oxidativa, respectiv inertd. Reactiile ce au loc conform urmatorului
Tip [100] :

- in mediu oxidant:

(75) @“r@;{& ?@‘Lcnﬁ ‘é\@
wlZ TN

(76) @nl L, KSTL@
1 OH

oy "o o
77) Q@ c o - ori o O

1L
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- in mediu inert peste 400°C :

H H

(78) . Cie o
’ )/Cllz
i
CH . N
(79) b + oCHj ——>CH2 CHg4

- formarea benzenului, toluenului si benzaldehidei:

(80)
.(HZ CH3
Ol Nehy —’
. e v
81)  —aon, —ail  on
05 9-0
H H
82
(82) CHOH + CHO
(83) \
+ HyO

O problema importantd din punct de vedere practic la degradarea
termica a rasinilor fenolice si furanice reticulate este formarea retelelor de
carbon cu aport de carbon in cantitate cat mai mare. Réasinile fenolice si
furanice aduc un aport de carbon mare comparativ cu alte clase de polimeri
(vezi tabelul nr.15 ). Cantitatea efectiva de carbon ce se formeaza dupa cum
s-a mai mentionat depinde in mare méasurd de conditiile in care are loc
degradarea termica, respectiv carbonizarea: viteza de incdlzire, atmosfera,
temperatura finala, presiune, modul de eliminare a gazelor, catalizatori s.a.
[105].
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Tabelul nr. 15 Cantitatea de carbon rezidual obtinut la descompunerea
termica a unor polimeri reticulafi [105].

Rasina % Carbon rezidual
(posibil)
fenolica 55-70
furanica 50 - 60
epoxidica 25-35
ureoformaldehidica 15-25

in timpul degradarii termice a rezitului si al formarii structurilor
carbonice are loc o modificare a densitatii si rezistentei materialului. Acestea
scad pana in jur de 600°C, dupa care are loc o crestere continui a valorilor
pana in jur de 800°C, cand practic se formeaza “carbonul polimeric” (vezi

figura nr. 18).
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Figura 18. Variatia rezistentei la rupere (a unui film) a unei rasini fenolice in
timpul degradarii termice functie de temperatura[109].
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Conform opiniei lui Gardziella si colaboratorii [109]la descompunerea
termica a rasinilor fenolice cat si furanice in intervalul 100-1000°C se pot
delimita 3 zone: A = 100-300°C zona rezidului, B = (300-650°C) zona de
transformare, C = (650-1000°C) zona formarii structurii carbonului
polimeric. In cazul rezitului provenind din risini fenolice, formarea
structurilor carbonice poate avea loc astfel:

Zona A

L N (84)
N;@'”‘:@cm Cﬂl,@m'@_

in acest interval de temperatura (max. 300°C) structura rezitului format
la reticulare este stabila.

Zona B

Intre lanturile polimerice invecinate, au loc reactii intre gruparile metilenice
st hidroxilul fenolic, prin eliminare de apa si hidrogen:

(85)

HO

65

BUPT



Respectiv au loc ruperi (scindari) pe lantul polimeric, formandu-se o

serie de derivati aromatici:

(80)
OH
| @ p- crezol
1 OH OR, <.SHa__
NV‘:@' w,-@%cn,@ oM
1 1 ;
' ) - 9!3-. xilenol
2 unit3ti fenolice @ o
- _Q}i - crezol
OH fenol

Zona C

Au loc in continuare scindari pc lantul polimeric respectiv se formeaza

structura carbonului polimeric:
(87)

metan sau
Cco

(88)
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Structura carbonului polimeric format este asemanatoare unor benzi
ordonate asa dupa cum se observa in figura nr. 19.

Figura nr. 19. Structura “carbonului polimeric” [110]:

Cantitatea de carbon ce rezultd depinde de raportul initial
formaldehida/fenol, respectiv furfurol/fenol, precum si de cantitatea de
hexametilentetramina utilizata la reticulare.

Cantitatea de carbon polimeric ce se formeaza depinde si de masa
molara medie a novolacului de baza utilizat (vezi figura nr. 20). Cu cat masa
molard este mai mare cu atat si cantitatea de carbon ce se formeaza este mai
mare.

carbon -format
%
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-
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Figura nr. 20. Cantitatea de carbon polimeric rezultat din novolac reticulat cu hexa
functic de masa molara medie a rasinii. [105]
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Atmosfera in care se face carbonizarca influen{eaza in mare masura
cantitatca de carbon ce rezulta. Daca se lucreaza in conditii de atmosfera
inertd, de exemplu din rezol se poate obtine 66-70% carbon, dar aceasti
valoare scade foarte mult daca atmosfera contine oxigen. Efectul atmosferei
asupra carbonizarii rasinilor furanice si novolacului se poate vedea in figura
nr. 21, respectiv 22,

Hcarbon format

‘ - -
100""\<'\0_LCHQ—0—CH;)—E\ .
. O

" \\ ‘
80- . OCHQJ‘ ﬂ

(o]
70

N atmosferd inertd

80 N T~
50

atmosferd cu e
10 1,6% O
30-
3¢ T T 7T T T T 1

)
200 400 600 800 1000 T

Figura nr. 21 Efectul oxigenului din mediu asupra cantitatii de
carbon rezultat la descompunerea termica a rasinilor furanice. [128§]

3
carbon format
(%]

70-

mas3 molard masd molard mas3 molara
250 250 + Stab. 80uU-w0

Figura nr. 22 Cantitatea dc carbon rezuitat la piroliza novolacului functie de
atmosfcra. [128]
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in concluzie, rasinile fenolice si furanice sunt in general foarte
“convenabile” pentru utilizarea lor ca agenti purtdtori de carbon. Este
important sd sc sclecteze optim tipul de rasind si proprictatile acestora pentru
un anumit tip de aplicatic practica, alaturi de “folosirea” conditiilor optime
de descompunere termicd. Carbonul format din aceste rasini, alaturi de grafit,
face posibila utilizarea acestora si in tchnologii speciale: clectronica, tehnica
aerospatiala si nucleara, biotehnologic si compozite. Acest carbon polimeric
rezistent pana la 3000°C in atmosferd incrtd conferd si o excelenta rezistenta

fata de lichide si gaze corozive.
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3. Produse refractare obtinute prin utilizarea unor polimeri

3.1 Generalitati privind utilizarea polimerilor la fabricarea unor
produse refractare

Produsele refractare sunt materiale ce se utilizeaza la temperaturi
ridicate (peste 800-1000°C), intervalul temperaturii de inmuiere (sau de topire)
a acestor materiale fiind mult mai mare decédt temperatura de utilizare
(folosire). Materialele refractare se pot clasifica in functie de:

- compozitia chimica: super - aluminoase Al,O; > 80%, aluminoase (pe bazi
de corindon sau bauxitd), samota, silico-argiloase, silica (peste 90% Si0,),
bazice (magnezitice, dolomitice etc.), zirconice etc.;

- functie de starea lor (formd) pot fi: fasonate (de o anumiti forma
geometricd, de exemplu cdramizi, blocuri, forme cilindrice) sau nefasonate
(mortare, chituri, materiale de stampare, mase de torcretare)

- functie de temperatura de fabricatie din proces, cdnd se pot delimita trei
categorii: cu legatura chimica, carbonica sau ceramica aceasta formandu-se
la temperatura de 150°C, intre 150-800°C, respectiv peste 800°C. [117]

Primele produse refractare fabricate cu ajutorul unor lianti organici
dateazd de prin jurul anilor 1950-1960. Aceste produse faceau parte din
categoria maselor de stampare si se utilizau 1n diferite cuptoare metalurgice,
liantul utilizat fiind gudron sau lesie lignosulfiticd. Tot in aceasta perioada, la
fabricarea unor caramizi refractare cu rol de liant se utilizau dextrina, lignina
sau melasa [112].

in perioada anilor 1970-1980 apar primele produse refractare finite cu
legaturi carbonice, la fabricarea carora s-a utilizat ca liant o serie de polimeri
reticulabili precum: rasind fenolformaldehidica, furanica s. a.

Literatura de specialitate mentioneaza o serie de polimeri care au diferite
functiuni la fabricarea sau in timpul utilizarii unor produse refractare astfel:
- ei joacd rolul de liant pentru fasonare, aldturi de materialul refractar;

- permit marirea cantitatii de carbon ce poate fi introdusa in sistemul refractar;

- au rolul de impregnare, in cazul unor produse ce necesiti o porozitate
aparenta foarte scazuta;
unor gaze in timpul utilizarii la temperaturi inalte.

Performantele materialelor refractare fabricate cu rasini sunt dictate
de tipul de legitura ce se formeaza, mai exact de modul de legare dintre
lanturile polimerice si particulele de material refractar [113].
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Cu ajutorul polimerilor se pot amclioara o scric de proprictiti ale unor
produse refractare, mai mult, s-au putut elimina o serie de probleme de
fabricatie legate de formele geometrice sofisticate (produse care inainte de
introducerea acestor lianti erau asamblate din mai multe piese).

De asemenea, introducerea acestui nou tip de legare cu rasini intr-un
sistem refractar a dus la  reducerea unor costuri de fabricatie, respectiv a
emisiei unor gaze (CO,, NOy) din produsii de ardere rezultati la arderea
combustibililor pentru obtinerea temperaturilor inalte de ardere, posibilitatea
obtinerii unor produse net superioare din punct de vedere calitativ [112].

Introducerea utilizarii rasinilor fenolice si furanice in fabricarea unor
produse refractare fasonate, in special al cclor presate izostatic, a fost o
etapa de o importanta deosebita in aceste tchnologii de fabricatie.

Pe langad rolul de liant deosebit, trebuie amintitd si utilizarea
polimerilor ca material aditiv cu rol de: agent de dispersie, liant provizoriu,
material ce impiedicd sedimentarea sau spumarea, material plastifiant,
material porifer etc. [114].

in paragrafele urmatoare se fac o serie de referiri la utilizarea polimerilor
ca lianti, respectiv ca aditivi speciali la fabricarea unor produse refractare.

3.2. Polimeri ca lianti la fabricarea unor produse refractare fasonate sau
nefasonate

3.2.1. Produse refractare fasonate cu lian{i polimerici

Importanta introducerii liantilor polimerici la fabricarea unor produse
refractare fasonate pe baza de magnezitd, bauxita, dolomitd, andaluzita, etc.,
se poate insuma pe baza urmatoarelor avantaje:

a) usurarea procesului de fasonare, in special in cazul unor elemente cu o
geometrie mai sofisticatd intrucat aderenta Iintre particulele de material
refractar este net superioara f{ata de alti lianti anorganici sau organici ca
urmare a utilizarii liantului polimeric.

b) fabricarea avantajoasa i economicd a unor produse refractare de o puritate
avansatd, nefiind necesard faza de ardere la temperaturi inalte in prezenta
unor materiale ce ajutd sinterizarea, aducand insa si unele efecte nedorite.

c) in cazul unor polimeri (de ex.: rasini fenolice, furanice, epoxidice)
structura carbonicd rezultatdi in urma carbonizarii polimerului reticulat,
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conferd produsului o rezistenta maritd la temperaturi inalte ca urmare a
legaturilor carbonice ce se formeaza.

d) cu ajutorul polimerilor ca si liant se poate introduce in sistem un surplus
de carbon sub forma de grafit, cocs sau negru de fum imbunatitind astfel
rezistenta la coroziune in special fata de zguri, a produselor astfel
fabricate in comparatie cu produscle refractare clasice.

e) lipsa necesitatii arderii produselor refractare la temperaturi inalte, in
aceste cazuri fiind suficient un tratament termic la max. 220°C.

Dintre polimerii sintetici fabricati astdzi ca si lianti pentru produse
refractare fasonate in cea mai mare cantitate se utilizeaza rasinile fenolice
si furanice intr-o varietate mare de calitdti, a cdror obtinere, reticulare si
carbonizare s-a prezentat in capitolele 2 si 3.

in afard de avantajele prezentate mai sus, in cazul utilizirii rasinilor
la fabricarea unor produse refractare fasonate, trebuie mentionate incd doua
functiuni principale si anume:

) rol de liant in timpul procesului de fasonare (presare);

2) sursa sau aport de carbon in conditii favorabile de carbonizare la o
temperaturd intre 300 si 1000°C.

Selectarea rasinii fenolice sau furanice utilizata ca liant la fabricarea
unor produse refactare depinde de metoda tehnologica de lucru ("la cald"
sau "la rece") si de materia prima refractara utilizata [118]. Inainte de a prezenta
multitudinea de variante de rasini utilizate se impune precizarea ca cele doua
sisteme tehnologice de fabricatie "la cald" sau "la rece" difera prin
temperatura la care se face amestecarea rdsinii cu materialul refractar,
respectiv ceilalti aditivi. Amestecarea "la rece” se face la temperatura camerei
sau, functie de energia de amestecare, la o temperatura ceva mai mare dar
maxim 40°C. Omogenizarea (amestecarea) "la cald", utilizatd la rasini cu
vascozitati mai mari, se face in general intre 60-90°C. In aceste cazuri se
pot utiliza si rasini ce nu contin solventi.

in tabelul nr. 18 se prezinta tipurile de produse refractare obtinute cu
ragini si procesul tehnologic de fabricatie "la cald" sau "larece" utilizat.
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Tabelul nr. 18 Rasini fenolice ca lianfi pentru refractare si tipul procesului
de amestecare [118]

Produs refractar Liant -"'la rece" Liant -""la cald"
magnezitic rezol novolac
carbon-magnezitic solutie novolac solutie novolac
dolomitic solutic novolac novolac

bauxitic si andaluzitic | rezol, solutie novolac novolac, -

produse presate rezol, solutic novolac novolac, -
isostatic
placi sertar glisant rezol -
(otelarii)
placi ceramice solutie novolac sau novolac
impregnate novolac

Cele mai importante materii prime refractare utilizate sunt: magnezita,

dolomita, bauxitd, andaluzita, SiO, alti silicati.

Procesul tehnologic de fabricare "la cald" sau "larece" a unor produse

refractare cu liant polimeric este redat schematic in figura 23.

Materii prime de
baza:

{7 © MgO; CaO; ALOj; SiO, ]

Lianti + aditivi

Résini

Grafit, negru de fum,
antioxidant

™,

L

Amestecare

"la rece”
20-30°C

Reticulare, carbonizare

Figura nr. 23 Schema de principiu a procesului tehnologic de fabricatie a unui

"la cald"
60-90°C

Presare

200°C, 1000°C

v

Produs final

produs refractar utilizand liant polimeric.
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Din punct de vedere energetic procesul de amestecare “la rece” este
mai convenabil.

Dupa cum rezuta si din schema, materiile prime refractare, rasinile (de
obicei sub forma lichida si sau pulbere) si ceilalti aditivi, la un raport prestabilit,
se supun omogenizarii. Este foarte importanta din punct de vedere tehnologic
ordinea in care se adaugd componentii la amestecare. De obicei, o parte din
ragina fluida se amestecd cu partea de granulatie groba a materialului
refractar, iar apoi se adaugd componentii sub forma de pulbere si final restul
de rasina fluida.

in cazul utilizarii novolacului sau rasinilor furanice, trebuie adaugat in
sistem si agentul de reticulare [119].

La procesul de omogenizare *“la cald” liantul se omogenizeazi prin
amestecare cu materialul refractar intre 60-90°C. In aceste cazuri se
utilizeazd novolacuri fara solventi si fard apa si care au vascozitate mare la
temperatura camerei. Acest sistem face posibila producerea unor refractare pe
baza de dolomitd care, ca urmare a continutului de CaO liber ar creea
dificultate in prezenta apei. Pe langa rasina lichida se adauga si rasina pulbere
respectiv agent de reticulare hexa [120]

Cantitatea de liant utilizata este intre 3-5 %, si functie de conditiile de
utilizare, se adaugd grafit, negru de fum pentru cresterea rezistentei la zguri,
respectiv se pot utiliza antioxidanti (Si, Al, Mg) cu rol de a preintdmpina
arderea oxidativa a structurilor carbonice sau a surplusului de carbon.

Amestecurile de materiale numite si “masa de presare” astfel obtinute
se supun formarii in matrite prin presare. Presele hidraulice moderne cu sistem
electronic de control permit o corelare permanenta si continua a dimensiunilor si
tolerantelor. Fasondrile prin presare se realizeazd la presiuni de 80 — 200
N/mm?.

Un aspect important cc trebuie amintit este cd la utilizarea rasinilor
fenolice, furanice si epoxidice ca lianti la obtinerea unor produse refractare de
diferite forme (caramizi de diferite dimensiuni si forme geometrice, dopuri,
placi s.a.) dupa presare acestea prezintd o rezistentd mecanicd buna, numita
in literaturd rezistenta "verde" sau in stare cruda, care a condus la reducerea
substantiala a cantitatilor de deseuri de fabricatie [120].

Dupa faza de presare (fasonare), produsele se supun unui tratament
termic la maxim 200 - 220°C, cand practic are loc reticularea liantului
polimeric (fie acesta novolac, rezol sau rasina furanicid) conform proceselor
prezentate in paragraful 1.1.2., respectiv 1.2.3. Dupa aceastd faza produsele
devin rezistente fizic si chimic, fiind apte pertru utilizare ca produse
refractare. De obicei etapa de carbonizare, cand are loc formarea structurilor
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(retelelor ) carbonice, se face dupd implementarea produselor refractare in
diferite instalatii tehnologice. Exista in schimb o serie de produse la care
carbonizarea  constituie  etapd separati in fabricatie. In aceste cazuri,
carbonizarea se face pana la 950-1000°C, in mediu reducator sau inert cand
structura rasinii reticulate se transforma intr-o retea carbonica tridimensionala
(vezi capitolul 2).

inainte de a prezenta o serie de proprietiti ale produselor refractare
astfel obtinute, se prezinta cateva din proprietdtile impuse ale unor rasini
fenolice si furanice ce se utilizeaza ca lianti.

in tabelele nr. 19 si 20 se cuprind o serie de rasini fenolice si furanice,
produse ale unor firme mari producatoare de astfel de lianti.

Tabelul nr. 19 Rasini utilizate ca lianti la fabricarea unor materiale refractare

[118, 121]
Tip rasind Riitaphen | Riitaphen Riitaphen | Riitaphen Riitaphen DCT DCT
8495 FL 8857 FL 9104 FL FW 8409 FL 7912 30184 31649

Proprietate | novolac B | novolac B novolac B | rezol B furanica B | rezol D rezol D
Cantit. de suby 60,51 74 £2 92+2 81 +2 80 +1 75 65
solida (%)
Vascozitate la 10000 + 2000 + 200 | 2250 £250 | 6000 + 500 250+ 50 7500 2500
20°C (mPas) 100 (la 50°C)
Timp de gel la 120 + 30 90 + 30 175+ 15 9" 30"+ 1" — —
150°C cu 10%
hexa (s)
Solvent DEG,EG DEG,EG DEG.EG — furfurol — -

furfurol furfurol furfurol ~38 %

Fenol rezidual 0.5 0,5 0,5 5 — 7 1
max. (%)

obs.: B - firma Bakelite
D - firma Durez-Occidental Chemical Europe
DEG - dietilenglicol, EG - etilenglico!

Tabelul nr. 20 Rigsini fenolice sub forma de pulbere utilizate ca liangi [118,121].

Tip rasin3 Riitaphen | Riitaphen | Riitaphen ] Riitaphen DCT DCT
GS 80 GS 83 GS 88 FP 226 33004 33005
Proprietate novolac B ] novolac B | novolac B | novolac B ] novolac D | novolac D
Temp topire, (°C) 975 +75| 87,5+7,5 1055 87,5 +17.5 95 88-105
Linie de curgere, % 25 +5 [425+75 20+ 5 50 £ 5 73 45
Cantit. de hexa (%) 35+ 1 8,7 + 0,5 10 9,0 + 0,5 0 13
Fenol rezidual (%) max. 0,8 max. 0,8 max. 0,8 max. 0,8 max. | max. 1

obs.: B - firma Bakelite
D - firma Durez-Occidental Chemical Europe
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La utilizarea solutiilor de novolac pentru fabricarea unor produse
refractare trebuie avut in vedere efectul temperaturii asupra vascozitatii si
tipul de solvent utilizat la prepararea solutiei de novolac. In practica, un
interval cdt mai ingust pentru vascozitate si temperatura de lucru va duce la
obtinerea unor produse de o calitate constantd. Din datele prezentate in tabelul
nr. 19 se observd ca solutiile de novolac au un continut de rasina intr-un
interval destul de larg, mai mult valorile vascozitdtii variaza in limite largi.
Vascozitatea rasinii influenteaza aderenta la particulele de material refractar
si ceilalti aditivi. Acest lucru este valabil si in cazul utilizarii solutiilor
rezolice. [122].

La sistemele refractare in care se folosesc alaturi de rasina fluida si rdsina
sub forma de pulbere (ce ajutd la obtinerea unei rezistente adecvate dupa
presare), in afard de granulatia si suprafata particulelor, trebuie sa se tina
cont si de temperatura de topire si linia de curgere a acestora. Se stie ca odata
cu cresterea masei molare medii a rasinii creste §i temperatura de topire a
acesteia. Linia de curgere ne da informatii asupra caracteristicii rasinii
pulbere de a "curge" intre particulele refractare, inainte de a se reticula.
Pentru o reticulare optima in sistemul refractar, este necesar sa se faca o
corelare cdt mai buna intre temperatura finala, viteza de crestere a temperaturii
in cursul tratamentului termic si linia de curgere, respectiv temperatura de
topire a rasinii, "linia de curgere" a rasinii pulbere fiind o proprietate strans
legata de capacitatea rasinii de a "prinde" cat mai multe granule de material
refractar in timpul formarii retelet tridimensionale. O granulatie foarte fina
a rasinii pulbere nu este 1n general avantajoasd, deoarece la fasonare
(presare) poate cauza microfisuri. Ca urmare a suprafetei specifice mari a
pulberii aceasta absoarbe o parte din faza lichidd de liant din sistem,
cauzand astfel neumectarea adecvatd a particulelor refractare. In general o
granulatie de 10-20 um pare a fi optima [122].

Revenind la procesul de reticulare, dupa cum s-a amintit presupune un
tratament termic la max.220°C. Se impune de obicei ca viteza de Incalzire
intre 80-200°C sa fie de 30°C/h. in cursul procesului de reticulare se elimin
compusii volatili: apa, monomeri, amoniac s.a.(vezi 1.1.2 si 1.2.3).

Valorile maxime permise ale emisiei de gaze sunt fixate in standarde,
prin care se incearcd reducerea cantitd{ii de materiale cu efecte negative
asupra mediului inconjurdtor céat si asupra conditiilor de munca ale omului
[120].

Cercetarile intreprinse in acest sens au dat posibilitatea introducerii in
fabricatie a unor sisteme de rasini care au dus la o sciddere drasticd a
emisiei de gaze la reticulare cat si la carbonizare. Dupa cum s-a vazut, firmele
producétoare fabricad novolacuri la care continutul de fenol rezidual este mai

76

BUPT



mic de 1%, 1ar in cazul rezolilor de max.5%. Deasemenea in cazul rezolilor
s-a reusit reducerea cantitatii de formaldehida libera sub 0,4 % [118].

in cazul unor produse refractare cu un continut ridicat de carbon
(grafit 15-20 %), sau la fabricarea carora se lucreaza cu granulatii speciale este
necesar ca presarea si se facd isostatic sau sub vacuum. In general presarea
isostatica se face la temperatura camerei, iar dupa reticulare produsele sunt
supuse unei carbonizari in mediu inertla o temperaturd de 800-900°C.

Din varietatea mare a locurilor de utilizare a produselor refractare
fabricate cu rasini se prezinti cateva instalatii tehnologice din industria
metalurgica (vezi figura nr. 24)

/‘g‘:onvellizor

0al3 tunare
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8
1. masa refractar3;2. masa refractard de inchidere; 3.cardmid3 pe

baz3 de bauxit3; 4. c3rdmida magnezio-carbonic3; 5.caramida carbon
dolomitic3; 6.placd glisant3; 7. orficiu protectie; 8. orificii de submersie;

Figura nr. 24 Ilustrarea cdtorva instalatii din industria metalurgica in
care se utilizeaza produsc refractare fasonate cu rasini.
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Caramizile refractare utilizate in aceste instalatii sunt de calitati
foarte diverse, functie de conditiile impuse si de mediul de lucru. Astfel si o
seric de proprietdfi fizico - chimice ale unor astfel de produse variazia in
limite foarte largi. Se prezintd doar informativ o serie de proprietiti ale
unor produse carbon — magnezitice cu liant rasind (vezi tabelul nr. 21 ).

Tabelul nr. 21. Proprietatile termomecanice ale unor caramizi refractare cu
liant fenol formaldehidic [123].

Material C Rezistenta la Modul -E Dilatare liniara Conductivitate
refractar rezidual *(%) compresiune (KN/mm?) (%) pani la termici 1000°C
300°C, (N/mm?) 1000°C W/mm?
magnezit 10 35-45 50 1,25 9
magnezita 14 25-40 50 11 12
magnezita 18 25-35 30 1,0 16

Obs.* Provine din adaosul de carbon (grafit, negru de fum) si din rasina

Din date se observd cd, odatd cu cresterea cantitdtii de carbon din
produsul refractar scade rezistenta la compresiune si dilatarea termica liniara,
respectiv conductivitatea cresc.

O serie de produse finite refractare din categoria celor obtinute cu
ajutorul rasinilor se pot observa in figurile nr. 25 si 26.

Figura nr. 25 Caramizi si suporti refractari obtinuti cu ajutorul liantilor
polimerici
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Figura nr. 26 Diverse produse refractare cu legaturi carbonice - orificii,
dopuri, placi, caramizi.

in afara de produsele fasonate refractare prezentate, obtinute prin
utlizarea rasinilor, care sunt in contact direct cu topituri de metale, zguri,
sticla s.a. se recomanda utilizarea acestor lianti si la fabricarea unor produse
mai putin refractare, dar izolatoarc termic,

Firma Monsanto (USA), inca din anul 1971, produce pe baza patentului
propru o rdsind fenolica utilizatd la fabricarea unor materiale refractare
izolatoare termic. Acest tip de liant este o solutie rezol (cu 70 % substanta
solida - rasind) modificat cu un aminoplast a carei reticulare se face la 150°C
[124]. Deasemenea se pot fabrica pe baza unor rasini, placi izolatoare in
instalatiile de turnare. Aceste placi izolatoare contin 95 % componenti
anorganica si fibre organice si 5 % liant sub forma de rasina pulbere pe baza
de novolac si hexa. Résina in acest caz conferd produsului rezistentd mecanica
si la umiditate. Procesul de fabricatie a acestor placi izolatoare consta dintr-o
faza de amestecare a componentilor urmata de vacumare si presare, o uscare la
80-100°C si in final de un tratament termic la 180-200°C cand are loc
reticularea rasinii [120].

Din cele citeva produse prezentate se poate vedea marea diversitate de produse
refractare, la fabricarea carora se utilizeaza liantii polimerici.
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3.2.2. Produse refractare nefasonate (monolitice) cu lianti polimerici

Din punctul de vedere al utilizérii si al modului de punere in opera,
acestea se pot clasifica astfel:

- mortare refractare - care sunt materiale pulverulente cu continut de lianti cu
o buna capacitate lianta;

- chituri refractare - ce sunt asemanatoare mortarelor, dar cu o granulatie
mult mai find a agregatului (se utilizeaza in special rasinile epoxi)

- mase refractare de torcretare, care se folosesc pentru reparatia sau
intretinerea captuselilor refractare prin torcretare;

- mase de stampare - materiale refractare folosite pentru confectionarea unor
captuseli monolitice.

Intr-o serie din aceste tipuri de materiale refractare monolitice, drept
lianti se utilizeaza o serie de polimeri reticulabili, literatura de specialitate
amintind rasinile: fenolice, furanice si epoxidice, sub forma fluidd cat si
pulverulentd. Dintre aceste tipuri de materiale refractare se prezinta cateva
cazuri concrete, introduse si utilizate in practica in ultimii zece ani, in care
liantul polimeric prezintd o serie de particularitati interesante.

Masa refractaria de injectare la orificiul de evacuare al furnalelor

Aceasta este un amestec de o anumitd granulatie de material
refractar pe baza de Al,O;, grafit, cocs si liant polimeric care serveste la
inchiderea si deschiderea orificiului de evacuare a fontei din furnale. Modul
de lucru si actionare al materialului se observa in figuranr. 27 [121].
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Dispozitly injectare

Fumal

Masa refractara

Dcblocarca orificiului cu
ajutorul unor tije

Orificiu dchlocat

Figura nr. 27 Modul de actionare al unei mase refractare cu liant
polimeric utilizat la inchiderea si deschiderea orificiului de evacuare
a fontei din furnale [121]
l. Injectarea masei refractare; 2. Inchiderea orificiului sub forma de
ciupercd; 3. Deschiderea cu ajutorul unei tije si oxigen; 4. Orificiu deschis
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Rasina fenolica sau furanica fluida si pulbere utilizata in acest
caz este amestecata in prealabil cu material refractar, obtinandu-se o
masa semiuscatd. Cu ajutorul unor extrudere vacuumate se elimina
aerul si se da materialului o forma de calup. Dupda cum se observa
din schema, in prima faza se injecteaza masa refractara (120-350 bar) in
orificiul de evacuare, pana se obtine in interior forma de "ciupercd".
Injectarea masei trebuie sd se facd cu o vitezd prestabilitd pentru ca
rasina sa reticuleze dupa momentul in care se formeaza " ciuperca". La
deschiderea orificiului cu ajutorul unei ldnci cu flacdrd cu exces de
oxigen se poate "patrunde” spre interior ca urmare a "arderii" din masa a
carbonului provenit din cocs, grafit, respectiv reteaua carbonica a rasinii
[118]. Este foarte importantd alegerea adecvata a rasinii functie de
conditiile de lucru, in special de temperaturd. Functie de aceasta se alege
un sistem de rasinad fluida care la temperatura de lucru va oferi masei o
plasticitate adecvata in timpul injectérii. Pulberea de rasina utilizata
trebuie sa aiba o linie de curgere bine determinatd care permite "o
curgere” (topire) intre granulele refractare in timpul injectarii, respectiv
o acoperire cat mai mare din suprafata particulelor. De asemenea, dupa
terminarca injectarii refeaua structurii rcticulate ce se formeaza
trebuie s fie cdt mai densa, respectiv momentul inceputului reticularii
sd coincida cu terminarea injectarii [121]. De exemplu o rdsina rezolica
utilizatd In acest scop are urmatoarele proprietdti [125]:

- substante nevolatile 80,5 + 1,5 %;

- vascozitate la 20°C 2600 + 200 mPas;

- timp de gel la 130°C 16 + 2 min;

- fenol liber 213 %.

Si in cazul acestui produs refractar, rasina utilizatd ca liant, in
conditiile de exploatare trece prin faza de reticulare si carbonizare, ca
rezultat formandu-se retelele carbonice.

Un alt sistem interesant este utilizat, la confectionarea formelor in
care se face turnarea ofelului sau fontei pentru diferite piese. In
acest caz se utilizeaza silice de mare puritate, aldturi de o rasina furanica
sau furfurol/fenolica. Reticularea are loc 1n prezenta H,SO4 ce se
formeazid in sistem,in prezenta unui peroxid organic.

?Hs f'"'a
250+ HOO— ?—CU-I +HO— 2H SO, + (|: =0

CHz_CHJ CF&—CH) (89)
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SO, se adauga sub forma de gaz lichefiat. Risina furanica utilizata in
acestc cazuri contine si 15-30 % rasind fenolica [126]. Sistemul se
utilizeaza si in industria fabricarii aluminiului in instalatiile de turnare.
Avantajul acestui sistem fatd de alte procese este ca se pot
confectiona matrite cu tolerante dimensionale mici, proprietati fizice
bune, durabilitati mari, costuri acceptabile [127].

Un alt caz intalnit 1n practica este confectionarea captuselii
refractare a unor instalatii din otelarii, de exemplu oala de turnare. Fata
de inzidirea clasica cu caramizi, captusirea acestora cu mase refractare
monolitice cu legaturi carbonice furnizate de rasini ca lianti, are o serie
de avantajec:

- implementare usoara, munca manuala redusa;

- rezistentd buna la coroziune in special fata de zguri, ca urmare a
adaosului de carbon.

- posibilitatea incélzirii cu o viteza mare la temperatura de lucru;

- posibilitatea efectuarii unor reparatii numai in zonele critice (la
caramizi de multe ori trebuie schimbata toata zidaria).

Modul de aplicare a acestor materiale refractare monolitice in cazul

oalelor de turnare din otelarii se prezinta schematic in figura nr. 2.
Ce tip de rasina trebuie utilizat In aceste cazuri este o problema
controversatd. O serie de utilizatori prefera rasina pulbere pe baza de
novolac si hexa, altii ca urmare a eliminarii amoniacului la reticulare nu
folosesc hexa, iar altii prefera rasini fluide pe bazd de novolac st
alcool furfurilic sau rezoli cu véascozitate mica.

Un alt sistem 1in care se utilizeaza in special rasinile este
impregnarea _unor produse refractare arse sau nearse in prealabil.
Astfel, produsele refractare cu porozitatea, dupa faza de ardere, prea
mare pentru utilizarea in diferite instalatii in care aceasta
caracteristicd fizica este nedoritd, se supun impregndrii cu ragini, in
vederea reducerii porilor deschisi, respectiv maririi rezistentei fatd de
zguri, ca urmare a aportului de carbon dat de risina.[128]. Impregnarea
produselor ceramice se poate face prin tehnologii "la cald" sau " la rece",
sub vacuum si presiune asa cum se observa in figura nr. 29.
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Dupa (prima) stampare

Dupa "prima’’ utilizare

CLr T
Ny ANrEE

Curatire mecanica /

Asczarea sablonului

Efectuarea stamparii cu masa
refractara

Uscare si tratament termic

va

Figura nr. 28 Confectionarea unei oale de turnare ofel cu material refractar
monolitic cu liant — risind: a) dupa prima confectionare; b) dupa scoaterea din uz; c)
curiifirc mecanicd; d) agezarea sablonului de lucru; ¢€) efectuarea noii captuseli
refractare; f) tratament termic.
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3.Impregnarca
sub presiune

l. Evacuarea aerului 2. Aspirarea risinii

Figura nr. 29 Schema procesului de impregnare vacum/presiune a
unor produse refractare ( de ex. placi glisante de inchidere — deschidere
la oalele de turnare din oteldrii) cu rasind fenolica lichida.

in aceste cazuri se folosesc in special solutii de rezol sau
novolac/hexa (vezi tabelul nr.22) utilizabile pentru impregnare si la

temperatura camerei.

Tabelul nr. 22 Rasini fenolice pentru impregnare [118].

Tip nevolatile, | fenol liber, vascozitate la 20°C
% % (mPa s)
rezol 73 £ 1,5 7,5+ 1 57575
novolac + hexa | 60+ 1,5 0,5 630 + 50
novolac + hexa 72+ 2 0,5 630 + 50

Se observa cd, fatd de rasinile utilizate ca lianti la fabricarea

produselor fasonate, in aceste cazuri se utilizeazd rasini ale caror
vascozitate este mult mai micad. Este important ca dupad impregnare
aceste produse sa fie supuse unui tratament termic cu o vitezd de
incilzire bine stabilitd, astfel incat sub influenta temperaturii rasina sa
reticuleze inainte ca aceasta sa "curgd" (sa iasa la suprafata) din produs.

Din cele prezentate si in acest paragraf se poate din nou afirma ca
utilizarile rasinilor in fabricarea unor produse refractare sunt foarte
variate si ca trebuie gasite intotdeauna conditiile cele mai bune pentru a
satisface pe deplin necesitatiile impuse in timpul utlizirii produselor
refractare in diferite instalatit.
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3. 3. Polimerii ca aditivi speciali la fabricarea de produse refractare

in cazul unor produse refractare monolitice, mai ales la
utilizarea unor betoane refractare, cea mai criticd problema apare la
"primul" tratament termic, mai exact la incalzirea acestora la temperatura
de lucru. Caldura utilizatd trebuie continuu controlatd mai ales in
intervalul 80 - 600°C cand se elimind excesul de apa utilizat de la
prelucrare, respectiv apa legata fizic si chimic. Daca nu se utilizeazi o
viteza de incdlzire foarte mica, apare pericolul unor fisuri sau explozii
ca urmare a vaporilor de apa neeliminati. Acest tratament termic lent
duce la un consum de energie ridicat, iar surplusul de timp face ca nu
intotdeauna sd se poatd exploata adecvat anumite instalatii. La
inlaturarea acestor probleme contribuie fibrele de polipropilena (PP) sau
polietilend (PE) ce se amestecd in betonul refractar inainte de
utilizare. La o temperatura relativ scazutd (PE la 128°C, PP la 145°C)
aceste fibre se iInmoaie dupa care se descompun generand capilare
in  betonul refractar monolitic. Capilarele formate cu legaturi intre ele
permit eliminarea mult mai usoara a apei nelegate sau legate, sub
formd de vapori. Astfel nu are loc cresterea presiunii la tratamentul
termic, eliminandu-se formarea fisurilor si a exploziilor de material,
fenomen foarte des intdlnit in cazul unor betoane refractare cu densitate
mare §i porozitate mica. Fibrele de PP sau PE se adaugd de obicei
intre 0,02 - 0,04 % masa, ceea ce inseamna ca intr-un cm’ de beton
sunt 30-60 de fibre, deci ele sunt foarte apropiate unele de altele,
formand retele in betonul refractar de la suprafata exterioara (de
obicei mai calda) spre interior [129]. Fibrele de PP si PE fac posibila
utilizarea unei viteze de Iincalzire mult mai mari la tratamentul
termic la care se supune betonul refractar, dupa temperatura de
topire a acestora.

Fibrele firmei Dramicon ( Franta ) au urmatoarele caracteristici

[129]:

- Dramicon PP: - 2,8 d tex sau 17 d tex (d-diametru):
- rezistenta la rupere 300 - 400 MPa;
- modul de elasticitate 6000 - 9000 MPa;
- densitate 0,91 g/cm3;
- temperatura de inmuiere 145°C;
- temperatura de topire 165°C;
- temperatura de descompunere > 300°C.
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- Dramicon PE - diametru 4dtex , 17dtex;
- densitate 0,93 - 0,97 g/cm3
- temperatura de inmuiere 128°C
- temperatura de topire 135°C;
- temperatura de descompunere > 300°C.
Tot cu ajutorul fibrelor se pot obfine porozitati controlate in
cazul unor produse refractare ce necesitd aceasta proprietate.
in finalul acestor considerente trebuie mentionat faptul ci inca o
seric de alti polimeri ca de exemplu: acidul poliacrilic si metacrilic,
alcoolul polivinilic, polietiletilenglicolul etc., pot fi utilizati la fabricarea
unor produse refractare cu diverse roluri: materiale de dispersare, lianti
temporari, spumanti, plastifiani.
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4. Tema si programul lucrarilor

Dupa prezentarea problemelor teoretice legate de utilizarea
polimerilor in industria materialelor refractare, din partea I a prezentei
lucrari, s-a impus pe mai departe, realizarea unei corelari intre proprietatile
unor tipuri de polimeri si caracteristicile produselor refractare obtinute cu
ajutorul acestora, folosind determindrile experimentale practice proprii,
efectuate pe parcursul a mai multor ani.

Exista putine lucrari publicate ce se ocupa cu studiul unor corelari
intre  proprietdtile cétorva tipuri de polimeri [1; 5; 46] si o serie de
caracteristici fizico — mecanice ale produselor refractare, obtinute cu acesti
lianti polimerici.

in afara de importanta teoretici a consideratiilor expuse in capitolele
ce urmeaza, s-a incercat s se prezinte in mod cat mai sugestiv o serie de
informatii utile specialistilor din acest domeniu, privind conditiile optime de
utilizare ale unor rasini, la obtinerea de produse refractare.

Majoritatea sistemelor refractare studiate, se bazeaza pe utilizarea
magnezitei sinterizate, aceasta fiind una din principalele materii prime
folosite la obtinerea de produse refractare inzidite in diferite cuptoare si
instalatii din industria metalurgica a otelului.

Intr-o prima etapi, s-a efectuat un studiu comparativ al proprietatilor
fizico-mecanice al unor refractare magnezitice obtinute cu liant “clasic” pe
bazd de gudron si de novolac, in diferi{i solventi. in cursul efectuarii
studiului comparativ s-a cdutat gasirea cantitdtilor optime de utilizare a
liantilor in procesul de fabricatie. Deasemenea s-a urmarit modul in care
influenteaza o serie de caracteristici ale produselor refractare, precum si tipul
si cantitatea de solvent (etandiol, alcool furfurilic) utilizat la prepararea
solutiilor de novolac. Pe baza rezultatelor obtinute, s-au formulat
explicatiile teoretice privind notiunea de solvent “reactiv” in cazul solutiilor
de novolac pe bazi de etandiol si alcool furfurilic utilizate ca lianti.

in etapa urmitoare a lucrarilor experimentale, s-au efectuat studii
comparative privind utilizarea novolacului si rezolului ca lianti la obtinerea
unor produse magnezitice, respectiv s-a urmarit gasirea cantitatilor optime
de utilizare a acestora. Determinarile s-au facut la finalul celor doua etape de
transformare prin care trec liantii in cursul formarii retelelor carbonice si

anume: reticularea si carbonizarea (cap 5 si 6).
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In determinarea conditiilor optime de utilizare a rasinilor fenolice ca
si lianti la fabricarea unor produse refractare magnezitice, pe langa alegerea
corecta a tipului si cantitatii de rasind examinate in capitolele 5 si 6, un alt
parametru important se impune a fi urmadrit, mai ales pentru influenta lui
asupra proprietatilor fizico-mecanice ale produselor refractare fasonate, si
anume: forta de presare. Astfel, in capitolul 7 s-a studiat influenta fortei de
presare asupra unor proprietdti fizico — mecanice importante, indispensabile
in caracterizarea acestor produse refractare, urmarindu-se gasirea
intervalului optim de lucru.

In final, pentru a reliefa si mai mult seria avantajelor ce se pot obtine
cu ajutorul unor polimeri la fabricarea refractarelor, se prezintd un studiu al
efectului impregnarii cu rasini fenolice a unor produse refractare.
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S. Studiul comparativ al unor proprietiatilor unor materiale refractare
magnezitice obtinute cu lianti pe bazi de gudron si de novolac in diferiti
solventi

Liantii pe baza de novolac prezinta un rol important in fabricarea respectiv, in
timpul utilizarea unor produse refractare , aga dupd cum s-a ardtat in cursul
capitolului 3.

Procesul tehnologic de obtinere a unor materiale refractare magnezitice cu
lianti pe baza de rasini, dupd cum s-a mai mentionat, constd intr-o prima etapa
practic, in amestecarea componentilor, in acest caz: magnezita, lianti si alti aditivi
speciali (grafit, antioxidanti, etc.). in continuare procesul tehnologic de fabricatie
presupune fasonarea prin presare si tratamentul termic in doua etape: primul la
maxim 200° C cand practic are loc reticularea liantului, urmat de carbonizare la
900-1000°C, cand se formeaza retelele de carbon din rasina reticulata.

La obtinerea liantilor lichizi, pe baza de novolac, utilizati la fabricarea
produselor magnezitice, se pot folosi diferi{i solventi, prin care se poate regla o serie
de proprietiti ale solutiei de rasina, ca de exemplu: vascozitatea, timpul de gelifiere,
etc..

Ne-am propus, studiul comparativ al unor proprietati pentru materiale
refractare magnezitice, functie de tipul si cantitatea de solvent utilizat la obtinerea
liantului pe bazd de novolac, respectiv pe bazi de gudron, dupa cele doua faze de
fabricatie: reticulare si carbonizare. Deascmenea, s-a urmdrit determinarea cantitatii
optime de solvent, utilizatd la preperarea solutiilor de novolac, in vederea obtinerii
unor proprietati cat mai bune pentru produsele refractare magnezitice.

Pentru a scoate in evidenta, rczultatele mai bune ce se obtin prin utilizarea ca
lianti a solutiilor de novolac la fabricarea unor produse refractare magnezitice, in
determinirile efectuate s-au comparat proprietdtile acestor sisteme cu cele obtinute

utilizand ca liant, gudronul.

5.1 Materiale utilizate

Tipurile de materiale utilizate si o serie de caracteristici ale acestora sunt
prezentate in cele ce urmeaza:

a.) novolac Plastasol E99833 fabricat de firma Plasta Erkner GmbH,
Germania, cu urmatoarele proprietati:

— vascozitate la 20°C 29580 mPa.s (DIN 53015)
— substante nevolatile 72,5% (DIN 16916 - 02 - H))
— fenol liber 0.2% (DIN 16916 — 02 — L,)
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b.)

d)

£)

g.)

— solvent — alcool furfurilic in cantitate de 27%

novolac Plastasol E99834 fabricat de aceeasi firma, cu urmitoarele
proprietati:

— vascozitate la 20°C 25000 mPa.s (DIN 53015)

— substante nevolatile 72,5% (DIN 16916-02—H,)

— fenol liber 0,2% (DIN 16916-02-L,)

— solvent — ctandiol in cantitate de 27%

alcool furfurilic fabricat de firma Guskoop cu urmatoarele caracteristici:

— puritate > 98%
— densitate la 20°C  1,129-1,135 g/cm3
—~ interval de fierbere 170 - 171°C

— continut de apa  <0.3%

etandiol fabricat de firma Conlac cu:

— puritate >99%

— densitate 1a20°C  1.112—1.116 g/cm’

— interval de fierbere 194 — 205°C

— continutde apa  <0.3%

gudron provenit de la cocsificarea carbunelui firma Dunaferr cu
urmatoarea compozitie:

— gudron 50-52%
— antracen 42 — 48%
— naftalina 2-3%

— densitate 1,2 g/cm’

— punct de fierbere 360°C + produsi de distilare
hexametilentetramind fabricatdi de firma Reanal cu urmatoarele
caracteristici:
— puritate min. 99 %
— umiditate max. 2 %
— pH (10 %, 25°C) 8,5-9,5
— saruri de amoniu  max. 0,05%

magnezita sinterizatd cu urmatoarele caracteristici:
- compozitie chimica: MgO — 90,5%; SiO, - 1,4%; ALL,O; — 0,6%;

Fe,O; - 0,6%; CaO -1,8%

- granulatie: > 1 mm 3,3%
0,7—1 mm 10,8%
0,5-0,7mm 15,5%
0,25 - 0,5 mm 24,1%
0,125 -0,25 mm 18,4%
<0,125 mm 27,9%
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Utilizand solutia de novolac de la punctul a) si alcoolul furfurilic s-au
efectuat solutii cu 30, 35, 40, 45, 50 % alcool furfurilic notate cu Nfyy, Nf3s, Nfy,
Nfys, Niso. Identic, utilizand solutia de novolac de la punctul b) si etandiol s-au
preparat solutii de aceleasi concentratii notate cu Ng 30,Ng35,Ng40,Nga6,Ngs0.

5.2 Modul de lucru.

Amestecarea magnezitei sinterizate cu liantii (solutiile de novolac + hexa,
respectiv gudron) s-a efectuat la temperatura camerei. In toate cazurile s-a lucrat la
un raport de 5% liant fata de cantitatea de magnezita luata 100. In cazul probelor cu
novolac s-a addugat si 10% hexa fata de cantitatea de rasina ca agent de reticulare.
Dupa omogenizarea masei s-au fasonat epruvete cilindrice de 50x50 mm, presate cu
o forta de, 1600 kgf/cm’. Epruvetele astfel obtinute s-au supus unui tratament termic
(reticuldrii) la 180°C timp de 6h, cu o viteza de incédlzire de 30° C / h. Apoi s-a
efectuat carbonizarea In mediu reducator la 150° C conform standardului EN-993-
3:1997. in urma tratamentului termic la 180° C, respectiv a carbonizirii, s-au
determinat modificarile de inaltime Ah (%), scaderea masei Am (%), respectiv
densitatea aparentd p; (g/cm3 ) si porozitatea aparenta L (%) s-au determinat prin
metoda absorbtiei de apa la fierbere, conform standardului EN-993-1:1995, iar
rezistenta la compresiune la rece R.C (N/mm?) conform standardului EN-993:5. La
determinarea densitatii aparente, absorbtiei de apa, porozitdtii aparente si rezistentei
la compresiune, masurdtorile dimensionale ale epruvetelor s-au efectuat
intrebuintand un subler cu precizia 0,05 mm, masele s-au determinat prin cantarire
pe o balantd de laborator cu precizia 0,01 g. Rezistenta la compresiune s-a efectuat
pe un numar de 6 probe, valoarea medie stabilindu-se prin media aritmetica a
acestora. Pentru aceste determinari se va utiliza pe mai departe indicele ,,r”” pentru
masuratorile dupa reticulare, respectiv ,,c” pentru cele dupd carbonizare. (De
exemplu: modificarea inal{imii de dupa reticulare Ah,, iar dupa carbonizare Ah,).

5.3 Proprietitile obfinute dupa tratamentul termic de reticulare

in vederea investigarii rolului etandiolului respectiv alcoolului furfurilic
utilizati ca solventi la prepararea solutiilor de novolac, respectiv a gudronului, lianti
pentru sistemul refractar magnezitic, prin masuratorile efectuate fatd de cele
amintite la inceputul cap. 5 s-a urmarit si efectul solventului asupra proprietatilor
care prezintd importantd in caracterizarea unui produs refractar de acest tip. in
tabelul 23 sunt prezentate modificarile inaltimii si masei epruvetelor (Ah,, Ag,),
precum si densitatea aparenta (p), porozitatea aparentd(Lr) a probelor reticulate.
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Tabelul 23. Valorile Ah,, Ag;, ps:, si L; respectiv diferenta modificarii masei a dous probe
consccutive + §,, functie de tipul si cantitatea de solvent (etandiol sau alcool
furfurilic) din solutiile de novolac (notate cu Nf3g, Nfsg respectiv Ng3o pana

la Ngso). Probele cu gudron sunt notate cu G.

Proba Ah, Ag, Psr L +8 o
(%) (%) (gr/cm’) (%) (%)

Nf;0 +0.35 -0.896 2.77 15.10

Nfis +0.33 -0.975 2.7} 15.62 -0.079

Nfyo +0.23 -1.090 2.73 15.80 -0.115

Nfys +0.15 -1.210 2.74 16.47 -0.120

Nfso +0.12 -1.350 2.73 16.63 -0.140

Ngso +0.21 -1.318 2.73 16.08

Ngss +0.17 -1.410 2.71 16.30 -0.092

Ngao +0.16 -1.560 2.72 16.40 -0.150

| Nggs +0.12 | -1.730 2.72 17.34 -0.170

Ngso +0.12 -1.920 2.71 17.29 -0.190

G +0.15 -0.840 2.77 15.24 -

in figura 30. se prezinta variatia rezistentei la compresiune la rece (RC,) a
epruvetelor, dupa reticulare, functie de liantul utilizat cu indicatii asupra rezistentei

structurii reticulate formate.

Figura 30. Variatia rezistentei la compresiune la rece, ( R.Cr), a probelor reticulate
functie de cantitatea si tipul de solvent ( alcool furfurulic sau etandiol)
folosit la obtinerea solutiei de novolac folosit ca liant in sistemul
refractar magnezitic.
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5.4

Rezisten{a mecanica respectiv o serie de proprietéti ale structurilor retelelor
carbonice formate dupa carbonizare, prezinta o importanta deosebita din punctul de
vedere al utilizabilitatii acestor produse refractare cu lianti polimerici. Si anume, cu
cat structura rezultata prezinta o rezistenta la compresiune la rece si la cald, modulul
lui Joung si rezistenta la rupere mai mari, cu atat produsele refractare prezinta

Proprictitile produselor refractare obtinute dupa carbonizare

durabilitati mai ridicate[131].

Pentru a studia efectele survenite in urma carbonizarii, pe epruvete s-au
determinat variatia indltimii Ah, pierderea de masa Ag., porozitatea L., densitatea
aparentd O (g/cm’) si Agnc suma pierderilor de masa la reticulare si carbonizare.
Datele obtinute sunt prezentate in tabelul nr. 24, iar variatia rezistentei la

compresiune la rece R.Cc (N/mm?), in figura nr.31.

Tabelul 24. Variagia Ahe, psc, L¢, Age, Agr+c si C,, functie de cantitatea si tipul de
solvent — etandiol sau alcool furfurilic — utilizat la prepararea
solutiilor de novolac (notate cu Nf3, pana laNfsg si Ng3g pana la
Ngso), respectiv ale probelor cu gudron, utilizate ca liant intr-un

sistcm refractar pe bazd de magnezitd, dupa carbonizare.

Proba Ah, Psc L. Ag. Agric Crez *
(%) (g/em’) | (%) (%) (%) (%)
Nf3g -1,10 2,71 23,20 -1,19 -2,09 58,2
Nf3s -0,07 2,72 23,46 -1,65 -2,64 4772
Nfyo -0,81 2,70 22,54 -1,87 -2,96 40,8
Nfys -0,70 2,69 22,46 -2,22 -3,41 31,8
Nfsp -0,67 2,70 22,84 -2,43 -3,76 24.8
Ngio -0,85 2,70 22,17 -1,25 -2,56 48.8
Ngss -0,45 2,69 22,65 -1,74 -3,15 37,0
Ngao -0,74 2,68 22,68 -2,02 -3,58 28,4
Ngas -0,43 2,70 23,48 -2.18 -3,91 21,8
Ngso -0,22 2,69 23,56 -2,37 -4,29 14,2
G -0,30 2,72 20,75 -1,90 -2,74 452

e Obs.Cu C,y s-a notat cantitatea de carbon rezidual format dupa carbonizare, calculat:

Cantitatea inifiala de rasina - Ag..

CTCZ =

Catitatea initiald de rasina
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Figura 31.  Variafia rezistenfei la compresiunc la rece R.Cc (N/mm?) a
sistemului refractar magnezitic, functic de cantitatea si tipul de
solvent utilizat la obtincrea solutici de novolac folosit ca lant si a
probei cu gudron, dupi carbonizare.
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5.5 Discutii privind rezultatele obt{inute dupi reticulare

Prin masuritorile efectuate s-a urmarit sd se determine efectul solventului
(in aceste cazuri, alcool furfurilic si etandiol) utilizat la prepararea solutiilor de
novolac utilizate ca liant la obtinerea materialului refractar magnezitic, asupra unor
proprietiti fizico-mecanice ale masei refractare, respectiv compararea acestora cu
sistemul in care s-a utilizat gudron (liant clasic).

Din valorile prezentate in tabelul 23. se observa ci, atat in cazul utilizarii
alcoolului furfurilic cét si al etandiolului ca solventi pentru solutiile de novolac,
odatd cu cresterea raportului solvent/rasind, in intervalul 30-50% scade efectul
modificdrii Tndltimii ca rezultat a procesului de reticulare. In cazul probelor cu
alcool furfurilic, aceastd modificare este ceva mai intensd. De exemplu intre probele
Nfso si Nfsy variatia modificarii indl{imii este de 66% pe cand intre probele Ngj, si
Ngso este de 42%.Deci, in cazul etandiolului cu cresterea cantitatii de solvent
dilatatia ce apare la reticulare este mai putin pronuntatd decét in cazul alcoolului

furfurilic.
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in cazul utilizarii alcoolului furfurilic ca solvent la prepararea solutiilor de
novolac, in cadrul sistemului refactar studiat modificarea densitatii aparente este
nesemnificativa intre probele Nf3s si Nfs. In schimb intre Nfy, si Nf;s apare o
scadere destul de mare ce trebuie luata in consideratie cand se urméreste fabricarea
unor produse refractare cu densitate cat mai mare. In cazul probelor Ngso pana la
Ngso, variatia lui pg, este nesemnificativi.

In ceea ce priveste porozitatea aparenti L,, la ambele sisteme  odata cu
cresterea cantitatii de solvent, fie acesta alcool furfurilic sau etandiol, creste
valoarea porozitatii, fapt nedorit cand sc urmireste obtinerea unor produse
refractare cu porozitate cdt mai redusa. Aceastd usoard crestere a porozititii se
explicd pe de-o parte prin modificarea efectului de adeziune particulad refractard si
rasina — ca actiune directa a comportarii materialului la presare (fasonare), iar pe de
alta parte (in masura mai micd) prin volatilizarea solventului si a compusilor volatili
rezultati la reticulare.

Comparand valorile Ah, ale probelor cu rasina fatd de cea cu gudron, se
observa ca si in cazul probei G apare o dilatare de 0,15% care este apropiata in
valoare cu probele de 40% si 45% etandiol respectiv alcool furfurilic. In schimb
valoarea porozitatii, dupa prima etapa de tratament termic, este mai scazuta in cazul
probei G decat in cazul probelor cu rasini, exceptie fiind doar Nf3y. Deci gudronul
conferd sistemului o plasticitate bund ce permite la fasonare o ,alunecare” —
asezare optima a granulelor de material refractar.

Scaderea masei Ag, la reticulare, ne da informatii asupra emisiei de gaze si
de compusi volatili, ca rezultat al formarii legaturilor tridimensionale intre lanturile
de polimer, respectiv evaporarii solventului. Pentru a determina modul in care
solventul participd sau nu la formarea structurilor tridimensionale sunt necesare
studii destul de laborioase a gazelor rezultate in timpul procesului de reticulare. In
schimb din valorile experimentale prezentate, se poate observa ca, in cazul utilizarii
alcoolului furfurilic pierderea de masa estc mai micd decdt in cazul utilizarii
etandiolului. Chiar mai mult, facand diferenta intre doud probe consecutive a dg; si
tinand cont si de cresterea cantitdtii de solvent intre doud probe consecutive, rezulta
cd o parte din solvent rimane legat in sistem. in cazurile studiate alcoolul furfurilic
rimane in sistem in cantitate mai mare decéat etandiolul.

Valorile R.Cr (vezi figura 30.) in cazul probelor cu rasind prezintd un
maxim in jurul valorii de 35% solvent din solutia de novolac. Cu toate ca s-ar
astepta ca, o datd cu cresterea cantitatii de rdsind din liant sd creascd valoarea
rezistentei mecanice a sistemului, totusi se observa ca are loc o crestere a rezistentei
la compresiune intre doar 30-35% solvent se poate explica prin faptul ca ragina cu
30% alcool furfurilic sau etandiol avand o véscozitate destul de mare la temperatura
de 20°C si datoritd faptului cd amestecarea s-a facut la temperatura camerei (in
aceste cazuri ficandu-se mai greu) nu s-a format pelicula de rasind pe si intre
granulele de magnezita in conditii optime. In schimb peste 35 % solvent in risina,
se observa ci in cazul ambelor sisteme de rasini, cu cresterea cantitdtii de solvent
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din solufia de novolac scade valoarea lui R.Cr, ca urmare a micsorarii cantititii de
ragind din sistem. Mai mult, la aceleasi cantititi de solvent, alcoolul furfurilic
produce rezisten{d mecanicd mai mare decét etandiolul. Pentru cazul probei in care
s-a utilizat gudronul ca liant, valoarea R.Cr este mult mai mic3 fata de sistemele cu
rasini, deci se pot obtine valori pentru rezistenta la compresiune net superioare daca
se utilizeaza ca lianti solventii pe bazi de novolac.

5.6 Discutii privind rezultatele obtinute dupa carbonizare

in urma carbonizarii sistemelor cu rasini cat si cu gudron, din valorile
modificarii dimensionale (indlfimii) Ah. (vezi tabelul 24.) a epruvetelor, se observa
cd, are loc o contractie, a carei intensitate scade cu cresterea cantitatii de solvent a
solutiel de novolac. La probele Nfy, panad la Nfs, acest proces este mai pronuntat
decat in cazul Ngs, pana la Ngso. La carbonizare, are loc in continuare o volatilizare
a unor produsi (vezi tabelul 24. Ag.) , ca urmare a unor procese de scindare ce au
loc[106]. La proba cu gudron (G) se observa ca variatia de inaltime Ah, este mult
mai mica (fata de probele cu rasing, iar sciderea masei Ag,.. dupa cele doua faze de
tratament termic este de 2,74%, ceea ce inseamna cd in sistem a ramas in jur de
2,26% carbon rezidual ~45% din cantitatea initiala de gudron).

Din valorile lui Ag,.. (scaderii masei epruvetelor dupa cele doua etape de
tratament termic) se poate deduce prin calcul cantitatea de carbon rezidual ramas in
sistem (prin raportarea fata de cantitatea initiala de rasind). Daca se compara
valorile lui Ag,.. cu cantitatea de liant initial introdus in sistem, care s-a mentinut
constanti la valoarea de 5%, se poate observa cd, in cantitatea de carbon rezidual
rezultat in urma carbonizarii liantului este mai mare cazul utilizarii alcoolului
furfurilic ca solvent. La ambele sisteme studiate cu cresterea cantitatii de solvent
din solutia de novolacare loc o scddere a cantitdfii de carbon rezidual (retele
carbonice) ce se formeaza (vezi tabelul 24.).

Din figura 31. se vede ca, independent de tipul de solvent, fie acesta alcool
furfurilic sau etandiol, odata cu cresterea cantitatii de solvent are loc o scadere a
rezistentei la compresiune a probelor realizate. Trebuie remarcat faptul ca, cu toate
cd dupa tratamentul termic de reticulare la utilizarea gudronului ca liant, valoarea
lui R.Cr era mult mai micéd decat a celor cu rasind, dupa carbonizare diferentele
dintre probele cu liant pe bazd de novolac si cea cu gudron, nu prezintd o

discrepanta asa de accentuata.
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5.7 Concluzii i comentarii privind rezultatele obtinute.

Utilizarea alcoolului furfurilic sau a etandiolului ca solventi la prepararea
unor solutii de novolac, in vederea obtinerii liantilor pentru fabricarea de produse
refractare este avantajoasa, deoarece se pot obtine o serie de proprietiti convenabile
cu ajutorul retelelor de carbon ce rezultd in urma reticularii si carbonizirii rasinii.
intr-o prima etapa prezinta importantd gasirea raportului optim solvent/rasina, care
sa satisfaca atat cerintele din punct de vedere tchnologic (omogenizarea optima a
componentilor, presarea produsului,etc.), cit si obtinerea unor proprietati fizico-
mecanice de performanta ale produsului refractar.

Din valorile obtinute dupa reticulare si carbonizare, pentru sistem refractar
pe baza de magnezita sinterizatd, cand amestecarea cu liant s-a facut la temperatura
camereli (,,la rece”), se observa ca la o cantitate de peste 35% solvent din solutia de
novolac, fie acesta etandiol fie alcool furfurilic, o serie de proprietdti, cum ar fi :
porozitatea si rezistenta la compresiune se inrdutdtesc. Daca se urmareste obtinerea
unei cantitdti de carbon rezidual cidt mai mare in urma carbonizirii rasinii, se
recomanda sa se lucreze cu max. 35% solvent la prepararea solutiei de rasina.

Indiferent de tipul de solvent utilizat la prepararea solutiei de rasina, la
reticulare are loc o dilatare, iar formarea retelelor de carbon in timpul procesului de
carbonizare, are loc prin contractie, de care trebuie sa se {ind cont la proiectarea
unor captuseli refractare cu material de acest tip. Aceste modificari dimensionale, in
cursul celor doua faze prin care trece produsul refractar, scad in intensitate o data cu
cresterea cantitatii de solvent din solutia de novolac. De valorile acestor modificari
trebuie sa se tind cont la fabricarea respectiv la implementarea produselor refractare
de acest gen.

Solutia de novolac utilizata ca liant, obtinuta cu 30-35% alcool furfurilic
sau etandiol conduce la obtinerea unor proprietati fizico-mecanice ale produsului
refractar mai avantajoase decét gudronul.

Comparind efectul alcoolului furfurilic si etandiolului ca solventi pentru
obtinerea liantului polimeric, din valorile determinate dupa reticulare si carbonizare
pentru sistemul refractar magnezitic, a rezultat cd alcoolul furfurilic duce la
obtinerea unor valori mai mari ale rezistenfei la compresiune decét etandiolul.
Dupi reticulare, la cantitati echivalente de solvent din solutia de novolac, in cazul
sistemelor cu alcool furfurilic rezistenta la compresiune este cu 8-15 N/mm? mai
mare decat in cazurile cu etandiol. Dupd carbonizare, diferentele sunt mai mici,
fiind intre 1-14 N/mm? . Trebuie remarcat faptul c&, chiar si o imbunatitire a
rezistentei la compresiune de 5-10 N/mm? este foarte avantajoasa, deoarece aceasta
duce la cresterea performantelor produselor refractare astfel obtinute.

Din valorile pierderilor de masa dupa reticulare si carbonizare se poate
deduce ci utilizarea solutiilor pe bazé de alcool furfurilic duc nu numai la formarea
unor retele de carbon mai rezistente, ci si la un aport de carbon polimeric este mai
mare décét in cazul solutiilor de novolac cu etandiol. Cu toate ca intre valorile, Agp..
pentru cele doua sisteme studiate, (vezi tabelul 24 valorile C,;) la prima vedere se
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pare ca diferentele sunt nesemnificative, raportand acestea la cantitatea initiala de
liant introdus in sistem (5%), rezultd ca in cazul solutiilor de novolac obtinute cu
alcool furfurilic pierderile de masa sunt cu cca 10 % mai mici decat in cazul
utilizarii etandiolului ca solvent. Deci alcoolul furfurilic duce la obtinerea unei
cantitati de carbon rezidual cu aproximariv 10 % mai mare decat etandiolul, in
cazul utilizarii lor la obtinerea unor solutii de novolac, ca liant pentru produse
refractare magnezitice.

Problema ce s-a pus mat departe a fost gasirea unei explicatii teoretice
pentru rezultatele experimentale obtinute cu cei doi solventireactivi, alcool furfurilic
si etandiol. Etandiolul posedand doua grupe hidrozil, deci avand functionalitatea 2,
poate participa la reactii de condensare cu novolacul in timpul procesului de
reticulare, de tipul: (90)

OH

CH2—©—OH + HO—CH,— CH; —OH —\»'@“CHZ—Q*O—(CHQZ—OH

-H0

CH

A

o)

OH
0. -
@’C*‘b _© CHz—@—O— (CHD2 —0-@
AT HP [~
B

(92)

OH

* HO—(CHp);—OH —> @‘C""[—@O—(CHZ)Z—O
"HO
ji“z
©—0—(CH2)2—0-I

Efectul acestor reactii se insumeaza delui al hexametilentetraminei, ca agent de

reticulare a novolacului (paragraful 1.1.2.3.).
Alcoolul furfurilic poate participa mai usor decét etandiolul la o serie de

reactii de autocondensare, respectiv, ca urmare a prezentei dublelor legaturi C=C
din ciclul furanic, participa la reactii de polimerizare, fapt sustinut de o serie de
lucrari de specialitate [132, 82 ]. .

Gruparea hidroximetilenica de pe ciclul furanic teoretic confera alcoolului
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furfurilic functionalitatea 1. In schimb o serie de lucréri de specialitate sustin ca ,
la condensarea intramoleculara a alcoolului furfurilic, acesta se comportd ca un
monomer bifunctional, rezultind polimeri liniari de tipul [ 83 ]:

(93)

{CHZ —0 —CHz—@ TQ_CWT

si

Prepolimerii astfel formati, pot participa mai departe la reactii de
condensare cu novolacul, ca de exemplu:

OH OH
CHy

in plus puntile metilenice si metilen-eterice din prepolimeri pot participa,
asemanator celor din structura novolacului, la reactii de reticulare cu
hexametilentetraamina prezenta in sistem.
Polimerizarea alcoolului furfurilic s-ar putea realiza prin cointeresarea
ambelor duble legaturi sau numai al uneia [82]:

(94)

(95)

/:
N

_CH,0H — {—\O/JW
0 - CH,0H
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respectiv:
(96)

Pe baza celor prezentatc mai sus, sc observd ca alcoolul furfurilic are
posibilitatea de a participa la un numar mai mare de tipuri de reactii, decat
etandiolul, joaca rol de solvent reactiv in buna masura,aceasta putand fi o explicatie
a faptului ca raméne in sistem 1n cantitate mai mare, participand si conducand la o
retea tridimensionald cu o rezistenta marita.

Prin compararea rezultatelor obtinute cu solutiile de novolac si cea cu
gudron, referitoare la rezistenta esantioanelor la compresiune la rece, se constata ca
dupi carbonizare diferentele in favoarea folosirii novolacului sunt ceva mai mici,
decat dupa faza de reticulare.
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6. Studiul comparativ al proprictaitilor unor materiale
refractare carbon- magnezitice obtinutc cu ajutorul unor lianti pe bazi
de novolac si rezol

Pentru a putea face un studiu comparativ prinind retelele
tridimensionale formate din rezol si novolac intr-un sistem refractar, s-a
impus pentru inceput, s-au folosit rasinile unor firme producitoare
cunoscute, in cazul refractarelor carbon-magnezitice. Aceste produse au fost
studiate in ultimii 10-15 ani, dar exista inca o seric de probleme neelucidate
precum mecanismul formarii retelelor de carbon din structuira reticulata a
rasinii, diferentele structurilor formate din diferiti polimeri, influenta unor
conditii (temperatura, mediu, etc.) asupra formarii retelelor carbonice, etc.

La fabricarea unui produs refractar carbon-magnezitic, alegerea
liantului optim se face prin diferite teste in laborator. In cazul acestor testari
trebuie sa se t{ina cont de o serie de factori si conditii ca, de exemplu, tipul de
magnezita, granulatia si structura magnezitei si a grafitului utilizat, ( in cazul
grafitului acesta putand fi cristalin sau micrcrocristalin, cocs, negru de fum),
conditiile tehnologice ( tipul de amestecator, temperaturd de amestecare
etc.). Pentru un studiu comparativ al retelelor formate din novolac sau
rezol,in determinarile experimentale s-a procedat la modificarea cantitatii si
tipului de liant, celelalte conditii de lucru mentinandu-se constante si s-a
urmarit variatia proprietatilor fizico- mecanice ale produsului refractar.

O parte din datele obtinutete au fost publicate [133,134,135,136].
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6.1. Materii prime utilizate

Pentru determinarile experimentale s-au utilizat urmétoarele
materiale:
a) Raginile fenolice sub forma de solutie (tabelul 25.) si ca pulbere
(tabelul 26.)

Tabelul nr. 25. Caracteristicile risinilor-solutie utilizate ca liant

Simbol FI. 9950 E 96370 FW 8409 FW 8827

Firma B P B B

producitoare

Tip de rasina Novolac solutie | Novolac solutie | Rezol solutie Rezol solutie
in glicol in glicol in glicol in glicol

Substante 7012 65+3 7413 7943

nevolatile, %

Vascozitate la | 2.000+200 2.000-2.500 4.500+100 4.750£100

20°C,mPa.s

Timp “B” 90%15 60-120 - -

(gelifiere) cu
10% hexa(sec)

Fenol liber, % 0,5 0,3 43403 8+0,5
Apa 7+1 7+1 3,940,5 440,5
rezidualad,%
Timp de gel la 1241 17%1
130°C, min

Unde: B - Bakelite A.G. Germania
P — Plasta Ekuer Glubh. Germania

Tabelul nr.26. Caracteristicile rasinilor pulbere utilizate ca liant

Simbol FP6227 FP6352 Dmez33005
Firma producatoare | B B O

Tip de rasina novolac novolac novolac
Linie de curgere la | 35+5 20+5 2043
125°C, mm

Continut de hexa, % | 9+0,5 - 9,5

Fenol 0,5 0,5 <0,9
rezidual max,%

Temp.de 93,516,5 100+10 104+5
inmuiere,°C

Unde: B - Bakelite A.G. Germania
P - Plasta Erkuer Grubh Germania
O - Occidental Chemical EH. S.A. Belgia
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Din multitudinea de tipuri oferite de firmele producatoare, rasinile s-
au ales astfel incat, in primul rand, sa se poatd compara diferentele ce apar ca
urmare a utilizarii novolacului sau rezolului, respectiv a faptului ca acestea
sunt in solutie sau sub forma de pulbere.

Din datele prezentate in tabelul 25 se observa ca s-a lucrat cu doua
tipuri de solutii de novolac in glicol (FL9950 si E96370) ce difera prin
cantitatea de rasind baza din solutie (variatie de aprox. 5%) iar solutiile de
rezol utilizate diferd prin cantitatile de rasina si fenol rezidual, respectiv
vascozitate. Cele trei tipuri de rasind pulbere utilizate (tabel 26) sunt de tip
novolac si difera intre ele prin temperatura de inmuiere care este in corelatie
directa cu ,,linia de curgere” care variaza intre 20 si 35 mm.

b) Magnezita sinterizatd cu urmatoarea compozitie chimica:
MgO - 96,5%
Si0; - 1,4%
AL O; - 0,6%
FC‘203 - 0,6%
CaO - 1,8%
si densitate aparenta — 3,15 g/cm’
Magnezita de urméatoarea granulometrie:
>5,6mm 3,25% 2,0-2,8mm 9% 0,5-1,0mm  8,3%
4-5,6mm 18,0% 1,4-2,0mm 10%  0,1-0,5mm 14,0 %
2,8-4mm 13,0% 1,0-1,4mm 6% <0,Imm 18,5%

c) Hexametilentetramina (fabricata de firma Reanal-Budapesta) ca
agent de reticulare pentru novolac, cu caracteristicile:

- puritate 99%

- umiditate max. 8,5 — 9,5

- saruri de amoniu max. 0,05%

d) grafitul natural cristalin cu urmatoarele propriatati:
- continut C min. 92%
- pierdere la calcinare 94,82%
- granulometrie:
> 0,5mm 8,0% 0,25-0,09mm 24,8%
0,5-0,25mm  65,0% <0,09mm 2,2%
- continut cenusa, max. 8,0%
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6.2. Modul de lucru. Conditiile de reticulare si carbonizare.

in primul rand, se face specificarea ca determindrile parametrilor
fizico-mecanici pe sistemele studiate s-au efectuat dupa cele doua faze prin
care trece produsul refractar carbon —magnezitic, inainte de utilizarea
acestuia in instalafiile de lucru la temperaturi inalte si anume: dupa
reticularea liantului in intervalul de temperatura 150-200°C, care are loc in
cursul procesului tehnologic de fabricatie, respectiv dupd carbonizarea
retelei reticulate la 900-1000°C, care are loc de obicei (existd si exceptii)
dupa inzidirea sau implementarea produselor refractare in instalatie si
incalzirea acestuia la temperatura de lucru (peste 1200°C).

In toate cazurile s-a utilizat magnezita sinterizata (prezentata la
pct.6.1.) in cantitate ce s-a mentinut constantd (consideratd 100), respectiv
grafit incantitate de 5% fata de cantitatea de magnezita (si acesta constant) si
diferite cantitdti de rasini fenolice. La utilizarea novolacului ca liant s-a
introdus 10% (% masic) hexemetilentetramina fata de cantitatea de radsina
solutie, ca agent de reticulare.

Dupa amestecarea componentilor: magnezitd, rasind solutie si
pulbere (lianti conform datelor din tabelele 25,26,27,28,29 ), hexa si grafit,
s-au executat epruvete cilindrice de 50 X 50 mm presate cu o fortad axiala de
1.500 kgf/em® . Epruvetele s-au supus reticuldrii printr-un tratament termic
intr-un cuptor electric, cu o viteza de incalzire de 60°C / h pana la 180°C/ h,
cu palier de 6 ore la 180°C. Racirea s-a facut liber la temperatura camerei.
Carbonizarea s-a efectuat in mediu reducator (in praf de cocs), la 950°C,
conform standardului EN-993-3:1997.

Dupa efectuarea reticuldrii si carbonizarii s-au determinat o serie de
caracteristici fizico-mecanice ale produsului refractar ce, in afara de
compozitia chimica prezintd importanta in caracterizarea acestora $i anume:
absorbtia de apa si porozitatea determinate conform standardului EN-993-
1:1995 si rezistenta la compresiune la rece conform EN 993-5:1995.

In tabelul 27 sunt prezentate compozitiile de liant utilizate la
prepararea maselor prin care s-a urmadrit efectul cantitdtii de rasind si de
substante nevolatile (de rasina efectiva) din solutiile de novolac, asupra unor
proprietdti dupd reticularea si carbonizarea produsului refractar carbon-
magnezitic. Suplim,entar s-a folosit o cantitate constantd (1,6%) de rasina
pulbere (FP G227) pentru a oferi produsului la fasonare o rezistenta fizica

marita.
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Tabelul nr. 27. Cantititile de ragini utilizate in probele 1-12.

Proba ] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
FL 9950(%) 11,5120 (25 |30 |35 |40 |- - - - - -
E 96379(%) | - - - - - - 1,5 120 [25 {30 |35 |40

In tabelul 28 sunt prezentate compozitiile prin care s-a studiat
efectul cantitifii si temperaturii de inmuiere, respectiv” linia de curgere” ale
rasinii pulbere dupa reticulare si mcarbonizare. In aceste cazuri cantitatea
suplimentara de rasina solutie (FL. 9950) s-a mentinut constanta 2%. S-a
lucrat cu max. 2,5% rasind pulbere, deoarece la cantitdti mai mari , ca
urmare a ,,finetii” mari a amestecului pot aparea probleme la presarea

epruvetelor.

Tabelul nr. 28. Cantitdjile de rasini utilizate in prbelc 13-21.

Proba 13] 14 15 16 17 18 19 20 21
FP6227(%) | 1,6] 2,0 | 2.5 - - ; - 5 .
FP6352(%) | - ; - 1,6 2,0 2,5 - ; ;
D33005(%) | - - - - - - 1,6 2,0 2,5

Pentru studiul comparativ al utilizarii ca liant lichid a novolacului
sau a rezolului s-au efectuat prin compozitiile prezentate in tabelul 29. In
aceste cazuri ragina pulbere s-a mentinut constanta la o valoare de 1,6 %.

Tabelul nr. 29. Cantititile de ragina utilizate in probele 22-33.

Proba 22 | 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
FW8409 11,5 2,0 [ 25 | 3,0 [ 35 | 4,0 - - - - - -
FW8R27 | - - - - - - 1,5 120125 ] 30 ] 35 | 40

6.3. Proprietitile produselor refractare obtinute dupa reticulare
Dupi efectuarea reticularii, conform tratamentului termic prezentat la
pct. 6.2., pe epruvete s-a determinat porozitatea aparenta (L,, %), absorbtia
de api (W, %) si rezistenta la compresiune la rece (RC,, N/mm?).
Datele obtinute sunt prezentat in figurile 32, 33, 34, 35, 36 si 37.
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Figura 32. Variatia absorbtiei de apa ( Wr) si porozitatii aparente( Lr), functie de cantitatea de solutie
nowlac gi de cantitatea de ragina din solutia de novolac, dupa reticulare
22

wr (%) 20 1
L., (%) 18
16 |

14

10 4

—&—Lr (%) probele 16

~fi§- Lr (%) probele 7.12

—&— Wr (%) probele 16 (%) solutie novolac
—3¢— Wr (%) probele 7:12

Figura 33. Variafia rezistentei la compresiune la rece functie de cantitatea de solufie novotac si cantitatea de
rasina din solutia de novolac, dupa reticulare.

RCr
(Nfmm?)

40
30
20

10

1]

15 20 25 30 35 40

——R.Crprobele 1.6
—gi-R. Cr probele 7:12 {%) solutle novolac
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Figura 34. Variafia absorbliei de apd (Wr) si porozitatii aparente (Lr) functie de cantitatea de rasina pulbere utilizat3
ca liant respectiv fundlie de temperatura de inmuiere (linia de curgere) a acestuia, dupa reticulare

22

L, (%) 20 —
\
B —

14 4

12

- 9— Wr (%) probele 13 15

—- Wr (%) probele 16 18

—i— Wr (%) probele 1921

—>¢-Lr (%) probele 13 15 (%) ragina pulbers
-& -Lr (%) probele 16 18

—@- Lr (%) probele 19 21

Figura 35. Variatia rezistentei la compresiune (RCr) la rece functie de cantitatea de rigina pulbere utilizada ca liant
respectiv functie de temperatura de inmuiere (linia de curgere) a acestuia, dupa reticulare.
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Figura 36 Vanatia absorbiter de apa (Wr) si porozitain aparente( Lr) functie de cantatea de rezot - solutie ca

hant si tipul de rezol, dupa reticulare

18 4

16 4

W, (%) 14 4
L, (%)

10 4

0

15 2
—o— Wr probele 22:77
—f-Wr probete 28:33
——Lr probete 2:27
—— Lr probete 2833

25 3 35 4

(%) rezol - solutie

Figura 37 Vanaa rezistente: la compresiune (R Cr} funclie de tipul $1 de cantitatea de rezol - solutie utilizat ca
hant dupa reticuars
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ER.Crprobete 22.27
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25

(%) rezo! solutle
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6.4. Caracteristicile fizico-mecanice dupa carbonizare

Dupa efectuarea carbonizarii la 950°C conform standardului EN -3:
1997 prezentat la pct. 6.2., s-au determinat porozitatea aparentda ( L. ,%),
absorbtia de apa (W, ,%), si rezistenta la compresiune la rece (RC. ,N/mm).
Valorile sunt redate in figurile 38 pana la 43.
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Figura 38. Variafia absorbliei de apa ( Wc) si porozitatii aparente (Lc) dupa carbonizare in
functie de cantitatea de solufie de novolac utilizat ca liant

W, %, 28 |
L. (%) % |

12 4

10 1 M
H

O N a2 O @
L i

15 20 25 3.0 35 40
—@—Lec (%) probele 7. 12

- Lc (%) probele1 6 (%) solutle novolac
—h— Wc (%) probele 1:6
—3%¢— Wec (%) probete 7:12

Figura 39. Variafia rezistentei la compresiune la rece ( R. C. ) dupé carbonizare,
functie de tipul §i cantitatea de solufie de novolac utilizat ca liant.

40 ,

(N/mmz) 35

204 301 205

IR Cc probete 16
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(%) solutie novolac
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Figura 40. Variatia absorbtiel de apa ( Wc) si porozitatii aparente ( Lc), dupd carbonizare funclie
de cantitatea de r&sind pulbere utilizat3 ca liant
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—o— Wc (%) probels 1315
— - Wec (%) probele 16 18
—&— Wec (%) probele 19 21
—x— L¢ (%) probele 13 15

- ©- Lc % probele 16 18

- @ - Lc (%) probels 19 21

20

(%) ragina pulbere

25

Figura 41. Variatia rezistentei la compresiune ( R C. ), dupa carbonizare functie de cantitatea
si de tipul de de rasina pulbere utilizata ca liant
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Figura 42. Variatia absorbtiei de apd (Wc) si porozitatii aparente (Lc), dup# carbonizarei functie de
cantitatea de rezol - solutie utilizat ca liant si tipul de rezol,

W, %) 8

L. (%) iy
22 \0"/’/

" ey e
F\%

15 20 25 30 35 40

—4— Lc probele 22 27
—i Lc probele 28 33
—a&— Wc probela 22 27
—>— Wc probele 28 33

(%) rezol solutie

Figura 43. Variatia rezistentei la compresiune la rece (R C.), dupa reticulare funciie de tipul si
de cantitatea de rezol - soluie utilizata ca liant
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6.5. DISCUTII SI CONCLUZII PRIVIND REZULTATELE OBTINUTE

La fabricarea si utilizarea produselor refractare magnezitice cu
legaturi carbonice, ca si cele studiate, trebuie pus un accent deosebit pe
alegerea optima a liantului polimeric, mai exact novolacului sau rezolului,
pentru a putea realiza produse finite cu durabilititi deosebite in instalatiile
de lucru.

Prin controlul unor parametri fizico — mecanici cum sunt cei studiati
in determinarile experimentale prezentate, se pot da indicatii pentru alegerea
optima a liantului.

Referitor la caracteristicile produselor refractare carbon -

magnezitice, se pune un accent deosebit pe obtinerea dupa reticulare si
carbonizare, a unor proprietdti fizico — mecanice foarte bune, ca de exemplu:
o porozitate si o absorbtie de apd cat mai scazutd, o rezistentd la
compresiune la cald si la rece cat mai mare, modul Young de rupere cit mai
mare etc. [134]
Alegerea liantilor pentru determinari s-a facut astfel incat s se poata face
o serie de corelari intre tipurile de rasini, caracteristicile acestora, si o serie
de proprietiti fizico — mecanice ale produselor refractare obtinute cu ajutorul
acestor lianti.

Inainte de a comenta rezultatele obtinute, se face precizarea ci in
cazul utilizarii acestor lianti in sistemul refractar magnezio — grafitic ca
urmare a faptului cd s-au studiat produse finite prin presare (fasonate),
utilizarea ca si liant a rasinii lichide respectiv pulbere, este limitata din punct
de vedere cantitativ in anumite intervale, ca urmare a problemelor ce pot
apare la fasonare. (De exemplu, nu se poate mari cantitatea de ragina lichida
peste S — 6 %, deoarece apar probleme la omogenizare, sau marind cantitatea
de rasina pulbere peste 3 — 4 % amestecul avand o granulatie foarte fina apar

probleme la presare).

a) Faza dupa reticulare.

S-a constatat ca indiferent de tipul de novolac utilizat prin cresterea
cantitdtii acestuia in sistemul carbon-magnezitic, cu valori intre 1,5 si 4 %,
are loc o scadere a porozitatii (L,) cu 6 — 7 %, respectiv a absorbtiei de apa
(W, ) cu 2,3 - 2,7 % (vezi figura 32). Deci, daca nu intervin probleme in
procesul tehnologic de lucru, prin marirea cantitdtii de liant lichid, se poate
reduce in oarecare masurda porozitatea, lucru convenabil in cazul unor
produse de acest tip. Aceasta scddere se poate explica prin faptul ci, cu
cresterea cantitatii de rasina — solutie utilizata ca liant are loc o adsorbtie
fizicd pe particulele (granulele) de magnezita, respectiv ,,golurile” dintre
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particule sunt “umplute” cu risina. Pe de altad parte valorile obtinute (W,, L,)
pentru cele doud tipuri de novolac FL9950 si E 96370, arata ca cresterea
cantitafii de rasina efectiva din solutie conduce la valori ceva mai mici ale
porozitatii, respectiv absorbtiei de apa (vezi fig. 32).

Din figura 33 se observa ca o data cu cresterea cantitatii solutiei de
novolac ca liant in intervalul 1,5 — 4 %, dupa reticulare, are loc o crestere de
circa doua ori a rezistentei la compresiune a produsului. Aceasta se explica
prin faptul ca, o data cu cresterea cantitatii de liant lichid, are loc o umectare
mai buna a granulelor de magnezita si grafit, retelele tridimensionale
formate la reticulare sunt mai dense, ele prinzand si celelalte particule din
sistem si aceasta conducind la o rezistentd la compresiune marita.
Deasemenea diferentele ce apar la utilizarea cele doua tipuri de solutii de
novolac FL9950 (seria probelor RCr 1-6) respectiv E96370 (seria 7-12) se
pot explica asemanator celor prezentate mai sus. Glicolul utilizat ca solvent
in aceste cazuri nu participd la formarea structurii rezitului, acesta
evaporandu-se in timpul tratamentului termic de reticulare.

Modificarea cantitatii de rasina pulbere, dupa reticulare, (fig.34) nu
are efecte semnificative asupra porozitatii (Lr), respectiv a absorbtiei de apa
(Wr). Un fapt important ce trebuie remarcat, si de care trebuie s se tina
cont este cd, cu cat rasina novolac pulbere are o linie de curgere mai lunga la
125°C, in cazul nostru cel notat cu FP6227, cu atat valorile rezistentei la
compresiune (RC;) sunt mai mari (figura 35). Acest lucru se poate explica
prin faptul ci rdsina cu temperaturd de inmuiere mai mica (sau linie de
curgere mai lunga), in cursul tratamentului termic la incalzire, In intervalul
de timp pana la gelifiere ,,umple” (curge) mai bine golurile dintre particulele
de magnezita si grafit, eventual inchide o serie de pori deschisi ai granulelor
de material.

in cazul utilizarii rezolului ca liant din figura 36 se observa ci, odata
cu cresterea cantitatii de rezol intre 1,5 si 4 % are loc o scadere a valorii Wr
si Lrcu 2,10 — 2,65 %, respectiv 5,3 — 5,9 %. Din figura 37 se observa ca, cu
cresterea cantititii de rezol utilizat ca liant creste rezistenta la compresiune
in intervalul studiat, aproximativ de doua ori. Mai mult dacé solutia de rezol
contine in cantitate mai mare de rasina proprietatile fizice se imbunétatesc,
fapt explicabil prin marirea densitatii retelelor tridimensionale ce se
formeaza la reticulare.

Daca se compara valorile efective ale rezistentei la compresiune Rc,
dupi reticulare, figurile 35 s1 37, se observa ca, rezitul conduce la structuri
ca rezistentd usor marita fata de novolac. Acest lucru se poate explica prin
formarea si a unor legaturi intre ionul de magneziu din magnezitd si
gruparile metilolice din rezol [137 ]:
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T (96)

_O/—___Mg 2

CHy — O ===H*

CH,OH

Acest tip de legadtura nu poate lua nastere in cazul novolacului
dcoarcce acecasta nu contine grupari metilolice la nucleul fenolic, care
cauzeaza efectele electronice de tip 96.

b) Faza dupa carbonizare
Dupa efectuarea carbonizarii s-au determinat aceiasi parametri
ca si dupa reticulare, adicd absorbtia de apa (Wc), porozitatea (Lc), respectiv
rezistenta la compresiune la rece (RCc).

Din figura 38, se observa cé, odatd cu cresterea cantitatii de novolac
solutie (tipurile FL9950 si E96370) utilizat ca liant are loc o scddere nu
foarte accentuata a porozitdtii (Lc) respectiv a absorbtiei de apa (Wc). Ceea
ce trebuie remarcat este ca atat valorile porozitatii, cat si absorbtiei de apa au
crescut cu 6,3 - 6,7 %, respectiv 2,55 — 3,25 % fata de cele determinate dupa
reticulare. Aceasta se datoreaza cresterii numarului de pori deschisi care se
formeaza la carbonizare, ca urmare a eliminarii produsilor de piroliza. Din
valorile rezistentei la compresiune (R.Cc, figura 39) se observa ca odati cu
cresterea cantitatii de liant indiferent de tipul acestuia (FL9980 sau E96370)
creste si valoarea lui RCc, in schimb comparand valorile R.Cc pentru doui
tipuri de rasina (fig.39, probele 1-6 si 7-12),pentru aceleasi cantitéti de liant,
cu cresterea cantititii de rasina din solutia de novolac (cazul lui FL9950) se
obtin valori mai mari ale lui RCc. De asemenea, se observd cd dupa
carbonizare are loc o scadere de 50 - 65 % a valorii RCc fatda de RCr (dupa
reticulare, vezi fig. 39 si 35)..

in cazul studierii celor 3 tipuri de risina pulbere, probele 13 — 15, 16 -
18, 19 — 23, din figura 40 se observa ca, valorile cele mai mici pentru
porozitate Lc si pentru absorbtia de apd Wc, se obtin la utilizarea rasinii
pulbere care are temperatura de inmuiere cea mai joasa (FP6227). Din figura
41, se observa ca, indiferent de cantitatea de rasind pulbere, valorile cele
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mai mari ale R.Cc sc obtin la fel in cazul utilizirii rasinii cu temperatura de
inmuiere cea mai mica. Deasemenea, dupa carbonizare cu cresterea cantitatii
de rasina pulbere are loc o crestere a rezistentei la compresiun. Si in aceste
cazuri se observa o scadere substantiala a valorii R.Cc fata de R.Cr.

Utilizarea rezolului conduce la valori mai mici ale Wc si Lc fata de
cele obtinute ca in cazul probelor cu novolac. Cu cresterea cantitatii de rezol
din sistem are loc o imbunatatire a proprietatilor produsului refractar adica
scdderea porozitdtii §i cresterea rezistentei la compresiune.

Din figura 43 se observa ci, cu cresterea cantitatii de rezol , are loc o
crestere a rezistentei mecanice la compresiune, a probelor carbonizate.
Solutia de rezol cu cantitate mai mare de rasind (FW8827) conduce conform
asteptarilor, la valori mai mari ale rezistentei la compresiune la rece.
Comparand valorile absolute ale R.Cc se poate afirma ca rezolul in cadrul
sistemului refractar studiat conduce la retele carbonice cu o rezistenta
mecanica mai buna decat novolacul (figurile 39 si 43).

Concluzii privind sistemele studiate

- S-au studiat 33 de sisteme obtindndu-se produse refractare carbon,
— magnezitice cu 5% carbon, cu cantitdti si tipuri diferite de rasini
fenolice, utilizate ca lianti.

- S-au determinat o serie de caracteristici principale ale produselor
refractare carbon — magnezitice — (absorbtia de apa W, porozitatea
aparenta L, rezistenta la compresiune la rece R.C), functie de tipul
si cantitatea de rasina fenolica utilizata ca liant.

- S-a constatat ca structura rezitului, respectiv carbonului polimeric
format dupa carbonizarea materialelor ce contin rezoli este mai
rezistentd decat cea provenita din novolac, cu toate ca din punct de
vedere teoretic nu exista diferentd intre rezitul provenit din rezol si
novolac. Acest lucru se poate explica in cazul sistemului studiat
prin formarea unor interactiuni de tip complex intre ionii de Mg®"
ai magnezitei si structurilor rezolului.

- In cazul utilizarii solutiilor de novolac, in sistemul refractar studiat,
este favorabil sd se lucreze cu o solutie al carui raport rasina /
solvent este intre 70-75 % deoarece se pot ameliora o serie de
proprietdti precum: rezistenta la compresiune, absorbtia de apa si
porozitatea aparenta ale produsului. Acest lucru este valabil si in
cazul solutiilor de rezoli. Totusi trebuie sd se tind cont si de
conditiile tehnologice de lucru: temperatura la care se face
omogenizarea (amestecarea) componentilor, tipul de amestecator
utilizat, etc. Deoarece, odata cu cresterea raportului rasina / solvent
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peste o anumita valoare creste si vascozitatea solutiilor aceasta
poate avea consecinte negative asupra formarii peliculelor de
rasina pe si intre granulele de material refractar

In cazul sistemului refractar studiat, mentinind constanti cantitatea
de novolac - solutie la 2% s-a constatat ca se pot ameliora o serie
de parametri prin utilizarea unei pulberi de novolac a carui
temperatura de inmuiere este mai scazutd, respectiv are o linie de
curgere la 125°C mai lunga

S-au observat si determinat diferentele dintre proprietatile probelor
dupa reticulare, respectiv carbonizare, putandu-se afirma ca, pentru
obtinerea unor produse refractare carbon — magnezitice de
performanta, adica cu valori minime pentru porozitate si absorbtia
de apa, respectiv cat mai mari ale rezistentei la compresiune, este
necesar sd se lucreze cu lianti fie pe baza de solutie si pulbere de
novolac fie solutie de rezol.

Pe baza datelor experimentale obtinute si concluziilor de mai sus,

pentru obtinerea unor produse magnezitice cu 5 % carbon, de performanta,
se recomanda specialistilor ce lucreaza in acest domeniu, urmatoarele:

Pentru obtinerea unor produse refractare carbon-magnezitice
testarile principalelor proprietdti (absorbtie de apd, porozitate
aparentd, rezistentd mecanicd, etc.) trebuie facute dupa cele doua
faze de transformare prin care trece liantul pe baza de rasina si
anume: dupa reticulare si dupa carbonizare.

Liantii pe bazd de rasini fenolice se pot utiliza fie sub forma de
solutie de rezol fie combinat solutie si pulbere de novolac.

Se recomanda ca solutia de rezol sa contind 75-80 % rasina de
bazi, cantitatea optima de liant fiind intre 3-4 %. in cazul solutiilor
de novolac continutul de rasina de baza sa fie in jur de 75 %, iar
cantitatea acestuia in masa refractara in jur de 2-3 %, pe langa
aceasta este avantajos sa se utilizeze novolac sub forma de pulbere
in cantitate de 1-2 %.

Se face precizarea ca datele de mai sus sunt valabile in cazul cand
amestecarea componentilor se face la temperatura camerei.
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7.Studiul influen{ei fortei de presare la obtinerea unor produse
carbon-magnezitice cu lianti pe baza de rasini fenolice.

in procesul de fabricare a produselor refractare carbon-magnezitice cu
ajutorul liantilor pe baza de rasini fenolice (fie acestea novolac sau rezol)
pentru obtinerea unor calitafi superioare, in afard de alegerea corecti a
tipului (tipurilor) de magnezitd si a granulatiei acesteia, calitafi adecvate
grafit si de rasind, un alt parametru important de fabricatie este forfa de
presare, care influenfeazd o serie de proprietdti fizico-mecanice(cu actiune
directd asupra durabilitatii) ale produsului finit.

in cautarea conditiilor optime de fabricaie in vederea obtinerii unor
produse de calitate superioard prin determindrile experimentale efectuate s-a
incercat sa se faca o corelatie intre forta de presare (fasonare) si o serie de
proprietati fizico-mecanice: precum greutate aparenta, porozitate, rezistenta
la compresiune, etc. Determindrile s-au facut dupa cele doua etape principale
de fabricatie a produselor refractare obfinute cu lianti pe baza de rasina si
anume: reticularea la 180°C respectiv, carbonizare la 950-1000°C.

7.1. Materiale utilizate. Mod de lucru.

Magnezita sinterizata, agentul de reticulare - hexametilentetramina (si
grafitul sunt identice cu cele utilizate la paragraful 6.1.), rasina fenolica tip
FL9950 (solutie novolac) iar pulberea de novolac calitatea FP6227 prezentat
tot la paragraful 6.1 (vezi tabelul 6.1 si 6.2.).

S-a lucrat la doua compozitii notate cu S CM si 10 CM care difera
prin calitatile de grafit, dupa cum urmeaza:

Denumire 5 CM (%) 10 CM (%)
Magnezita sinterizata, fractiunile | 100 100
3-6; 1-3; 0-1mm si find
Grafit 5 10
Ragina solutie 2.10 2,40
hexa 10 fata de rasina solutie 10 fata de rasina
solutie
Ragina pulbere 1,70 1,80
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Dupa amestecarea compozifiilor in amestecator tip Eirich la
temperatura camerei, masele astfel obtinute s-au supus presarii la diferite
forte, obtinandu-se carimizi cu dimensiunile 250x187x100 mm.

Presiunile utilizate: 1200; 1400; 1600; 1800 si 1900 Kgf/cmz.

Dupa presare s-a determinat: densitatea aparentd p, (g / cm’ ).
Caramizile refractare astfel obtinute s-au supus apoi unui tratament termic la
180°C, timp de 8 ore, In vederea reticuldrii rasinii utilizate ca liant
(novolacului). Dupa aceasta faza s-au determinat: densitatea aparenta in stare
reticulata p, (g/c:m3 ), scaderca masei Amy, (%), modificarca dimensionala pe
directia fortei de presare Ag, (%) (vezi figura 44.), rezistenta la compresiune
la rece R.C; (N/mm?® ) si porozitatea aparenta L, (%).

Figura nr. 44. Directia forfei de presarc la efectuarea epruvetelor
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In vederea formarii retelelor de carbon din risini, in urma
tratamentului termic de reticulare caramizile s-au supus unui tratament
termic la 950°C conform EN 993-3 /1997. Dupa carbonizare s-au

determinat: densitatea aparentd p. (g/cm’ ), sciderea masei Am, (%),
rezistenta la compresiune la rece R.C, (N/mm’ ) si porozitatea aparenta L,

(%).
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Tabelul 31. Valorile p, p., Am, Ag, L, functie de forta de presare incazul materialului

refractar carbon- magnezitic cu 10% grafit (10 CM), dupa reticulare.

Forta de presare | p, Dr Am, Ag; L,
(Kgfiem®) (g/cm’) (g/cm’) (%) (%) (%)
1200 2,92 2,89 0,39 +0,69 5,30
1400 2,96 2,91 0,44 +0,72 5,40
1600 2,97 2,92 0,42 +0,78 4,15
1800 2,98 2,93 0,41 +0,80 4,07
1900 2,98 2,93 0,42 +(,82 4,10

Figura nr. 46. Variatia rezistentei la receR-C; functie de forta de presare in cazul

probei 10 CM, dupa reticulare .
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7.3. Comentarii privind rezultatele obtinute dupi presare si reticulare

Din valorile determinate ale densitatii aparente, dupad presare p,
(g/cm’) (ca indice a compactitatii materialului), in cazul probei cu 5 % grafit
~5 CM se observa ca apare o modificare semnificativa a lui p, Intre valorile
fortei de 1200 si 1400 de Kgf /cm® . Aceasta trebuie luat in considerare cand
se urmareste obtinerea unui material refractar cu densitate mai mare si
porozitate micd. Marirea pe mai departe a fortei de presare (in limitele
studiate) nu conduce la o crestere a densitdti aparente asa cum s-ar fi
asteptat. Acelasi lucru se observa si dupa reticulare, intre valorile 1200si
1400 Kgf/cm?® are loc o crestere a densititii aparente de la 2,91 la 2,94 g/cm’
respectiv a rezistentei la compresiune cu cca.30%. La oforta mai mare decat
1400 K, /em’ valorile densitatii aparente p, si rezistentei la compresiune nu
se modificd prea mult. Diferentele ce apar sunt cauzate de eventualele
neomogenitati din sistem.

Comparand valorile greutatii aparente p, §i p;, inainte si dupa reticulare
pentru cazurile 5 CM si 10 CM se observa cd, cu cresterea cantitdtii de grafit
de la 5 la 10 % are loc o scadere a densitatii aparente.

in cazul probelor S CM, din valorile diferentelor de masid Am, (
inainte si dupa reticulare) se observa cd, are loc o scadere a masei ca efect al
eliminarii produsilor volatili in timpul formariilor retelelor tridimensionale
din rasina.

In cazul ambelor sisteme studiate (S CM si 10 CM) la valori ale
fortei de presare mai mari de 1400 Kgf/cm?, reticularea are loc in conditii
mai bune, obfinindu-se valori mai mari ale rezistentei la compresiune (vezi
figura 45 si 40).

Din valorile modificarii dimensionale inainte si dupa reticulare (Ag; ),
pentru ambele sisteme 5 CM si 10 CM, se observa ca in urma procesului de
reticulare are loc o dilatare a epruvetelor, efect ce se intensifici modata cu
cresterca fortei de presare. in cazul probelor cu 10 % grafit (10 CM) o dati
cu cresterea fortei de presare, valorile Ag, variaza in limite mult mai mici
fatdi de sistemele cu 5 % grafit (5 CM) cresterea cantitdfii de grafit
micsoreaza acest efect prin actiunca sa de lubrifiere..

Comparand datele Ag, pentru cele doua sisteme ( tabelul 30 si 31 ) se
observi ca in cazul sistemului 5 CM sunt doua salturi intre 1200 si 1400 Kgf
/em?® respectiv 1600 si 1800 Kgf /cm® ale fortei de presare ceea ce nu se
observi in cazul lui 10 CM. Se poate afirma deci ca, cu cresterea cantitétii de
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grafit in sistemul refractar studiat de la 5 la 10 %, dilatatia produsului ce
apare ca efect al reticuldrii rasinii scade in intensitate, astfel fiind mai putin
influentat de forta de presare.

Din valorile porozitatii aparente L, pentru probele din seria 5 CM si 10
CM (vezi tabelul 30 si 31) se observa cuin, cu crestera fortei de presare are
loc o scadere a porozitifii, efect ce se doreste la fabricarea acestor tipuri de
materiale refractare. Valorile corespunzitoare sunt mai mici la cresterea
cantitatii de grafit de la 5 la 10 %. In cazul unor produse refractare de acest
tip, scaderea porozitatii cu 1 % trebuie apreciata.

7.4. Proprietatile produselor carbon - magnezitice dupa carbonizare.

Valorile obtinute dupa carbonizarea epruvetelor pentru densitatea
aparentd (p¢), variatia masei (Am, ), variatia dimensionald (Ag. ) si
porozitatea aparenta (L. ) sunt prezentate in tabelele 32, 33 iar figurile 47 si
48 wvariatia rezistentei la compresiune (RC.). Carbonizarea s-a facut pe
probele reticulate.

Tabelul 32. Valorile p. Am,, Ag. L. functie de forfa de presare in cazul
produsului carbon-magnezitic cu 5 % grafit (5§ CM), dupa
carbonizare.

Forta de pm3 *Am, Ag. L.

presare (1) (1) 0

e o | @em) | o0 (%) (%)
1200 2,85 2,17 - 0,21 12,14
1400 2,90 1,98 - 0,30 10,84
1600 2,91 2,03 - 0,29 11,34
1800 2,90 2,22 - 0,31 11,40
1900 2,92 2,13 - 0,31 11,22

*QObservatie: fajd de masa initialad a epruvetei
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Figura 47. Vaniatia rezistentei la compresiune la rece (R.C. ) functie de forta de
presare in cazul probelor 5 CM, dupi carbonizare.
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Tabelul 33. Valorile p. Am., Ag, L. functie de forta de presare in cazul
produsuluicarbon-magnezitic cu 10 % grafit (10 CM),
dupa carbonizare.

Forta de Pe, *Am, Ag. L.
presare g/cm’ (%) (%) (%)
ng/cm2
1200 2,80 2,30 - 0,29 11,30
1400 2,83 2,19 -0,27 9,70
1600 2,84 2,05 - 0,36 11,20
1800 2,85 2,20 -0,31 10,40
1900 2,84 2,15 - 0,31 10,90

=Observatic: fatd de masa initiald a epruvetei
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Figura nr. 48. Variatia rezistentei la compresiune la rece (R.C.) functie de
forta de presare, in cazul probelor 10 CM, dupa carbonizare.
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7.3.  Discutii privind rezultatele obtinute dupa carbonizare

In cazul ambelor sisteme refractare studiate, cu 5 % si 10 % grafit (5
CM si 10% CM) in urma procesului de carbonizare au loc o serie de
modificin privind proprietifile fizico — mecanice. Fatd de rezultatele
obtinute dupai reticularea hiantului, se observa cé, dupa carbonizare are loc o
scadere a densitdfi1 aparente (p.) cu aproximativ 3,3 % in cazul sistemelor 5
CM respectiv cu 4 — 4,7 % pentru cazurile 10 CM. La valori ale forteir de
presare intre 1200 si 1400 Kgf /cm® ca si dupi reticulare se observi o
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de 1400 Kgf /em?® valorile lui p. Am. Ag. L. nu se modificd mult in cazul
ambelor sisteme 5 CM si 10 CM.

Din datele variatei de masa Amc, dupa carbonizare, se observa ca
formarea retelelor carbonice din rasina reticulatd are loc prin pierdere de
masa, ca urmare a emisiei produsilor de piroliza rezultati la carbonizare
( vezi cap 2.3). Fata de cantitdtile de liant ( rasina) introduse initial in sistem,
din datele Am, se poate deduce aportul de carbon dat de rasina care este de
55 — 60 % (cantitatea initiala de rasina-pierderile de masa reticulare si
carbonizare = cantitate de carbon rezidual) Comparativ cu datele din
literatura se poate afirma ca s-a lucrat in conditii optime (vezi tabelul 15 din
paragraful 2.3.).

Dupa carbonizare pentru ambele sisteme, 5 CM si 10 CM, porozitatea
creste in unele cazuri cu peste 100% . Cresterea porozitatii are loc ca urmere
a eliminarii unor gaze (provenite din sistemul tridimensional reticulat al
rasinii) in cursul carbonizarii (vezi paragraful 2.3.1) si care se genereaza si
deschid o serie de pori.

Valorile rezistentei la compresiune la rece (R.Cc) dupa carbonizare
(vezi figura 47 si 48) scad fata de cele obfinute dupa reticulare. Rezistenta
retelelor carbonice formate in urma carbonizarii din rasina, au o rezistenta
mecanicd mai mica decat cea a rezitului format din rasina dupa reticulare.

Din valorile modificarii inaltimii (Ag.), se poate afirma ca in urma
carbonizarii, formarea retelelor de carbon are loc cu contractie fapt afirmat
si de o serie de lucrari de specialitate [110]. In cazul sistemelor magnezitice
cu 5 CM are loc o contractie de 0,2 — 0,3 % ( cu salt la forte de presare intre
1200 si 1400 Kgf /cm® ) iar pentru sistemele 10 CM contractia este 0,27 —

0,36 %.

7.6.  Concluzii privind studiul influentei fortei de presare asupra unor
proprietati pentru sistemele refractare studiate

In ciutarea determinarii valorii optime ale fortei de fasonare pentru
obtinerea unor proprietati avantajoase la fabricarea unor sisteme refractare,
s-a studiat efectul fortei de presare pentru doua sisteme refractare magnezio-
carbonice cu 5 si 10 % grafit, obtinute cu ajutorul unor lianfi pe baza de
rasini fenolice de tip novolac. S-au determinat o serie de proprietdti dupa
etapele procesului de fabricatie: dupa presare, dupa tratamentul termic la
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rezistenta la compresiune in cazul sistemelor 5 CM, arati ca pentru obtinerea
unor valori cat mai mari ale rezistentei la compresiune trebuie sa se lucreze
cu o fortd de presare de minim 1400 Kgf/cm?.

Din valorile A g. (modificarea dimensionala pe directia fortei de
presare) se observa cd fenomenul de formare a retelelor de carbon din rasina
reticulatd are loc prin contractie, in cazul sistemelor 5 CM cu 0,21 —0,30 %
iar in cazul probelor 10 CM cu 0,21-0,36 % , aceasta fiind putin influentata
de valoarea fortei de presare.

Tinandu-se cont de faptul cd la obtinerea unor produse refractare
magnezio-carbonice de acest tip, cu 5 sau 10 % grafit, se doreste obtinerea
unor greutati specifice cat mai mari, porozitdti cat mai scazute, respectiv
rezistente mecanice cat mai mari, pe baza datelor obtinute rezulta, cid la
fasonarea produselor trebuie sa se lucreze cu forte mai mari decat 1400 Kgf
/em” . O mdrire a fortei de presare peste aceastd valoare (pani la 1900 Kgf
/em’ ) se pare ca nu aduce o imbunitatire substantiald a proprietatilor fizice
studiate.
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8. Impregnarea cu rasini fenolice a unor materiale refractare

Prin utilizarea rasinilor fenolice la impregnarea unor materiale
refractare, se pot imbunatati o serie de proprietati fizice si chimice —in urma
reticularii respectiv carbonizarii rasinilor - ca de exemplu: rezistenta marita
la temperaturi inalte, excelenta rezistentd fata de atacul chimic al unor
materiale corozive, stabilitate dimensionald, reducerea porozitdtii si a
absorbtiei de apa a produsului refractar etc.

O serie de produse refractare pe baza de Al,O;, MgO, spinelice,
zirconice, etc., in urma arderii la temperaturi inalte in vederea sinterizarii si
formarii legaturii ceramice sau in cazul unor produse monolitice, pot
prezenta o porozitate destul de mare, care poate cauza o serie de dezavantaje
in timpul utilizarii. De exemplu, in cazul unor produse refractare, utilizate in
diferite instalatii din industria metalurgica (captuselile refractare ale unor
cuptoare in care are loc topirea sau transportul metalului fluid, sisteme de
curgere sau siguranta care de asemenea sunt in contact cu topitura metalica
etc.), porozitatea maritd a materialului refractar influenfeazd negativ
durabilitatea produsului, ca urmare a posibilitdfii de infiltratie a metalului
sau a zgurii, ce poate conduce la o coroziune chimica sau fizica destul de
intensiva. Deasemenea, porozitatea maritd a unor produse refractare, “ajutad”
patrunderea aerului (mediului oxidant) in topitura metalica fapt nedorit,
datorita aparitiei unor procese de reoxidare, ce cauzeazd defecte in structura
metalului la solidificarea acestuia.

in figura 49 sunt prezentate o serie de materiale refractare (suporti si
orificii de curgere, placi cu sertar glisant, dopuri refractare de inchidere,
tuburi de imersie etc.) utilizate la turnarea continud a otelului, la care se
impun o serie de cerinte si parametri deosebiti, printre acestea fiind si o
porozitate aparentd cat mai scazuta.
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Figura 49. Schema procesului de turnare continua a ofelului cu
materiale refractare corespunzatoare
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Problema ce trebuie rezolvata, in timpul procesului tehnologic de
fabricatie a acestor materiale refractare, este reducerea porozitatii respectiv
“Inchiderea” porilor. Acest lucru se poate realiza cu rezultate bune si prin
impregnarea produselor refractare cu solutiile unor rasini fenolice, de tip
novolac sau rezol.

Prin impregnarea produselor refractare cu legdturi ceramice cu rasini
fenolice, pe langd reducerea porozitafii, se pot imbunatitii o serie de
proprietati, ca de exemplu: rezistenta mecanicd la temperaturi ridicate si
rezistenta la coroziune, ca urmare a inchiderii porilor si formarii carbonului
polimeric rezultat in urma carbonizarii rasinii.

Proprietatea rasinilor fenolice cu o vascozitate mai redusd de a
“umple” sub presiune golurile produsului refractar cu legaturi ceramice sau
chiar organice a facut posibila utilizarea lor ca material de impregnare.

Impregnarea se face in vase inchise, cind, la inceput cu ajutorul
vacuumului se aspird aerul din incinta vasului si din porii materialului
refractar supus operatiunii; apoi se face impregnarea cu rasind sub
presiune(vezi si paragraful 3.2.2.). Conditiile in care se efectueaza procesul
de impregnare, respectiv alegera tipului de rasind optima (de diferite
vascozitati), depinde de porozitatea specificd a articolului ce trebuie
impregnat.

In consecintd s-a considerat util studiul modificirii unor parametri
fizici precum — densitatea aparentd, absorbtia de apa, porozitatea aparenta si
rezistenta la compresiune la rece a unui produs refractar pe baza de Al,O;
(ars in prealabil), inainte si dupa impregnare respectiv, efectul impregnarii
asupra rezistentei la coroziune (fatd de o zgurd provenind din procesul
metalurgic de obtinere a otelului).

8.1. Materiale utilizate si mod de lucru.
Pentru determinari s-a utilizat un produs refractar monolitic (ULCC)

pe baza de Al,O; cu urmatoarele caracteristici:
- Compozifia chimica:

Al,O; 94,0 % Fe,0; 0,015 %
SiO, 2,4% CaO+MgO 3,5%
- Proprietati fizice:
- densitate aparenta 3,10 g/cm’
- absorbtia de apa 5,92 %
- porozitate aparenta 18,35 %
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- rezisten{a la compresiune la recc 35,10 N/mm’
(dupa tratament termic la 450° C)

Rasinile utilizate la impregnare au caracteristicilc prezentate in tabelul 34:

Tabelul 34. Caracteristicile raginilor fenolice utilizate la impregnare.

Résm& R| Rz N3
Substanie nevolatile, % 63 73 63
Vascozitate, mpa.s 100 700 500
(20°C)
Solvent apa apa Etilenglicol
Rasina rezol rezol novolac+ hexa 10%

Impregnarea s-a facut intr-un vas inchis ermetic de, cca. 5 1, ce a
permis lucrul cu un vacuum de 0,7 bari si o presiune de 4 bari. Din produsele
refractare s-au taiat cuburi de 50x50x50 mm ce s-au supus impregnarii cu
rasind, dupa care acestea s-au supus unui tratament termic in doua trepte:
reticulare la 180°C, respectiv carbonizare la 950°C.

Tratamentul termic pentru reticularea rasinii s-a facut dupa urmatorul
program: incdlzire cu o viteza de 60°C/h la 180°C, palier de 4 ore la 180°C,
dupa care racirea s-a facut liber, iar carbonizarea la 950°C conform
standardului EN 993 —3:1997.

Pentru efectuarea testului de coroziune fata de zgura, s-au
confectionat epruvete de 80x 80x 80 mm (cuburi). Din interiorul epruvetelor
s-au extras cilindri de ¢ 45 mm si inalt{ime de 35 mm, astfel realizindu-se in
epruvetd un orificiu in care s-a introdus zgura. Zgura utilizata a avut
urmatoarea compozitie chimica:

Si0, 9,73 % CaO 54,66 %
Al O3 18,77 % Fe,O; 6,19 %
MgO 6,05 % MnO 3,37 %

Epruvetele umplute cu zgurd ( 2/3 din inaltime) s-au supus unei
incalziri la 1550°C timp de cca. 4 ore, racirea facandu-se liber la
temperatura camerei. in vederea studierii efectului coroziunii zgurei asupra
epruvetelor refractare dupa racire, acestea s-au tdiat dealungul diagonalei

cubului.
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Pentru a putea face o corelare a rezistentei la coroziune intre cele 4
sisteme (1 neimpregnata si 3 impregnate cu rasini) sau efectuat urmatoarele
masuratori (vezi figura 50):

- grosimea medie a zgurii topite ramasa in epruveta (a;)

- distanta medie laterala a tonei infiltrate (d;)

Figura 50. Valorile a;, d, dimensionale, masurate pe epruvetele
supuse testului de coroziune cu zgura
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8.2. Proprietitile obtinute dupa impregnare

in urma impregnarii, si tratamentului termic la 180°C respectiv 950 °C
(reticulare si carbonizare), s-au obtinut urmatoarele valori pentru o serie de
proprietati fizice ale produsului refractar (Tabelul 35):

Tabelul 35. Valorile densitafii aparente, absorbtici dc apa, porozititii aparente si
rezistentei la compresiunc la rece dupi impregnare si reticulare, respectiv
dupa carbonizare, functie de tipul de rdsina utilizat.

Tmpreﬁnat cu rasina tip R, R, N;
Greutate specifica, g/cm’ R 3,21 3,23 3,28
C 3.15 3,17 3,18
Absorbtia de apa,% R 1,72 1,40 1,20
C 3,75 3,34 3,21
Porozitate aparentd,% R 5,52 4,52 3,94
C 11,81 10,59 10,21
Rezistenta la  compresiune, R 125 131 164
N/mm’ C 75 82 99

Obs.: unde R — dupd impregnare si reticulare
C — dupa carbonizare

In figura 51 sunt prezentate epruvetele inainte si dupi testarea
rezistentei la zgurd. Se vede clar din epruvetele sectionate, faptul ca prin
impregnarea cu rasind are loc o imbunatatire a rezistentei fatd de eroziunea
fizica si chimica a zgurii. Valorile determinate pentru a, si d, sunt prezentate
in tabelul 36.

Tabelul 36. Valorile a; si d; dupa testul coroziunii cu zgura, functie
de tipul de rasina utilizat la impregnare.

Rasina tip R, R, N, Neimpregnat
a; (mm) 12 10 18 2,5
d, (mm) 56 58 50 72
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Figura 51. Epruvetele — neimpregnate §i impregnate cu rasini inainte i dupa
efectuarea testuluzi rezistentei la coroziune
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8. 3. Discutii si concluzii

Rasinile fenolice utilizate la impregnarea materialului refractar au fost
in asa fel alese, incat sd se poatd compara o serie de proprietati ale rasinii si
efectul acestora asupra impregnarii. Réasinile tip R, R;, sunt solutii apoase
de rezol si difera intre ele prin cantitatea de rasind de baza (68 si 73 %) si
valoarea vascozitatii. Rasina fenolica Nj este de tip novolac in etilenglicol
si contine hexametilentetramina pentru reticulare.

Din valorile obtinute dupa impregnare si reticulare se observa ci in
cazul tuturor probelor supuse impregnarii cu rasina, are loc o foarte usoara
crestere a valorii densitatii aparente, iar valorile absorbtiei de apa respectiv
ale porozitati materialului refractar aratd o scadere semnificativa, lucru
avantajos din punct de vedere al utilizabilitatii acestuia.

In urma impregnarii si reticularii intre proba neimpregnata si cele
impregnate cu rdsind, valoarea porozitatii scade cu valori intre 12,8 si 14,4
%. Mai mult, se observa ca novolacul N3 comparativ cu rezolii Ry, R,, duce
la obtinerea unor valori mai avantajoase din punct de vedere practic.

in cazul utilizarii rezolilor R;, R, ca material de impregnare se
observa cd nu exista diferente mari privind valoarea porozitatii aparente si
absorbtei de apa.

Datele privind rezistenfa la compresiune dupa reticulare, arati ca
impregnarea cu novolac conduce la obtinerca valorilor celor mai mari.
Comparand intre ele probele impregnate cu rezol se constatd ca nu exista
diferente prea mari . Probele impregnate in comparatie cu cele neimpregnate
au valori ale rezistentei la compresiune, cu 90 — 129 N/mm?* mai mari.

Dupa carbonizarea probelor reticulate are loc o scidere a densitatii
aparente cu 1,8 — 3,0 %, respectiv o crestere de 2-3 ori a porozititii si
absorbtiei de apa. Acest lucru se explica prin faptul ca la carbonizare are loc
formarea retelelor de carbon din rasina reticulata, fenomen insotit de
eliminarea unor compusi gazosi, ce are loc si printr-o modificare a densitatii,
respectiv iau nagtere pori deschisi (vezi si paragraful 2.3.1.).

Comparand valorile obtinute dupd carbonizare cu cele ale probei
initiale neimpregnate se poate spune ca impregnarea cu novolac sau rezol
duce la o crestere a densitdtii aparente si rezistentei la compresiune,
respectiv la o scadere a porozitatii.

Se cunoaste faptul cd un factor important de uzura, ce bineinteles
influenteaza durabilitatea unui produs refractar, este rezistenta la coroziune.
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Coroziunea chimica, a unor materiale (topituri de metale sau zguri),
este influentata printre altele de porozitate materialului. Acest lucru conduce
la o serie de reactii chimice nedorite, ce cauzeazd o uzurd accentuatd a
produsului refractar [136].

Testarea in acest studiu s-a facut cu o zgura din metalurgia otelului,
deoarece materialul refractar studiat inainte si dupd impregnare s-a utilizat in
instalatii de topire si transport a ofelului.

Testul rezistentei la coroziune, arata ca impregnarea cu rasini fenolice
fie acestea tip rezol sau novolac, duce la o Tmbunétatire a rezistentei fata de
zgura topitd, deci are loc o crestere a rezistentei fata de diferiti agenti
corozivi. Studiind valorile grosimii medii a; a zgurii topite ramase (cu cat
cantitatea de zgura topitd-neinfiltrata, ramasa-este mai mare, rezistenta la
coroziune e mai bund) se observa ca eficienta impregnarii este cea mai buna,
in cazul probei N3 (cu novolac). Comparand valorile a, pentru probele
impregnate cu cea neimpregnata se poate afirma ca rezistenta la coroziune
creste de 4-7 ori. Tinand cont de valorile d; si valoarea diametrului initial al
epruvetei (45 mm) in cazul probei neimpregnate, zona de infiltratie (in
diametru) creste cu 27 mm, pe cand la probele R}, R, N3, cu numai 5-13
min, ceea ce inseamnd o imbunatitire a rezistentei fatd de infiltrarea zgurii
de 2-5 ori la epruvetele impregnate. Comparand valorile determinate pentru
sistemele impregnate (R;, R, si N3 ), impregnarea cea mai eficientd este in
cazul probei cu novolac (Nj3).

Din datele obtinute se pot concluziona urmatoarele:

e Prin impregnarea unui produs refractar monolitic ( pe baza de Al,Os3 ) cu
rasini fenolice se pot ameliora o serie de proprietati ale acestuia.

e Impregnarea unor materiale refractare cu rezoli sau novolac, sub forma
de solutie duce la o crestere a densitdtii aparente §i a rezistentei la
compresiune. Dupa reticulare, densitatea aparentd creste cu 3-5,8 % iar
rezistenta la compresiune de 4 pana la 5,2 ori.

e Tipul de rasina fenolica utilizat pentru impregnare influenteazi o serie de
parametri dupd impregnare, reticulare respectiv carbonizarea produsului
refractar. Prin utilizarea unei solutii de novolac cu 63% risind in
etilenglicol dupa reticulare si carbonizare, se obtin rezultate mai
avantajoase decat prin utilizarea unor solutii apoase de rezol cu 68%
respectiv 73 % risina de baza.
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Cu ajutorul impregnarii cu rasini fenolice a unor produse refractare se
poate imbunitatii rezistenta acestora la coroziune in special fata de zguri
topite din industria metalurgicd de cel pufin 2-4 ori. Acest lucru este in
corelatie cu scdderea substantiala a porozitdfii aparente a produselor
refractare ca urmare a impregnarii acestora. Prin sciderea porozitatit
scade posibilitatea infiltrarii zgurii in textura materialului refractar iar pe
de alta parte carbonul polimeric format dupad carbonizarea rasinii are o
rezistentd marita fatd de o serie de agenti corozivi in cazul studiat, fata de
zgura.
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9. Concluzii gencrale

Prezenta lucrare a abordat o serie de probleme legate de utilizarea in
industria materialelor refractare a unor polimeri, in special rasini de
performantd. Datoritd faptului, ca folosirea liantilor pe baza de rasini la
obtinerea unor refractare este o metoda de lucru relariv noua, a fost in asa
maniera, strucruratad si conceputa, incit sa ofere o imagine cdt mai clara a
problemelor legate de acest domeniu.

O serie de rezultate experimentale obfinute in cursul elaborarii
acestei lucrari, au fost valorificate intr-un numar de 7 lucrari stiintifice
publicate (1 in tard si 6 in strainatate) o lucrare in curs de publicare si un
patent.

Prima parte a tezei prezintd aspectele teoretice legate de utilizarea
unor polimeri la fabricarea de produse refractare cu referire mai ales, la
compusii termoreactivi din clasa prepolimerilor fenolici si furanici.

In primul rind, s-au abordat aspectele legate de chimismul obtinerii
acestora cu toate cd in ultimii 10-15 ani s-au facut progrese in studiul
chimismului i mecanismului obtinerii rasinilor fenolice si furanice, care se
utilizeaza cel mai frecvent la fabricarea unor produse refractare, sunt incé o
serie de probleme neelucidate in acest domeniu.

Dupa cum s-a aratat pe parcursul lucrarii, pentru utilizarea rasinilor
reticulabile (fenolice, furanice) la obtinerea unor refractare, trebuie
cunoscute problemele legate de cele doud faze principale de transformare
prin care trece polimerul, si anume: reticularea si carbonizarea. Dupa
prezentarea 1n paragrafele 1.1.1., 1.2.1. si 1.2.2. a aspectelor legate de
sinteza rasilor fenolice si furanice pe baza actualelor studii de specialitate,
in paragrafele 1.1.2. si 1.2.3. sunt abordate problemele legate de reticularea
acestora. Studiul teoretic al mecanismului de reticulare a novolacului si
rezolului cu ajutorul celor mai moderne metode, a permis intelegerea si
dezvoltarea posibilitafilor de utilizare a rasinilor ca lian{i la obtinerea unor
materiale refractare.

in paragraful 1.1.3, sunt prezentate cele mai adecvate metode de
analiza ale rasinilor fenolice, care fac posibila cunoasterea relatiei dintre
structura §i proprietdtile acestora, legate de aplicarea si utilizarea lor in
domeniul obtinerii unor produse refractare.

Prezentarea in paragraful 1.2.3. a unor aspecte legate de reticularea
rasinilor furanice, scoate in evidenta complexitatea mecanismului, prin
intermediarii ce iau nastere. Tinand cont de posibilitatea obfinerii acestor
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rasini reticulabile plecand dintr-o serie de produsi sccundari proveniti din
agriculturd (coceni de porumb, coji de seminte, etc.) utilizarea lor atrage
dupa sine aspecte economice demne de luat in scama.

in capitolul 2 sunt prezentate, probleme legate de carbonizarea unor
polimeri cu importantd la fabricarea de produse refractare. Cunoasterea
fenomenelor si reactiilor de transformare prin care trec rasinile reticulate,
sunt indispensabile la intelegerea fazelor de transformare prin care trece un
produs refractar obfinut cu rasina ca liant. Este prezentat mecanismul
degradarii termice a novolacului in intervalul de temperaturd cuprins intre
300 - 800° C.

In paragraful 2.3 sc¢ prezinti cele mai importante etape de
transformare prin care trece rezitul, in cursul procesului de carbonizare, in
vederea formarii carbonului polimeric (retelelor de carbon). Deasemenea se
scot in evidentd o serie de efecte ce influenteazd formarea, in conditii
optime, a retelelor de carbon din rasina reticulata.

in capitolul 3, sunt redate sistematic o serie de aspecte generale
privind utilizarea polimerilor la fabricarea de produse refractare, principalele
tipuri de produse refractare ce se pot obtine cu ajutorul rasinilor, principiul si
etapele de baza in procesul tehnologic de fabricatie, o serie de tipuri de
polimeri utilizabili in acest scop si nu in ultimul rand instalatiile unde sunt
implementate aceste produse refractare. Pe baza studiilor actuale de
specialitate, se prezinta o serie de notiuni indispensabile, se gasesc o serie de
notiuni indispensabile celor ce lucreazd in acest domeniu, in vederea
realizarii si testarii produselor refractare cu performante ridicate.

Dupa prezentarea in cursul capitolului 4 al tezei, a temei si a
programului lucrarii, in urmétoarele capitole, sunt expuse contributiile
proprii in domeniul utilizarii unor polimeri la fabricarea de produse
refractare. Datorita faptului ca, acest domeniu de aplicare a polimerilor, prin
complexitatea problemelor, necesitd un studiu riguros, de-a lungul lucrarilor
s-a incercat gasirea “optimului”, acesta referindu-se nu numai la cantitatile
de rasind sau alti aditivi, cu ajutorul cdrora se pot obtine o serie de
proprietdti avantajoase pentru produsul refractar, ci si la optimul pentru alti
parametri ai procesului de fabricatie (de ex. forta de presare).

Pe baza lucrarilor experimentale, se pot formula urmaétoarele
concluzi generale:
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1)

2)

3)

4)

5)

0)

7)

Cu ajutorul unor lianfi pe baza de novolac in diferifi solventi, se
pot obtine materiale refractare magnezitice ce prezintd o serie de
proprietdfi fizico — mecanice mai avantajoase decat cele obtinute
cu gudron.

Pentru a putea face o corelare intre proprietatile fizico — mecanice
a produselor refractare magnezitice obtinute cu solutii de novolac
in diferiti solventi, determinarile trebuie efectuate dupa cele doua
faze de transformare prin care trece rasina, si anume: dupa
reticulare si dupa carbonizare.

In cazul unui produs refractar pe baza de magnezita sinterizata,
cand se urmareste obtinerea unei rezistente mecanice si densitati
aparente cdt mai mari, precum $i unei porozitati aparente cat mai
mici, trebuie sa se lucreze cu o solutie de novolac, a carei
cantitate de solvent, fie acesta alcool furfurilic sau etandiol, si fie
in jur de 35%.

in scopul realizirii unei comparatii calitative, intre efectul
alcoolului furfurilic si etandiolului utilizati ca solventi la
obtinerea solutiilor de novolac, ca baza de liant pentru produse
refractare magnezitice, s-au determinat: rezistenta la compresiune,
modificarile dimensionale si masice, densitatea aparentda si
porozitatea aparentd, dupa reticulare si respectiv carbonizare. S-a
demonstrat cd alcoolul furfurilic conduce la obtinerea unor
rezultate mai bune, in cazul sistemului refractar studiat, decat
etandiolul.

Introducandu-se notiunea de “solvent reactiv”’ pentru novolac, s-a
aratat ca alcoolul furfurilic participd in masura mai mare decat
etandiolul la procesele de formare a retelelor de carbon din rasina
reticulata.

Pe baza datelor obtinute, la examinarea unui sistem refractar
magnezitic obtinut cu novolac in alcool furfurilic, respectiv
etandiol, s-a ardtat ca procesul de reticulare are loc prin dilatatie
de volum, pe cand carbonizarea are loc cu contractie.

S-a demonstrat ca, alcoolul furfurilic participd la formarea
structurii  tridimensionale reticulate, respectiv carbonizate.
Alcoolul furfurilic in comparatie cu etandiolul, pe langa
posibilitatea participarii la reactii de policondensare, ca urmare a
prezentei dublelor legaturi din ciclul furanic, poate participa si la
reactii de polimerizare. Prepolimerii ce se formeaza se pot lega pe
structurile novolacului prin policondensare.
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8) Cresterea cantitafii de solvent din solutia de novolac utilizata la
obtinerea produselor refractare magnezitice, peste 35 %, duce la
scaderea proprietatilor fizico — mecanice.

9) Cu ajutorul unor lianti pe baza de novolac sau rezol in solutie,
respectiv _novolac pulbere se pot obtine o serie de produse
refractare magnezitice cu un continut madrit de carbon, prin faptul
ca se poate introduce si grafit.

10)  Studiindu-se proprietatile fizico — mecanice obtinute cu
ajutorul unor solufii de novolac sau rezol, cu caracteristici de
fabricatie diferite, s-a aratat, ca pentru obtinerea unor produse
refractare carbon — magnezitice de performenta este favorabil sa
se lucreze cu un novolac sau rezol cu un continut de solvent de
max. 30 %.

11) Facand comparatia, intre proprietatile produselor refractare
carbon — magnezitice, obfinute cu lianti pe bazd de novolac si
respectiv rezol, s-a constatat ca structura rezitului format la
reticulare “respectiv a carbonului polimeric dupa carbonizare si
provenitd din rezol este mai rezistenta, fapt ce nu era previzibil,
deoarece teoretic nu existd diferente intre structurile ce se
formeaza din cele doua tipuri de rasini fenolice.

12) Explicatia se bazeaza pe formarea unor complecsi intre ionii de
Mg®" ai materialului refractar i structura rezolului, care poate
argumenta faptul ca rezitul format din rezol prezintd o rezistenta
fizico — mecanica mai mare decat cel provenit din novolac in
prezenta hexametilentetraminei.

13) S-au determinat cantitatile optime de liant , in masa refractara,
atat cele pe baza de novolac solutie sau pulbere cat si de rezol, cu
care se pot obtine produse refractare carbon — magnezitice cu
adaos de 5 % grafit si cu proprietati fizico — mecanice bune.

14) in vederea obtinerii unei rezistente la compresiune mdrite si
porozitdfi mai scizute, pentru un sistem refractar carbon -
magnezitic se recomanda utilizarea unei rasini pulbere pe baza de
novolac (alaturi de solutia de rasind) cu temperaturd de inmuiere
mai redusa (intre 90-95°C).

15) In cazul obtinerii cu ajutorul risinii fenolice a unor produse
refractare carbon — magnezitice, fasonate, fabricate prin presare,
s-a studiat influenta fortei de presare asupra unor proprietéti fizico
— mecanice pe cazul a douad sisteme cu 5 si 10 % grafit.

143

BUPT



16) S-a constatat ca, atat in cazul sistemului refractar carbon —
magnezitic cu 5 % cat si cu 10 % grafit prin cresterea fortei de
presare peste 1400 Kgf/ cm®, are loc o imbunititire substantiala
a proprietatilor fizico — mecanice precum: densitatea aparenta,
porozitatea aparenta si rezistenfa la compresiune.

17) Modificarile dimensionale in timpul reticuldrii respectiv
carbonizarii liantului, pentru sistemele carbon — magnezitice
studiate scad in intensitate, cu cresterea cantitdfii de grafit
respectiv cu scdderea fortei de presare.

18) La obtinerea unor produse carbon — magnezitice cu 5 si 10 %
grafit, prin cresterea presiunii de presare de la 1200 la 1900
Kgf/cm?® se poate miri valoarea rezistentei la compresiune de
aproximativ 2 ori.

19) S-a demonstrat ca prin impregnarea cu rasini fenolice, a unor
materiale refractare pe baza de Al,O;, se poate scadea valoarea
porozitdtii cu aproximativ 10 %, lucru avantajos cand se doreste
obtinerea unor produse refractare cu performante cat mai mari.

20) Prin impregnarea unor materiale refractare aluminoase cu
novolac, se pot obtine rezistente la compresiune dupa reticulare si
carbonizare, mai bune decat cu rezol.

21) Se poate mari densitatea aparentd cu 3 — 6 % si rezistenta la
compresiune de 4 — 5 ori, pentru produsele refractare pe baza de
Al,O; , prin impregnarea acestora cu rasini fenolice.

22) Deasemenea se poate imbunatati rezistenta la coroziune a unor
produse refractare aluminoase prin impregnarea acestora cu rasini
fenolice.
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Se

ACTIVITATI DE VIITOR

Pe baza lucrérilor experimentale de cercetare, efectuate pe parcursul anilor
precedenti, prezentate si in teza de doctorat, in viitor trebuie continuate o serie
de studii practice, aplicate direct in procesul de fabricatie a unor materiale
refractare. Aceste activititi vor fi Indreptate in urmatoarele directii:

obtinerea unor caramizi refractare magnezitice si carbon-magnezitice
cu ajutorul unor lianti lichizi pe baza de novolac, in etandiol
respectiv alcool furfurilic, in vederea studierii efectului solventului
asupra durabilitatii produsului, in diferite instalatii din metalurgia
otelului,

fabricarea unor produse carbon-magnezitice cu rezol respectiv
novolac, pentru captuseala refractara a oalei de turnare otel, in
vederea studierii diferentelor ce apar in durabilitate , asa cum arata o
serie de studii de cercetare cfectuate,

studiul influentei fortei de presare in intervalul 1200-1900 kgf/cm?®
asupra durabilitatii caramizilor refractare carbon-magnezitice, in
cuptorul electric de topire si in oala de turnare a otelului,
impregnarea unor produse refractare pe baza de alumina ( orificii si
suporti de turnare a otelului, placi glisante de inchidere de la sistemul
de turnare a ofelului s.a.) cu rasini fenolice, in vederea cresterii
durabilitatii si rezistentei la coroziune.

Dupa cum se observa din cele de mai sus, o problema continui cu care
confrunta specialiatii din acest domeniu este cea de a oferi
consumatorilor, produse refractare cu proprietati deosebite, cu durabilitati
cat mai mari .Aceasta fiind una din problemele principale de care trebuie si
se tina cont, in vederea mentinerii pietei de desfacere in fabricarea unor
produse refractare de performanta.
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