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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèê ôàçî-
âûõ ðàâíîâåñèé äëÿ ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ òîëóîë, ñâåðõêðèòè÷åñêèé CO2 è ñîïî-
ëèìåðû ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì (ÑÝÂÀ). Ïðîâåäåíî ñîâìåñòíîå äèñïåðãèðîâà-
íèå ïîëèìåðíûõ ñìåñåé ÑÝÂÀ è ïîëèýòèëåíà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìåòîäîì SEDS
ïðè 8,0—25,0 ÌÏà è 313, 323 è 333 Ê. Ñðàâíåíèå ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ è êðèñòàë-
ëèçàöèè â ïîëó÷åííûõ ñìåñÿõ ñîïîëèìåðîâ ñ ïðîöåññàìè â ñìåñÿõ òîãî æå ñîñòà-
âà, ïîëó÷åííûõ ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå, ïîêàçàëî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà SEDS
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ïîëèìåðíûõ ñìåñåé.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñîïîëèìåð ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì, ñâåðõêðèòè÷åñêèé
ÑÎ2, ôàçîâîå ðàâíîâåñèå, ðàñòâîðèìîñòü, äèñïåðãèðîâàíèå, ìåòîä SEDS, êðèñòàë-
ëèçàöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èñïîëüçîâàíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ñìåñåé ïîëèìåðîâ èìååò
áîëüøîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü
êîìïëåêñ ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. Ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ïîëè-
ìåðîâ ÿâëÿþòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñîâìåñòèìûìè äðóã ñ äðóãîì [1—2], îäíàêî
èõ ñìåñè óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ â òåõíîëîãè÷åñêîé ïðàêòèêå. Ïðèçíàííûìè ÿâ-
ëÿþòñÿ è ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåä â
ïðîöåññàõ ïîëó÷åíèÿ è ïåðåðàáîòêè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ [3—8]. Îòìå÷åííûå
âûøå îáñòîÿòåëüñòâà óêàçûâàþò íà àêòóàëüíîñòü èçó÷åíèÿ, â òîì ÷èñëå, ïðîáëåìû
äèñïåðãèðîâàíèÿ ñìåñåé òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñîâìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåä.

Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ñìåøåíèÿ ïîëèìåðîâ, òåõíîëîãèè, îñíî-
âàííûå íà èñïîëüçîâàíèè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ (ÑÊÔ) ñðåä, ïîçâîëÿþò
ïîëó÷àòü áîëåå îäíîðîäíûå ÷àñòèöû ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ìîð-
ôîëîãèåé, âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûìè ê çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ îñóùåñòâëåíèÿ ïðî-
öåññîâ. Ñóùåñòâåííûì äîñòîèíñòâîì ÑÊÔ òåõíîëîãèé ÿâëÿåòñÿ èõ ýêîëîãè÷å-
ñêàÿ áåçîïàñíîñòü [9].

ÑÊÔ ñðåäû (ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñ ñóáêðèòè÷åñêèìè) ÷àùå, ÷åì ñóáêðèòè÷å-
ñêèå, íàõîäÿò ïðèìåíåíèå ïðè äèñïåðãèðîâàíèè; îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû
êàê â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ (ìåòîä RESS), òàê è â ðîëè àíòèðàñòâîðèòåëÿ èëè
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îñàäèòåëÿ (ìåòîäû SAS, GAS, SEDS, ASES). Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ýòèõ ìåòîäîâ
ïðèâåäåíî â ðàáîòàõ [3, 10—12].

Ñ ó÷åòîì îòíîñèòåëüíî íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè ïîëèìåðîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
(ÑÊ) ÑÎ2 ïðè ðåøåíèè çàäà÷ ïî èõ äèñïåðãèðîâàíèþ âîçìîæíîñòè ìåòîäà àíòè-
ðàñòâîðèòåëÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå
îòñóòñòâóåò íåîáõîäèìîñòü âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ ðàñòâîðèìîñòè äèñïåðãèðóåìîãî
ìàòåðèàëà â ÑÊÔ ñðåäå.

Ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñðàâ-
íèòåëüíî óñïåøíûì îêàçûâàåòñÿ ìåòîä SEDS (Solution Enhanced Dispersion by
Supercritical Fluids) [13]. Ïðèíöèï ìåòîäà àíòèðàñòâîðèòåëÿ â âàðèàíòå SEDS
äîñòàòî÷íî ïðîñò: ïîñðåäñòâîì êîàêñèàëüíîãî ñîïëà â êàìåðó ðàñøèðåíèÿ îäíî-
âðåìåííî ïîäàþòñÿ ðàñòâîð äèñïåðãèðóåìîãî ìàòåðèàëà (ïîëèìåðà èëè ñìåñè ïî-
ëèìåðîâ) â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå è ÑÊ-CO2, ïëîõî ðàñòâîðÿþùèé èëè íå
ðàñòâîðÿþùèé âîâñå äèñïåðãèðóåìûé ìàòåðèàë. Âàðüèðóÿ óñëîâèÿ â ðåàêòîðå (äàâ-
ëåíèå, òåìïåðàòóðà, íàëè÷èå âèáðàöèè è ò.ä.), ìîæíî äîñòèãàòü áîëåå èëè ìåíåå
áûñòðîãî îñàæäåíèÿ èñõîäíîãî ìàòåðèàëà â âèäå ìåëêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö.

Ïðè âûáîðå ïàðàìåòðîâ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà äèñïåðãèðîâàíèÿ íåîáõîäèìà
îðèåíòàöèÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèå îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû «îðãàíè-
÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü — îáðàáàòûâàåìûé ìàòåðèàë — ÑÊ-CO2». Ýòèì îáóñëîâëåíà
âàæíîñòü äàííûõ î âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè åå êîìïîíåíòîâ.

Ðàíåå â ðàáîòå [14] ïðè ñìåøåíèè â ðàñïëàâå ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà ñ âèíèëà-
öåòàòîì (ÑÝÂÀ) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì âèíèëàöåòàòíûõ (ÂÀ) çâåíüåâ áûëè
îáíàðóæåíû íåîáû÷íûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñìåñåé. Ïðè íåáîëüøîé
ðàçíèöå â ñîäåðæàíèè ÂÀ â ìàðêàõ ÑÝÂÀ, íàáëþäàåòñÿ ïîëîæèòåëüíîå îòêëîíå-
íèå îò àääèòèâíûõ çíà÷åíèé ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè, îöå-
íåííîé ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ). Îäíàêî
ïðèðîäà ýòîãî ÿâëåíèÿ äî êîíöà íå èññëåäîâàíà.

Ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññà ðàñøèðåíèÿ ãàçîæèäêîñòíîé ñòðóè, ñôîðìèðîâàííîé æèä-
êîôàçíûì ðàñòâîðîì ñìåñåé ñîïîëèìåðîâ è ÑÊ àíòèðàñòâîðèòåëåì, ïîçâîëÿåò
èçó÷àòü ïðîöåññû êðèñòàëëèçàöèè ñìåñåé ñîïîëèìåðîâ ïðàêòè÷åñêè â èäåàëüíûõ
óñëîâèÿõ ñóùåñòâîâàíèÿ îäèíî÷íûõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë. Ïîýòîìó èçó÷åíèå êðè-
ñòàëëèçàöèè ïîëèìåðíûõ ñìåñåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà SEDS ïðåäñòàâëÿåò
íåñîìíåííûé èíòåðåñ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ïîëèìåðû è ñîïî-
ëèìåðû: ïîëèýòèëåí âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ÏÝÂÄ) ìàðêè 15303-003, ñîïîëèìåðû
ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì âèíèëàöåòàòà ìàðîê 11306-075,
11507-375 è 11808-1750 (äàëåå îáîçíà÷àþòñÿ êàê ÑÝÂÀ 113, ÑÝÂÀ 115 è ÑÝÂÀ
118 ñîîòâåòñòâåííî). Íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Â êà÷åñòâå ÑÊÔ àíòèðàñòâîðèòåëÿ â ïðîöåññå äèñïåðãèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàí
äèîêñèä óãëåðîäà ÷èñòîòîé 99,0 % (ÃÎÑÒ 8050-85). Â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàí òîëóîë ìàðêè «îñîáî ÷èñòûé» (ÒÓ 2631-065).

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ êîíöåíòðàöèè àíòèðàñòâîðèòåëÿ (ÑÊ-CO2), îáåñïå÷èâàþ-
ùåé ìàêñèìàëüíî ïîëíîå îñàæäåíèå äèñïåðãèðóåìîãî ìàòåðèàëà èç åãî ðàñòâîðà
â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå, íåîáõîäèìî áûëî ïîëó÷èòü äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè
ïîëèìåðà â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ÑÊ-CO2.
Ýòî èññëåäîâàíèå áûëî îñóùåñòâëåíî ìåòîäîì «òî÷êè âûïàäåíèÿ â îñàäîê» [6, 15,
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Êðèñòàëëèçàöèÿ ïîëèìåðíûõ ñìåñåé â ïðîöåññå äèñïåðãèðîâàíèÿ ïî ìåòîäó SEDS

16] ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðà-
áîòå [6].

Ñóòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì: äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â òðîé-
íîé ñèñòåìå èñïîëüçóåòñÿ èñõîäíûé çàâåäîìî íåíàñûùåííûé ðàñòâîð ïîëèìåðà â
îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå è ëèøü çàòåì ïî ìåðå ïîýòàïíîé ïîäà÷è ìàëûõ ïîð-
öèé ÑÎ2 óñòàíàâëèâàåòñÿ èòîãîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ2, â ïðèñóòñòâèè êîòîðîé
ðàñòâîð ïîëèìåðà â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå ñòàíîâèòñÿ íàñûùåííûì. Ïî ýòîé
êîíöåíòðàöèè ðàññ÷èòûâàåòñÿ âåëè÷èíà ðàñòâîðèìîñòè ïîëèìåðà â ñìåñè æèäêî-
ãî îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà. Ó÷èòûâàÿ,
÷òî ÑÊ-ÑÎ2 ïëîõî ðàñòâîðÿåò ÑÝÂÀ è ïîýòîìó èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå àíòèðà-
ñòâîðèòåëÿ, ëåãêî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âñå áîëüøèì êîëè÷åñòâàì äèîêñèäà óãëåðîäà
â òðîéíîé ñèñòåìå áóäóò îòâå÷àòü âñå ìåíüøèå ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ÑÝÂÀ
â ñìåñè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ è ÑÊ-ÑÎ2.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ñìåñåé
ïîëèìåðîâ ìåòîäîì SEDS, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ñîñòîèò èç ñèñòåìû ñîçäàíèÿ, ðåãóëèðîâàíèÿ è
èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ, ñèñòåìû èçìåðåíèÿ è ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû, ñèñòåìû
ïîäà÷è ðàñòâîðà ñìåñè ïîëèìåðîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå, ÿ÷åéêè îñàæäå-
íèÿ è ñèñòåìû ñáîðà ÷àñòèö.

Òàáëèöà 1

Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ

¹ Ìàòåðèàë Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, Ñ Òåïëîòà ïëàâëåíèÿ, Äæ/ã

1 ÏÝÂÄ 15303-003 108,55 72,15

2 ÑÝÂÀ 113 99,6 43,13

3 ÑÝÂÀ 115 82,1 17,6

4 ÑÝÂÀ 118 75 8,7

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ñìåñåé ïîëèìåðîâ
ìåòîäîì SEDS:

1 — åìêîñòü äëÿ ðàñòâîðà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå; 2, 6 — ïëóíæåðíûå
íàñîñû; 3 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 4 — ôèëüòð-îñóøèòåëü; 5 — õîëîäèëüíèê; 7 — ýëåêòðîíàãðåâàòåëü;

8 — ÿ÷åéêà îñàæäåíèÿ; 9 — ðåãóëÿòîð îáðàòíîãî äàâëåíèÿ; 10 — êîàêñèàëüíîå ñîïëî
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Äëÿ ïîäà÷è ðàñòâîðà ñìåñè ïîëèìåðîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå (èç åìêî-
ñòè 1 ) è ÑÎ2 (èç áàëëîíà 3) èñïîëüçóþòñÿ ïëóíæåðíûå íàñîñû 2 è 6 ôèðìû
THAR. Â êà÷åñòâå ÿ÷åéêè îñàæäåíèÿ 8 èñïîëüçóåòñÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ åìêîñòü èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè. Äàâëåíèå â ÿ÷åéêå èçìåðÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìàíîìåòðà è ðå-
ãóëèðóåòñÿ ðåãóëÿòîðîì îáðàòíîãî äàâëåíèÿ 9. Âïðûñêèâàíèå æèäêîãî ðàñòâîðà è
ïîäà÷à ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ïðîèñõîäÿò îäíîâðåìåííî ÷åðåç
êîàêñèàëüíîå ñîïëî 10. Ïðè ýòîì ðàñòâîð ïîëèìåðîâ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòå-
ëå ïîäàåòñÿ ÷åðåç âíóòðåííåå îòâåðñòèå, à ÑÎ2 — ÷åðåç âíåøíèé êîëüöåâîé çàçîð.
Äëÿ ñáîðà äèñïåðãèðîâàííûõ ÷àñòèö íà äíå ÿ÷åéêè óñòàíàâëèâàåòñÿ ìåòàëëè÷åñ-
êèé ïîääîí.

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà SEDS, ïðè êîòîðûõ ïðîâîäèëîñü äèñïåðãèðîâàíèå ñìåñåé
ïîëèìåðîâ, óêàçàíû â òàáëèöå 2.

Ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå äèñïåðãèðîâàíèÿ ñìåñü ïîëèìåðîâ àíàëèçèðîâàëàñü
ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè-
áîðà AURIGA Cross Beam ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííûì ñïåêòðîìåòðîì INCA X-MAX.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè êðèñòàëëèçàöèè è ïðåâðàùåíèÿ ôàç â ñìåñÿõ ñîïîëè-
ìåðîâ ïðîâåäåíî ñ ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîãî ñêàíèðóþùåãî êàëîðèìåòðà
DSC-200 ÒÀ ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì Pyris [17] ïðè ñêîðîñòÿõ íàãðåâà è
îõëàæäåíèÿ 10 Ñ/ìèí. Èññëåäîâàíû îáðàçöû ñìåñåé ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûå êàê
òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì (ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå è ðàñòâîðå), òàê è äèñïåðãèðîâà-
íèåì ìåòîäîì SEDS. Ñìåñè ÑÝÂÀ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì âèíèëàöåòàòíûõ çâåíü-
åâ ïîëó÷åíû ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå ïðè òåìïåðàòóðå 110—115 Ñ íà âàëüöàõ ïðîèç-
âîäñòâà «Gerhard Koch» (äèàìåòð âàëêà 0,08 ì) â òå÷åíèå 4—5 ìèí. Ñìåñü ÑÝÂÀ
ñ ÏÝÂÄ ïîëó÷åíà ñìåøåíèåì íà âàëüöàõ ïðè òåìïåðàòóðå 140—150 Ñ â òå÷åíèå

Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòîäîì SEDS

¹ Äèàìåòð Äàâëåíèå, Òåìïåðàòóðà, Ñîñòàâ
Êîíöåíòðàöèÿ Ìîëüíàÿ äîëÿ

îïûòà ñîïëà, ìêì ÌÏà Ê ñìåñè
ñìåñè ïîëèìåðîâ ÑÎ2 â
â òîëóîëå, % ìàññ. ðàñòâîðèòåëå

1 150 8 313 30 % ÑÝÂÀ 113
70 % ÑÝÂÀ 115 2 0,7

2 150 15 313 Òî æå 2 0,7

3 150 25 313 Òî æå 2 0,7

4 150 15 323 Òî æå 2 0,7

5 150 15 333 Òî æå 2 0,7

6 150 15 313 Òî æå 1,5 0,7

7 150 15 313 Òî æå 3 0,7

8 150 15 313 70 % ÑÝÂÀ 113
30 % ÑÝÂÀ 115 2 0,7

9 150 15 313 50 % ÑÝÂÀ 113
50 % ÑÝÂÀ 118 2 0,7

10 150 15 313 50 % ÏÝÂÄ 153
50 % ÑÝÂÀ 118 2 0,7
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3 ìèí. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ÷àñòîòà âðàùåíèÿ è ôðèêöèÿ âàëêîâ ñîñòàâëÿþò, ñîîòâåò-
ñòâåííî, 50 îá/ìèí è 1 : 1,2. Äëÿ ñíÿòèÿ âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé îòâàëüöîâàííûå
ñìåñè âûäåðæàíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå ñóòîê.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ áûë ïðîâåäåí íà ïðèáîðå TGA Q500
TA Instruments ñ òî÷íîñòüþ âçâåøèâàíèÿ 0,01 % è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ 0,1 ìã.

Îïðåäåëåíèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ïîðîøêîâ ñìåñè ïîëèìåðîâ ïðîâîäè-
ëîñü íà äèôðàêòîìåòðå XRD-7000S (ïî ëèíèè CuK,   1,54 À).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðåäïî÷òåíèå ìåòîäó RESS èëè æå îäíîìó èç ìåòîäîâ àíòèðàñòâîðèòåëÿ (â
÷àñòíîñòè, ìåòîäó SEDS) îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì óðîâíåì ðàñòâîðèìîñòè
äèñïåðãèðóåìîãî ìàòåðèàëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ (ñì.
òàáëèöó 3) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115
â ÑÊ-ÑÎ2, ÷òî äåëàåò öåëåñîîáðàçíûì èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà SEDS äëÿ èõ äèñ-
ïåðãèðîâàíèÿ.

Ñëåäóþùèé ýòàï òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðèìåíèòåëüíî ê ìåòîäó SEDS
ïðåäïîëàãàåò óñòàíîâëåíèå îáëàñòè ïàðàìåòðîâ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà, ïðè êîòî-
ðûõ áèíàðíàÿ ñèñòåìà «îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü — àíòèðàñòâîðèòåëü» íàõîäèò-
ñÿ â ÑÊÔ ñîñòîÿíèè. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü õàðàêòåðèñòèêè áèíîäàëè
ñèñòåìû. Õàðàêòåðèñòèêè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû «òîëóîë—äè-
îêñèä óãëåðîäà» èññëåäîâàíû âî ìíîãèõ ðàáîòàõ. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [18] ïðåä-
ñòàâëåíû äàííûå ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðàõ 311,2;
352,5; 393,7 è 477,0 Ê è äàâëåíèÿõ îò 0,3 äî 15,0 ÌÏà, à â ðàáîòå [19] — ïðè
353,15; 383,15 è 413,15 Ê è 0,3—13,0 ÌÏà. Â îáåèõ öèòèðîâàííûõ ðàáîòàõ èñ-
ïîëüçîâàí ñòàòè÷åñêèé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 2.

Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû «òîëó-
îë— ÑÎ2» ïðåäïî÷òèòåëüíûå äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòîäîì SEDS äàâëåíèÿ ëå-
æàò ïðè 311,2 è 353,15 Ê â îáëàñòè âûøå 8 è 12 ÌÏà ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ÑÝÂÀ â ñèñòåìå «òîëóîë — ÑÊ-CO2» ìåòîäîì «òî÷-
êè âûïàäåíèÿ â îñàäîê» ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3 è 4.

Êàê è ïðåäïîëàãàëîñü, ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà â òðîéíîé
ñèñòåìå ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115 ñíèæàåòñÿ, ïðè÷åì ñ

Òàáëèöà 3

Ðàñòâîðèìîñòü ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115 â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà
ïðè 313 Ê

¹ Ïîëèìåð Äàâëåíèå, ÌÏà Ìîëüíàÿ äîëÿ ïîëèìåðà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå

1 ÑÝÂÀ 113 10 5,07  108

2 15 7,34  108

3 20 7,89  108

4 ÑÝÂÀ 115 10 2,15  107

5 15 3,55  107

6 20 5,84  107
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Ðèñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà áèíàðíîé ñèñòåìû «òîëóîë—äèîêñèä óãëåðîäà» (í.æ. — íàñû-
ùåííàÿ æèäêîñòü; ñ.í.ï. — ñóõîé íàñûùåííûé ïàð)

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115 (ìîëüíîé äîëè ïîëèìåðà â
íàñûùåííîì ðàñòâîðå) â ñèñòåìå «òîëóîë — ÑÊ-CO2» ïðè 313 Ê è ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ

îò ìîëüíîé äîëè CO2 â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå
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ðîñòîì äàâëåíèÿ ýòî ñíèæåíèå ñòàíîâèòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûì. Ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðûé ðîñò ðàñòâîðèìîñòè.

ÑÝÌ èçîáðàæåíèÿ äèñïåðãèðîâàííûõ ÷àñòèö ïîëèìåðíûõ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ
â óñëîâèÿõ, óêàçàííûõ â òàáëèöå 2 (ñì. ðèñ. 5), ïîçâîëÿþò ñóäèòü îá èõ ðàçìåðàõ è
ìîðôîëîãèè.

Ñîñòîÿíèå êîìïîíåíòîâ â ïîëó÷åííûõ ñìåñÿõ áûëî èçó÷åíî ìåòîäîì ÄÑÊ ïî
ïðîòåêàíèþ â íèõ ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ — êðèñòàëëèçàöèè â ñðàâíåíèè ñ îáðàç-
öàìè òîãî æå ñîñòàâà, íî ïîëó÷åííûõ ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå.

Íà êðèâîé «ïëàâëåíèå — êðèñòàëëèçàöèÿ — ïëàâëåíèå» ñìåñè ÑÝÂÀ ñ íåáîëü-
øîé ðàçíèöåé â ñîäåðæàíèè âèíèëàöåòàòà (30 % âåñ. ÑÝÂÀ 113 — 70 % âåñ. ÑÝÂÀ
115), ïîëó÷åííîé ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå (ðèñ. 6, ñì. öâ.âêëàäêó), óñòàíîâëåíî íàëè-
÷èå äâóõ ïèêîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 96,6 è 82 Ñ, õàðàêòåðíûõ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ
ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115 ñ ñóììàðíîé òåïëîòîé ïëàâëåíèÿ 11,94 Äæ/ã. Ïðè îõëàæ-
äåíèè ñìåñè íàáëþäàåòñÿ ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ íàëè÷è-
åì äâóõ ïèêîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 73,9 è 66,4 Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èíäèâèäóàëü-
íûì ïîëèìåðàì ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115. Òåïëîòà êðèñòàëëèçàöèè â ñóììå ñîñòàâëÿåò
8,88 Äæ/ã. Ïðè ïîâòîðíîì íàãðåâàíèè èññëåäóåìîé ñìåñè íàáëþäàåòñÿ øèðîêèé
ïîëîãèé ïèê ïëàâëåíèÿ ñ íà÷àëîì ïðè 77,7 Ñ è çàâåðøåíèåì ïðè 92 Ñ. Òåïëîòà
ïëàâëåíèÿ ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 8,43 Äæ/ã, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ òåïëîòîé
êðèñòàëëèçàöèè.

Íà êðèâîé «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëåíèå», àíàëîãè÷íîé ïî ñîñòàâó
ñìåñè, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì SEDS (òàáëèöà 2, ¹ 2), íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêî îòëè÷-
íàÿ êàðòèíà (ðèñ. 7, ñì. öâ.âêëàäêó). Â ÷àñòíîñòè, íà íåé ïðèñóòñòâóåò îäèí ïèê
ïëàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 85,2 Ñ ñ òåïëîòîé 29,77 Äæ/ã. Ýòà âåëè÷èíà âûøå
àääèòèâíîé (ïî äàííûì òàáëèöû 1: 43,13  0,3  0,7  17,6 = 25,26 Äæ/ã). Ïðè êðèñòàë-
ëèçàöèè ñìåñè íàáëþäàåòñÿ äâà ïèêà. Ïåðâûé — ïðè òåìïåðàòóðå 73,5 Ñ, ñîîòâåòñòâó-
þùèé ÑÝÂÀ 113, âòîðîé — ïðè òåìïåðàòóðå 62,4 Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèé ÑÝÂÀ 115,

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115 (ìîëüíîé äîëè ïîëèìåðà â
íàñûùåííîì ðàñòâîðå) â ñèñòåìå «òîëóîë — ÑÊ-CO2» ïðè 10 ÌÏà è ðàçëè÷íûõ òåì-

ïåðàòóðàõ îò ìîëüíîé äîëè CO2 â ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå
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Ðèñ. 6. Êðèâàÿ «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëåíèå» ñìåñè 30 % âåñ. ÑÝÂÀ 113 è
70 % âåñ. ÑÝÂÀ 115, ïîëó÷åííîé ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå

Ðèñ. 7. Êðèâàÿ «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëåíèå» ñìåñè ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115,
 ïîëó÷åííîé ìåòîäîì SEDS (òàáëèöà 2, ¹ 2)
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Ðèñ. 8. Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ ñìåñè 70 % âåñ. ÑÝÂÀ 113 — 30 % âåñ. ÑÝÂÀ 115, ïîëó÷åííîé
ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå

Ðèñ. 9. Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ ñìåñè 70 % âåñ. ÑÝÂÀ 113 — 30 % âåñ. ÑÝÂÀ 115, ïîëó÷åííîé
ìåòîäîì SEDS (òàáëèöà 2, ¹ 8)
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Ðèñ. 10. Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ ñìåñè 50 % âåñ. ÑÝÂÀ 118 — 50 % âåñ. ÏÝÂÄ 153, ïîëó÷åííîé
ìåòîäîì SEDS (òàáëèöà 2, ¹ 10), ïîñëå âûäåðæêè áîëåå 1 ãîäà
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ïðè÷åì áîëåå èíòåíñèâíûì, â îòëè÷èå îò ñìåñè, ïîëó÷åííîé ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå,
ÿâëÿåòñÿ ïèê êðèñòàëëèçàöèè ÑÝÂÀ 113. Ïðè ïîâòîðíîì íàãðåâàíèè íàáëþäàåòñÿ
òàêæå îäèí ïèê ïëàâëåíèÿ ïðè 88,0 Ñ, îäíàêî òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò
20,17 Äæ/ã, ÷òî äàæå íèæå àääèòèâíîé âåëè÷èíû.

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà êðèâûõ «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëåíèå» ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðè ñìåøåíèè ìåòîäîì SEDS îáðàçóåòñÿ ñèñòåìà ñ

Ðèñ. 5. Ìîðôîëîãèÿ è ðàçìåðû äèñïåðãèðîâàííûõ ÑÝÂÀ (ÑÝÌ èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèö
ïîëèìåðíûõ ñìåñåé:

à — ¹ 1; á — ¹ 2; â — ¹ 3; ã — ¹ 2; ä — ¹ 4; å — ¹ 5; æ — ¹ 6; ç — ¹ 2; è — ¹ 7
 ñîîòâåòñòâóþò ñîñòàâó è óñëîâèÿì ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà, óêàçàííûì â òàáëèöå 2)

Ò, Ñ  const; äàâëåíèå óâåëè÷èâàåòñÿ

P, Ñ  const; òåìïåðàòóðà óâåëè÷èâàåòñÿ

à á â

P, T  const; êîíöåíòðàöèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ

ã ä å

æ ç è

8 ÌÏà 15 ÌÏà 25 ÌÏà

313 Ê 323 Ê 333 Ê

1,5 % 2 % 3 %
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ïîâûøåííîé ñòðóêòóðíîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó óäåëüíîé òåï-
ëîòû ïëàâëåíèÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè.

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè àíàëîãè÷íîé ñìåñè
ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 115, ïîëó÷åííîé ñìåøåíèåì â êñèëîëå, ïîêàçàëî, ÷òî êðèâàÿ
ïëàâëåíèÿ íå îòëè÷àåòñÿ îò íàáëþäàþùèõñÿ äëÿ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ ïðè ñìå-
øåíèè â ðàñïëàâå è ìåòîäîì SEDS. Ïðè ýòîì òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò
22,39 Äæ/ã, ÷òî íèæå çíà÷åíèÿ, èçìåðåííîãî äëÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì
SEDS (29,77 Äæ/ã). Ýòî ÷àñòè÷íî ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííûå ðàíåå ïðåäïî-
ëîæåíèÿ.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñäåëàííûõ âûâîäîâ èññëåäîâàíà ñìåñü «îáðàòíîãî» ñîñòàâà
70 % âåñ. ÑÝÂÀ 113 — 30 % âåñ. ÑÝÂÀ 115 (ñì. êðèâûå ïëàâëåíèÿ íà ðèñ. 8 è 9, ñì.
öâ.âêëàäêó). Â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå íåïðåðûâíîé ôàçîé ÿâëÿëñÿ ÑÝÂÀ 115, à â äàí-
íîì — ÑÝÂÀ 113. Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíà êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ ñìåñè, ïîëó÷åííîé ñìåøå-
íèåì â ðàñïëàâå, íà êîòîðîé íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà: ïðè 78,6 Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèé
ÑÝÂÀ 115, è 96,9 Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèé ÑÝÂÀ 113, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ òèïè÷íîé
äâóõôàçíîé ñèñòåìû. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü íåñîâìåñòèìîñòüþ è íèçêîé âçàèìíîé
ðàñòâîðèìîñòüþ êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Ïðè ýòîì îáùàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò
25 Äæ/ã, ÷òî ìåíüøå àääèòèâíîãî çíà÷åíèÿ 35,47 Äæ/ã (0,7  43,13  0,3 17,6).

Íà êðèâîé «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëåíèå» àíàëîãè÷íîé ñìåñè, ïî-
ëó÷åííîé ìåòîäîì SEDS (òàáëèöà 2, ¹ 8, ñì. ðèñ. 9, öâ. âêëàäêà), ïðè ïåðâîì
ïëàâëåíèè íàáëþäàåòñÿ ëèøü îäèí øèðîêèé ïèê ïëàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå
90,1 Ñ ñ òåïëîòîé 30,3 Äæ/ã. Ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè ñìåñè íàáëþäàåòñÿ
äâà ïèêà êðèñòàëëèçàöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå èíäèâèäóàëüíûì ñîïîëèìåðàì, ïðè
74,6 Ñ (ÑÝÂÀ 113) è 62,36 Ñ (ÑÝÂÀ 115) ñ òåïëîòîé, ñîîòâåòñòâåííî, 11,36 Äæ/ã
è 6,18 Äæ/ã. Ïðè ïîâòîðíîì íàãðåâàíèè ìîæíî âèäåòü íåáîëüøîé, åäâà çàìåò-
íûé, ïèê ïðè 61,8 Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïëàâëåíèþ ÑÝÂÀ 115. Ìàëàÿ âåëè÷èíà
òåïëîòû ïëàâëåíèÿ (17,6 Äæ/ã) îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì ñîïîëèìåðà
ÑÝÂÀ 115 â ñìåñè è íèçêîé ñòåïåíüþ åãî êðèñòàëëè÷íîñòè. Âòîðîé ïèê ïðè
87,7 Ñ ñîîòâåòñòâóåò ïëàâëåíèþ ÑÝÂÀ 113, òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò
21,62 Äæ/ã.

Â ðåçóëüòàòå ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî äëÿ îáåèõ ñèñòåì íàáëþäàåòñÿ
ïîõîæàÿ êàðòèíà: ïðè ñìåøåíèè â ðàñïëàâå îáðàçóåòñÿ ñèñòåìà èç äâóõ âèäîâ
êðèñòàëëèòîâ ðàçíûõ ïîëèìåðîâ (íàëè÷èå äâóõ ïèêîâ ïëàâëåíèÿ). Îäíàêî ïîâû-
øåíèå óäåëüíîé òåïëîòû ïëàâëåíèÿ ãîâîðèò îá óâåëè÷åíèè ñòåïåíè êðèñòàëëè÷-
íîñòè îáîèõ ñîïîëèìåðîâ. Ïðè ñìåøåíèè ìåòîäîì SEDS, ïî-âèäèìîìó, óäàåòñÿ
ïîëó÷èòü ñìåøàííûå êðèñòàëëèòû, ÷òî âûðàæàåòñÿ â íàëè÷èè îäíîãî ïèêà ïëàâ-
ëåíèÿ; ïîâûøåíèå óäåëüíîé òåïëîòû ïëàâëåíèÿ óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå ñòåïå-
íè êðèñòàëëè÷íîñòè.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàíèå ñìåñè ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà ñ âèíèëàöå-
òàòîì ñ áîëüøîé ðàçíèöåé â ñîäåðæàíèè âèíèëàöåòàòíûõ ýëåìåíòàðíûõ çâåíüåâ
(ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 118), à òàêæå ñìåñè ÏÝÂÄ, íå ñîäåðæàùåãî ÂÀ ãðóïï, ñ ÑÝÂÀ
118, èìåþùåãî ìàêñèìàëüíîå èõ ñîäåðæàíèå (29—30 %), ñ öåëüþ îáíàðóæåíèÿ
îïèñàííûõ âûøå ýôôåêòîâ. Áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå ñî÷åòàíèÿ ïîëèìåðîâ: ÑÝÂÀ
113 (12—14 % çâåíüåâ ÂÀ) ñ ÑÝÂÀ 118 è ÏÝÂÄ 153 (íå ñîäåðæèò çâåíüåâ ÂÀ) ñ
ÑÝÂÀ 118 (29—30 % çâåíüåâ ÂÀ). Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â ñìåñè ñîñòàâëÿåò
1 : 1. Ïðè òàêîì ñîîòíîøåíèè èõ ìîæíî ñ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè íå ñìåøèâàþùèìèñÿ.

Äëÿ ñìåñè ÑÝÂÀ 113 ñ ÑÝÂÀ 118, ïîëó÷åííîé ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå (òàáëè-
öà 4, ¹ 3), íàáëþäàëîñü òðè ïèêà ïëàâëåíèÿ. Ïåðâûé ïèê ïðè 40,7 Ñ ñ óäåëüíîé
òåïëîòîé 2,45 Äæ/ã ìîæíî îòíåñòè ê ïåðåõîäó ìåæäó äâóìÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 1. 201860

È.Ø. Õàáðèåâ, Ì.Í. Ïàòðóøåâà,
Â.Ô. Õàéðóòäèíîâ, Ð.Ì. Õóçàõàíîâ, Ô.Ì. Ãóìåðîâ, Ð.Ì. Ãàðèïîâ

ôîðìàìè, îäíà èç êîòîðûõ ïîÿâëÿåòñÿ ïðè ðåçêîì îõëàæäåíèè; òî åñòü ïîëèìåð
èìååò «çàìîðîæåííóþ» êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó [20]. Âòîðîé ïèê ïðè 71,25 Ñ
ïðèíàäëåæèò ôàçå ÑÝÂÀ 118 ñ òåïëîòîé ïëàâëåíèÿ 2,96 Äæ/ã. Òðåòèé ïèê ïðè
92,6 Ñ îáóñëîâëåí ïëàâëåíèåì ôàçû ÑÝÂÀ 113 ñ òåïëîòîé 10,84 Äæ/ã. Ñóììàðíàÿ
òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 16,25 Äæ/ã, ÷òî íàìíîãî ìåíüøå àääèòèâíîãî çíà-
÷åíèÿ 25,91 Äæ/ã (0,5 43,13  0,5 8,7), òî åñòü ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ íåñîâìå-
ñòèìîé. Ïðè îõëàæäåíèè íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà êðèñòàëëèçàöèè ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 77,0 Ñ è 57,4 Ñ, ïðèíàäëåæàùèå ñîîòâåòñòâåííî ôàçàì ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 118
ñ îáùåé òåïëîòîé êðèñòàëëèçàöèè 22,16 Äæ/ã, ïðèáëèæåííî ðàâíîé àääèòèâíîìó
çíà÷åíèþ. Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåò òî, ÷òî ñìåñü ÿâëÿåòñÿ äâóõôàçíîé ñ íåñîâìå-
ñòèìûìè êîìïîíåíòàìè.

Íà êðèâîé «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëåíèå» ñìåñè òîãî æå ñîñòàâà,
ïîëó÷åííîé ìåòîäîì SEDS (òàáëèöà 2, ¹ 9), ìîæíî îòìåòèòü íåêîòîðûå îñîáåí-
íîñòè. Íà íåé ïðèñóòñòâóþò äâà ïèêà ïëàâëåíèÿ ñ òåìïåðàòóðàìè 90,1 è 66,1 Ñ.
Ñóììàðíàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 19,93 Äæ/ã, ÷òî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñî
ñìåñüþ, ïîëó÷åííîé â ðàñïëàâå (òàáëèöà 4, ¹ 3). Ïðè îõëàæäåíèè ñìåñè òàêæå
íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà, ïðèíàäëåæàùèå êîìïîíåíòàì ñìåñè, ïðè÷åì òåìïåðàòóðû
êðèñòàëëèçàöèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ íàáëþäàâøèìèñÿ äëÿ ñìåñè, ïîëó÷åí-
íîé ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå. Íî òåïëîòà êðèñòàëëèçàöèè ðàâíà 27,21 Äæ/ã, ÷òî
íåìíîãî ïðåâûøàåò àääèòèâíûå çíà÷åíèÿ. Ïðè ïîâòîðíîì ïëàâëåíèè õàðàêòåð
êðèâîé íå ìåíÿåòñÿ, íî îáùàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò âñåãî 5,89 Äæ/ã, ÷òî
äàæå ìåíüøå òåïëîòû ïëàâëåíèÿ ñìåñè, ïîëó÷åííîé â ðàñïëàâå. Ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ïðè ñìåøåíèè ìåòîäîì SEDS ñ ó÷àñòèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ, îáëåã÷àþùèå ïðîöåññ ñîâìåñòíîé êðèñòàëëèçàöèè
êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå êðèâûõ «ïëàâëåíèå—êðèñòàëëèçàöèÿ—
ïëàâëåíèå» ñìåñåé ïîëíîñòüþ íåñîâìåñòèìûõ ïîëèìåðîâ ÑÝÂÀ 118 è ÏÝÂÄ.
Êðèâàÿ ïåðâîãî ïëàâëåíèÿ ñìåñè, ïîëó÷åííîé ñìåøåíèåì â ðàñïëàâå, ïîêàçàëà
íàëè÷èå òðåõ ïèêîâ, îòíåñåíèå êîòîðûõ àíàëîãè÷íî ñäåëàííîìó âûøå äëÿ ñìåñè
ÑÝÂÀ 113 è ÏÝÂÄ (òàáëèöà 4, ¹ 4). Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ 73,63 è 106,51 Ñ
ñîîòâåòñòâóþò ôàçàì ÑÝÂÀ 118 è ÏÝÂÄ, ïðè÷åì òåïëîòû ïëàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî
íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè ïîëèìåðàìè (2,0 ïðîòèâ 8,7 è 22,72
ïðîòèâ 72,15 Äæ/ã ñîîòâåòñòâåííî), òî åñòü êîìïîíåíòû ñìåñè ïðåïÿòñòâóþò êðè-

Òàáëèöà 4

Õàðàêòåðèñòèêè ïëàâëåíèÿ ïîëèìåðíûõ ñìåñåé

Ñìåøåíèå â ðàñïëàâå Ñìåøåíèå ìåòîäîì SEDS

¹ Ñîñòàâ ñìåñè Òåìïåðàòóðà Ñóììàðíàÿ òåïëîòà Òåìïåðàòóðà Ñóììàðíàÿ òåïëîòà
ïëàâëåíèÿ, Ñ ïëàâëåíèÿ, Äæ/ã ïëàâëåíèÿ, Ñ ïëàâëåíèÿ, Äæ/ã

1 ÑÝÂÀ 113 (30 %) 96,6 è 82 85,2
ÑÝÂÀ 115 (70 %) (äâà ïèêà) 11,94  (îäèí ïèê) 29,77

2 ÑÝÂÀ 113 (70 %) 96,9 è 78,6 90,1
ÑÝÂÀ 115 (30 %) (äâà ïèêà) 25 (îäèí ïèê) 30,3

3 ÑÝÂÀ 113 (50 %) 92,6, 71,25 è 40,7 90,1 è 66,1
ÑÝÂÀ 118 (50 %) (òðè ïèêà) 16,25  (äâà ïèêà) 19,93

4 ÏÝÂÄ 153 (50 %) 106,5 è 73,6 98,35 è 69,4
ÑÝÂÀ 118 (50 %) (äâà ïèêà) 24,72  (äâà ïèêà) 50,6
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ñòàëëèçàöèè äðóã äðóãà. Ïðè îõëàæäåíèè îáíàðóæåíî äâà ïèêà êðèñòàëëèçàöèè,
ïðèíàäëåæàùèå ôàçå ÏÝÂÄ 95,3 Ñ (òåïëîòà êðèñòàëëèçàöèè 26,14 Äæ/ã) è ôàçå
ÑÝÂÀ 118 57,3 Ñ (òåïëîòà êðèñòàëëèçàöèè 6,19 Äæ/ã). Ïðè ïîâòîðíîì íàãðåâà-
íèè íàáëþäàþòñÿ òîëüêî äâà ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïîíåíòàì ñìåñè, ÷òî
îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå ðàâíîâåñíûì ïðîöåññîì êðèñòàëëèçàöèè. Âèä êðèâîé õàðàêòå-
ðåí äëÿ äâóõôàçíîé íåñîâìåñòèìîé ñìåñè.

Íà êðèâîé ïëàâëåíèÿ ñìåñè ÑÝÂÀ 118 è ÏÝÂÄ 153, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì
SEDS (òàáëèöà 2, ¹ 10), íàáëþäàþòñÿ òàêæå äâà ïèêà: ïðè 69,4 Ñ (ïëàâëåíèå
ÑÝÂÀ 118) è ïðè 98,35 Ñ ñ ñóììàðíîé òåïëîòîé ïëàâëåíèÿ 50,6 Äæ/ã, ÷òî âûøå
àääèòèâíîãî çíà÷åíèÿ 40,42 Äæ/ã (0,5  72,15  0,5 8,7), ïðè÷åì îñíîâíîé âêëàä
âíîñèò ôàçà ÏÝÂÄ. Ïî-âèäèìîìó, ïðè ñìåøåíèè ìåòîäîì SEDS ñîçäàþòñÿ óñëî-
âèÿ, ñïîñîáñòâóþùèå áîëåå ïîëíîé êðèñòàëëèçàöèè ÏÝÂÄ íàðÿäó ñ âîçìîæíûì
îáðàçîâàíèåì ñîâìåñòíûõ êðèñòàëëîâ, òàê êàê òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ÑÝÂÀ 118
(2,29 Äæ/ã) íèæå ïðîïîðöèîíàëüíîãî àääèòèâíîãî âêëàäà 4,35 Äæ/ã. Ïðè îõëàæ-
äåíèè ýòîé ñìåñè ìû òàêæå âèäèì íàëè÷èå äâóõ ïèêîâ êðèñòàëëèçàöèè ïðè
94,1 Ñ (êðèñòàëëèçàöèÿ ÏÝÂÄ) è 55,2 Ñ (êðèñòàëëèçàöèÿ ÑÝÂÀ 118) ñ ñóììàð-
íîé òåïëîòîé 40,08 Äæ/ã, ðàâíîé àääèòèâíîìó çíà÷åíèþ òåïëîòû 40,42 Äæ/ã.
Ïîâòîðíîå ïëàâëåíèå ýòîé ñìåñè ïîêàçûâàåò íàëè÷èå äâóõ ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ÑÝÂÀ è ÏÝÂÄ, ïðè÷åì îáùàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 27,87 Äæ/ã, ÷òî
ñîïîñòàâèìî ñî çíà÷åíèåì òåïëîòû ïëàâëåíèÿ äëÿ ñìåñè, ïîëó÷åííîé â ðàñïëàâå
(24,72 Äæ/ã).

Íåñîìíåííûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿëî èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì SEDS
ñìåñåé ïîñëå âûäåðæêè áîëåå îäíîãî ãîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè
äåéñòâèÿ ïîëó÷åííûõ ýôôåêòîâ.

Äëÿ ñìåñè 30 % ÑÝÂÀ 113 è 70 % ÑÝÂÀ 115 õàðàêòåð êðèâîé ïëàâëåíèÿ íå
èçìåíÿåòñÿ, îäíàêî îáùàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñî âðåìåíåì óìåíüøàåòñÿ è ñîñòàâ-
ëÿåò 15,23 Äæ/ã ïî ñðàâíåíèþ ñ 29,77 Äæ/ã, ò.å. ïðèáëèæàåòñÿ ê çíà÷åíèþ äëÿ
ñìåñè, ïîëó÷åííîé â ðàñïëàâå.

Èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñìåñåé 50 % ÑÝÂÀ 113 — 50 % ÑÝÂÀ 118 è
50 % ÑÝÂÀ 118  — 50 % ÏÝÂÄ 153, êàê âèäíî èç àíàëèçà êðèâîé «ïëàâëåíèå—
êðèñòàëëèçàöèÿ—ïëàâëåíèå» äëÿ âòîðîé èç íèõ, ïîêàçàííîé íà ðèñ. 10 (ñì. öâ.âêëàä-
êó). Äëÿ îáåèõ ñèñòåì ñóììàðíàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ïîñëå âûäåðæêè áîëåå îäíîãî
ãîäà ïðåâûøàåò ïåðâîíà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ: äëÿ ñìåñè ÑÝÂÀ 113 è ÑÝÂÀ 118 îíà
ñîñòàâëÿåò 24,19 Äæ/ã ïî ñðàâíåíèþ ñ 19,93 Äæ/ã, à äëÿ ñìåñè ÑÝÂÀ 113 è ÏÝÂÄ
153 — 59,14 Äæ/ã ïî ñðàâíåíèþ ñ 50,6 Äæ/ã. Ýòî ìîæåò ãîâîðèòü î ïðîöåññå
âòîðè÷íîé êðèñòàëëèçàöèè ïîëèìåðà ïîñëå áûñòðîãî ïåðâîíà÷àëüíîãî îõëàæäå-
íèÿ; â ðåçóëüòàòå óâåëè÷èâàåòñÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ, ÷òî âûçâàíî ðîñòîì ñòåïåíè
êðèñòàëëè÷íîñòè.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëîñîëüâàòîâ â ïðîöåññå ñìå-
øåíèÿ äâóõ ñîïîëèìåðîâ ïðîâåäåíû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîëó-
÷åííûõ ñìåñåé. Áûëè âûáðàíû äâå ñìåñè, ïîêàçàâøèå íàèáîëüøåå óâåëè÷åíèå
ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ñìåñè: 30 % âåñ. ÑÝÂÀ 113 — 70 % âåñ. ÑÝÂÀ 115 è 50 %
âåñ. ÑÝÂÀ 118 — 50 % âåñ. ÏÝÂÄ 153. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ïîòåðÿ ìàññû
íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ áîëåå 300 Ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå äåñòðóê-
öèè ñîïîëèìåðîâ. Ýôôåêòîâ ïîòåðè ìàññû ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íåò, ÷òî
ïîäòâåðæäàåò îòñóòñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ â ñîñòàâå ñìåñè ñîïîëèìåðîâ.

Ïðåäïîëàãàåìîå íàìè óâåëè÷åíèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè áûëî äîêàçàíî
ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè ñìåñåé 30 % âåñ.
ÑÝÂÀ 113 — 70 % âåñ. ÑÝÂÀ 115 è 50 % âåñ. ÑÝÂÀ 118 — 50 % âåñ. ÏÝÂÄ 153
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ñîñòàâèëè, ñîîòâåòñòâåííî, 34 % è 36 %, ÷òî ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò àääèòèâíûå
çíà÷åíèÿ 16,5 % (0,3  20  0,7 15) è 26 % (0,5 45  0,5 7).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå íåêîòîðûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ïðîöåññó äèñïåðãèðîâàíèÿ ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà SEDS. Íèçêàÿ ðàñòâîðèìîñòü ÑÝÂÀ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà ÿâèëàñü îñíîâàíèåì äëÿ âûáîðà ìåòîäà àíòèðàñòâîðèòåëÿ äëÿ
äèñïåðãèðîâàíèÿ ýòèõ ñîïîëèìåðîâ. Óñòàíîâëåíû êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòè-
êè ïðåäïî÷òèòåëüíîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ äëÿ áèíàðíîé ñèñòåìû «òîëóîë — äèîêñèä óãëåðîäà» äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
ïðîöåññà äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòîäîì SEDS è êîíöåíòðàöèè ÑÎ2 â òðîéíîé ñèñòå-
ìå, îáåñïå÷èâàþùèå ïîëíîå îñàæäåíèå äèñïåðãèðóåìîé ñóáñòàíöèè.

Óñòàíîâëåí õàðàêòåð âëèÿíèÿ óñëîâèé îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà äèñïåðãèðîâà-
íèÿ ÑÝÂÀ ìåòîäîì SEDS íà ìîðôîëîãèþ ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà.

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè ïîëèìåð-
íûõ ñìåñåé ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äëÿ âñåõ ïàð ïîëèìåðîâ ïðè ñìåøåíèè
ìåòîäîì SEDS òåïëîòà ïëàâëåíèÿ âûøå, ÷åì äëÿ ïîëó÷åííûõ ñìåøåíèåì â ðàñ-
ïëàâå. Ñëåäîâàòåëüíî, ñìåøåíèå ìåòîäîì SEDS ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè
êðèñòàëëè÷íîñòè.
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CRYSTALLIZATION OF POLYMER MIXTURES IN THE COURSE
OF THEIR DISPERSING USING THE SEDS METHOD
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The results of an experimental study of the characteristics of phase equilibria for the
systems consisting of toluene, supercritical carbon dioxide and ethylene-vinyl acetate
copolymers (EVAC) are presented. The joint dispersing of different EVAC s and
polyethylene using the SEDS method is performed at 8.0—25 MPa and 313, 323 and 333
K. A comparison of melting and crystallization processes in the mixtures of copolymers
shows that those obtained by the SEDS method have higher degree of crystallinity as
compared with the mixtures of the same compositions, but obtained by melt mixing.

K e y  w o r d s: ethylene-vinyl acetate copolymer, supercritical CO2, phase equilibrium,
solubility, dispersing, SEDS method, crystallization.


