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Introducere

Uscarea filmelor si membranelor de polimeri joaca un rol important in obtinerea a
numeroase produse cu aplicatii in tehnologiile de varf. Se mentioneaza foliile pentru protectia
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 aplicatii 1n diferite operatii de separare, etc. [1-14].

Utilizarea unor noi metode de separare (ultrafiltrare, osmoza inversd, electrodializa,
pervaporatie etc) care permit randamente mari §i costuri energetice reduse impune ca obiectiv
gasirea de materiale noi din care pot fi confectionate membranele si de obicei se utilizeaza
materiale polimerice.

Uscdtoarele industriale pentru uscarea peliculelor polimerice sunt In mare parte de tip
camerd de uscare cu tamburi pe care circula o banda suport sau direct pelicula de polimer.
Utilizarea acestor uscdtoare este determinatd de asigurarea unui timp mare de stationare ca
urmare a duratei mari de uscare a filmelor polimerice. Timpul indelungat de uscare este
determinat de valori foarte mici ale coeficientilor de difuziune solvent-polimer (Djonent-potimer =
107-107'6 m%s).

La uscarea peliculelor polimerice se pot considera trei grupe de factori care au influenta
majora asupra operatiei:

1. factori referitori la conditiile de uscare §i geometria uscatorului (temperatura gazului
de wuscare, presiunea, viteza gazului de uscare, compozitia gazului, factori
geometrici);

2. factori care se refera la difuziunea solventului in interiorul solutiei/peliculei de
polimer (temperatura, compozitia peliculei, tip de polimer, structura, etc);

3. factori care fac legdtura intre faza solutie/peliculd si faza gazoasd (factori care iau in
considerare echilibrul si transformarile care apar la interfata pelicula/gaz).

Urmarind uscarea unei pelicule de polimer in conditii de operare impuse, se obtine o

curba de uscare (variatia continutului de solvent din peliculd in timp) de urmatoarea forma:
4 Y Fa ™,
Tonz, Vear, Xeaz | Taaz, Xsolvent, Xgaz
Dsotvent-gaz ) Desolvent-polimer

X (giolvenl/gpolimer)

i

Figura 1. Imagine generica a unei curbe de uscare a peliculelor polimerice
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Parametrii si ponderea lor 1n operatia de uscare permit identificarea a trei zone care apar
pe un grafic in care se reprezinta variatia masei solventului in timp:

Zona I - in care continutul de solvent scade rapid si liniar cu timpul, comportare
controlata de factorii din grupa 1 si care apare la Inceputul uscarii;

Zona II - 1n care continutul de solvent din film variazd neliniar, comportare controlata
atat de factorii din grupa 1 cit si de cei din grupa 2 si reprezintd legétura intre zona I si zona
urmatoare (II);

Zona III este ultima zond de uscare, iar continutul de solvent scade lent liniar cu timpul,
are durata cea mai mare §i reprezintd cea mai mare contributie asupra timpului de uscare. in
aceastd zond actioneaza preponderent factorii din grupa 2. Factorii din grupa 3 prezinta
importanta pe tot domeniul de uscare.

Avand 1n vedere aceste aspecte, este necesara cunoagterea echilibrelor de fazd si a
coeficientilor de difuziune in sistemele polimer-solvent, deoarece prezintd o importanta
deosebita la eliminarea solventilor sau monomerilor din polimeri, modelarea transferului de masa
prin membrane polimerice, eliberarea controlatd a unor principii active din medicamente
incapsulate, etc. Se evidentiaza faptul cd temperatura si compozitia au o puternica influenta att
asupra echilibrului la interfata polimer-solvent cat si asupra coeficientilor de difuziune.

Deoarece structura solutiilor de polimeri este mult mai complicatd decat a solutiilor
obisnuite, adica prezintd o abatere foarte mare de la legea lui Raoult, descrierea echilibrului
termodinamic necesitd obtinerea unui numar mare de date experimentale si utilizarea unor
modele complexe.

Spre deosebire de materialele poroase, care prezintd suprafatd internd, in cazul sistemelor
polimer-solvent moleculele de solvent nu se retin pe suprafata, ci sunt dizolvate in polimer.

O solutie de polimer poate fi descrisd ca un amestec de lichide, dintre care unul,
polimerul, este foarte vascos si nevolatil.

Referitor la echilibrul polimer-solvent si la difuziunea in polimeri, pe plan mondial,
exista preocupari intense, iar cercetarile sunt orientate pe urmatoarele directii:

* descrierea echilibrelor binare polimer-solvent,

* descrierea echilibrelor ternare polimer-solvent-solvent,

* studiul difuziunii unui solvent in polimer sau intr-o solutie formata din polimer si un al
doilea solvent.

Este important de mentionat efectul progesului tehnologic accelerat care a permis
investigarea difuziunii si echilibrului termodiamic cu instrumente tot mai sofisticate si obtinerea

de date experimentale foarte precise.

Avand 1n vedere aceste aspecte, obiectivul general al tezei de doctorat a fost reprezentat
de Studiul factorilor care influenfeaza uscarea filmelor si membranelor polimerice.
Deoarece asupra uscarii intervin mai multi factori, care au fost clasificati anterior pe categorii,

teza de doctorat are urmatoarele obiective specifice:



- studiul cineticii in sisteme polimer-solvent
Pentru diferite sisteme polimer-solvent (acetat de celuloza-diclormetan, acetat de
celuloza-tetrahidrofuran, poliacetat de vinil-metanol, poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de
vinil-diclormetan, polivinil alcool-apa) s-au obtinut curbe cinetice de sorbtie a solventilor in
filme de polimer pe baza carora s-a stabilit mecanismul de difuziune si s-au determinat valorile

coeficientului de difuziune solvent-polimer.

- studiul echilibrului interfazic polimer-solvent
Pentru sistemele investigate anterior s-au obtinut date de echilibru in diferite conditii de
operare. Datele experimentale au fost corelate cu modele consacrate din literatura de specialitate.

- studiul uscarii unor pelicule polimerice in scopul evidentierii influentei conditiilor de
uscare

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

vitezei agentului de uscare asupra variatiei continutului de solvent din film si aspectul filmelor

rezultate.

Aceste obiective specifice au putut fi realizate prin conceperea si construirea unor
dispozitive si instalatii de laborator pe care s-au efectuat masuratorile experimentale. Astfel, au
fost concepute urmatoarele instalatii si dispozitive:

1. instalatie pentru studiul echilibrului si difuziunii In sisteme polimer-solvent,
2. instalatie de uscare a filmelor polimerice,
3. dispozitiv de omogenizare pentru obtinerea solutiilor de polimer.

Teza de doctorat este structurata in doud parti: Partea I, ,,Stadiul cercetarilor”, continand
trei capitole si Partea a II-a, ,,Contributii proprii”, desfasurata pe patru capitole. Lucrarea mai
contine: Introducere, Concluzii generale, Activitatea stiintifici a doctorandului, Anexe si
Bibliografie.

Partea I prezinta studiul literaturii de specialitate si este compusa din trei capitole.

iIn primul capitol, care se referd la difuziunea solventilor in filme de polimeri, sunt
prezentate tipurile de difuziune, tipuri de coeficienti de difuziune si modele de difuziune des
intalnite 1n literatura pentru descrierea teoreticd a fenomenului. Totodata este evidentiata
influenta unor parametri asupra difuziunii, precum temperatura si concentratia solventului in
film.

Capitolul al doilea se referd la importanta cunoasterii echilibrului termodinamic solvent-
polimer si cuprinde descrierea a doua dintre cele mai importante si folosite modele din literatura.

Al treilea capitol prezinta aspecte generale legate de uscarea filmelor si membranelor
polimerice, modelarea matematica a procesului de uscare si metodele de obtinere a filmelor.

Partea a II-a reprezinta contributiile proprii si este structurata pe patru capitole.

In capitolul patru sunt prezentate materialele investigate, instalatiile experimentale
concepute si construite in cadrul studiilor doctorale care au facut posibile determinarile pe



sistemele polimer-solvent investigate, precum si principiile care stau la baza tehnicii de masurare
utilizate. Astfel, este prezentata in detaliu instalatia experimentald pentru studiul cineticii si
echilibrului termodinamic.

Capitolul cinci prezintd studiile cinetice efectuate pe sistemele acetat de celulozd-
diclormetan, acetat de celuloza-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apa, poliacetat de vinil-metanol,
poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de vinil-diclormetan.

Experimentele au fost efectuate pentru a pune in evidentd tipul de difuziune intalnit la
sorbtia vaporilor de solvent in filmele de polimer si pentru a determina coeficientul de difuziune
Dyotvent-potimer-  Deoarece temperatura si continutul de solvent din film sunt factori care
influenteaza atit tipul de difuziune cat si coeficientul de difuziune, a fost necesar ca
experimentele sa fie desfasurate la temperaturi diferite si la mai multe activitati ale solventului.
Prin compararea datelor experimentale proprii cu cele din literaturd se evidentiaza faptul ca
instalatia propusa se poate folosi la studiul cineticii in sistemele polimer-solvent.

Capitolul sase prezintd rezultatele obtinute In urma experimentelor care au vizat studiul
echilibrului termodinamic la sorbtia solventilor in filme de polimeri. Astfel, a fost urmarita
variatia continutului de solvent din film in functie de activitatea din celula de sorbtie si s-au
determinat valorile parametrului de interactiune Flory-Huggins () solvent-polimer.

Studiile de echilibru termodinamic la sorbtia solventilor in filme de polimeri s-au efectuat
pe aceleasi sisteme polimer-solvent pe care a fost investigatd si difuziunea, deoarece in urma
experimentelor cinetice se colecteazd automat si date de echilibru: acetat de celuloza-
diclormetan, acetat de celuloza-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apa, 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.

In capitolul sapte sunt prezentate studiile de uscare efectuate pe trei sisteme polimer-
solvent: polivinil alcool-apd, poliacetat de vinil-diclormetan, acetat de celuloza-tetrahidrofuran si
s-a avut in vedere evidentierea influentei temperaturii si vitezei gazului de uscare asupra uscarii
filmelor polimerice. Totodatd, capitolul prezinta si modelarea matematica a filmelor polimerice.

Concluziile generale ale studiilor experimentale si ale rezultatelor obtinute sunt
prezentate n capitolul opt.

Teza de doctorat se extinde pe mai mult de 150 pagini, contine 141 de figuri si 12 tabele
1n partea originala, si peste 140 de referinte bibliografice.

Rezultatele cercetarilor din prezenta teza de doctorat au fost diseminate dupa cum
urmeaza: 3 lucrari publicate sau acceptate pentru publicare in reviste cotate ISI, 1 lucrare

publicata in revistd indexata BDI (B+), 4 participari la conferinte nationale si internationale.



CAPITOLUL IV. Materiale, instalatii si tehnici de investigare

IV.1. Materiale
Studiile cinetice si termodinamice s-au desfasurat pe filme subtiri din polimerii:
acetat de celuloza (CA), poliacetat de vinil (PVAc), polivinil alcool (PVA)
Solventii pentru care s-au obtinut valorile coeficientului de difuziune si a echilibrului
termodinamic sunt diclormetan (DCM), cloroform, metanol, tetrahidrofuran (THF) si apa.
Studiile de uscare a filmelor polimerice s-au desfasurat pe sistemele PVAc-DCM, PVA-
apa, CA-THF.

IV.2 Instalatii si tehnici de investigare

O etapa importanta a studiului experimental a fost reprezentatd de gdsirea unor mijloace
tehnice adecvate care sa permitd obtinerea unor date experimentale precise.
Astfel, instalatia experimentald pentru studiul difuziunii si a echilibrului termodinamic la
sorbtia solventilor in filme $i membrane polimerice a fost conceputa in cadrul studiilor doctorale
CUANTUMDOC si construita in atelierul mecanic al departamentului de Fenomene de Transfer
al Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului din cadrul Universitatii Tehnice
“Gheorghe Asachi” din lasi.

Instalatia a trecut prin mai multe etape de imbunatatire, iar versiunea finala este

prezentata in figura 4.2.

Figura. 4.2. Schema instalatiei experimentale



Partile componente cuprind rezervorul cu solvent (1), celula de sorbtie (2), traductorul de
presiune (3), pompa de vid (4), data logger (5), computerul (6), senzorii de temperaturd (T),
robinetii R1, R2, R3, R4.

Pe parcursul experimentului, traductorul (3) méasoard variatia in timp a presiunii, variatie
care este inregistratd de data logger-ul GRAPHTEC GL 800 (5), iar datele sunt prelucrate cu
ajutorul calculatorului (6). Pompa de vid este produsd de ILMVAC Germania, iar vidul maxim
care se poate obtine este de 107 mbar.

Principiul de functionare al metodei se numeste “pressure-decay”, este descris in figura
4.4 si se bazeaza pe legdtura directd dintre variatia presiunii dintr-un volum constant in timpul
sorbtiei solventului in filmul polimeric i masa sorbita la un moment dat.

Ap=prpi §

t -
Flux net 0 Flux net =0
Vapori solvent (py)
Sorbtia solventului  Echilibru termodinamic

PLLLL T 1t
lllll<——Filmpolimeric_.lllll

Difuzia solventului Difuzia solventului
= ) e |

Vapori solvent (p;)

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

La momentul initial, vaporii de solvent incep sa difuzeze in filmul de polimer uscat, ceea
ce duce la scaderea presiunii din celula de sorbtie.

Sorbtia are loc un anumit timp, dupd care se atinge echilibrul termodinamic, iar
traductorul de presiune nu mai indica nici o variatie.Variatia presiunii (Ap) este convertitd in
variatie de masa (Am) de solvent sorbit folosind ecuatia de stare a gazelor ideale §i ecuatia
Antoine.

Desi aceasta metoda nu este noua, a fost folosita in special la presiuni mari (>>1bar) in
studii de permeabilitate si solubilitate a gazelor in lichide si membrane polimerice, iar instalatiile
descrise in literaturd sunt diferite din punct de vedere constructiv de cea propusd [131-136].

Noutatea instalatiei experimentale constd in faptul ca permite studiul difuziei si a
echilibrului termodinamic in sisteme polimer-solvent, la presiuni mici (<lbar), la diferite
activitati ale solventilor si poate concura in precizie cu metodele gravimetrice. Pentru a valida
aplicabilitatea acestei metode in conditiile de lucru, coeficientii de difuziune si valorile

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

Studiile de uscare a filmelor si membranelor polimerice au fost efectuate pe o instalatie
de laborator conceputa in cadrul studiilor doctorale CUANTUMDOC si construitd in atelierul
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mecanic al departamentului de Fenomene de Transfer al Facultitii de Inginerie Chimica si
Protectia Mediului din cadrul Universitatii Tehnice “Gheorghe Asachi” din Iasi.

Instalatia a trecut prin mai multe etape de imbunatitire, iar versiunea finala este

: PY

prezentata in figura 4.9.

M| | == |,,m.,a|
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Figura 4.9. Instalatie pentru studiul uscarii filmelor si membranelor polimerice

Instalatia experimentala este compusa din ventilator (1), schimbator de caldura (2),
robinet (R), computer (3), balanta analitica (4), suport pentru proba (5), tunel de uscare (6),
senzor de temperatura (T), anemometru (v).

Fluxul de aer de uscare este asigurat de ventilatorul de presiune medie (1), trece prin
schimbatorul de caldura tip serpentina (2) si ajunge in tunelul de uscare (6) unde se afld proba.

Viteza aerului de uscare din tunel este reglata cu ajutorul robinetului (R), iar temperatura
si viteza sunt monitorizate cu senzorul (T), respectiv anemometrul (v). Temperatura agentului
termic din schimbatorul de céldura este mentinuta constantd la valoarea doritd cu ajutorul unui
crio-termostat Julabo F12 (nu apare in figura), astfel incat experimentele se pot efectua la diverse
valori ale temperaturii, indiferent de temperatura din laborator.

Variatia in timp a masei probei in timpul uscirii este misuratd de balanta Precisa® XT
220A, care este conectatd la computer. Acesta opereaza softul BALINT si permite inregistrarea
datelor care apoi sunt prelucrate in Microsoft® Excel.

Proba este reprezentata de o cantitate de solutie de polimer care este adusa in suportul

asezat pe balanta.

CAPITOLUL V. Studii cinetice privind sorbtia solvent — polimer

Acest capitol prezintd studiile cinetice efectuate pe sistemele acetat de celuloza-
diclormetan, acetat de celuloza-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apa, poliacetat de vinil-metanol,
poliacetat de vinil-cloroform, poliacetat de vinil-diclormetan.



Experimentele au fost efectuate pentru a pune in evidentd tipul de difuziune intalnit la
sorbtia vaporilor de solvent in filmele de polimer si pentru a determina coeficientul de difuziune.
Informatiile privind tipul de difuziune se obtin din alura curbelor cinetice, iar pentru
calculul coeficientului de difuziune este necesard panta tangentei initiale la curba. Se reprezinta

grafic variatia raportului dintre masa de solvent sorbit la un moment dat §i masa sorbitd la

echilibru (M/Megq) in functie de \ﬁ .

Este cunoscut faptul ca temperatura si continutul de solvent din film sunt factori care
influenteaza atat tipul de difuziune cat si coeficientul de difuziune. Astfel, a fost necesar ca
experimentele sa fie desfasurate la temperaturi diferite §i la mai multe activitati ale solventului.

Experimentele de sorbtie a solventilor s-au efectuat in trepte, la temperaturd constanta a
celulei de sorbtie.

Sistemul PVAc-metanol a fost investigat in principal pentru a putea valida metoda
experimentald propusa. Acest sistem binar a fost intens studiat de multi autori, si astfel s-a putut
face o comparatie intre datele proprii si cele prezentate in literatura de specialitate.

Frecventa masuratorilor a fost de o secunda pentru toate experimentele.
V.1. Acetat de celulozi-diclormetan (CA-DCM)

Pentru determinarea tipului de difuziune si a coeficientului de difuziune, sistemul CA-
DCM a fost investigat cinetic la temperaturile de 30°C si 40°C. Pentru temperatura de 30°C,
activitatile solventului au fost 0.197, 0.283, 0.361, 0.43, 0.512, 0.594. Grosimea filmului uscat
rezultatd din calcul a fost § = 130 pm.

Curbele cinetice la sorbtia diclormetanului in acetat de celuloza la 30°C sunt prezentate

in figurile 5.1-5.6 ca variatia raportului M/Meq in functie de NS

| | v
0.8 0.8 -~
g 081 g 06| ’ff
= =
= 044 = 044
0.2 4 0.2
0 T T T T 1 0 -’f T T T T 1
0 13 26 39 52 65 0 12 24 36 48 60
timp"2 (s"?) timp"2 (s/2)

Figura 5.1. Curba cinetica de sorbtiea DCM  Figura 5.3. Curbi cinetici de sorbtie a DCM
in CA, activitate 0.197 in CA, activitate 0.361



Studiul cinetic la sorbtia diclormetanului 1n acetat de celuloza la temperatura de 40°C a
fost efectuat la activitatile: 0.206, 0.277, 0.347, 0.416, 0.492, 0.561, 0.63 si grosimea filmului
uscat 6 = 144 pm.

0.8 - 0.8
gO.G* gO.G*
= =
= 044 = 041

/T og/

0 12 24 3% 48 60 0 11 22 33 44 55
1/2 (s1/2)

timp timp'2 (s"2)

Figura 5.8. Curba cineticd de sorbtie a DCM Figura 5.13. Curba cinetica de sorbtie a DCM
in CA, activitate 0.206 in CA, activitate 0.561

Influenta temperaturii asupra difuziunii in sistemul diclormetan-acetat de celuloza este
prezentata in figura 5.16. Se poate observa aceeasi tendintd a primei valori de a fi mai mare decit
urmatoarea, care corespunde unui raport masic mai mare. Cresterea temperaturii duce la o

crestere a coeficientului de difuziune, mai ales la valori mai mari ale concentratiei medii.

1E-10
k4
>
* »
z y oo
£ 1E-11 * * *
a *s
€30°C
©40°C
1E-12
0 01 02 03 04 05 06 07
x med (Jsotvent/Ipolimer)

Figura 5.16. Comparatia coeficientilor de difuziune la 30°C si 40°C
V.2. Acetat de celuloza-tetrahidrofuran (CA-THF)

Determinarea tipului de difuziune si a coeficientilor de difuziune pe sistemul CA-THF a
fost efectuatd la temperaturile de 40°C si 50°C. Activitdtile tetrahidrofuranului pentru
temperatura de 40°C au fost 0.37, 0.526, 0.624, 0.694, 0.758, 0.78, iar grosimea filmului uscat

obtinutd din calcul 6 = 130 pum.



1 14
0.8 1 0.8
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timp1/2 (51/2) timp1/2 (51/2)

Figura 5.17. Curba cinetica de sorbtie a THF  Figura 5.18. Curba cinetica de sorbtie a THF
in CA, activitate 0.37 in CA, activitate 0.526
in figura 5.31 este reprezentatd grafic variatia coeficientului de difuziune in functie de

concentratia medie la cele doua temperaturi la care s-au desfasurat studiile.

1E-10

1E11 *

° 40°C
#50°C
1E12

0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700

D (m%s)

x med (Gsoivent/polimer)

Figura 5.31. Coeficienti de difuziune
tetrahidrofuran-acetat de celuloza
(50°C 51 40°C)

V.3. Polivinil alcool-apa (PVA- api)

Determinarea tipului de difuziune si a coeficientilor de difuziune pe sistemul PVA-apa a
fost efectuata la temperaturile de 50°C si 60°C. Activitatile solventului pentru temperatura de
50°C au fost 0.427, 0.591 si 0.706, pe o grosime grosime a filmului uscat obtinuta din calcul & =
79 pm. Curbele cinetice la sorbtia apei in filme de PVA la 50°C sunt prezentate in figurile 5.33,

5.34, 5.35 ca variatia raportului M/Meq in functie de NS

Alura curbelor rezultate in urma procesului de difuziune indicd o comportare tip Fick.
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Figura 5.33 Curba cinetica de sorbtie a apei in  Figura 5.35 Curbi cinetici de sorbtie a apei in
PVA, activitate 0.427 PVA, activitate 0.706

Pentru temperatura de 60°C activitatile solventului din celula de sorbtie au fost 0.396,
0.541, 0.65, 0.733, iar cinetica difuziunii apei in filmul de polivinil alcool este prezentatd in
figurile 5.37, 5.38, 5.39 si 5.40. Alura celor patru curbe cinetice indica o difuziune tip Fick, iar la
sfarsitul experimentului se ajunge la un continut relativ mic de solvent in film x = 0.101

gsolvem/gpolimer-
1 gt 1
0.8 1 0.8 1
g 064 g 069 :2'
= / = s
= 04 / = 04 o
0.2 /) 0.2 q —.g ]
0 0 g
0 11 22 33 44 55 0 10 20 30 40 50
timp'? (s'?) timp"2 (s'2)

Figura 5.37 Curba cinetica de sorbtie a apei In  Figura 5.40 Curbi cinetica de sorbtie a apei in
PVA, activitate 0.396 PVA, activitate 0.733

Din figura 5.42 se poate observa o influenta relativ mica a temperaturii asupra difuziunii

apei in PV, toate valorile avand acelasi ordin de marime pe intervalul de concentratie studiat.
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Figura 5.42. Comparatia coeficientilor de difuziune la 50°C si 60°C
V.4. Poliacetat de vinil-metanol (PVAc-metanol)

Difuziunea metanolului in filme de poliacetat de vinil a fost studiatd la temperatura de
40°C. Aceastd temperaturd a fost aleasd deoarece in literatura de specialitate difuziunea la
aceasta valoare este prezentata de mai multi autori si astfel s-a putut face o comparatie cu datele
experimentale proprii. Difuziunea a fost investigatd pe acest sistem la mai multe activitati ale
metanolului, iar figurile 5.43, 5.44, 5.45, 5.46 prezintd curbele cinetice de sorbtie la activitatile

0.416, 0.552, 0.613, 0.741, grosimea filmului fiind 6 = 65 pm.

1 14 —
0.8 4 0.8 ——
] o 06 -
é’ 0.6 g i
S 04 =04y 7
F
7 024
02 }r" -
7 0
0 ; ; ‘ ‘ ‘ 0 13 26 39 52 65
0 10 20 30 40 50
. 2 2 timp1l2 (51/2)
timp"“ (s"°)
Figura 5.43 Curba cineticd de sorbtie a Figura 5.44 Curba cineticd de sorbtie a
metanolului in PV Ac, activitate 0.416 metanolului in PVAc, activitate 0.552

Valorile coeficientului de difuziune obtinute in urma experimentelor cinetice sunt
prezentate in figura 5.47 si sunt comparate cu datele disponibile in literatura [137, 138]. Pe

intervalul de concentratie studiat se poate observa o concordantda buna intre valorile obtinute pe

instalatia propusa si cele gasite de alti autori.
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Figura 5.47. Comparatia cu valorile
din literaturd 40°C [137, 138]

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

Difuziunea a fost studiatd pe acest sistem la temperaturile de 25°C si 40°C. Exemple de
curbe cinetice de sorbtie a cloroformului in poliacetat de vinil la 25°C sunt prezentate in figurile
5.49, 5.50, 5.51, 5.52. Activitdtile solventului corespunzatoare treptelor experimentale sunt
0.197, 0.304, 0.34, 0.429, iar grosimea initiald a filmului uscat obtinutd din calcul § = 88 pum.

Din alura curbelor rezultate in urma procesului de difuziune, comportamentul se
incadreazd in clasificarea tip cazul II non-Fick, atunci cind viteza de difuziune este mai mare

decat viteza de relaxare a lanturilor retelei polimerice.

1 = 19
0.8 1 _— i 0.8 -
Z 061 :;-' Z 061
= F =
S 04— F = 04
0.2 ;‘: 0.2 f
04= ‘ ‘ : w 0
0 14 28 42 5 70 0 12 24 3 48 60
timp"2 (s timp"2 (s'2)
Figura 5.49 Curba cinetica de sorbtie a Figura 5.52 Curba cinetica de sorbtie a
cloroformului in PV Ac, activitate 0.197 cloroformului in PV Ac, activitate 0.429

Pentru temperatura de 40°C, exemple de cinetica sorbtiei cloroformului in PVAc la
activitatile 0.235, 0.31, 0.378, 0.437 sunt prezentate in figurile 5.54, 5.55, 5.56, 5.57. Daca se are

in vedere faptul ca temperatura de lucru 40°C este deasupra 7,, alura celor patru curbe cinetice
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indicd o difuziune tip Fick, timpul de relaxare a lanturilor polimerice fiind mai mare decat viteza

de difuziune. Acest comportament este cel mai bine observat 1n figura 5.55 la valoarea de 0.31 a

activitatii cloroformului, unde variatia M/Meq este aproximativ liniara cu NS

1 17
0.8 0.8 1
T 06 06
3 g
s s
S 04 S 041
0.2 0.2
0 ' ' ' ' | 044 | | | } |
0 18 3 54 72 90 0 14 28 42 5 70
timp"2 (s timp"2 (s'2)
Figura 5.54 Curba cineticd de sorbtie a Figura 5.57 Curba cinetica de sorbtie a
cloroformului in PVAc, activitate 0.235 cloroformului in PVAc, activitate 0.437

Influenta temperaturii asupra difuziunii cloroformului in PVAc este pusa in evidentd in
figura 5.59, unde se observa ca la valori mici ale concentratiei solventului in film nu exista
diferente mari intre coeficientii de difuziune, dar pe masura ce se avanseaza pe intervalul x med

diferenta ntre valori este mai mare.

1E10
o .
Q Lihe .
E EN A 4
e N
> .
e
e
*25C
€40°C
1E12
0 05 1 15 2
x med (Jsotvent/Ipotimer)

Figura 5.59. Comparatia coeficientilor de difuziune la 25°C si 40°C

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

Difuziunea diclormetanului in filme de PVAc a fost studiata la temperaturile de 30°C si
40°C. Domeniul de concentratie investigat este 0.2-1.2 gglvent/polimer PeNtru ambele temperaturi,

iar experimentele au fost desfasurate in trepte, la fel ca si in celelalte cazuri.
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Figura 5.62 prezintd comparatia valorilor coeficientului de difuziune ale diclormetanului
in PV Ac pentru cele doua valori ale temperaturii.
Astfel, se poate observa ¢ Diolyent-polimer €Ste influentat de concentratie pentru valori mici

x med, iar influenta temperaturii este prezentd doar pentru concentratii mari ale solventului.
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Figura 5.62. Comparatia coeficientilor de difuziune
la 30°C 5i 40°C

V.7. Concluzii

Valorile coeficientului de difuziune relativ mare la concentratii mici in comparatie cu
cele corespunzdtoare unor concentratii mai mari indicd o comportare complexa la difuziune a
sistemelor polimer-solvent.

La stabilirea tipului de difuziune la sorbtia solventilor in filme polimerice trebuie sa se
aiba in vedere temperatura de lucru si concentratia solventului din proba, deoarece
comportamentul cinetic nu este intotdeauna usor de incadrat in una din clasificarile descrise in
literatura de specialitate.

in majoritatea sistemelor polimer-solvent temperatura si concentratia solventului duc la o
crestere a coeficientului de difuziune.

Valorile coeficientului de difuziune a metanolului in poliacetat de vinil au fost comparate
si sunt in acord cu cele gasite de alti autori si sugereaza ca metoda experimentald propusa poate
fi folosita in studii cinetice pe sisteme polimer-solvent.

Pe langa exemplele de difuziune in doua stadii prezentate in acest capitol, o comportare
de acest fel este intdlnita si la difuziunea diclormetanului in filme de triacetat de celuloza, iar
studiul este prezentat pe larg in lucrarea ,,SOME ASPECTS OF TWO STAGE DIFFUSION IN
POLYMER FILMS AND MEMBRANES”, Ioan Mamaliga, Ciprian Negoescu, Environmental
Engineering and Management Journal, Vol. 11, 2012, elaborata in cadrul studiilor doctorale si

este atasata tezei de doctorat.
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CAPITOLUL VL. Studiul echilibrului solvent — polimer

Acest capitol prezinta rezultatele obtinute in urma experimentelor care au vizat studiul
echilibrului termodinamic la sorbtia solventilor in filme de polimeri. Astfel, a fost urmarita
variatia continutului de solvent din film In functie de activitatea din celula de sorbtie si s-au
determinat valorile parametrului de interactiune Flory-Huggins () solvent-polimer.

Activitatea solventului este exprimata ca raportul dintre presiunea vaporilor de solvent
din celuld, la echilibru, si presiunea vaporilor la saturatie corespunzatoare temperaturii de lucru.

Presiunea din celuld este indicatd de traductorul de presiune, iar presiunea vaporilor la
saturatie se determina cu ajutorul ecuatiei Antoine.

Pentru determinarea parametrului de interactiune polimer-solvent, datele experimentale
obtinute sunt corelate cu modelul Flory-Huggins (FH). Variatia parametrului de interactiune
este reprezentata in functie de fractia volumica a solventului. Valoarea parametrului Flory-
Huggins ofera informatii despre tipul de interactiune dintre moleculele de solvent si polimer, o
valoare negativa reprezintd o interactiune atractiva, iar o valoare pozitiva reprezintd o
interactiune repulsiva [88]. In functie de valoarea parametrului, se poate estima dacd un polimer
se dizolva usor sau nu in solventul studiat. Potrivit literaturii de specialitate, o valoare negativa a
parametrului de interactiune asigura dizolvarea polimerului. Totodata, y este intalnit in factorul
termodinamic al modelului Vrentas si Duda cu ajutorul caruia se poate estima coeficientul de
difuziune in sisteme polimer-solvent.

Studiile de echilibru termodinamic la sorbtia solventilor in filme de polimeri s-au efectuat
pe aceleasi sisteme polimer-solvent pe care a fost investigatd si difuziunea, deoarece in urma
experimentelor cinetice se colecteazd automat si date de echilibru: acetat de celuloza-
diclormetan, acetat de celuloza-tetrahidrofuran, polivinil alcool-apa, poliacetat de vinil-metanol,

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

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

Pentru determinarea dependentei continutului de solvent din film si activitatea
solventului, experimentele pe sistemul acetat de celuloza-diclormetan au fost realizate la doua
temperaturi, 30°C si 40°C.

Din figura 6.1 se observa o crestere a continutului de solvent in film odatd cu cresterea
activitatii solventului din celula de sorbtie, comportare care este in concordanta cu asteptarile
teoretice.

Pentru a obtine valorile parametrului de interactiune polimer-solvent, in modelul Flory-
Huggins (FH) (ec. 6.1) sunt introduse valorile activitdtii din celuld si fractiile volumice ale
solventului din filmul polimeric si se calculeaza valorile pentru y (ec. 6.2). Aceste valori sunt
reprezentate grafic in functie de fractia volumica a solventului si se obtine ecuatia de regresie

dupa care variaza parametrul de interactiune.
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Curbele FH din figurile 6.1 si 6.3 pentru cele doud valori ale temperaturii au fost trasate
pentru  constant (mediu) si % dependent de concentratia solventului din film, iar potrivirea cea
mai buna se obtine pentru parametrul de interactiune variabil. Valoarea y constant de obtine prin
medierea valorilor pe intervalul de concentratie investigat si este posibilda deoarece nu apar
variatii semnificative ale parametrului de interactiune in functie de fractia volumica.

Corelarile cu  constant se obtin pentru valoarea de -0.47 la 30°C si -0.36 pentru 40°C.

Valorile x depind de temperatura si fractia volumica a solventului, iar in figurile 6.2 i 6.4

este pusd 1n evidentd aceastd comportare. (6.2)

07 0
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Figura 6.1. Variatia continutului de Figura 6.2. Variatia parametrului de
diclormetan 1n functie de activitate (30°C) interactiune in functie de fractia volumica a
solventului (30°C)
07 0
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Figura 6.3. Variatia continutului de Figura 6.4. Variatia parametrului de
diclormetan 1n functie de activitate (40°C) interactiune n functie de fractia volumica a

solventului (40°C)

VI1.2. Acetat de celuloza-tetrahidrofuran (CA-THF)

Experimentele pe sistemul acetat de celuloza-tetrahidrofuran au fost realizate la doua
temperaturi, 40°C si 50°C, pentru determinarea dependentei continutului de solvent din film in

functie de activitatea solventului si calcularea parametrului de interactiune.
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se lucreaza la activitati mai mari in celula de sorbtie.

Din figurile 6.6 si 6.8 se observa o crestere a continutului de solvent in film pe masura ce
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Figura 6.6. Variatia continutului de

tetrahidrofuran 1n functie de activitate (40°C)

Figura 6.7. Variatia parametrului de

interactiune in functie de fractia volumica a

solventului (40°C)

Datele experimentale prelucrate cu ajutorul modelului Flory-Huggins dau o variatie
liniard a parametrului de interactiune y , in functie de fractia volumica a solventului (Figurile 6.7
51 6.9). In figurile 6.6 si 6.8 curbele FH sunt trasate pentru valori variabile si constante ale
parametrului de interactiune solvent-polimer, iar cea mai bund potrivire se obtine pentru y

variabil. Valoarea y mediu este -0.023 pentru temperatura de 40°C, respectiv 0.11 pentru 50°C.
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Figura 6.8. Variatia continutului de Figura 6.9. Variatia parametrului de

tetrahidrofuran 1n functie de activitate (50°C) interactiune n functie de fractia volumica a

solventului (50°C)

VL.3. Polivinil alcool-apa (PVA-apa)

Pentru determinarea dependentei continutului de solvent din film si activitatea
solventului, experimentele pe sistemul polivinil alcool au fost realizate la doua temperaturi, 50°C

si 60°C. Datele experimentale au fost comparate cu cele din literaturd si cu estimarile rezultate
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dupd rezolvarea modelului UNIFAC-FV si reprezintd un test pentru instalatia experimentald
propusd. Din figura 6.15 se observad o concordantd buna intre valorile determinate experimental
si cele raportate de alti autori, insd modelul UNIFAC-FV subestimeaza valorile activitatii, mai
ales dupa valoarea 0.7. Kannan si colab. [139] au investigat posibilitatea estimdrile activitatii
apei in mai multe sisteme apa-polimer, inclusiv apd-PVA folosind modelul UNIFAC original si
modificat (UNIFAC-vdW-FV, Entropic-FV). Ei au observat ca desi UNIFAC-vdW-FV da
rezultate mai bune fatd de celelalte modele, estimdrile pentru sistemul apa-PVA nu sunt

satisfacatoare (Figura 6.16).
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Figura 6.15. Comparatie cu valorile Figura 6.16. Valoarea activitatii apei in functie
teoretice si din literatura [100, 140] de fractia masica in sistemul apa-PVA
(Kannan si colab., 2005) [80]

V1.4. Poliacetat de vinil-metanol (PVAc-metanol)

Studiul echilibrului termodinamic pentru sistemul PVAc-metanol s-a realizat la
temperatura de 40°C si a avut In vedere determinarea variatiei concentratiei solventului in film in
functie de activitatea solventului din celula si calcularea parametrului de interactiune solvent-
polimer.

n figura 6.19 este prezentati comparatia dintre valorile experimentale proprii, cele
determinate de alti autori si estimarile rezultate dupa rezolvarea modelului UNIFAC-FV.

Graficul dependentei continutului de metanol din filmul de PVAc si activitatea
solventului pune in evidentd supraestimarea valorilor calculate cu modelul UNIFAC-FV dupa
valoarea de 0.5 a activitdtii, dar aratd o concordantd bund intre datele experimentale proprii si

cele gasite in literatura de specialitate.
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Figura 6.19. Comparatie cu valorile teoretice
si din literatura [138, 59, 141]

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

Studiul echilibrului termodinamic la sorbtia cloroformului in filme de poliacetat de vinil
s-a realizat la temperaturile de 25°C si 40°C si a avut in vedere determinarea variatiei
concentratiei solventului in film in functie de activitatea solventului din celuld si calcularea
parametrului de interactiune solvent-polimer.

Dependenta continutului de solvent din film in functie de activitate este prezentatd in
figurile 6.20 si 6.22. Graficele sunt in concordantd cu asteptarile teoretice si aratd o crestere a
concentratiei solventului in film pe masura ce este crescuta activitatea.
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e
= 05 o . 4
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X (solvent/Gpolimer) @ sotvent (M soivent/Mamestec)

Figura 6.20. Variatia continutului de cloroform

in functie de activitate (25°C)

Figura 6.21. Variatia parametrului de

interactiune in functie de fractia volumica a

solventului (25°C)

in figurile 6.21 si 6.23 se regisesc valorile parametrului de interactiune solvent-polimer

calculate cu modelul Flory-Huggins in functie de fractia volumica a solventului din film.
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Valorile y pentru cele doud temperaturi prezintd o scadere pe masura ce concentratia de
solvent in film creste.

Ecuatiile de regresie obtinute au fost folosite la corelarea continutului de solvent in
functie de activitate.

in figurile 6.20 si 6.22 curbele FH sunt trasate pentru valori variabile si constante ale
parametrului de interactiune solvent-polimer (x mediu = -1.4 pentru 25°C si y mediu = -0.75
pentru 40°C). Pentru ambele cazuri, cea mai buna potrivire a datelor experimentale se obtine

pentru valori variabile ale lui .
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Figura 6.22. Variatia continutului de cloroform Figura 6.23. Variatia parametrului de
in functie de activitate (40°C) interactiune in functie de fractia volumica a

solventului (40°C)

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

Experimentele pe sistemul poliacetat de vinil-diclormetan au fost realizate la doua
temperaturi, 30°C si 40°C, pentru determinarea dependentei continutului de solvent din film, in
functie de activitatea solventului si calcularea parametrului de interactiune.

Din figurile 6.24 si 6.26 se observa o crestere a continutului de solvent in film pe masura
ce se lucreaza la activitati mai mari in celula de sorbtie.

21



07
06 -
L *
0.5 -
= *
o B
o 04 o
s
2 >
= 03 P
o 7
& P
02 .7
Rd & experimental 30°C
041 4" — - - FHconstant
/- FH x variabil
0z
0 02 04 06 08 1
X (Gsolvent/Opolimer)

y=-2.467x-0.5466

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06

3 3
@ solvent (M>sotvent/Mamestec)

Figura 6.24. Variatia continutului de

Figura 6.25. Variatia parametrului de

diclormetan in functie de activitate (30°C) interactiune n functie de fractia volumica a

solventului (30°C)

Pentru temperatura de 30°C, datele experimentale prelucrate cu ajutorul modelului Flory-
Huggins dau o variatie liniard a parametrului de interactiune y in functie de fractia volumica a
solventului (Figura 6.25), in timp ce pentru 40°C (Figura 6.27) nu se poate stabili o ecuatie de
regresie, deoarece valorile calculate sunt dispersate pe grafic.

In figurile 6.24 si 6.26 sunt prezentate corelirile datelor experimentale cu modelul Flory-
Huggins. in cazul temperaturii de 30°C, corelatiile sunt realizate la valori constante si variabile a
parametrului de interactiune(y mediu = -1.39), iar cea mai bund potrivire se observa pentru
valorile calculate cu ajutorul ecuatiei de regresie gasite.

Pentru temperatura de 40°C corelarea datelor experimentale s-a efectuat la valoarea
medie x mediu = -1.14 si se observa o potrivire mai buna decat in cazul precedent.

Aceste valori ale parametrului de interactiune solvent-polimer indicd faptul ca DCM
poate fi folosit la dizolvarea poliacetatului de vinil, iar din punct de vedere experimental, aceasta
afirmatie se verifica, deoarece filmele de PV Ac au fost obtinute dintr-o solutie cu diclormetan.
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Figura 6.26. Variatia continutului de Figura 6.27. Variatia parametrului de

diclormetan in functie de activitate (40°C) interactiune n functie de fractia volumica a

solventului (40°C)
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V1.7. Concluzii

Datele experimentale prezentate sunt in concordanta cu asteptarile, din punct de vedere
teoretic, i aratd o crestere a continutului de solvent in film direct proportionala cu activitatea din
celula de sorbtie. Se evidentiaza faptul ca temperatura la care se efectueaza mdsuratorile nu are
influenta asupra continutului de solvent in film, ci doar asupra timpului la care se stabileste
echilibrul (timpul scade odata cu cresterea temperaturii).

Estimarile activitatii pentru sistemul PVA-apa cu modelele UNIFAC, UNIFAC-FV,
UNIFAC-vdW-FV si Entropic-FV nu produc rezultate care sa descrie sistemul cu acuratete.

Ecuatiile de regresie pentru variatia parametrului de interactiune in functie de fractia
volumica a solventului nu se pot stabili in fiecare caz experimental deoarece apar comportari
neobisnuite ale unor sisteme sau numarul punctelor exprimentale este redus.

Din comparatia datelor experimentale proprii cu cele din literatura si cele calculate cu
modelul UNIFAC-FV, rezultd ca instalatia propusa poate fi folosita la studiul echilibrului

termodinamic in sisteme polimer-solvent.

CAPITOLUL VIL. Studiul influentei unor parametri asupra uscarii

Acest capitol prezinta studiile de uscare efectuate pe trei sisteme polimer-solvent,
polivinil alcool-apa, poliacetat de vinil-diclormetan, acetat de celuloza-tetrahidrofuran si au avut
in vedere evidentierea influentei temperaturii si vitezei gazului de uscare asupra filmelor
polimerice.

Experimentele au fost desfasurate pe instalatia de laborator prezentata in capitolul patru.

Frecventa masuratorilor a fost de un minut pentru toate experimentele.

VIL.1. Polivinil alcool-apa (PVA-apa)

Influenta vitezei gazului de uscare

Pentru a pune in evidentd influenta vitezei gazului de uscare, experimentele pe sistemul
PVA-apa au fost efectuate la vitezele de 0.2, 0.4 si 0.8 m/s la patru valori ale temperaturii: 40,
45, 50 5i 60°C, solutia initiala de polimer avind concentratia procentula 5%.

Figurile 7.1, 7.2, 7.3 si 7.4 prezintd variatia masei normate in functie de timp la
temperaturd constanta si valori diferite ale gazului. Fiecare curba de uscare este compusa din trei
zone, astfel:

Zona 1, intilnita la inceputul experimentului, unde se observa o scadere liniara
pronuntatd a valorii m normat, iar cinetica este controlatd de viteza agentului termic si

evaporarea rapida a solventului datorita coeficientului de difuziune mare.
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Zona 2 se afld In continuarea primei zone, iar cinetica este controlatd atit de viteza
gazului, dar mai ales de difuziunea solventului din solutia tot mai vascoasa spre interfata gaz-
lichid.

Zona 3 reprezintd ultima parte a experimentului si se observad o influentd neglijabild a
vitezei gazului de uscare.Variatia masei prezinta o scadere liniara, iar cinetica este controlata de
valoarea mica a coeficientului de difuziune in filmul aproape uscat.

Din figurile prezentate se poate observa ca timpul de uscare este invers proportional cu
viteza gazului din tunel.

1 1
0.8 0.8
® 06 5 06
£ E
o o
g 2
E 04 E 04
—08m/s ——0.4m/s
——04m/s 0.2m/s
o2 02mis 02 —o0.8mis
0 0
0 50 100 150 200 250 300 0 40 80 120 160 200
timp (min) timp (min)
Figura 7.1. Curbe de uscare PVA-apa Figura 7.2. Curbe de uscare PVA-apa
Tgaz 40°C Tgaz 50°C

Pentru temperaturile de 45 si 60°C, uscarea in sistemul PVA-apa a fost investigatd la
douad valori ale gazului de uscare (0.4 si 0.8 m/s), deoarece la temperaturile anterioare, viteza de
0.2 m/s are o influenta mica. Din figurile 7.3 si 7.4 se observa aparitia celor trei zone ale curbelor
de uscare.

m normat
m normat

0 35 70 105 140
timp (min) timp (min)
Figura 7.3. Curbe de uscare PVA-apa Figura 7.4. Curbe de uscare PVA-apa
Tgaz 60°C Tgaz 45°C
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Influenta temperaturii

Pentru a pune in evidenta influenta temperaturii asupra uscarii, variatia masei normate in
functie de timp este reprezentata grafic la aceeasi viteza a gazului, dar la temperaturi diferite. Din
figurile 7.5 si 7.6 se observa o influentd pozitivd asupra timpului de uscare pana in zona a doua

inclusiv, dupa care cinetica nu mai este influentatd de viteza gazului.

1

0.8

0.6

E E 40°C0.4mis
] 8 45°C0.4mis
£ 04 ——40°Co2mis E 04 ——50°C04mss

0.2

‘ 0 50 100 150 200 250 ° 0 30 60 90 120 150
timp (min) timp (min)
Figura 7.5. Curbe de uscare PVA-apa Figura 7.6. Curbe de uscare PVA-apa
vgaz 0.2 m/s 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 si 60°C, ceea ce indica aparitia skin-ului pe suprafata
solutiei, iar procesul este controlat de coeficientul de difuziune al solventului prin aceasta
pelicula (figura 7.7).

40°C0.8m/s
45°C0.8m/s
——50°C0.8m/s
——60°C0.8m/s

m normat

timp (min)

Figura 7.7. Curbe de uscare PVA-apa la viteza gazului 0.8 m/s

Aspectul filmelor pentru valorile temperaturilor 40, 45 si 50°C si vitezele gazului studiate
sunt prezentate 1n figura 7.9 si se poate observa lipsa imperfectiunilor. Pentru sistemul PVA-apa
studiat la temperatura de 60°C, aceasta comportare nu mai este valabild, in interiorul filmului

apar bule chiar si la viteze mici ale gazului (figura 7.10).
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Figura 7.9. Aspect film PVA Figura 7.10. Aspect film PVA
(40°C, 45°C, 50°C - 0.2, 0.4, 0.8 m/s) (60°C, 0.2,0.4, 0.8 m/s)

Avand 1n vedere aspectul filmelor din cele doua figuri corelat cu cineticile din figura 7.7,
se poate concluziona ca uscarea optima se realizeaza la temperatura de 45°C si viteza gazului de
uscare 0.8 m/s.

VII.2. Poliacetat de vinil-diclormetan (PVAc-DCM)

Influenta vitezei gazului de uscare

Influenta vitezei gazului de uscare asupra sistemului PVAc-DCM a fost pusa in evidenta
prin realizarea determindrilor experimentale la patru temperaturi 20, 30, 40, 25°C si 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 observa cd o crestere a vitezei gazului este Insotitd
de reducerea timpului de uscare pana in zona a doua inclusiv.
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Figura 7.11. Curbe de uscare PVAc-DCM Figura 7.12. Curbe de uscare PVAc-DCM
Tgaz 20°C Tgaz 30°C
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Figura 7.13. Curbe de uscare PVAc-DCM Figura 7.14. Curbe de uscare PVAc-DCM
Tgaz 40°C Tgaz 25°C

Influenta temperaturii

Din figura 7.15 se observa o influentd micd a vitezei gazului pentru temperaturile de 25,
30 si 40°C, care pe o parte a domeniului din prima zona se suprapun.
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timp (min) timp (min)
Figura 7.15. Curbe de uscare PVAc-DCM Figura 7.16. Curbe de uscare PVAc-DCM
vgaz 0.2 m/s vgaz 0.4 m/s

in figura 7.16 se pune in evidenta aceeasi tenditd, dar pentru temperaturile de 25 si 30°C
se observa o suprapunere aproximativ totala a curbelor de uscare.

Aceste suprapuneri pot fi puse pe seama aparitiei skin-ului la suprafata, care controleaza
uscarea prin valoarea mica a coeficientului de difuziune.
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Figura 7.17. Curbe de uscare PVAc-DCM vgaz 0.8 m/s

Aspectul filmelor obtinute este prezentat in figurile de mai jos si se observa cd, odata cu
cresterea parametrilor uscdrii, 1si fac aparitia defectele care evolueaza de la incretire, la formarea
bulelor. Prin corelarea cu datele cinetice se poate indica o temperatura de 25°C si viteza 0.8 m/s
pentru uscarea optima.

Figura 7.19. Aspect film PVAc Figura 7.22. Aspect film PVAc

(20, 25°C, 0.4, 0.8 m/s) (40°C, 0.4 m/s)

VIL.3. Acetat de celulozi-tetrahidrofuran (CA-THF)

Influenta vitezei gazului de uscare

Experimentele au fost efectuate la temperaturile de 30, 40 si 50°C la trei viteze ale
gazului de uscare: 0.2, 0.5 si 0.8 m/s. Acest sistem face exceptie de la comportarea clasicad, unde
se pot pune 1n evidenta trei zone pe curbele de uscare.

Din figurile curbelor de uscare se poate observa o zond corespunzatoare unei cantitdti
mari de solvent in proba, in care masa normatd variaza neliniar cu timpul si se continua cu o
zona caracterizatd de un continut mic de solvent, unde raportul m/m, scade liniar cu timpul.
Curbele de uscare se intersecteaza in anumite puncte si chiar se suprapun pe anumite domenii,

ceea ce denotd un comportament complex la indepartarea solventului.
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Figura 7.23. Curbe de uscare CA-THF
Tgaz 30°C

Figura 7.24. Curbe de uscare CA-THF
Tgaz 40°C

m normat

60

80 100 120 140

timp (min)

Figura 7.25. Curbe de uscare CA-THF
Tgaz 50°C

Influenta temperaturii

Dupa alura curbelor din figurile 7.26, 7.27 si 7.28, influenta temperaturii nu pare sa aiba
o contributie majora ca in cazul sistemelor PVA-apa si PVAc-DCM, cu exceptia cazului in care
uscarea s-a desfdsurat la 40°C si 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 7.28. Curbe de uscare CA-THF vgaz 0.8 m/s

Aspectul filmelor obtinute In urma uscarii este prezentat in figurile 7.30-7.38 si se poate
observa aparitia si evolutia defectelor pe suprafatd (incretire, desprindere de suport) pe masura ce
parametrii uscarii au fost crescuti. Chiar si dupa o corelare cu datele cinetice nu se pot indica

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

Figura 7.30. Aspect film CA Figura 7.34. Aspect film CA
(30°C, 0.2 m/s) (40°C, 0.5 m/s)

VIIL.4. Modelarea uscirii filmelor polimerice

Modelul fizic considera un film de polimer dispus pe o suprafatd pland cu grosimea
initiald 6 = 0 la t = 0, iar temperatura este considerata uniforma (Tj).

Pentru modelarea uscarii filmelor polimerice curba de uscare este Tmpartitd in doua
perioade, astfel:

- Perioada I care este reprezentata de Zona I de uscare

- Perioada a II-a care este compusa din Zona II si Zona III de uscare

Compozitia initiald a filmului este X, fractia masicd a solventului si X, fractia masicd a
polimerului.

La momentul t = 0 filmul este adus in contact cu aerul cald si solventul incepe sd se

evapore. Suportul este impermeabil §i mentinut la T = constant.
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Deoarece suportul filmului este din material care conduce foarte bine caldura (aluminiu)
si mentinut in uscator la temperatura constanta, transferul termic se neglijeaza.

Pentru modelarea matematica se considera urmatoarele ipoteze simplificatoare:

- transferul de masa este unidirectional, perpendicular pe grosimea filmului

- modificarea dimensiunilor filmului are loc pe directia grosimii acestuia

- transferul de caldura este neglijabil

- modificarea dimensiunii filmului este datorata doar pierderilor de solvent

- difuziunea solventului in film urmeaza legea I a lui Fick; sensul difuziunii este

perpendicular pe film, difuziunea in celelalte directii este neglijabila

- sunt neglijate tensiunile care apar in film in timpul uscarii

Pana la atingerea echilibrului la interfata transferul de masa este dominat de rezistenta
filmului de gaz.

Presiunea partiald a solventului la interfatd se determina cu modele de echilibru (Flory-
Huggins), iar pentru concentratii mari de solvent, activitatea se poate considera asoyent = 0.9-0.99

si pfjﬁ =0.95-p.

vap
Ny=k, A (pi - piy) (.5)

Coeficientul de transfer de masa in faza gazoasa k, se determind din ecuatii criteriale:
Sh, = c-Re™- Sc¢" (7.6)
In VDI Wéirmeatlas [114] se poate gisi relatia Sh, =0.664-Re”’- Sc**. Relatia este

valabila pentru evaporarea de pe o suprafata pland. Din calcule cu datele experimentale de uscare
pe sistemul PVAc-DCM, valoarea constantei ¢ din relatia (7.6) a fost adaptatd in functie de
geometria uscatorului.

in perioada a doua de uscare, transferul solventului in solutia (filmul) de polimer este
controlat de difuziune si descris de legea lui Fick. Considerind ca dimensiunile filmului,
coeficientul de difuziune §i temperatura sunt constante, solutia ecuatiei care descrie variatia

continutului de solvent in timp este datd de Crank [142]:

M- o { (2n +1)27r2DAt}

M =7 = 5 (7.10)

2
M, - eq n=0 271 +1
in care:

M - masa de solvent normati, M, - masa initial a solutiei, M o ~ Masa la echilibru a solutiei,
M,y - masa solutiei la momentul 7, d - grosimea filmului [m], # — timp [s], D4 — coeficient de

difuziune solvent-polimer [m?%s]

in figura 7.39 este pusa in evidentd variatia masei filmului de PVAc in functie de timp,
pentru perioada I de uscare, atat pentru datele experimentale cat si pentru cele rezultate din calcul
cu ecuatia 7.5. Din grafic se observa o corelare bund pentru domeniul de timp scurt, in care
evaporarea solventului din solutie poate fi consideratd ca o evaporare a solventului pur de pe o

suprafata.
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Figura 7.39. Comparatia datelor experimentale
cu cele rezultate din calcul (PVAc-DCM)

Datele experimentale si cele simulate cu ajutorul ecuatiei 7.11, pentru perioada a doua de
uscare a sistemului PVAc-DCM sunt prezentate in figura 7.39. Graficul prezintd variatia masei
normate de solvent in functie de timp. Se observa cd relatia 7.11 simuleaza bine variatia masei
normate pe ultimul interval de timp, in care influenta vitezei gazului de uscare nu este
pronuntata. Coeficientul de difuziune solvent-polimer este mentinut constant (D = 1E-11) si
determinat pe baza datelor experimentale de difuziune in sistemul PVAc-DCM. Potrivit
ipotezelor simplificatoare din model, grosimea filmului este consideratd constantd cu o valoare &
=100pm.

0.8 ——04m/s
0.2m/s

0.6 ——simulare Perioada Il (Zona Il i}
Zonalll),ec.7.11

m normat

timp (min)

Figura 7.40. Comparatia datelor experimentale
cu cele simulate (PVAc-DCM)

in figura 7.41 este prezentatd comparatia datelor experimentale cu cele simulate pentru
sistemul CA-THF. in acest caz, intervalul de timp nu se poate impirti in doud perioade de uscare
deoarece masa normatd nu prezintd variatie liniard la inceputul experimentelor de uscare.
Deoarece din analiza datelor experimentale a rezultat ca modificarea vitezei agentului de
uscare influenteazd nesemnificativ varitia masei in timp, s-a considerat cd procesul este
influentat 1n principal de difuziunea solvent - polimer. Astfel, pentru acest sistem s-a folosit doar

ecuatia 7.11 Pentru o simulare cat mai precisa, in model s-a luat in considerare variatia grosimii

32



filmului in functie de concentratia solventului. Pentru coeficientul de difuziune s-au folosit datele
experimentale de difuziune proprii prezentate in Capitolul V. n aceste conditii se poate observa

carelatia 7.11 oferd o simulare buna la uscarea sistemului CA-THF.

f

08 —o08mis

%. —0.5m/s
06 ’.. 0.2m/s

—— simulare, ec. 7.11

m normat

04

0.2

timp (min)

Figura 7.41. Comparatia datelor experimentale cu cele simulate (CA-THF)

VIL.5. Concluzii

Sistemele binare polimer-solvent prezintd o comportare complexa la uscare, o ajustare
minima a parametrilor poate face diferenta dintre un film care poate corespunde calitativ
cerintelor tehnice si unul care nu poate fi utilizat.

Uscarea este influentata atdt de temperatura si viteza gazului, dar si de aparitia unei
pelicule la interfata lichid-gaz. Aceastd peliculd limiteaza transferul de masa din faza lichida in
faza gazoasa, prin valoarea micd a coeficientului de difuziune.

in general, la indepdrtarea solventilor din solutii polimerice se pot pune in evidenti trei
zone pe curbele de uscare. Din studiile experimentale efectuate pe cele trei sisteme polimer-
solvent, aceasta afirmatie este valabila doar pentru PVA-apa si PVAc-DCM, sisteme ale caror
curbe cinetice prezintd o evolutie ,,clasica”, in timp ce pentru CA-THF se pot considera doar
doua zone, iar curbele cinetice de uscare sunt caracteristice materialelor coloidale.

Din datele experimentale obtinute la uscare si avand in vedere aspectul filmelor rezultate,
pentru sistemele PVA-apa si PVAc-DCM se pot stabili conditiile optime la care se poate realiza
uscarea, in timp ce pentru sistemul CA-THF, nu se pot indica aceste conditii din cauza
comportarii complexe la uscare.

Pentru modelarea matematica a uscdrii filmelor polimerice trebuie sa se aiba in vedere
aparitia zonelor de uscare, iar aceste zone sunt impartite in perioade de uscare in functie de
sistemul polimer-solvent studiat. Pentru perioada I de uscare, atunci cand evaporarea solventului
din solutia polimerica poate fi aproximata ca o evaporare de solvent pur de pe o suprafatd, fluxul
de solvent evaporat se calculeaza in functie de coeficientul de transfer de masa in faza gazoasa
(kg) determinat pe baza unor ecuatii criteriale. Pentru perioada a II-a de uscare, atunci cind
solutia de polimer este foarte concentrata, simularea uscérii se poate realiza cu ajutorul unei
relatii in care nu intervin variabile precum proprietitile agentului de uscare sau geometria

uscdtorului. Asa cum rezultd din datele experimentale obtinute pentru unele sisteme acesti
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parametri nu prezinta influentd majora (zonele III de uscare se suprapun in conditii diferite de
temperatura sau viteza a agentului de uscare). Pentru modelarea uscarii in aceasta zona (care face
parte din perioada a II-a) s-au utilizat datele de difuziune prezentate in capitolul V.

S-a constatat cd modelele de uscare utilizate coreleaza bine datele experimentale si pot fi

utilizate pentru a estima uscarea unor filme polimerice in diverse conditii.

CAPITOLUL VIIL Concluzii generale

Uscarea filmelor si membranelor polimerice este un proces complex, influentat de foarte
multi factori Intre care exista interactiuni.

Obiectivul principal al cercetdrilor din aceastd lucrare a fost reprezentat de studiul
influentei factorilor care contribuie la uscarea peliculelor de polimer.
Astfel, au fost studiate §i analizate urmatoarele aspecte:

A. cinetica sorbtiei solvent-polimer
- s-au pus in evidentd diferite tipuri de curbe cinetice care corespund unor comportamente
specifice la difuziune (Fick, non-Fick, etc). La stabilirea tipului de difuziune la sorbtia
solventilor 1n filme polimerice, trebuie sa se aiba in vedere temperatura de lucru si concentratia
solventului din proba, deoarece comportamentul cinetic nu este intotdeauna usor de incadrat in
una din clasificarile descrise in literatura de specialitate.
- a fost conceputa si realizatd prin mijloace proprii o instalatie de laborator pentru studiul
cineticii si echilibrului termodinamic in sisteme polimer-solvent. Instalatia a fost testata pe
sisteme investigate de mai multi autori prin tehnici performante, concordanta intre datele proprii
si cele din literatura fiind buna. Valorile coeficientului de difuziune a metanolului in poliacetat
de vinil au fost comparate si sunt in acord cu cele gasite de alti autori si sugereaza cd metoda
experimentald propusa poate fi folosita in studii cinetice pe sisteme polimer-solvent.
- s-au obtinut curbe cinetice pentru sase sisteme polimer-solvent la diferite temperaturi si
activitati ale solventului.
- au fost determinati coeficienti de difuziune solvent-polimer, au fost comparati cu date din
literatura si corelati pe baza modelelor existente. Pentru modelul Vrentas si Duda au fost adaptati
parametrii pe baza datelor experimentale obtinute. in majoritatea sistemelor polimer-solvent,
temperatura si concentratia solventului duc la o crestere a coeficientului de difuziune.
Spre deosebire de difuziunea in gaze, unde teoriile disponibile pot descrie cu acuratete procesul,
difuziunea in sistemele solvent-polimer este un fenomen mai complicat. Se evidentiaza faptul ca
temperatura de lucru, concentratia solventului in film, temperatura de tranzitie vitroasd a
polimerului sunt factori importanti de care trebuie tinut cont.

B. echilibrul interfazic solvent-polimer
- au fost investigate sisteme polimer-solvent pentru care s-au obtinut date de echilibru la diferite
temperaturi. Datele experimentale referitoare la echilibrul termodinamic prezentate sunt in
concordanta cu asteptarile din punct de vedere teoretic si aratd o crestere a continutului de
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solvent in film direct proportionald cu activitatea din celula de sorbtie. Se evidentiaza faptul ca
temperatura la care se efectueaza masuratorile nu are influenta asupra continutului de solvent in
film, ci doar asupra timpului la care se stabileste echilibrul (timpul scade odata cu cresterea
temperaturii).

- datele au fost comparate cu cele din literatura si corelate pe baza unor modele (Flory-Huggins-
corelativ, UNIFAC-FV predictiv). Estimarile activitatii pentru sistemul PVA-apa cu modelele
UNIFAC, UNIFAC-FV, UNIFAC-vdW-FV si Entropic-FV nu produc rezultate care sa descrie
sistemul cu acuratete.

Ecuatiile de regresie pentru variatia parametrului de interactiune in functie de fractia
volumica a solventului nu se pot stabili in fiecare caz experimental deoarece apar comportari
neobisnuite ale unor sisteme sau numarul punctelor exprimentale este redus.

Din comparatia datelor experimentale proprii cu cele din literatura si cele calculate cu
modelul UNIFAC-FV rezultd ca instalatia propusd poate fi folosita la studiul echilibrului
termodinamic 1n sisteme polimer-solvent.

C. uscarea filmelor polimerice
- s-au studiat influentele unor parametri asupra uscarii filmelor polimerice intr-o instalatie de
laborator de conceptie proprie.

- au fost puse 1n evidenta influenta vitezei gazului si temperaturii asupra comportarii filmelor la
uscare. Uscarea este influentatd atat de temperatura si viteza gazului, dar si de aparitia unei
pelicule la interfata lichid-gaz. Aceastd peliculd limiteaza transferul de masa din faza lichida in
faza gazoasa prin valoarea mica a coeficientului de difuziune.

- uscarea filmelor polimerice a fost modelatd matematic pe baza a doud relatii descrise in
literatura de specialitate.

in general, la indepirtarea solventilor din solutii polimerice se pot pune in evidenti trei
zone pe curbele de uscare. Din studiile experimentale efectuate pe cele trei sisteme polimer-
solvent, aceasta afirmatie este valabila doar pentru PVA-apa si PVAc-DCM, sisteme ale caror
curbe cinetice prezintd o evolutie ,,clasica”, in timp ce pentru CA-THF se pot considera doar
doua zone, iar curbele cinetice de uscare sunt caracteristice materialelor coloidale.

Sistemele binare polimer-solvent prezintd o comportare complexa la uscare, o ajustare
minimad a parametrilor poate face diferenta dintre un film care poate corespunde calitativ
cerintelor tehnice si unul care nu poate fi utilizat.

Datele experimentale de echilibru, difuziune si uscare au fost utilizate la modelarea
matematicd a uscarii filmelor polimerice. in acest sens au fost alese doud sisteme care prezinti
comportdri diferite Tn timpul uscarii, PVAc-DCM, respectiv CA-THF. Pentru sistemul PVAc-
DCM au fost utilizate doua ecuatii care simuleaza fenomenul pe cele doud perioade de uscare, iar
pentru sistemul CA-THF, modelarea s-a realizat cu o singura ecuatie, deoarece pentru acest
sistem se poate considera o singura perioada de uscare.

Modelele utilizate la descrierea comportarii la uscare a sistemelor investigate pot fi
extinse pentru diferite conditii de operare (diferite grosimi ale filmului, valori ale temperaturii,
vitezei agentului de uscare, coeficienti de difuziune solvent-polimer).
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