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Introducere 
 
Uscarea filmelor şi membranelor de polimeri joacă un rol important în obŃinerea a 

numeroase produse cu aplicaŃii în tehnologiile de vârf. Se menŃionează foliile pentru protecŃia 

ecranelor LCD, fabricarea PLED-urilor (polymer light emitting diodes), mediile de stocare optice 

(CD, DVD), celulele solare organice, foliile autocolante, celule de combustie, membranele 

polimerice cu aplicaŃii în diferite operaŃii de separare, etc. [1-14].  

Utilizarea unor noi metode de separare (ultrafiltrare, osmoză inversă, electrodializă, 

pervaporaŃie etc)  care permit randamente mari şi costuri energetice reduse impune ca obiectiv 

găsirea de materiale noi din care pot fi confecŃionate membranele şi de obicei se utilizează 

materiale polimerice. 

Uscătoarele industriale pentru uscarea peliculelor polimerice sunt în mare parte de tip 

cameră de uscare cu tamburi pe care circula o bandă suport sau direct pelicula de polimer. 

Utilizarea acestor uscătoare este determinată de asigurarea unui timp mare de staŃionare ca 

urmare a duratei mari de uscare a filmelor polimerice. Timpul îndelungat de uscare este 

determinat de valori foarte mici ale coeficienŃilor de difuziune solvent-polimer (Dsolvent-polimer = 

10-11-10-16 m2/s). 

La uscarea peliculelor polimerice se pot considera trei grupe de factori care au influenŃă 

majoră asupra operaŃiei: 

1. factori referitori la condiŃiile de uscare şi geometria uscătorului (temperatura gazului 

de uscare, presiunea, viteza gazului de uscare, compoziŃia gazului, factori 

geometrici); 

2. factori care se referă la difuziunea solventului în interiorul soluŃiei/peliculei de 

polimer (temperatura, compoziŃia peliculei, tip de polimer, structură, etc); 

3. factori care fac legătura între faza soluŃie/peliculă şi faza gazoasă (factori care iau în 

considerare echilibrul şi transformările care apar la interfaŃa peliculă/gaz). 

Urmărind uscarea unei pelicule de polimer în condiŃii de operare impuse, se obŃine o 

curbă de uscare (variaŃia conŃinutului de solvent din peliculă în timp) de următoarea formă: 

 
Figura 1. Imagine generică a unei curbe de uscare a peliculelor polimerice 
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Parametrii şi ponderea lor în operaŃia de uscare permit identificarea a trei zone care apar 

pe un grafic în care se reprezintă variaŃia masei solventului în timp: 

Zona I - în care conŃinutul de solvent scade rapid  şi liniar cu timpul, comportare 

controlată de factorii din grupa 1 şi care apare la începutul uscării; 

Zona II - în care conŃinutul de solvent din film variază neliniar, comportare controlată 

atât de factorii din grupa 1  cât şi de cei din grupa 2 şi reprezintă legătura între zona I şi zona 

următoare (III); 

Zona III este ultima zonă de uscare, iar conŃinutul de solvent scade lent liniar cu timpul, 

are durata cea mai mare şi reprezintă cea mai mare contribuŃie asupra timpului de uscare. În 

această zonă acŃionează preponderent factorii din grupa 2. Factorii din grupa 3 prezintă 

importanŃă pe tot domeniul de uscare. 

Având în vedere aceste aspecte, este necesară cunoaşterea echilibrelor de fază şi a 

coeficienŃilor de difuziune în sistemele polimer-solvent, deoarece prezintă o importanŃă 

deosebită la eliminarea solvenŃilor sau monomerilor din polimeri, modelarea transferului de masă 

prin membrane polimerice, eliberarea controlată a unor principii active din medicamente 

încapsulate, etc. Se evidenŃiază faptul că temperatura şi compoziŃia au o puternică influenŃă atât 

asupra echilibrului la interfaŃa polimer-solvent cât şi asupra coeficienŃilor de difuziune.  

Deoarece structura soluŃiilor de polimeri este mult mai complicată decât a soluŃiilor 

obişnuite, adică prezintă o abatere foarte mare de la legea lui Raoult, descrierea echilibrului 

termodinamic necesită obŃinerea unui număr mare de date experimentale şi utilizarea unor 

modele complexe.  

Spre deosebire de materialele poroase, care prezintă suprafaŃă internă, în cazul sistemelor 

polimer-solvent moleculele de solvent nu se reŃin pe suprafaŃă, ci sunt dizolvate în polimer. 

O soluŃie de polimer poate fi descrisă ca un amestec de lichide, dintre care unul, 

polimerul, este foarte vâscos şi nevolatil. 

Referitor la echilibrul polimer-solvent şi la difuziunea în polimeri, pe plan mondial, 

există preocupări intense, iar cercetările sunt orientate pe următoarele direcŃii: 

• descrierea echilibrelor  binare polimer-solvent,  

• descrierea echilibrelor ternare polimer-solvent-solvent, 

• studiul difuziunii unui solvent în polimer sau într-o soluŃie formată din polimer şi un al 

doilea solvent. 

Este important de menŃionat efectul progesului tehnologic accelerat care a permis 

investigarea difuziunii şi echilibrului termodiamic cu instrumente tot mai sofisticate şi obŃinerea 

de date experimentale foarte precise. 

 

Având în vedere aceste aspecte, obiectivul general al tezei de doctorat a fost reprezentat 

de Studiul factorilor care influenŃează uscarea filmelor şi membranelor polimerice. 

Deoarece asupra uscării intervin mai mulŃi factori, care au fost clasificaŃi anterior pe categorii, 

teza de doctorat are următoarele obiective specifice: 
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- studiul cineticii în sisteme polimer-solvent 

Pentru diferite sisteme polimer-solvent (acetat de celuloză-diclormetan, acetat de 

celuloză-tetrahidrofuran, poliacetat de vinil-metanol, poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de 

vinil-diclormetan, polivinil alcool-apă) s-au obŃinut curbe cinetice de sorbŃie a solvenŃilor în 

filme de polimer pe baza cărora s-a stabilit mecanismul de difuziune şi s-au determinat valorile 

coeficientului de difuziune solvent-polimer. 

 

- studiul echilibrului interfazic polimer-solvent 

Pentru sistemele investigate anterior s-au obŃinut date de echilibru în diferite condiŃii de 

operare. Datele experimentale au fost corelate cu modele consacrate din literatura de specialitate. 

 

- studiul uscării unor pelicule polimerice în scopul evidenŃierii influenŃei condiŃiilor de 

uscare 

 Au fost alese trei sisteme polimer-solvent pe care s-au studiat efectele temperaturii şi 

vitezei agentului de uscare asupra variaŃiei conŃinutului de solvent din film şi aspectul filmelor 

rezultate. 

 

Aceste obiective specifice au putut fi realizate prin conceperea şi construirea unor 

dispozitive şi instalaŃii de laborator pe care s-au efectuat măsurătorile experimentale. Astfel, au 

fost concepute următoarele instalaŃii şi dispozitive: 

1. instalaŃie pentru studiul echilibrului şi difuziunii în sisteme polimer-solvent, 

2. instalaŃie de uscare a filmelor polimerice, 

3. dispozitiv de omogenizare pentru obŃinerea soluŃiilor de polimer. 

Teza de doctorat este structurată în două părŃi: Partea I, „Stadiul cercetărilor”, conŃinând 

trei capitole şi Partea a II-a, „ContribuŃii proprii”, desfăşurată pe patru capitole. Lucrarea mai 

conŃine: Introducere, Concluzii generale, Activitatea ştiinŃifică a doctorandului, Anexe şi 

Bibliografie. 

 Partea I prezintă studiul literaturii de specialitate şi este compusă din trei capitole. 

 În primul capitol, care se referă la difuziunea solvenŃilor în filme de polimeri, sunt 

prezentate tipurile de difuziune, tipuri de coeficienŃi de difuziune şi modele de difuziune des 

întâlnite în literatură pentru descrierea teoretică a fenomenului. Totodată este evidenŃiată 

influenŃa unor parametri asupra difuziunii, precum temperatura şi concentraŃia solventului în 

film. 

 Capitolul al doilea se referă la importanŃa cunoaşterii echilibrului termodinamic solvent-

polimer şi cuprinde descrierea a două dintre cele mai importante şi folosite modele din literatură. 

 Al treilea capitol prezintă aspecte generale legate de uscarea filmelor şi membranelor 

polimerice, modelarea matematică a procesului de uscare şi metodele de obŃinere a filmelor. 

 Partea a II-a reprezintă contribuŃiile proprii şi este structurată pe patru capitole. 

 În capitolul patru sunt prezentate materialele investigate, instalaŃiile experimentale 

concepute şi construite în cadrul studiilor doctorale care au făcut posibile determinările pe 
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sistemele polimer-solvent investigate, precum şi principiile care stau la baza tehnicii de măsurare 

utilizate. Astfel, este prezentată în detaliu instalaŃia experimentală pentru studiul cineticii şi 

echilibrului termodinamic.  

 Capitolul cinci prezintă studiile cinetice efectuate pe sistemele acetat de celuloză-

diclormetan, acetat de celuloză-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apă, poliacetat de vinil-metanol, 

poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de vinil-diclormetan. 

 Experimentele au fost efectuate pentru a pune în evidenŃă tipul de difuziune întâlnit la 

sorbŃia vaporilor de solvent în filmele de polimer şi pentru a determina coeficientul de difuziune 

Dsolvent-polimer.  Deoarece temperatura şi conŃinutul de solvent din film sunt factori care 

influenŃează atât tipul de difuziune cât şi coeficientul de difuziune, a fost necesar ca 

experimentele să fie desfăşurate la temperaturi diferite şi la mai multe activităŃi ale solventului. 

Prin compararea datelor experimentale proprii cu cele din literatură se evidenŃiaza faptul că 

instalaŃia propusă se poate folosi la studiul cineticii în sistemele polimer-solvent. 

 Capitolul şase prezintă rezultatele obŃinute în urma experimentelor care au vizat studiul 

echilibrului termodinamic la sorbŃia solvenŃilor în filme de polimeri. Astfel, a fost urmărită 

variaŃia conŃinutului de solvent din film în funcŃie de activitatea din celula de sorbŃie şi s-au 

determinat valorile parametrului de interacŃiune Flory-Huggins (χ) solvent-polimer. 

 Studiile de echilibru termodinamic la sorbŃia solvenŃilor în filme de polimeri s-au efectuat 

pe aceleaşi sisteme polimer-solvent pe care a fost investigată şi difuziunea, deoarece în urma 

experimentelor cinetice se colectează automat şi date de echilibru: acetat de celuloză-

diclormetan, acetat de celuloză-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apă, poliacetat de vinil-metanol, 

poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de vinil-diclormetan. Pentru unele sisteme solvent-

polimer datele experimentale au fost comparate cu cele calculate pe baza modelului predictiv 

UNIFAC-FV. 

 În capitolul şapte sunt prezentate studiile de uscare efectuate pe trei sisteme polimer-

solvent: polivinil alcool-apă, poliacetat de vinil-diclormetan, acetat de celuloză-tetrahidrofuran şi 

s-a avut în vedere evidenŃierea influenŃei temperaturii şi vitezei gazului de uscare asupra uscării 

filmelor polimerice. Totodată, capitolul prezintă şi modelarea matematică a filmelor polimerice. 

 Concluziile generale ale studiilor experimentale şi ale rezultatelor obŃinute sunt 

prezentate în capitolul opt. 

Teza de doctorat se extinde pe mai mult de 150 pagini, conŃine 141 de figuri şi 12 tabele 

în partea originală, şi peste 140 de referinŃe bibliografice. 

Rezultatele cercetărilor din prezenta teză de doctorat au fost diseminate după cum 

urmează: 3 lucrări publicate sau acceptate pentru publicare în reviste cotate ISI, 1 lucrare 

publicată în revistă indexată BDI (B+), 4 participări la conferinŃe naŃionale şi internaŃionale. 
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CAPITOLUL IV. Materiale, instalaŃii şi tehnici de investigare 

 

IV.1. Materiale 

 Studiile cinetice şi termodinamice s-au desfăşurat pe filme subŃiri din polimerii: 

acetat de celuloză (CA), poliacetat de vinil (PVAc), polivinil alcool (PVA) 

 SolvenŃii pentru care s-au obŃinut valorile coeficientului de difuziune şi a echilibrului 

termodinamic sunt diclormetan (DCM), cloroform, metanol, tetrahidrofuran (THF) şi apă. 

 Studiile de uscare a filmelor polimerice s-au desfăşurat pe sistemele PVAc-DCM, PVA-

apă, CA-THF. 

   

IV.2 InstalaŃii şi tehnici de investigare 

 
 O etapă importantă a studiului experimental a fost reprezentată de găsirea unor mijloace 

tehnice adecvate care să permită obŃinerea unor date experimentale precise.  

Astfel, instalaŃia experimentală pentru studiul difuziunii şi a echilibrului termodinamic la 

sorbŃia solvenŃilor în filme şi membrane polimerice a fost concepută în cadrul studiilor doctorale 

CUANTUMDOC şi construită în atelierul mecanic al departamentului de Fenomene de Transfer 

al FacultăŃii de Inginerie Chimică şi ProtecŃia Mediului din cadrul UniversităŃii Tehnice 

“Gheorghe Asachi” din Iaşi. 

 InstalaŃia a trecut prin mai multe etape de îmbunătăŃire, iar versiunea finală este 

prezentată în figura 4.2. 

 

 
Figura. 4.2. Schema instalaŃiei experimentale 

 



 6

 PărŃile componente cuprind rezervorul cu solvent (1), celula de sorbŃie (2), traductorul de 

presiune (3), pompa de vid (4), data logger (5), computerul (6), senzorii de temperatură (T), 

robineŃii R1, R2, R3, R4. 

 Pe parcursul experimentului, traductorul (3) măsoară variaŃia în timp a presiunii, variaŃie 

care este înregistrată de data logger-ul GRAPHTEC GL 800 (5), iar datele sunt prelucrate cu 

ajutorul calculatorului (6). Pompa de vid este produsă de ILMVAC Germania, iar vidul maxim 

care se poate obŃine este de 10-2 mbar. 

 Principiul de funcŃionare al metodei se numeşte “pressure-decay”, este descris în figura 

4.4 şi se bazează pe legătura directă dintre variaŃia presiunii dintr-un volum constant în timpul 

sorbŃiei solventului în filmul polimeric şi masa sorbită la un moment dat. 

 

 
Fig. 4.4. Principiul de funcŃionare al metodei pressure-decay 

 La momentul iniŃial, vaporii de solvent încep să difuzeze în filmul de polimer uscat, ceea 

ce duce la scăderea presiunii din celula de sorbŃie. 

 SorbŃia are loc un anumit timp, după care se atinge echilibrul termodinamic, iar 

traductorul de presiune nu mai indică nici o variaŃie.VariaŃia presiunii (∆p) este convertită în 

variaŃie de masă (∆m) de solvent sorbit folosind ecuaŃia de stare a gazelor ideale şi ecuaŃia 

Antoine.  

 Deşi această metodă nu este nouă, a fost folosită în special la presiuni mari (>>1bar) în 

studii de permeabilitate şi solubilitate a gazelor în lichide şi membrane polimerice, iar instalaŃiile 

descrise în literatură sunt diferite din punct de vedere constructiv de cea propusă [131-136]. 

 Noutatea instalaŃiei experimentale constă în faptul că permite studiul difuziei şi a 

echilibrului termodinamic în sisteme polimer-solvent, la presiuni mici (<1bar), la diferite 

activităŃi ale solvenŃilor şi poate concura în precizie cu metodele gravimetrice. Pentru a valida 

aplicabilitatea acestei metode în condiŃiile de lucru, coeficienŃii de difuziune şi valorile 

echilibrului termodinamic au fost comparate cu cele existente în literatura de specialitate. 

  

 Studiile de uscare a filmelor şi membranelor polimerice au fost efectuate pe o instalaŃie 

de laborator concepută în cadrul studiilor doctorale CUANTUMDOC şi construită în atelierul 

Difuzia solventului 

Vapori solvent (pi) 

Difuzia solventului 

Vapori solvent (pf) 
Echilibru termodinamic 

Film polimeric 

SorbŃia solventului 

T=constant 

p 

t 

∆p = pf-pi 

Flux net ≠0 Flux net = 0 



 7

mecanic al departamentului de Fenomene de Transfer al FacultăŃii de Inginerie Chimică şi 

ProtecŃia Mediului din cadrul UniversităŃii Tehnice “Gheorghe Asachi” din Iaşi. 

 InstalaŃia a trecut prin mai multe etape de îmbunătăŃire, iar versiunea finală este 

prezentată în figura 4.9.  

 
Figura 4.9. InstalaŃie pentru studiul uscării filmelor şi membranelor polimerice 

 

 InstalaŃia experimentală este compusă din ventilator (1), schimbător de căldură (2), 

robinet (R), computer (3), balanŃă analitică (4), suport pentru probă (5), tunel de uscare (6), 

senzor de temperatură (T), anemometru (v). 

 Fluxul de aer de uscare este asigurat de ventilatorul de presiune medie (1), trece prin 

schimbătorul de căldură tip serpentină (2) şi ajunge în tunelul de uscare (6) unde se află proba. 

 Viteza aerului de uscare din tunel este reglată cu ajutorul robinetului (R), iar temperatura 

şi viteza sunt monitorizate cu senzorul (T), respectiv anemometrul (v). Temperatura agentului 

termic din schimbătorul de căldură este menŃinută constantă la valoarea dorită cu ajutorul unui 

crio-termostat Julabo F12 (nu apare în figură), astfel încât experimentele se pot efectua la diverse 

valori ale temperaturii, indiferent de temperatura din laborator. 

 VariaŃia în timp a masei probei în timpul uscării este măsurată de balanŃa Precisa® XT 

220A, care este conectată la computer. Acesta operează softul BALINT şi permite înregistrarea 

datelor care apoi sunt prelucrate în Microsoft® Excel. 

 Proba este reprezentată de o cantitate de soluŃie de polimer care este adusă în suportul 

aşezat pe balanŃă. 

  

CAPITOLUL V. Studii cinetice privind sorbŃia solvent – polimer 

 

 Acest capitol prezintă studiile cinetice efectuate pe sistemele acetat de celuloză-

diclormetan, acetat de celuloză-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apă, poliacetat de vinil-metanol, 

poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de vinil-diclormetan. 
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 Experimentele au fost efectuate pentru a pune în evidenŃă tipul de difuziune întâlnit la 

sorbŃia vaporilor de solvent în filmele de polimer şi pentru a determina coeficientul de difuziune. 

 InformaŃiile privind tipul de difuziune se obŃin din alura curbelor cinetice, iar pentru 

calculul coeficientului de difuziune este necesară panta tangentei iniŃiale la curbă. Se reprezintă 

grafic variaŃia raportului dintre masa de solvent sorbit la un moment dat şi masa sorbită la 

echilibru (M/Meq) în funcŃie de t .  

 Este cunoscut faptul că temperatura şi conŃinutul de solvent din film sunt factori care 

influenŃează atât tipul de difuziune cât şi coeficientul de difuziune. Astfel, a fost necesar ca 

experimentele să fie desfăşurate la temperaturi diferite şi la mai multe activităŃi ale solventului. 

 Experimentele de sorbŃie a solvenŃilor s-au efectuat în trepte, la temperatură constantă a 

celulei de sorbŃie. 

 Sistemul PVAc-metanol a fost investigat în principal pentru a putea valida metoda 

experimentală propusă. Acest sistem binar a fost intens studiat de multi autori, şi astfel s-a putut 

face o comparaŃie între datele proprii şi cele prezentate în literatura de specialitate. 

 FrecvenŃa măsurătorilor a fost de o secundă pentru toate experimentele. 

 

V.1. Acetat de celuloză-diclormetan (CA-DCM) 

 
 Pentru determinarea tipului de difuziune şi a coeficientului de difuziune, sistemul CA-

DCM a fost investigat cinetic la temperaturile de 30°C şi 40°C. Pentru temperatura de 30°C, 

activităŃile solventului au fost 0.197, 0.283, 0.361, 0.43, 0.512, 0.594. Grosimea filmului uscat 

rezultată din calcul a fost δ = 130 µm. 

 Curbele cinetice la sorbŃia diclormetanului în acetat de celuloză la 30°C sunt prezentate 

în figurile 5.1-5.6 ca variaŃia raportului M/Meq în funcŃie de t . 
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Figura 5.1. Curbă cinetică de sorbŃie a DCM 

în CA, activitate 0.197 
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Figura 5.3. Curbă cinetică de sorbŃie a DCM 

în CA, activitate 0.361 
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 Studiul cinetic la sorbŃia diclormetanului în acetat de celuloză la temperatura de 40°C a 

fost efectuat la activităŃile: 0.206, 0.277, 0.347, 0.416, 0.492, 0.561, 0.63 şi grosimea filmului 

uscat δ = 144 µm.  
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Figura 5.8. Curbă cinetică de sorbŃie a DCM 

în CA, activitate 0.206 
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Figura 5.13. Curbă cinetică de sorbŃie a DCM 

în CA, activitate 0.561 

 

 InfluenŃa temperaturii asupra difuziunii în sistemul diclormetan-acetat de celuloză este 

prezentată în figura 5.16. Se poate observa aceeaşi tendinŃă a primei valori de a fi mai mare decât 

următoarea, care corespunde unui raport masic mai mare. Creşterea temperaturii duce la o 

creştere a coeficientului de difuziune, mai ales la valori mai mari ale concentraŃiei medii. 
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Figura 5.16. ComparaŃia coeficienŃilor de difuziune la 30°C şi 40°C 

 

V.2. Acetat de celuloză-tetrahidrofuran (CA-THF) 

 
 Determinarea tipului de difuziune şi a coeficienŃilor de difuziune pe sistemul CA-THF a 

fost efectuată la temperaturile de 40°C şi 50°C. ActivităŃile tetrahidrofuranului pentru 

temperatura de 40°C au fost 0.37, 0.526, 0.624, 0.694, 0.758, 0.78, iar grosimea filmului uscat 

obŃinută din calcul δ = 130 µm. 
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Figura 5.17. Curbă cinetică de sorbŃie a THF 

în CA, activitate 0.37 
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Figura 5.18. Curbă cinetică de sorbŃie a THF 

în CA, activitate 0.526 

 În figura 5.31 este reprezentată grafic variaŃia coeficientului de difuziune în funcŃie de 

concentraŃia medie la cele două temperaturi la care s-au desfăşurat studiile. 
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Figura 5.31. CoeficienŃi de difuziune  

tetrahidrofuran-acetat de celuloză  

(50°C şi 40°C) 

 

V.3. Polivinil alcool-apă (PVA- apă) 

 
 Determinarea tipului de difuziune şi a coeficienŃilor de difuziune pe sistemul PVA-apă a 

fost efectuată la temperaturile de 50°C şi 60°C. ActivităŃile solventului pentru temperatura de 

50°C au fost 0.427, 0.591 şi 0.706, pe o grosime grosime a filmului uscat obŃinută din calcul δ = 

79 µm. Curbele cinetice la sorbŃia apei în filme de PVA la 50°C sunt prezentate în figurile 5.33, 

5.34, 5.35 ca variaŃia raportului M/Meq în funcŃie de t . 

 Alura curbelor rezultate în urma procesului de difuziune indică o comportare tip Fick. 
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Figura 5.33 Curbă cinetică de sorbŃie a apei în 

PVA, activitate 0.427 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 9 18 27 36 45

timp1/2 (s1/2)

M
/M

e
q

 

Figura 5.35 Curbă cinetică de sorbŃie a apei în 

PVA, activitate 0.706 

 

 Pentru temperatura de 60°C activităŃile solventului din celula de sorbŃie au fost 0.396, 

0.541, 0.65, 0.733, iar cinetica difuziunii apei în filmul de polivinil alcool este prezentată în 

figurile 5.37, 5.38, 5.39 şi 5.40. Alura celor patru curbe cinetice indică o difuziune tip Fick, iar la 

sfârşitul experimentului se ajunge la un conŃinut relativ mic de solvent în film x = 0.101 

gsolvent/gpolimer. 
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Figura 5.37 Curbă cinetică de sorbŃie a apei în 

PVA, activitate 0.396 
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Figura 5.40 Curbă cinetică de sorbŃie a apei în 

PVA, activitate 0.733 

 

 Din figura 5.42 se poate observa o influenŃă relativ mică a temperaturii asupra difuziunii 

apei în PVA, toate valorile având acelaşi ordin de mărime pe intervalul de concentraŃie studiat. 
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Figura 5.42. ComparaŃia coeficienŃilor de difuziune la 50°C şi 60°C 

  

V.4. Poliacetat de vinil-metanol (PVAc-metanol) 

 
 Difuziunea metanolului în filme de poliacetat de vinil a fost studiată la temperatura de 

40°C. Această temperatură a fost aleasă deoarece în literatura de specialitate difuziunea la 

această valoare este prezentată de mai mulŃi autori şi astfel s-a putut face o comparaŃie cu datele 

experimentale proprii. Difuziunea a fost investigată pe acest sistem la mai multe activităŃi ale 

metanolului, iar figurile 5.43, 5.44, 5.45, 5.46 prezintă curbele cinetice de sorbŃie la activităŃile 

0.416, 0.552, 0.613, 0.741, grosimea filmului fiind δ = 65 µm. 
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Figura 5.43 Curbă cinetică de sorbŃie a 

metanolului în PVAc, activitate 0.416 
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Figura 5.44 Curbă cinetică de sorbŃie a 

metanolului în PVAc, activitate 0.552 

  

 Valorile coeficientului de difuziune obŃinute în urma experimentelor cinetice sunt 

prezentate în figura 5.47 şi sunt comparate cu datele disponibile în literatură [137, 138]. Pe 

intervalul de concentraŃie studiat se poate observa o concordanŃă bună între valorile obŃinute pe 

instalaŃia propusă şi cele găsite de alŃi autori. 
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Figura 5.47. ComparaŃia cu valorile  

din literatură 40°C [137, 138] 

 

V.5. Poliacetat de vinil-cloroform (PVAc-cloroform) 

 
 Difuziunea a fost studiată pe acest sistem la temperaturile de 25°C şi 40°C. Exemple de 

curbe cinetice de sorbŃie a cloroformului în poliacetat de vinil la 25°C sunt prezentate în figurile 

5.49, 5.50, 5.51, 5.52. ActivităŃile solventului corespunzătoare treptelor experimentale sunt 

0.197, 0.304, 0.34, 0.429, iar grosimea iniŃială a filmului uscat obŃinută din calcul δ = 88 µm. 

 Din alura curbelor rezultate în urma procesului de difuziune, comportamentul se 

încadrează în clasificarea tip cazul II non-Fick, atunci când viteza de difuziune este mai mare 

decât viteza de relaxare a lanŃurilor reŃelei polimerice. 
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Figura 5.49 Curbă cinetică de sorbŃie a 

cloroformului în PVAc, activitate 0.197 
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Figura 5.52 Curbă cinetică de sorbŃie a 

cloroformului în PVAc, activitate 0.429 

 

 Pentru temperatura de 40°C, exemple de cinetica sorbŃiei cloroformului în PVAc la 

activităŃile 0.235, 0.31, 0.378, 0.437 sunt prezentate în figurile 5.54, 5.55, 5.56, 5.57. Dacă se are 

în vedere faptul că temperatura de lucru 40°C este deasupra Tg, alura celor patru curbe cinetice 



 14

indică o difuziune tip Fick, timpul de relaxare a lanŃurilor polimerice fiind mai mare decât viteza 

de difuziune. Acest comportament este cel mai bine observat în figura 5.55 la valoarea de 0.31 a 

activităŃii cloroformului, unde variaŃia M/Meq este aproximativ liniară cu t . 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 18 36 54 72 90

timp1/2 (s1/2)

M
/M

e
q

 
Figura 5.54 Curbă cinetică de sorbŃie a 

cloroformului în PVAc, activitate 0.235 
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Figura 5.57 Curbă cinetică de sorbŃie a 

cloroformului în PVAc, activitate 0.437 

 

 ÎnfluenŃa temperaturii asupra difuziunii cloroformului în PVAc este pusă în evidenŃă în 

figura 5.59, unde se observă că la valori mici ale concentraŃiei solventului în film nu există 

diferenŃe mari între coeficienŃii de difuziune, dar pe masură ce se avansează pe intervalul x med 

diferenŃa între valori este mai mare. 
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Figura 5.59. ComparaŃia coeficienŃilor de difuziune la 25°C şi 40°C 

 

V.6. Poliacetat de vinil-diclormetan (PVAc-DCM) 

 
 Difuziunea diclormetanului în filme de PVAc a fost studiată la temperaturile de 30°C şi 

40°C. Domeniul de concentraŃie investigat este 0.2-1.2 gsolvent/gpolimer pentru ambele temperaturi, 

iar experimentele au fost desfăşurate în trepte, la fel ca şi în celelalte cazuri. 
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 Figura 5.62 prezintă comparaŃia valorilor coeficientului de difuziune ale diclormetanului 

în PVAc pentru cele două valori ale temperaturii. 

 Astfel, se poate observa că Dsolvent-polimer este influenŃat de concentraŃie pentru valori mici 

x med, iar influenŃa temperaturii este prezentă doar pentru concentraŃii mari ale solventului. 
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Figura 5.62. ComparaŃia coeficienŃilor de difuziune  

la 30°C şi 40°C 

 

V.7. Concluzii 

 
 Valorile coeficientului de difuziune relativ mare la concentraŃii mici în comparaŃie cu 

cele corespunzătoare unor concentraŃii mai mari indică o comportare complexă la difuziune a 

sistemelor polimer-solvent. 

 La stabilirea tipului de difuziune la sorbŃia solvenŃilor în filme polimerice trebuie să se 

aibă în vedere temperatura de lucru şi concentraŃia solventului din probă, deoarece 

comportamentul cinetic nu este întotdeauna uşor de încadrat în una din clasificările descrise în 

literatura de specialitate. 

 În majoritatea sistemelor polimer-solvent temperatura şi concentraŃia solventului duc la o 

creştere a coeficientului de difuziune. 

 Valorile coeficientului de difuziune a metanolului în poliacetat de vinil au fost comparate 

şi sunt în acord cu cele găsite de alŃi autori şi sugerează că metoda experimentală propusă poate 

fi folosită în studii cinetice pe sisteme polimer-solvent. 

 Pe lângă exemplele de difuziune în două stadii prezentate în acest capitol, o comportare 

de acest fel este întâlnită şi la difuziunea diclormetanului în filme de triacetat de celuloză, iar 

studiul este prezentat pe larg în lucrarea „SOME ASPECTS OF TWO STAGE DIFFUSION IN 

POLYMER FILMS AND MEMBRANES”, Ioan Mamaliga, Ciprian Negoescu, Environmental 

Engineering and Management Journal, Vol. 11, 2012, elaborată în cadrul studiilor doctorale şi 

este ataşată tezei de doctorat. 
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CAPITOLUL VI. Studiul echilibrului solvent – polimer 

 
 Acest capitol prezintă rezultatele obŃinute în urma experimentelor care au vizat studiul 

echilibrului termodinamic la sorbŃia solvenŃilor în filme de polimeri. Astfel, a fost urmărită 

variaŃia conŃinutului de solvent din film în funcŃie de activitatea din celula de sorbŃie şi s-au 

determinat valorile parametrului de interacŃiune Flory-Huggins (χ) solvent-polimer. 

 Activitatea solventului este exprimată ca raportul dintre presiunea vaporilor de solvent 

din celulă, la echilibru, şi presiunea vaporilor la saturaŃie corespunzătoare temperaturii de lucru. 

 Presiunea din celulă este indicată de traductorul de presiune, iar presiunea vaporilor la 

saturaŃie se determină cu ajutorul ecuaŃiei Antoine. 

 Pentru determinarea parametrului de interacŃiune polimer-solvent, datele experimentale 

obŃinute sunt corelate cu modelul Flory-Huggins (FH). VariaŃia parametrului de interacŃiune χ 

este reprezentată în funcŃie de fracŃia volumică a solventului. Valoarea parametrului Flory-

Huggins oferă informaŃii despre tipul de interacŃiune dintre moleculele de solvent şi polimer, o 

valoare negativă reprezintă o interacŃiune atractivă, iar o valoare pozitivă reprezintă o 

interacŃiune repulsivă [88]. În funcŃie de valoarea parametrului, se poate estima dacă un polimer 

se dizolvă uşor sau nu în solventul studiat. Potrivit literaturii de specialitate, o valoare negativă a 

parametrului de interacŃiune asigură dizolvarea polimerului. Totodată, χ este întâlnit în factorul 

termodinamic al modelului Vrentas şi Duda cu ajutorul căruia se poate estima coeficientul de 

difuziune în sisteme polimer-solvent. 

 Studiile de echilibru termodinamic la sorbŃia solvenŃilor în filme de polimeri s-au efectuat 

pe aceleaşi sisteme polimer-solvent pe care a fost investigată şi difuziunea, deoarece în urma 

experimentelor cinetice se colectează automat şi date de echilibru: acetat de celuloză-

diclormetan, acetat de celuloză-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apă, poliacetat de vinil-metanol, 

poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de vinil-diclormetan. 

 

VI.1. Acetat de celuloză-diclormetan (CA-DCM) 

 
 Pentru determinarea dependenŃei conŃinutului de solvent din film şi activitatea 

solventului, experimentele pe sistemul acetat de celuloză-diclormetan au fost realizate la două 

temperaturi, 30°C şi 40°C. 

 Din figura 6.1 se observă o creştere a conŃinutului de solvent în film odată cu creşterea 

activităŃii solventului din celula de sorbŃie, comportare care este în concordanŃă cu aşteptările 

teoretice. 

 Pentru a obŃine valorile parametrului de interacŃiune polimer-solvent, în modelul Flory-

Huggins (FH) (ec. 6.1) sunt introduse valorile activităŃii din celulă şi fracŃiile volumice ale 

solventului din filmul polimeric şi se calculează valorile pentru χ (ec. 6.2). Aceste valori sunt 

reprezentate grafic în funcŃie de fracŃia volumică a solventului şi se obŃine ecuaŃia de regresie 

după care variază parametrul de interacŃiune. 
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 Curbele FH din figurile 6.1 şi 6.3 pentru cele două valori ale temperaturii au fost trasate 

pentru χ constant (mediu) şi χ dependent de concentraŃia solventului din film, iar potrivirea cea 

mai bună se obŃine pentru parametrul de interacŃiune variabil. Valoarea χ constant de obŃine prin 

medierea valorilor pe intervalul de concentraŃie investigat şi este posibilă deoarece nu apar 

variaŃii semnificative ale parametrului de interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică. 

 Corelările cu χ constant se obŃin pentru valoarea de -0.47 la 30°C şi -0.36 pentru 40°C. 

 Valorile χ depind de temperatura şi fracŃia volumică a solventului, iar în figurile 6.2 şi 6.4 

este pusă în evidenŃă această comportare. (6.2) 
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Figura 6.1. VariaŃia conŃinutului de 

diclormetan în funcŃie de activitate (30°C) 
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Figura 6.2. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (30°C) 
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Figura 6.3. VariaŃia conŃinutului de 

diclormetan în funcŃie de activitate (40°C) 
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Figura 6.4. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (40°C) 

 

VI.2. Acetat de celuloză-tetrahidrofuran (CA-THF) 

 
 Experimentele pe sistemul acetat de celuloză-tetrahidrofuran au fost realizate la două 

temperaturi, 40°C şi 50°C, pentru determinarea dependenŃei conŃinutului de solvent din film în 

funcŃie de activitatea solventului şi calcularea parametrului de interacŃiune.  
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 Din figurile 6.6 şi 6.8 se observă o creştere a conŃinutului de solvent în film pe măsură ce 

se lucrează la activităŃi mai mari în celula de sorbŃie. 
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Figura 6.6. VariaŃia conŃinutului de 

tetrahidrofuran în funcŃie de activitate (40°C) 
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Figura 6.7. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (40°C) 

 Datele experimentale prelucrate cu ajutorul modelului Flory-Huggins dau o variaŃie 

liniară a parametrului de interacŃiune χ , în funcŃie de fracŃia volumică a solventului (Figurile 6.7 

şi 6.9). În figurile 6.6 şi 6.8 curbele FH sunt trasate pentru  valori variabile şi constante ale 

parametrului de interacŃiune solvent-polimer, iar cea mai bună potrivire se obŃine pentru χ 

variabil.Valoarea χ mediu este -0.023 pentru temperatura de 40°C, respectiv 0.11 pentru  50°C.  
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Figura 6.8. VariaŃia conŃinutului de 

tetrahidrofuran în funcŃie de activitate (50°C) 
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Figura 6.9. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (50°C) 

 

 

VI.3. Polivinil alcool-apă (PVA-apă) 

 
 Pentru determinarea dependenŃei conŃinutului de solvent din film şi activitatea 

solventului, experimentele pe sistemul polivinil alcool au fost realizate la două temperaturi, 50°C 

şi 60°C. Datele experimentale au fost comparate cu cele din literatură şi cu estimările rezultate 
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după rezolvarea modelului UNIFAC-FV şi reprezintă un test pentru instalaŃia experimentală 

propusă. Din figura 6.15 se observă o concordanŃă bună între valorile determinate experimental 

şi cele raportate de alŃi autori, însă modelul UNIFAC-FV subestimează valorile activităŃii, mai 

ales după valoarea 0.7. Kannan şi colab. [139] au investigat posibilitatea estimările activităŃii 

apei în mai multe sisteme apă-polimer, inclusiv apă-PVA folosind modelul UNIFAC original şi 

modificat (UNIFAC-vdW-FV, Entropic-FV). Ei au observat că deşi UNIFAC-vdW-FV dă 

rezultate mai bune faŃă de celelalte modele, estimările pentru sistemul apă-PVA nu sunt 

satisfăcătoare (Figura 6.16). 
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Figura 6.15. ComparaŃie cu valorile  

teoretice şi din literatură [100, 140] 

 

  

Figura 6.16. Valoarea activităŃii apei în funcŃie 

de fracŃia masică în sistemul apă-PVA 

(Kannan şi colab., 2005) [80] 

 

VI.4. Poliacetat de vinil-metanol (PVAc-metanol) 

 
 Studiul echilibrului termodinamic pentru sistemul PVAc-metanol s-a realizat la 

temperatura de 40°C şi a avut în vedere determinarea variaŃiei concentraŃiei solventului în film în 

funcŃie de activitatea solventului din celulă şi calcularea parametrului de interacŃiune solvent-

polimer. 

 În figura 6.19 este prezentată comparaŃia dintre valorile experimentale proprii, cele 

determinate de alŃi autori şi estimările rezultate după rezolvarea modelului UNIFAC-FV. 

 Graficul dependenŃei conŃinutului de metanol din filmul de PVAc şi activitatea 

solventului pune în evidenŃă supraestimarea valorilor calculate cu modelul UNIFAC-FV după 

valoarea de 0.5 a activităŃii, dar arată o concordanŃă bună între datele experimentale proprii şi 

cele găsite în literatura de specialitate. 
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Figura 6.19. ComparaŃie cu valorile teoretice 

şi din literatură [138, 59, 141] 

 

VI.5. Poliacetat de vinil-cloroform (PVAc-cloroform) 

 
 Studiul echilibrului termodinamic la sorbŃia cloroformului în filme de poliacetat de vinil 

s-a realizat la temperaturile de 25°C şi 40°C şi a avut în vedere determinarea variaŃiei 

concentraŃiei solventului în film în funcŃie de activitatea solventului din celulă şi calcularea 

parametrului de interacŃiune solvent-polimer. 

 DependenŃa conŃinutului de solvent din film în funcŃie de activitate este prezentată în 

figurile 6.20 şi 6.22. Graficele sunt în concordanŃă cu aşteptările teoretice şi arată o creştere a 

concentraŃiei solventului în film pe măsură ce este crescută activitatea. 
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Figura 6.20. VariaŃia conŃinutului de cloroform 

în funcŃie de activitate (25°C) 
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Figura 6.21. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (25°C) 

 

 În figurile 6.21 şi 6.23 se regăsesc valorile parametrului de interacŃiune solvent-polimer 

calculate cu modelul Flory-Huggins în funcŃie de fracŃia volumică a solventului din film. 
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 Valorile χ pentru cele două temperaturi prezintă o scădere pe măsură ce concentraŃia de 

solvent în film creşte. 

 EcuaŃiile de regresie obŃinute au fost folosite la corelarea conŃinutului de solvent în 

funcŃie de activitate. 

 În figurile 6.20 şi 6.22 curbele FH sunt trasate pentru valori variabile şi constante ale 

parametrului de interacŃiune solvent-polimer (χ mediu = -1.4 pentru 25°C şi χ mediu = -0.75 

pentru 40°C). Pentru ambele cazuri, cea mai bună potrivire a datelor experimentale se obŃine 

pentru valori variabile ale lui χ. 
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Figura 6.22. VariaŃia conŃinutului de cloroform 

în funcŃie de activitate (40°C) 
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Figura 6.23. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (40°C) 

 

 

VI.6. Poliacetat de vinil-diclormetan (PVAc-DCM) 

 
 Experimentele pe sistemul poliacetat de vinil-diclormetan au fost realizate la două 

temperaturi, 30°C şi 40°C, pentru determinarea dependenŃei conŃinutului de solvent din film, în 

funcŃie de activitatea solventului şi calcularea parametrului de interacŃiune.  

 Din figurile 6.24 şi 6.26 se observă o creştere a conŃinutului de solvent în film pe măsură 

ce se lucrează la activităŃi mai mari în celula de sorbŃie. 
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Figura 6.24. VariaŃia conŃinutului de 

diclormetan în funcŃie de activitate (30°C) 
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Figura 6.25. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (30°C) 

 

 Pentru temperatura de 30°C, datele experimentale prelucrate cu ajutorul modelului Flory-

Huggins dau o variaŃie liniară a parametrului de interacŃiune χ în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (Figura 6.25), în timp ce pentru 40°C (Figura 6.27) nu se poate stabili o ecuaŃie de 

regresie, deoarece valorile calculate sunt dispersate pe grafic. 

 În figurile 6.24 şi 6.26 sunt prezentate corelările datelor experimentale cu modelul Flory-

Huggins. În cazul temperaturii de 30°C, corelaŃiile sunt realizate la valori constante şi variabile a 

parametrului de interacŃiune(χ mediu = -1.39), iar cea mai bună potrivire se observă pentru 

valorile calculate cu ajutorul ecuaŃiei de regresie găsite. 

 Pentru temperatura de 40°C corelarea datelor experimentale s-a efectuat la valoarea 

medie χ mediu = -1.14 şi se observă o potrivire mai bună decât în cazul precedent. 

 Aceste valori ale parametrului de interacŃiune solvent-polimer indică faptul că DCM 

poate fi folosit la dizolvarea poliacetatului de vinil, iar din punct de vedere experimental, această 

afirmaŃie se verifică, deoarece filmele de PVAc au fost obŃinute dintr-o soluŃie cu diclormetan. 
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Figura 6.26. VariaŃia conŃinutului de 

diclormetan în funcŃie de activitate (40°C) 
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Figura 6.27. VariaŃia parametrului de 

interacŃiune în funcŃie de fracŃia volumică a 

solventului (40°C) 
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VI.7. Concluzii 

 
 Datele experimentale prezentate sunt în concordanŃă cu aşteptările, din punct de vedere 

teoretic, şi arată o creştere a conŃinutului de solvent în film direct proporŃională cu activitatea din 

celula de sorbŃie. Se evidenŃiază faptul că temperatura la care se efectuează măsurătorile nu are 

influenŃă asupra conŃinutului de solvent în film, ci doar asupra timpului la care se stabileşte 

echilibrul (timpul scade odată cu creşterea temperaturii). 

 Estimările activităŃii pentru sistemul PVA-apă cu modelele UNIFAC, UNIFAC-FV, 

UNIFAC-vdW-FV şi Entropic-FV nu produc rezultate care să descrie sistemul cu acurateŃe. 

 EcuaŃiile de regresie pentru variaŃia parametrului de interacŃiune în funcŃie de fracŃia 

volumică a solventului nu se pot stabili în fiecare caz experimental deoarece apar comportări 

neobişnuite ale unor sisteme sau numărul punctelor exprimentale este redus. 

 Din comparaŃia datelor experimentale proprii cu cele din literatură şi cele calculate cu 

modelul UNIFAC-FV, rezultă că instalaŃia propusă poate fi folosită la studiul echilibrului 

termodinamic în sisteme polimer-solvent. 

 

CAPITOLUL VII. Studiul influenŃei unor parametri asupra uscării 

 
 Acest capitol prezintă studiile de uscare efectuate pe trei sisteme polimer-solvent, 

polivinil alcool-apă, poliacetat de vinil-diclormetan, acetat de celuloză-tetrahidrofuran şi au avut 

în vedere evidenŃierea influenŃei temperaturii şi vitezei gazului de uscare asupra filmelor 

polimerice. 

 Experimentele au fost desfăşurate pe instalaŃia de laborator prezentată în capitolul patru. 

 FrecvenŃa măsurătorilor a fost de un minut pentru toate experimentele. 
 
VII.1. Polivinil alcool-apă (PVA-apă) 

 

InfluenŃa vitezei gazului de uscare 

 

 Pentru a pune în evidenŃă influenŃa vitezei gazului de uscare, experimentele pe sistemul 

PVA-apă au fost efectuate la vitezele de 0.2, 0.4 şi 0.8 m/s la patru valori ale temperaturii: 40, 

45, 50 şi 60°C, soluŃia iniŃială de polimer având concentraŃia procentulă 5%.  

 Figurile 7.1, 7.2, 7.3 şi 7.4 prezintă variaŃia masei normate în funcŃie de timp la 

temperatură constantă şi valori diferite ale gazului. Fiecare curbă de uscare este compusă din trei 

zone, astfel: 

 Zona 1, întâlnită la începutul experimentului, unde se observă o scădere liniară 

pronunŃată a valorii m normat, iar cinetica este controlată de viteza agentului termic şi 

evaporarea rapidă a solventului datorită coeficientului de difuziune mare. 
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 Zona 2 se află în continuarea primei zone, iar cinetica este controlată atât de viteza 

gazului, dar mai ales de difuziunea solventului din soluŃia tot mai vâscoasă spre interfaŃa gaz-

lichid. 

 Zona 3 reprezintă ultima parte a experimentului şi se observă o influenŃă neglijabilă a 

vitezei gazului de uscare.VariaŃia masei prezintă o scădere liniară, iar cinetica este controlată de 

valoarea mică a coeficientului de difuziune în filmul aproape uscat. 

 Din figurile prezentate se poate observa că timpul de uscare este invers proporŃional cu 

viteza gazului din tunel. 
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Figura 7.1. Curbe de uscare PVA-apă  

Tgaz 40°C 
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Figura 7.2. Curbe de uscare PVA-apă  

Tgaz 50°C 

 

 Pentru temperaturile de 45 şi 60°C, uscarea în sistemul PVA-apă a fost investigată la 

două valori ale gazului de uscare (0.4 şi 0.8 m/s), deoarece la temperaturile anterioare, viteza de 

0.2 m/s are o influenŃă mică. Din figurile 7.3 şi 7.4 se observă apariŃia celor trei zone ale curbelor 

de uscare. 
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Figura 7.3. Curbe de uscare PVA-apă  

Tgaz 60°C 
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Figura 7.4. Curbe de uscare PVA-apă  
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InfluenŃa temperaturii 

 

 Pentru a pune în evidenŃă influenŃa temperaturii asupra uscării, variaŃia masei normate în 

funcŃie de timp este reprezentată grafic la aceeaşi viteză a gazului, dar la temperaturi diferite. Din 

figurile 7.5 şi 7.6 se observă o influenŃă pozitivă asupra timpului de uscare până în zona a doua 

inclusiv, după care cinetica nu mai este influenŃată de viteza gazului. 
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Figura 7.5. Curbe de uscare PVA-apă 

vgaz 0.2 m/s 
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Figura 7.6. Curbe de uscare PVA-apă 

vgaz 0.4 m/s 

 

 La o valoare a vitezei gazului de 0.8 m/s curbele cinetice sunt identice pe domeniul de 

timp investigat pentru temperaturile de 50 şi 60°C, ceea ce indică apariŃia skin-ului pe suprafaŃa 

soluŃiei, iar procesul este controlat de coeficientul de difuziune al solventului prin această 

peliculă (figura 7.7). 
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Figura 7.7. Curbe de uscare PVA-apă la viteza gazului 0.8 m/s 

 

 Aspectul filmelor pentru valorile temperaturilor 40, 45 şi 50°C şi vitezele gazului studiate 

sunt prezentate în figura 7.9 şi se poate observa lipsa imperfecŃiunilor. Pentru sistemul PVA-apă 

studiat la temperatura de 60°C, această comportare nu mai este valabilă, în interiorul filmului 

apar bule chiar şi la viteze mici ale gazului (figura 7.10). 
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Figura 7.9. Aspect film PVA 

(40°C, 45°C, 50°C - 0.2, 0.4, 0.8 m/s) 

 
Figura 7.10. Aspect film PVA 

(60°C, 0.2, 0.4, 0.8 m/s) 

 

 Având în vedere aspectul filmelor din cele două figuri corelat cu cineticile din figura  7.7, 
se poate concluziona că uscarea optimă se realizează la temperatura de 45°C şi viteza gazului de 
uscare 0.8 m/s. 
 
VII.2. Poliacetat de vinil-diclormetan (PVAc-DCM) 

 

InfluenŃa vitezei gazului de uscare 

 InfluenŃa vitezei gazului de uscare asupra sistemului PVAc-DCM a fost pusă în evidenŃă 

prin realizarea determinărilor experimentale la patru temperaturi 20, 30, 40, 25°C şi trei viteze 

ale gazului de uscare 0.2, 0.4, 0.8 m/s.  

 Din figurile 7.11, 7.12, 7.13, 7.14 se observă că o creştere a vitezei gazului este însoŃită 

de reducerea timpului de uscare până în zona a doua inclusiv. 
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Figura 7.11. Curbe de uscare PVAc-DCM 
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Figura 7.12. Curbe de uscare PVAc-DCM 

Tgaz 30°C 
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Figura 7.13. Curbe de uscare PVAc-DCM 

Tgaz 40°C 
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Figura 7.14. Curbe de uscare PVAc-DCM 

Tgaz 25°C 

 

InfluenŃa temperaturii 

  

 Din figura 7.15 se observă o influenŃă mică a vitezei gazului pentru temperaturile de 25, 

30 şi 40°C, care pe o parte a domeniului din prima zonă se suprapun. 
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Figura 7.15. Curbe de uscare PVAc-DCM  

vgaz 0.2 m/s 
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Figura 7.16. Curbe de uscare PVAc-DCM  

vgaz 0.4 m/s 

  

 În figura 7.16 se pune în evidenŃă aceeaşi tendiŃă, dar pentru temperaturile de 25 şi 30°C 

se observă o suprapunere aproximativ totală a curbelor de uscare. 

 Aceste suprapuneri pot fi puse pe seama apariŃiei skin-ului la suprafaŃă, care controlează 

uscarea prin valoarea mică a coeficientului de difuziune. 
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Figura 7.17. Curbe de uscare PVAc-DCM vgaz 0.8 m/s 

 

 Aspectul filmelor obŃinute este prezentat în figurile de mai jos şi se observă că, odată cu 

creşterea parametrilor uscării, îşi fac apariŃia defectele care evoluează de la încreŃire, la formarea 

bulelor. Prin corelarea cu datele cinetice se poate indica o temperatură de 25°C şi viteza 0.8 m/s 

pentru uscarea optimă. 

 
Figura 7.19. Aspect film PVAc 

(20, 25°C, 0.4, 0.8 m/s) 

 
Figura 7.22. Aspect film PVAc 

(40°C, 0.4 m/s) 

 

VII.3. Acetat de celuloză-tetrahidrofuran (CA-THF) 

 

InfluenŃa vitezei gazului de uscare 

 Experimentele au fost efectuate la temperaturile de 30, 40 şi 50°C la trei viteze ale 

gazului de uscare: 0.2, 0.5 şi 0.8 m/s. Acest sistem face excepŃie de la comportarea clasică, unde 

se pot pune în evidenŃă trei zone pe curbele de uscare. 

 Din figurile curbelor de uscare se poate observa o zonă corespunzătoare unei cantităŃi 

mari de solvent în probă, în care masa normată variază neliniar cu timpul şi se continuă cu o 

zonă caracterizată de un conŃinut mic de solvent, unde raportul mt/mt0 scade liniar cu timpul. 

Curbele de uscare se intersectează în anumite puncte şi chiar se suprapun pe anumite domenii, 

ceea ce denotă un comportament complex la îndepărtarea solventului. 
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Figura 7.23. Curbe de uscare CA-THF  

Tgaz 30°C 
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Figura 7.24. Curbe de uscare CA-THF  

Tgaz 40°C 
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Figura 7.25. Curbe de uscare CA-THF  

Tgaz 50°C 

 

InfluenŃa temperaturii 

 După alura curbelor din figurile 7.26, 7.27 şi 7.28, influenŃa temperaturii nu pare sa aibă 

o contribuŃie majoră ca în cazul sistemelor PVA-apă şi PVAc-DCM, cu excepŃia cazului în care 

uscarea s-a desfăşurat la 40°C şi viteza gazului de 0.8 m/s (figura 7.28). 
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Figura 7.26. Curbe de uscare CA-THF  

vgaz 0.2 m/s 
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Figura 7.27. Curbe de uscare CA-THF  

vgaz 0.5 m/s 
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Figura 7.28. Curbe de uscare CA-THF vgaz 0.8 m/s 

 

 Aspectul filmelor obŃinute în urma uscării este prezentat în figurile 7.30-7.38 şi se poate 

observa apariŃia şi evoluŃia defectelor pe suprafaŃă (încreŃire, desprindere de suport) pe măsură ce 

parametrii uscării au fost crescuŃi. Chiar şi după o corelare cu datele cinetice nu se pot indica 

parametrii la care uscarea se realizează optim, din punct de vedere tehnic. 

 
Figura 7.30. Aspect film CA 

(30°C, 0.2 m/s) 

 
Figura 7.34. Aspect film CA 

(40°C, 0.5 m/s) 

 

VII.4. Modelarea uscării filmelor polimerice 

 

 Modelul fizic consideră un film de polimer dispus pe o suprafaŃă plană cu grosimea 

iniŃială δ = 0 la t = 0, iar temperatura este considerată uniformă (T0). 

 Pentru modelarea uscării filmelor polimerice curba de uscare este împărŃită în două 

perioade, astfel: 

 - Perioada I care este reprezentată de Zona I de uscare 

 - Perioada a II-a care este compusă din Zona II şi Zona III de uscare 

 CompoziŃia iniŃială a filmului este Ax  fracŃia masică a solventului şi Px  fracŃia masică a 

polimerului. 

 La momentul t = 0 filmul este adus în contact cu aerul cald şi solventul începe să se 

evapore. Suportul este impermeabil şi menŃinut la T = constant. 
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 Deoarece suportul filmului este din material care conduce foarte bine căldura (aluminiu) 

şi menŃinut în uscător la temperatura constantă, transferul termic se neglijează. 

 Pentru modelarea matematică se consideră următoarele ipoteze simplificatoare: 

 - transferul de masă este unidirecŃional, perpendicular pe grosimea filmului 

 - modificarea dimensiunilor filmului are loc pe direcŃia grosimii acestuia 

 - transferul de caldură este neglijabil 

 - modificarea dimensiunii filmului este datorată doar pierderilor de solvent 

 - difuziunea solventului în film urmează legea I a lui Fick; sensul difuziunii este 

 perpendicular pe film, difuziunea în celelalte direcŃii este neglijabilă 

 - sunt neglijate tensiunile care apar în film în timpul uscării 

 Până la atingerea echilibrului la interfaŃa transferul de masă este dominat de rezistenŃa 

filmului de gaz. 

 Presiunea parŃială a solventului la interfaŃă se determină cu modele de echilibru (Flory-

Huggins), iar pentru concentraŃii mari de solvent, activitatea se poate considera asolvent ≈ 0.9-0.99 

şi )(95.0 T

vap

ech

solv pp ⋅≅ . 

( )gaz

vap

ech

vapgA ppAkN −⋅⋅=                                                  (7.5) 

 Coeficientul de transfer de masă în faza gazoasă gk  se determină din ecuaŃii criteriale: 

nm

g SccSh ⋅⋅= Re                                                        (7.6) 

 În VDI Wärmeatlas [114] se poate găsi relaŃia 33.05.0Re664.0 ScShg ⋅⋅= . RelaŃia este 

valabilă pentru evaporarea de pe o suprafaŃă plană. Din calcule cu datele experimentale de uscare 

pe sistemul PVAc-DCM, valoarea constantei c din relaŃia (7.6) a fost adaptată în funcŃie de 

geometria uscătorului. 

 În perioada a doua de uscare, transferul solventului în soluŃia (filmul) de polimer este 

controlat de difuziune şi descris de legea lui Fick. Considerând că dimensiunile filmului, 

coeficientul de difuziune şi temperatura sunt constante, soluŃia ecuaŃiei care descrie variaŃia 

conŃinutului de solvent în timp este dată de Crank [142]: 
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în care: 

M  - masa de solvent normată, 0M  - masa iniŃială a soluŃiei, eqM  - masa la echilibru a soluŃiei, 

( )tM  - masa soluŃiei la momentul t, δ - grosimea filmului [m], t – timp [s],  DA – coeficient de 

difuziune solvent-polimer [m2/s] 

 În figura 7.39 este pusă în evidenŃă variaŃia masei filmului de PVAc în funcŃie de timp, 

pentru perioada I de uscare, atât pentru datele experimentale cât şi pentru cele rezultate din calcul 

cu ecuaŃia 7.5. Din grafic se observă o corelare bună pentru domeniul de timp scurt, în care 

evaporarea solventului din soluŃie poate fi considerată ca o evaporare a solventului pur de pe o 

suprafaŃă.  
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Figura 7.39. ComparaŃia datelor experimentale  

cu cele rezultate din calcul (PVAc-DCM) 

  

 Datele experimentale şi cele simulate cu ajutorul ecuaŃiei 7.11, pentru perioada a doua de 

uscare a sistemului PVAc-DCM sunt prezentate în figura 7.39. Graficul prezintă variaŃia masei 

normate de solvent în funcŃie de timp. Se observă că relaŃia 7.11 simulează bine variaŃia masei 

normate pe ultimul interval de timp, în care influenŃa vitezei gazului de uscare nu este 

pronunŃată. Coeficientul de difuziune solvent-polimer este menŃinut constant (D = 1E-11) şi 

determinat pe baza datelor experimentale de difuziune în sistemul PVAc-DCM. Potrivit 

ipotezelor simplificatoare din model, grosimea filmului este considerată constantă cu o valoare δ 

= 100µm. 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 4 8 12 16 20

timp (min)

m
 n

o
rm

a
t

0.4 m/s

0.2 m/s

simulare Perioada II (Zona II ş i

Zona III), ec. 7.11

 
Figura 7.40. ComparaŃia datelor experimentale 

cu cele simulate (PVAc-DCM) 

 

 În figura 7.41 este prezentată comparaŃia datelor experimentale cu cele simulate pentru 

sistemul CA-THF. În acest caz, intervalul de timp nu se poate împărŃi în două perioade de uscare 

deoarece masa normată nu prezintă variaŃie liniară la începutul experimentelor de uscare. 

 Deoarece din analiza datelor experimentale a rezultat că modificarea vitezei agentului de 

uscare influenŃează nesemnificativ variŃia masei în timp, s-a considerat că procesul este 

influenŃat în principal de difuziunea solvent - polimer. Astfel, pentru acest sistem s-a folosit doar 

ecuaŃia 7.11 Pentru o simulare cât mai precisă, în model s-a luat în considerare variaŃia grosimii  
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filmului în funcŃie de concentraŃia solventului. Pentru coeficientul de difuziune s-au folosit datele 

experimentale de difuziune proprii prezentate în Capitolul V. În aceste condiŃii se poate observa 

că relaŃia 7.11 oferă o simulare bună la uscarea sistemului CA-THF.  
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Figura 7.41. ComparaŃia datelor experimentale cu cele simulate (CA-THF) 

 

VII.5. Concluzii 

 Sistemele binare polimer-solvent prezintă o comportare complexă la uscare, o ajustare 

minimă a parametrilor poate face diferenŃa dintre un film care poate corespunde calitativ 

cerinŃelor tehnice şi unul care nu poate fi utilizat. 

 Uscarea este influenŃată atât de temperatura şi viteza gazului, dar şi de apariŃia unei 

pelicule la interfaŃa lichid-gaz. Această peliculă limitează transferul de masă din faza lichidă în 

faza gazoasă, prin valoarea mică a coeficientului de difuziune. 

 În general, la îndepărtarea solvenŃilor din soluŃii polimerice se pot pune în evidenŃă trei 

zone pe curbele de uscare. Din studiile experimentale efectuate pe cele trei sisteme polimer-

solvent, această afirmaŃie este valabilă doar pentru PVA-apă şi PVAc-DCM, sisteme ale căror 

curbe cinetice prezintă o evoluŃie „clasică”, în timp ce pentru CA-THF se pot considera doar 

două zone, iar curbele cinetice de uscare sunt caracteristice materialelor coloidale. 

 Din datele experimentale obŃinute la uscare şi având în vedere aspectul filmelor rezultate, 

pentru sistemele PVA-apă şi PVAc-DCM se pot stabili condiŃiile optime la care se poate realiza 

uscarea, în timp ce pentru sistemul CA-THF, nu se pot indica aceste condiŃii din cauza 

comportării complexe la uscare. 

 Pentru modelarea matematică a uscării filmelor polimerice trebuie să se aibă în vedere 

apariŃia zonelor de uscare, iar aceste zone sunt împărŃite în perioade de uscare în funcŃie de 

sistemul polimer-solvent studiat. Pentru perioada I de uscare, atunci când evaporarea solventului 

din soluŃia polimerică poate fi aproximată ca o evaporare de solvent pur de pe o suprafaŃă, fluxul 

de solvent evaporat se calculează în funcŃie de coeficientul de transfer de masă în faza gazoasă 

(kg) determinat pe baza unor ecuaŃii criteriale. Pentru perioada a II-a de uscare, atunci când 

soluŃia de polimer este foarte concentrată, simularea uscării se poate realiza cu ajutorul unei 

relaŃii în care nu intervin variabile precum proprietăŃile agentului de uscare sau geometria 

uscătorului. Aşa cum rezultă din datele experimentale obŃinute pentru unele sisteme aceşti 
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parametri nu prezintă influenŃă majoră  (zonele III de uscare se suprapun în condiŃii diferite de 

temperatură sau viteză a agentului de uscare). Pentru modelarea uscării în această zonă (care face 

parte din perioada a II-a) s-au utilizat datele de difuziune prezentate în capitolul V.  

S-a constatat că modelele de uscare utilizate corelează bine datele experimentale şi pot fi 

utilizate pentru a estima uscarea unor filme polimerice în diverse condiŃii. 

 

CAPITOLUL VIII. Concluzii generale 

 

 Uscarea filmelor şi membranelor polimerice este un proces complex, influenŃat de foarte 

mulŃi factori între care există interacŃiuni. 

 Obiectivul principal al cercetărilor din această lucrare a fost reprezentat de studiul 

influenŃei factorilor care contribuie la uscarea peliculelor de polimer. 

Astfel, au fost studiate şi analizate următoarele aspecte: 

 A. cinetica sorbŃiei solvent-polimer 

- s-au pus în evidenŃă diferite tipuri de curbe cinetice care corespund unor comportamente 

specifice la difuziune (Fick, non-Fick, etc). La stabilirea tipului de difuziune la sorbŃia 

solvenŃilor în filme polimerice, trebuie să se aibă în vedere temperatura de lucru şi concentraŃia 

solventului din probă, deoarece comportamentul cinetic nu este întotdeauna uşor de încadrat în 

una din clasificările descrise în literatura de specialitate. 

- a fost concepută şi realizată prin mijloace proprii o instalaŃie de laborator pentru studiul 

cineticii şi echilibrului termodinamic în sisteme polimer-solvent. InstalaŃia a fost testată pe 

sisteme investigate de mai mulŃi autori prin tehnici performante, concordanŃa între datele proprii 

şi cele din literatură fiind bună. Valorile coeficientului de difuziune a metanolului în poliacetat 

de vinil au fost comparate şi sunt în acord cu cele găsite de alŃi autori şi sugerează că metoda 

experimentală propusă poate fi folosită în studii cinetice pe sisteme polimer-solvent. 

- s-au obŃinut curbe cinetice pentru şase sisteme polimer-solvent la diferite temperaturi şi 

activităŃi ale solventului.  

- au fost determinaŃi coeficienŃi de difuziune solvent-polimer, au fost comparaŃi cu date din 

literatură şi corelaŃi pe baza modelelor existente. Pentru modelul Vrentas şi Duda au fost adaptaŃi 

parametrii pe baza datelor experimentale obŃinute. În majoritatea sistemelor polimer-solvent, 

temperatura şi concentraŃia solventului duc la o creştere a coeficientului de difuziune. 

Spre deosebire de difuziunea în gaze, unde teoriile disponibile pot descrie cu acurateŃe procesul, 

difuziunea în sistemele solvent-polimer este un fenomen mai complicat. Se evidenŃiază faptul că 

temperatura de lucru, concentraŃia solventului în film, temperatura de tranziŃie vitroasă a 

polimerului sunt factori importanŃi de care trebuie Ńinut cont. 

 B. echilibrul interfazic solvent-polimer 

- au fost investigate sisteme polimer-solvent pentru care s-au obŃinut date de echilibru la diferite 

temperaturi. Datele experimentale referitoare la echilibrul termodinamic prezentate sunt în 

concordanŃă cu aşteptările din punct de vedere teoretic şi arată o creştere a conŃinutului de 
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solvent în film direct proporŃională cu activitatea din celula de sorbŃie. Se evidenŃiază faptul că 

temperatura la care se efectuează măsurătorile nu are influenŃă asupra conŃinutului de solvent în 

film, ci doar asupra timpului la care se stabileşte echilibrul (timpul scade odată cu creşterea 

temperaturii). 

- datele au fost comparate cu cele din literatură şi corelate pe baza unor modele (Flory-Huggins-

corelativ, UNIFAC-FV predictiv). Estimările activităŃii pentru sistemul PVA-apă cu modelele 

UNIFAC, UNIFAC-FV, UNIFAC-vdW-FV şi Entropic-FV nu produc rezultate care să descrie 

sistemul cu acurateŃe. 

 EcuaŃiile de regresie pentru variaŃia parametrului de interacŃiune în funcŃie de fracŃia 

volumică a solventului nu se pot stabili în fiecare caz experimental deoarece apar comportări 

neobişnuite ale unor sisteme sau numărul punctelor exprimentale este redus. 

 Din comparaŃia datelor experimentale proprii cu cele din literatură şi cele calculate cu 

modelul UNIFAC-FV rezultă că instalaŃia propusă poate fi folosită la studiul echilibrului 

termodinamic în sisteme polimer-solvent. 

 C. uscarea filmelor polimerice 

- s-au studiat influenŃele unor parametri asupra uscării filmelor polimerice într-o instalaŃie de 

laborator de concepŃie proprie. 

- au fost puse în evidenŃă influenŃa vitezei gazului şi temperaturii asupra comportării filmelor la 

uscare. Uscarea este influenŃată atât de temperatura şi viteza gazului, dar şi de apariŃia unei 

pelicule la interfaŃa lichid-gaz. Această peliculă limitează transferul de masă din faza lichidă în 

faza gazoasă prin valoarea mică a coeficientului de difuziune. 

- uscarea filmelor polimerice a fost modelată matematic pe baza a două relaŃii descrise în 

literatura de specialitate. 

 În general, la îndepărtarea solvenŃilor din soluŃii polimerice se pot pune în evidenŃă trei 

zone pe curbele de uscare. Din studiile experimentale efectuate pe cele trei sisteme polimer-

solvent, această afirmaŃie este valabilă doar pentru PVA-apă şi PVAc-DCM, sisteme ale căror 

curbe cinetice prezintă o evoluŃie „clasică”, în timp ce pentru CA-THF se pot considera doar 

două zone, iar curbele cinetice de uscare sunt caracteristice materialelor coloidale. 

 Sistemele binare polimer-solvent prezintă o comportare complexă la uscare, o ajustare 

minimă a parametrilor poate face diferenŃa dintre un film care poate corespunde calitativ 

cerinŃelor tehnice şi unul care nu poate fi utilizat. 

 Datele experimentale de echilibru, difuziune şi uscare au fost utilizate la modelarea 

matematică a uscării filmelor polimerice. În acest sens au fost alese două sisteme care prezintă 

comportări diferite în timpul uscarii, PVAc-DCM, respectiv CA-THF. Pentru sistemul PVAc-

DCM au fost utilizate două ecuaŃii care simulează fenomenul pe cele două perioade de uscare, iar 

pentru sistemul CA-THF, modelarea s-a realizat cu o singură ecuaŃie, deoarece pentru acest 

sistem se poate considera o singură perioadă de uscare. 

 Modelele utilizate la descrierea comportării la uscare a sistemelor investigate pot fi 

extinse pentru diferite condiŃii de operare (diferite grosimi ale filmului, valori ale temperaturii, 

vitezei agentului de uscare, coeficienŃi de difuziune solvent-polimer). 
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