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Ïîäðîáíî îïèñàí îïûò èçãîòîâëåíèÿ îðèãèíàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé ñóøêè ïîëèìåðíûõ ãåëåé è ðàáîòû íà íåé. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî
ïðèãîòîâëåíèþ áåçâîäíîãî îêñèäà óãëåðîäà. Ïîêàçàíà ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû
ñêîíñòðóèðîâàííîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ àýðîãåëåé ðàçëè÷-
íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: îáîðóäîâàíèå äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè, ïîëèìåðíûé
àýðîãåëü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáëàñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ
àýðîãåëåé ïîñòîÿííî ðàñøèðÿåòñÿ. Çà ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ íèçêîïëîòíûå
ïîëèìåðíûå ïåíû íàøëè ïðèìåíåíèå äëÿ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè èíåðöèàëüíî-
ãî òåðìîÿäåðíîãî ñèíòåçà. Òàêèå ïåíû ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìè-
øåíåé ñ ðàçëè÷íîé ìèêðîñòðóêòóðîé è ñëóæàò äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ëàçåðíîãî
ïó÷êà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç ìàëîïëîòíûå ñðåäû [1].

Î÷åíü ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèé ñòàëè äåéòåðîñîäåðæàùèå
ïîëèìåðû, â ÷àñòíîñòè, äåéòåðèðîâàííûå ïîëèýòèëåí è ïîëèñòèðîë, è îñîáåííî ñî-
çäàííûå íà èõ îñíîâå ìàëîïëîòíûå ìèêðîÿ÷åèñòûå ïåíû [2, 3, 4, 5]. Ïîëîæèòåëüíûå
ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ. Ïðîâå-
äåíû ýêñïåðèìåíòû ñ ìèøåíÿìè íà îñíîâå àýðîãåëåé èç äèôåíèëîëïðîïàí-ôîð-
ìàëüäåãèäíîé ñìîëû; èç àöåòàòöåëëþëîçû ïîëó÷åíû íå òîëüêî ñâåðõìàëîïëîòíûå
àýðîãåëè, íî òàêæå ïåíîèçäåëèÿ, ñîäåðæàùèå äîáàâêè òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ [6].

Ïðè ïîëó÷åíèè ïîëèìåðíîãî àýðîãåëÿ óäàëåíèå ðàñòâîðèòåëÿ èç ñôîðìèðî-
âàííîãî íà ïðåäûäóùåé ñòàäèè ãåëÿ ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâîé ñòàäèåé äëÿ ñîçäàíèÿ
áåçäåôåêòíîãî èçäåëèÿ. Ñóøêà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) ôëþ-
èäà ÿâëÿåòñÿ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íåçàìåíèìîé ïðîöåäóðîé äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìà-
òåðèàëà òðåáóåìîãî êà÷åñòâà è îáðàçöà íåîáõîäèìîé ôîðìû. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòó-
àëüíîñòü ïðîåêòèðîâàíèÿ ëàáîðàòîðíîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÑÊ ñóøêè
ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé.

Â äàííîé ñòàòüå îïèñàí îïûò èçãîòîâëåíèÿ ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè äëÿ ïðî-
âåäåíèÿ ñóøêè ìàëîïëîòíîãî ïîëèìåðíîãî îðãàíè÷åñêîãî ãåëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÑÊ-CO2. Ñòðóêòóðà àýðîãåëÿ ôîðìèðóåòñÿ èçâåñòíûì ñïîñîáîì: ñæèæåííàÿ óãëå-
êèñëîòà çàìåùàåò ïîä äàâëåíèåì ðàñòâîðèòåëü â ãåëÿõ, ïåðåâîäèòñÿ â ÑÊ ñîñòîÿ-
íèå, à çàòåì ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ óäàëÿåòñÿ èç ñèñòåìû.



Â.Ã. Ïèìåíîâ, Å.Å. Øåâåëåâà, À.Ì. Ñàõàðîâ

«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 6. ¹ 4. 201178

Ðàíåå íàìè èçãîòàâëèâàëèñü îáðàçöû ïîëèìåðíûõ ïåí òàêæå è ñóáëèìàöèîí-
íîé ñóøêîé, îäíàêî ïðîöåññ çàìîðàæèâàíèÿ íåãàòèâíî ñêàçûâàëñÿ íà òîíêîé
ñòðóêòóðå ïîëó÷àåìûõ ïåíîèçäåëèé, ïîýòîìó îò ýòîãî áîëåå óäîáíîãî â íåêîòîðûõ
îòíîøåíèÿõ ñïîñîáà ïðèøëîñü îòêàçàòüñÿ. Ïðè ïðîåêòèðîâàíèè îïèñàííîé íèæå
óñòàíîâêè ìû èñõîäèëè èç òîãî, ÷òî îíà äîëæíà áûòü âûïîëíåíà íà îñíîâå äåøå-
âûõ è äîñòóïíûõ ýëåìåíòîâ.

ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÀß ×ÀÑÒÜ

Ñõåìà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Óñòàíîâêà ïîçâîëÿåò
ïðîâîäèòü ÑÊ ñóøêó îáðàçöîâ â ïðåäâàðèòåëüíî îñóøåííîì ÑÊ-ÑÎ2 ïðè äàâëå-
íèè äî 12 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ 4245 Ñ.

Õàðàêòåðèñòèêà îòäåëüíûõ óçëîâ óñòàíîâêè

Óñòàíîâêà âêëþ÷àåò çàïîëíåííûé ñèëèêàãåëåì è óãëåêèñëîòîé ïÿòèëèòðîâûé
áàëëîí 1, íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ äâóìÿ îõëàæäàåìûìè ãîëîâêàìè 2, ìåðíèê-
ñáîðíèê 3, æèäêîñòíûé òåðìîñòàò òèïà U1 (ïðîèçâîäñòâî ÃÄÐ) äëÿ öèðêóëÿöèè
õëàäîíîñèòåëÿ, îõëàæäàþùåãî ãîëîâêè, áëîê ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû ñ
òåðìîñòàòîì (îò õðîìàòîãðàôà ËÕÌ), íà êðûøêå êîòîðîãî ñìîíòèðîâàíà ÿ÷åéêà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ 4, êðàíû 6—10, ôèëüòðû 11—14 è êàïèëëÿðû äëÿ èõ îáâÿçêè,
à òàêæå ìàíîìåòðû 15—17 è ðåñòðèêòîð 18. Æèäêîñòíûé òåðìîñòàò òèïà U1 è
áëîê ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû ñ òåðìîñòàòîì îò õðîìàòîãðàôà ËÕÌ íà
ðèñ. 1 íå ïîêàçàíû.

1. Ðàáî÷èé áàëëîí 1. Ñòàíäàðòíûé ïÿòèëèòðîâûé áàëëîí ñ ðàáî÷èì äàâëåíèåì
15 ÌÏà.

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè:
1 — ïÿòèëèòðîâûé áàëëîí; 2 — íàñîñ; 3 — ìåðíèê-ñáîðíèê; 4 — ÿ÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 5 —
ñîåäèíèòåëüíàÿ ìóôòà; 6—10 — êðàíû; 11—14 — ôèëüòðû; 15—17 — ìàíîìåòðû; 18 — ðåñòðèê-

òîð; ïóíêòèðíîé ëèíèåé âûäåëåíû îõëàæäàåìûå ýëåìåíòû
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Óñòàíîâêà äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè: èçãîòîâëåíèå, îïûò ðàáîòû è ïîëó÷åíèå
íèçêîïëîòíûõ ïîëèìåðíûõ àýðîãåëåé

2. Íàñîñ 2. Â îïèñûâàåìîé óñòàíîâêå èñïîëüçîâàëè íàñîñ, ðàçðàáîòàííûé â ÑÊÁ
ÈÎÕ èì. Í.Ä. Çåëèíñêîãî ÐÀÍ. Îí èìååò äâå ãîëîâêè ñ ñàïôèðîâûìè ïîðøíÿìè
äèàìåòðîì 5 ìì. Õîä ïîðøíåé 9 ìì, óïëîòíåíèÿ âûïîëíåíû èç ãðàôëîíà. Âíóòðåí-
íèå äèàìåòðû ñòàëüíûõ êàïèëëÿðîâ íà ëèíèÿõ âñàñûâàíèÿ è íàãíåòàíèÿ ðàâíû
ñîîòâåòñòâåííî 2 è 1 ìì. Êëàïàíû ñàïôèðîâûå, ðàññ÷èòàíû íà 70 ÌÏà. Ýëåêòðî-
äâèãàòåëü íàñîñà òðåõôàçíûé, ìîùíîñòüþ 60 Âò. Ìàêñèìàëüíàÿ ïðîèçâîäèòåëü-
íîñòü ïðè ðàáîòå äâóõ ãîëîâîê 31 ìë/ìèí (90 êà÷êîâ êàæäîé ãîëîâêîé â ìèíóòó).

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñáîðêè ýëåìåíòîâ â ñõåìå äèêòóåò íåîáõîäèìîñòü ïðè
ðàáîòå óñòàíîâêè îñòàâëÿòü êðàí 6, ðàñïîëîæåííûé ïåðåä ÿ÷åéêîé âûñîêîãî äàâ-
ëåíèÿ 4, îòêðûòûì. Ýòî òðåáîâàíèå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îáúåì êàïèëëÿðîâ ìàë è
óïëîòíåíèå îäíîãî èç ïîðøíåé âûõîäèò èç ñòðîÿ, åñëè âêëþ÷åíèå íàñîñà ïðîèç-
âîäèòü ïðè çàêðûòîé ëèíèè íàãíåòàíèÿ.

Ãîëîâêè íàñîñà 2 ïîìåùàëè â êîðîáêó èç îðãñòåêëà, ñíàáæåííóþ øòóöåðàìè
äëÿ ââîäà (íèæíèé) è âûâîäà (âåðõíèé) õëàäîíîñèòåëÿ. Óïëîòíåíèå ñòûêîâ ïðî-
âîäèëè ãåðìåòèêîì «Ãåðìåñèë». Õëàäîíîñèòåëü (ýòèëîâûé ñïèðò) ïîäàâàëè èç
òåðìîñòàòà U1 â ñòàëüíîé çìååâèê, îõëàæäàåìûé â ïåíîïëàñòîâîì ñòàêàí÷èêå
ïðèëèâàíèåì æèäêîãî àçîòà. Äàëåå õëàäîíîñèòåëü ïîñòóïàë â îõëàæäàþùèé êî-
æóõ, çàòåì ïðîõîäèë âîêðóã ãîëîâîê, îõëàæäàÿ èõ, è ÷åðåç âåðõíèé øòóöåð ñëè-
âàëñÿ îáðàòíî â òåðìîñòàò. Çà 10 ìèí öèðêóëÿöèè ãîëîâêè çàõîëàæèâàëèñü äî
0 ¾ 5 Ñ. Îõëàæäåíèå îáåñïå÷èâàëî óñòîé÷èâóþ ðàáîòó íàñîñà è èñêëþ÷àëî âñêè-
ïàíèå óãëåêèñëîòû â êëàïàíàõ è ãîëîâêàõ.

Ðàáîòó íà óñòàíîâêå ïðîâîäèëè è áåç íàñîñà, íî, âî-ïåðâûõ, ïîñòóïëåíèå óãëå-
êèñëîòû ñàìîòåêîì èç áàëëîíà çàìåäëÿëî ðàáîòó, è, âî-âòîðûõ, êà÷åñòâî ÑÊ ñóø-
êè çàâèñåëî îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå 4 [7], ò.å. äëÿ ïåðåâîäà â ÑÊ ñîñòîÿ-
íèå íåîáõîäèìî áûëî èñïîëüçîâàòü óãëåêèñëîòó, íàõîäÿùóþñÿ ïðè áîëåå âûñîêîì
äàâëåíèè, ÷åì ðàâíîâåñíîå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.

3. ß÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ 4. ß÷åéêà (âíóòðåííèé äèàìåòð 22 ìì, òîëùèíà
ñòåíêè 2 ìì, äëèíà 150 ìì, îáúåì ðàáî÷åé ÷àñòè 57 ìë) óñòàíàâëèâàåòñÿ âåðòè-
êàëüíî. Óïëîòíåíèå êðûøåê ôòîðîïëàñòîâîå. Ââîä óãëåêèñëîòû â ÿ÷åéêó îñóùå-
ñòâëÿëè âíèçó, ÷åðåç âåðõíèé øòóöåð óäàëÿëè ìåíåå ïëîòíûé, ÷åì æèäêàÿ óãëå-
êèñëîòà, ìåòàíîë. Òàêèì îáðàçîì ÿ÷åéêà ðàáîòàëà â íàèáîëåå ýôôåêòèâíîì ðåæèìå
âûòåñíåíèÿ. Ïðè ôàêòîðå áåçîïàñíîñòè 4 (ðàáîòà ñ ÑÊ ôëþèäàìè) ðàáî÷åå äàâ-
ëåíèå â ÿ÷åéêå ñîñòàâëÿëî 18,5 ÌÏà [8].

4. Òèïîâûå ýëåìåíòû è ñîåäèíèòåëüíûå ëèíèè óñòàíîâêè. Îáâÿçêó íàñîñà, ÿ÷åéêè,
êðàíîâ è äðóãèõ ýëåìåíòîâ óñòàíîâêè âûïîëíèëè èç ñòàëüíûõ êàïèëëÿðîâ íà-
ðóæíûì äèàìåòðîì 2 ìì è âíóòðåííèì — 1 ìì. Ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñòàí-
äàðòíûå ñî ñòàëüíûìè ìóôòàìè è óïëîòíÿþùèìè ãàéêàìè Ì60,75, êðàíû —
ñòàíäàðòíûå äëÿ æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (èãîëü÷àòûå ñ ôòîðîïëàñòîâûì óï-
ëîòíåíèåì). Âñå êðàíû óñòàíîâèëè ñåäëîì ê ÿ÷åéêå, òàê êàê ýòî ïðåäîõðàíÿëî
ñèñòåìó â äàëüíåéøåì îò âîçìîæíûõ óòå÷åê. Èñïîëüçîâàëè ôèëüòðû äëÿ æèäêî-
ñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ ôèëüòðóþùèì ýëåìåíòîì èç ìåòàëëîêåðàìèêè ñî ñðåä-
íèì ðàçìåðîì ïîð 10 ìêì.

Â îáâÿçêå ïðåäóñìîòðåëè îòñóòñòâèå çàñòîéíûõ çîí. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìàíîìåòð
16, èçìåðÿþùèé äàâëåíèå â ÿ÷åéêå 4, óñòàíîâèëè ïåðåä íåé. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå â
ìàíîìåòð ìîã ïîïàñòü ðàñòâîðèòåëü, ÷òî â äàëüíåéøåì ïðèâîäèëî áû ê ãàðàíòè-
ðîâàííîé óñàäêå îáðàçöîâ. Ïðè ðàáîòå ñî ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé ïðåäëàãàåì
îáÿçàòåëüíî èçó÷èòü îáùóþ èíñòðóêöèþ ïî áåçîïàñíîñòè [9].

5. Ðåñòðèêòîð 18. Ðåñòðèêòîð áûë èçãîòîâëåí ñàìîñòîÿòåëüíî. Òàê êàê ÑÊ
ôëþèä èç ÿ÷åéêè íåîáõîäèìî ñáðàñûâàòü ÷åðåç ðåîìåòð ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ
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(100—150 ìë/ìèí), òî îáû÷íûé âåíòèëü äëÿ ýòèõ öåëåé íå ïîäõîäèò. Ðåñòðèêòîð
áûë èçãîòîâëåí èç îòðåçêà ñòàíäàðòíîé êàïèëëÿðíîé òðóáêè äëèíîé 20 ñì, ðàñ-
ïëþùåííîé ïîä ïðåññîì. Êàïèëëÿð àíàëîãè÷íî ÷àñîâîé ïðóæèíå íàâèëè íà ñòåð-
æåíü äèàìåòðîì 15 ìì, çàêðåïèâ îäèí êîíåö. Äðóãîé îñòàâèëè ñâîáîäíûì è çà-
ôèêñèðîâàëè âèíòîì. Óìåíüøàÿ èëè óâåëè÷èâàÿ äèàìåòð âèòêîâ «ïðóæèíû», ìû
èìåëè âîçìîæíîñòü òî÷íî ðåãóëèðîâàòü ïîòîê ãàçà.

Ïðè äðîññåëèðîâàíèè óãëåêèñëîòà ñèëüíî îõëàæäàåòñÿ è ïðîõîäèìîñòü ðåñò-
ðèêòîðà ðåçêî ñíèæàåòñÿ. Âî èçáåæàíèå ýòîãî îõëàæäàþùèéñÿ ó÷àñòîê ïðè ñáðî-
ñå äàâëåíèÿ ïîñòîÿííî îáîãðåâàëè (äî 65—70 Ñ) íåáîëüøèì ôåíîì (140 Âò),
ïðèãîäíûì äëÿ äëèòåëüíîé íåïðåðûâíîé ðàáîòû. Âñå êàïèëëÿðû áûëè òùàòåëüíî
ïðîìûòû, ïðîäóòû è âûñóøåíû. Îïðåññîâêó ñèñòåìû ïðîâîäèëè ñæàòûì âîçäó-
õîì ïðè 10—15 ÌÏà. Îáùèå ïðèíöèïû êîìïîíîâêè îáîðóäîâàíèÿ è ïðèåìû
ðàáîòû ñ îòäåëüíûìè ÷àñòÿìè èçëîæåíû â ëèòåðàòóðå [10].

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíò ïî ïðîâåäåíèþ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè ãîòîâûõ îáðàçöîâ íà
îïèñûâàåìîé ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå ñ ïîëó÷åíèåì ïîëèìåðíûõ àýðîãåëåé ïðåä-
ñòàâëÿë ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ñëåäóþùèõ ýòàïîâ ðàáîòû:

— îñóøêà æèäêîé óãëåêèñëîòû;
— ìîíòèðîâêà îáðàçöîâ â ÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ;
— çàïîëíåíèå ÿ÷åéêè æèäêîé óãëåêèñëîòîé ïîä äàâëåíèåì;
— âûäåðæèâàíèå ðàáî÷åãî ðåæèìà íà óñòàíîâêå;
— îöåíêà êà÷åñòâà ïîëó÷åííûõ àýðîãåëåé.

Ìåòîäèêà ïîäãîòîâêè óãëåêèñëîòû

Îñóøêó óãëåêèñëîòû (óãëåêèñëîòà ñâàðî÷íàÿ, òî÷êà ðîñû 34 Ñ, ñîäåðæàíèå
âîäû 100 ìã/êã) ïðîâîäèëè íàä ñèëèêàãåëåì ÊÑÌ [11—13]. Ïðåäâàðèòåëüíî
îòìûòûé îò ìåëêèõ ÷àñòèö è ïûëè ãðàíóëèðîâàííûé ñèëèêàãåëü âûñóøèâàëè â
äâà ýòàïà: ïðè 180 Ñ â ñóøèëüíîì øêàôó, à çàòåì â âàêóóìíîé óñòàíîâêå ïðè
îòêà÷êå ôîðâàêóóìíûì íàñîñîì äî 0,05 ìì ðò. ñò. (6,67 Ïà) â òå÷åíèå 16 ÷.
×èñòûé ñóõîé ïÿòèëèòðîâûé áàëëîí (ðàáî÷åå äàâëåíèå 15 ÌÏà) ïîëíîñòüþ çà-
ïîëíÿëè ñâåæåîòêà÷åííûì ñèëèêàãåëåì (2278 ã) è âàêóóìèðîâàëè. ×òîáû ïðå-
äîòâðàòèòü ïîïàäàíèå ÷àñòèö ñèëèêàãåëÿ â âåíòèëü áàëëîíà, èñïîëüçîâàëè ìåòàë-
ëîêåðàìè÷åñêèé ôèëüòð. Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [14, 15] âëàãîåìêîñòü ñèëèêàãåëÿ
ÊÑÌ ñîñòàâëÿåò 1,7 % ïðè òî÷êå ðîñû îñóøåííîé óãëåêèñëîòû 50 Ñ, òî åñòü
çàñûïàííîãî ñèëèêàãåëÿ äîëæíî áûòü äîñòàòî÷íî äëÿ ïîãëîùåíèÿ 38,7 ã H2O èëè
îñóøêè 383 êã ñâàðî÷íîé óãëåêèñëîòû. Ïî äàííûì äðóãèõ àâòîðîâ [16] âëàãîåì-
êîñòü ñèëèêàãåëÿ ñîñòàâëÿåò 0,2 % ïðè òî÷êå ðîñû îñóøåííîãî âîçäóõà 70 Ñ è,
òàêèì îáðàçîì, ïëàíèðóåìàÿ çàãðóçêà ñèëèêàãåëÿ ïîçâîëèò ïîãëîòèòü 4,6 ã H2O
èëè îñóøèòü 45,5 êã ñâàðî÷íîé óãëåêèñëîòû äî íåîáõîäèìîãî äëÿ äàííîé ðàáîòû
êà÷åñòâà.

Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî èñïîëüçóåìîãî êîëè÷åñòâà ñèëèêàãåëÿ äîñòàòî÷íî äëÿ
îñóøêè âñåãî ñîäåðæèìîãî ñòàíäàðòíîãî ñîðîêàëèòðîâîãî áàëëîíà ñ óãëåêèñëî-
òîé. Â ðàáîòå óñòàíîâêè ïÿòèëèòðîâûé áàëëîí äëÿ îñóøêè îäíîâðåìåííî èñïîëü-
çîâàëè è â êà÷åñòâå ðàñõîäíîãî áàëëîíà, äëÿ ÷åãî â íåãî ïåðèîäè÷åñêè çàêà÷èâàëè
íàñîñîì óãëåêèñëîòó èç ñîðîêàëèòðîâîãî áàëëîíà è ïîñëå òðåõäíåâíîé âûäåðæêè
ïðèìåíÿëè ïî íàçíà÷åíèþ. Êîëè÷åñòâî â ïÿòèëèòðîâîì áàëëîíå äîñòóïíîãî ÑÎ2

(íàõîäÿùåãîñÿ âíå ïîð ñèëèêàãåëÿ) ñîñòàâëÿëî 1,6 êã. Ýòîãî äîñòàòî÷íî äëÿ
5—6 öèêëîâ ÑÊ ñóøêè (300 ìë íà öèêë).
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Óñòàíîâêà äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè: èçãîòîâëåíèå, îïûò ðàáîòû è ïîëó÷åíèå
íèçêîïëîòíûõ ïîëèìåðíûõ àýðîãåëåé

Ïîñëå îñóøêè 40 ë óãëåêèñëîòû ðàñõîäíûé áàëëîí ïîëíîñòüþ ñòðàâëèâàëè,
ñèëèêàãåëü èçâëåêàëè èç áàëëîíà è ðåãåíåðèðîâàëè îòêà÷êîé ïðè 0,05 ììðò. ñò.
(6,67 Ïà) â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè 180 Ñ. Ðåãåíåðèðîâàííûé ñèëèêàãåëü èñïîëüçîâàëè
äëÿ ñëåäóþùåãî öèêëà îñóøêè.

Êà÷åñòâî îñóøåííîé óãëåêèñëîòû ñïåöèàëüíî íå ïðîâåðÿëè, ïîñêîëüêó òàêàÿ
ïðîöåäóðà ñâÿçàíà ñ ïîòåðÿìè îñóøåííîãî ãàçà ïðè îïðåäåëåíèè ñëåäîâ âîäû íà
óðîâíå 0,0001 % (1 ÷/ìëí). Âåñîâîé ìåòîä, îñíîâàííûé íà ïîãëîùåíèè âëàãè èç
ãàçà ïðè ïðîïóñêàíèè åãî ÷åðåç ïîãëîòèòåëüíóþ òðóáêó, íàïîëíåííóþ ïåðõëîðà-
òîì ìàãíèÿ, äëÿ ãàðàíòèðîâàííîãî îïðåäåëåíèÿ íà óðîâíå íåñêîëüêèõ ÷/ìëí ìî-
æåò ïîòðåáîâàòü ïðîõîæäåíèÿ ïî÷òè 200 ã ãàçà [17]. Ïðîìûøëåííûå âëàãîìåðû
ïî òî÷êå ðîñû ðàññ÷èòàíû â ñâîåé ðàáîòå íà åùå áîëüøèå ïîòîêè [18]. Õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèé ñïîñîá ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ âîäû â ãàçàõ íà íîñèòåëÿõ òèïà ïîðà-
ïàê (Porapak) òðåáóåò èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé ñòåïåíè îñóøêè ãàçà-íîñèòåëÿ è
îãðàíè÷åí óðîâíåì íå ìåíåå 150 ÷/ìëí [19]. Äðóãèå ìîäèôèêàöèè ìåòîäà ñëîæíû
è ñâÿçàíû ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì [20]. Â íàøåì ñëó÷àå ïîêàçàòå-
ëåì õîðîøåãî êà÷åñòâà èñïîëüçóåìîé óãëåêèñëîòû ñ÷èòàëîñü îòñóòñòâèå óñàäêè â
ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ðàáîòå áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî îáåçâîæèâàíèÿ óñïåøíî
èñïîëüçîâàëè óãëåêèñëîòó Áàëàøèõèíñêîãî êîìïðåññîðíîãî çàâîäà ìàðêè ÎÑ×
ñ òî÷êîé ðîñû íå âûøå 48 Ñ (ñîäåðæàíèå âîäÿíûõ ïàðîâ ìåíåå 0,001 %).

Ìåòîäèêà ïîäãîòîâêè ìåòàíîëà

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ âêëþ÷àëà â ñåáÿ äâà ýòàïà: âî-ïåðâûõ, îáåçâîæèâàíèå
ìåòàíîëà, êîòîðûé ïðåäíàçíà÷àëñÿ äëÿ çàìåùåíèÿ æèäêîé ôàçû â ãåëÿõ, âî-âòî-
ðûõ, ñîáñòâåííî çàìåíà èñïîëüçóåìîãî â õîäå õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ïîëèìåðà ðà-
ñòâîðèòåëÿ íà ìåòàíîë. Îò êà÷åñòâà ïðîâåäåííîé ïðåäâàðèòåëüíîé ðàáîòû âî ìíîãîì
çàâèñåëî êà÷åñòâî ïîëó÷àåìûõ àýðîãåëåé.

Ìåòàíîë îáåçâîæèâàëè ìíîãîêðàòíîé èñ÷åðïûâàþùåé îñóøêîé íàä ñâåæå-
ïðîêàëåííûì ãðàíóëèðîâàííûì öåîëèòîì òèïà 3À (6 ÷ ïðè 450 Ñ è îñòàòî÷íîì
äàâëåíèè 0,05 ìì ðò.ñò.) ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåãîíêîé. Â ëèòðîâóþ áóòûëü ñ ðàñòâî-
ðèòåëåì âíîñèëè äî 100 ã îñóøèòåëÿ è ïîñëå âñòðÿõèâàíèÿ îñòàâëÿëè íà íî÷ü.
Îòðàáîòàííûé öåîëèò îòêà÷èâàëè 1,5 ÷ ôîðâàêóóìíûì íàñîñîì äî 0,05 ìì ðò. ñò.
(6,67 Ïà) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (äëÿ óäàëåíèÿ ìåòàíîëà, óäåðæèâàåìîãî â
ñâÿçóþùåì ãðàíóë öåîëèòà) è ïîñëå âçâåøèâàíèÿ íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ðåãå-
íåðèðîâàëè. Åñëè ïîñëå ðåãåíåðàöèè óìåíüøåíèå â ìàññå ïðè ïåðåñ÷åòå íà 100 ã
öåîëèòà ñîñòàâëÿëî ìåíåå 1,6 ã (àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü öåîëèòà ïî âîäå ïðè
25Ñ ïðè ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè âîäÿíûõ ïàðîâ 104 ìì ðò. ñò. [21]), îñóøêó ñ÷èòà-
ëè çàêîí÷åííîé.

Ïðè ñìåíå ðàñòâîðèòåëÿ â ïîëèìåðíûõ ãåëÿõ âî èçáåæàíèå êîíöåíòðàöèîííî-
ãî øîêà îáðàçöû ïîñëåäîâàòåëüíî âûäåðæèâàëè â ñìåñÿõ ñ âîçðàñòàþùèì ñîäåð-
æàíèåì ìåòàíîëà, íàïðèìåð, ñ 25 % ìåòàíîëà, ñ 50 % ìåòàíîëà è ò.ä. Îáðàçöû
ïîëèìåðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ïîäâåðãàëè ñëåäóþùåé îáðàáîò-
êå. Âîäó óäàëÿëè âûäåðæèâàíèåì â ñóõîì ìåòàíîëå ïðè ìíîãîêðàòíîé ñìåíå
îòðàáîòàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà ñâåæèé. Ïðè åæåäíåâíîé ñìåíå ïðîöåññ çàíèìàåò
äî ñåìè ñóòîê [15]. Íà ïîñëåäíåì ýòàïå îáðàçöû äîñóøèâàëè öåîëèòîì èç ðàñ÷åòà
îäèí îáúåì öåîëèòà íà îäèí îáúåì îáðàçöà. Ýòó îïåðàöèþ ïîâòîðÿëè òðèæäû.
Ïðè ïðîâåäåíèè ïîëèêîíäåíñàöèè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ
îáðàçóþòñÿ íèçêîêîíöåíòðèðîâàííûå ãåëè, èìåþùèå ìàëóþ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷-
íîñòü, ïîýòîìó èõ ïîëó÷àëè â ñïåöèàëüíûõ ðàçáîðíûõ ôîðìàõ, èçãîòîâëåííûõ èç
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ïîðèñòîãî ìåòàëëîêåðàìè÷åñêîãî ëèñòà. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïðèìåíÿëè ñòàêàí÷èêè
äèàìåòðîì 8 ìì è äëèíîé 15 ìì. Äèàìåòð ïîð â ìåòàëëîêåðàìèêå 20 ìêì.

Ìåòîäèêà ïîäãîòîâêè ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ 4 ê ðàáîòå

Äëÿ çàïîëíåíèÿ ÿ÷åéêó óñòàíàâëèâàëè âåðòèêàëüíî, çàëèâàëè ïîëíîñòüþ ñó-
õèì ìåòàíîëîì è â ñïåöèàëüíûõ ïðîíóìåðîâàííûõ êîðçèíêàõ èç ïîðèñòîãî ëèñòà
ïåðåíîñèëè â íåå ïîäãîòîâëåííûå îáðàçöû. Âî èçáåæàíèå óñàäêè îáðàçöîâ ãàáà-
ðèòíûå ðàçìåðû êîðçèíîê ñïðîåêòèðîâàëè òàê, ÷òîáû ñå÷åíèå ÿ÷åéêè 4 íå áûëî
èìè ïîëíîñòüþ ïåðåêðûòî. Ïîñëå ñáîðêè ÿ÷åéêó ïðèñîåäèíÿëè ê óñòàíîâêå. Îïðåñ-
ñîâêó ïðèñîåäèíåííîé ÿ÷åéêè ïðîèçâîäèëè óãëåêèñëîòîé èç áàëëîíà 1. Ïðèîòêðû-
âàÿ êðàí 6, ìåäëåííî íàáèðàëè äàâëåíèå â ñèñòåìå; íàáëþäåíèå îñóùåñòâëÿëè ïî
ìàíîìåòðó 16. Êîíòðîëü óòå÷êè óãëåêèñëîòû îñóùåñòâëÿëè, ïîêðûâàÿ ÿ÷åéêó ìûëü-
íîé ïåíîé è îïðåäåëÿÿ ïàäåíèå äàâëåíèÿ çà 15 ìèí. Â äàííîé ðàáîòå äîïóñòèìîé
ñ÷èòàëè òàêóþ ñêîðîñòü óòå÷êè, ïðè êîòîðîé îãîëåíèå âåðõíèõ îáðàçöîâ, ðàçìå-
ùåííûõ â ÿ÷åéêå, íå ñìîæåò ïðîèçîéòè â òå÷åíèå íî÷è. Ïî îïûòó èçâåñòíî, ÷òî
õîðîøî îïðåññîâàííàÿ ñèñòåìà ïðàêòè÷åñêè ãåðìåòè÷íà. Äîáèòüñÿ ýòîãî ìîæíî
òîëüêî ïîñëåäîâàòåëüíîé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïðîâåðêîé âñåõ ñîåäèíåíèé.

Ìåòîäèêà ïîääåðæàíèÿ ðàáî÷åãî ðåæèìà óñòàíîâêè

ß÷åéêó è ïîäâîäÿùèå êàïèëëÿðû ïðè ðàáîòå îáÿçàòåëüíî îõëàæäàëè, ò.ê. ïðè
çàïîëíåíèè ñèñòåìû ðàâíîâåñíûì äèîêñèäîì óãëåðîäà íåò ãàðàíòèè, ÷òî ñèñòåìà
íå çàïîëíåíà ãàçîîáðàçíûì CO2. Òåðìîñòàò ñ ÿ÷åéêîé çàõîëàæèâàëè ïîñòåïåí-
íûì ïðèëèâàíèåì íåáîëüøèõ ïîðöèé æèäêîãî àçîòà â ìåòàëëè÷åñêèé ñòàêàí,
óñòàíîâëåííûé âíóòðè òåðìîñòàòà. Ïðè çàïîëíåíèè è ïðîìûâêå ÿ÷åéêè äèîêñè-
äîì óãëåðîäà òåìïåðàòóðó â òåðìîñòàòå ïîääåðæèâàëè íà óðîâíå 5¾10 Ñ. Äëÿ
äîñòèæåíèÿ òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû áûëî äîñòàòî÷íî 15 ìèí.

Ïðîìûâêó ÿ÷åéêè ÑÎ2 ïðîèçâîäèëè ïðè îõëàæäåííûõ äî 5¾10 Ñ ãîëîâêàõ
íàñîñà 2 è ÿ÷åéêå 4. Ìû ïðåäëàãàåì îñóùåñòâëÿòü ýòó ïðîöåäóðó â âèäå ñëåäóþ-
ùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îïåðàöèé:

1) îòêðûòü ïîñëåäîâàòåëüíî êðàíû 6 è 10, ïðè ýòîì ðåñòðèêòîð 18 äîëæåí
îñòàòüñÿ çàãëóøåííûì;

2) äîæäàòüñÿ ïîÿâëåíèÿ æèäêîãî ÑÎ2 èç êàïèëëÿðà; óáåäèòüñÿ ïðè ýòîì, ÷òî
íàñîñ è ïîäâîäÿùèå òðóáêè çàïîëíåíû æèäêèì ÑÎ2;

3) çàêðûòü êðàí 10, îòêðûòü êðàí 7, âêëþ÷èòü íàñîñ 2 è íà÷àòü íàáîð äàâëå-
íèÿ; ïî äîñòèæåíèè 10—20 ÌÏà íà÷àòü ïðîìûâêó ÿ÷åéêè, ðåãóëèðóÿ äàâëåíèå â
íåé êðàíîì 8 ; òàê êàê âÿçêîñòü ìåòàíîëà âûøå, ÷åì ó ÑÎ2, îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ
ðîñò äàâëåíèÿ;

4) ïî äîñòèæåíèè 14 ÌÏà íàñîñ âûêëþ÷èòü è èçëèøåê äàâëåíèÿ ñáðîñèòü äî
8 ÌÏà êðàíîì 8 â ñáîðíèê 3.

Äëÿ ïîëíîãî çàìåùåíèÿ ìåòàíîëà ìîãëî ïîòðåáîâàòüñÿ íåñêîëüêî öèêëîâ íà-
áîðà-ñáðîñà äàâëåíèÿ. Çàìåíó ìåòàíîëà íà ÑÎ2 äåëàëè è áåç íàñîñà ñàìîòåêîì,
ïðåäâàðèòåëüíî óáåäèâøèñü, ÷òî â ÿ÷åéêó ïîñòóïàåò èìåííî æèäêèé ÑÎ2. Äëÿ
ýòîãî ÿ÷åéêó îõëàæäàëè äî 10 Ñ è íèæå. Êîãäà âåñü ìåòàíîë èç ÿ÷åéêè áûë
âûòåñíåí, íà÷èíàëñÿ ðîñò äàâëåíèÿ â ìåðíèêå-ñáîðíèêå 3; êîíòðîëü îñóùåñòâëÿ-
ëè ïî ìàíîìåòðó 17. Òàê êàê îáúåì ìåðíîãî áàëëîí÷èêà èçâåñòåí, âñåãäà ìîæíî
áûëî îïðåäåëèòü êîëè÷åñòâî ïðîøåäøåãî ÷åðåç ÿ÷åéêó ÑÎ2.

Äëÿ óäàëåíèÿ èç ìåðíèêà-ñáîðíèêà 3 ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ñèôîí è
êðàí 9. Êîëè÷åñòâî ïðîöåäóð ïî ñìåíå ÑÎ2 â ÿ÷åéêå, òî åñòü êîëè÷åñòâî ïðîìû-
âîê, îïðåäåëÿëè ïî îïûòó íà îñíîâàíèè êà÷åñòâà ñóøêè îáðàçöà (ñì. íèæå). Îáû÷-
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íî ïðîìûâêó ïðîâîäèëè 6—7 ðàç. Ïîëíîå óäàëåíèå ðàñòâîðèòåëÿ î÷åíü âàæíî, ò.ê.
åãî ñëåäû êîíäåíñèðóþòñÿ è ðàçðóøàþò îáðàçåö [22].

Îáû÷íî ïðîìûâêó ïðîâîäèëè â íà÷àëå è â êîíöå ðàáî÷åãî äíÿ; 6—8 ÷àñîâ
áûëî äîñòàòî÷íî, ÷òîáû êîíöåíòðàöèè â ÿ÷åéêå è îáðàçöàõ ïîëíîñòüþ âûðîâíÿ-
ëèñü. Â êîíöå ðàáî÷åãî äíÿ äàâëåíèå â ÿ÷åéêå äîâîäèëè äî 12 ÌÏà, ÷òîáû êîì-
ïåíñèðîâàòü âîçìîæíóþ óòå÷êó ÑÎ2 çà íî÷ü.

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ î÷åðåäíîé ñóøêè êîëè÷åñòâî îñòàâøåãîñÿ ÑÎ2 êîíòðîëèðî-
âàëè âçâåøèâàíèåì ðàñõîäíîãî áàëëîíà (âåñû íà 20 êã ñ öåíîé äåëåíèÿ 5 ã), ïðè
ýòîì ïîñëåäíþþ ïðîìûâêó ïðîâîäèëè â íà÷àëå ðàáî÷åãî äíÿ, ÷òîáû ïîòîì îñòà-
âàëîñü íå ìåíåå 6—8 ðàáî÷èõ ÷àñîâ íà ñáðîñ ÑÊ ôëþèäà.

Ïåðåâîä ÑÎ2 â ÑÊ ñîñòîÿíèå ïðîèçâîäèëè ïðè èñõîäíîì äàâëåíèè 12 ÌÏà è
ïðè ïîäúåìå òåìïåðàòóðû â òåðìîñòàòå è ÿ÷åéêå äî 42—45 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 2 Ñ
çà òðè ìèíóòû. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ìû îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùóþ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü äåéñòâèé:

— ïåðèîäè÷åñêè ñáðàñûâàëè èçáûòî÷íîå äàâëåíèå êðàíàìè 7 è 8 â ìåðíèê-
ñáîðíèê 3, ïðè÷åì ñíà÷àëà — â îòðåçîê êàïèëëÿðà ìåæäó êðàíàìè 7 è 8 è òîëüêî
çàòåì èç íåãî â ìåðíèê-ñáîðíèê; ïðåâûøåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ
íå äîïóñêàëè, òàê êàê íå óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû â ÿ÷åéêå, à òîëüêî áûñòðûé
ñáðîñ äàâëåíèÿ ìîæåò ãàðàíòèðîâàòü áåçîïàñíóþ ðàáîòó;

— ïî äîñòèæåíèè çàäàííîé òåìïåðàòóðû â òå÷åíèå 30 ìèí âûæèäàëè âûðàâ-
íèâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ è êîíöåíòðàöèîííûõ ãðàäèåíòîâ â ÿ÷åéêå; âî âðåìÿ âñå-
ãî öèêëà ñáðîñà äàâëåíèÿ ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííóþ òåìïåðàòóðó, òàê êàê ëî-
êàëüíîå ïåðåîõëàæäåíèå ïîðèñòîãî òåëà âåäåò ê êîíäåíñàöèè ãàçà â åãî ïîðàõ ñ
íåèçáåæíûìè ïîñëåäñòâèÿìè â âèäå óñàäêè;

— ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðû ñ êîíöà ðåñòðèêòîðà 18 ñíèìàëè çàãëóøêó,
ñîåäèíÿëè ðåñòðèêòîð ñ ðåîìåòðîì ïëàñòèêîâîé òðóáêîé è îòêðûâàëè êðàí 10;
ðåçêèé ñáðîñ äàâëåíèÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò èñêëþ÷àëè;

— ïîñòåïåííûì îñëàáëåíèåì «ïðóæèíû» ðåñòðèêòîðà óñòàíàâëèâàëè ðàñõîä
ãàçà ÷åðåç ðåîìåòð íà óðîâíå 100—150 ìë/ìèí, ïðè ýòîì âêëþ÷àëè ïîñòîÿííûé
îáîãðåâ ðåñòðèêòîðà.

Òàê êàê äàâëåíèå â ÿ÷åéêå ïîñòåïåííî ïàäàëî, ïåðèîäè÷åñêè çàíîâî óñòàíàâ-
ëèâàëè ðàñõîä. Ñáðîñ äàâëåíèÿ îáû÷íî çàíèìàë 8—10 ÷àñîâ. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ
êðèòè÷åñêîé òî÷êè (73 àòì) ñêîðîñòü ñáðîñà óâåëè÷èâàëè.

Ïðîâåðêà êà÷åñòâà ñóøêè

Ïîñëå ñáðîñà âñåãî äàâëåíèÿ ÿ÷åéêó îòñîåäèíÿëè îò óñòàíîâêè è âñêðûâàëè.
Âî âðåìÿ ïåðâûõ ñóøåê îá îòñóòñòâèè îñòàòî÷íîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñóäèëè ïî çàïàõó.
Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî ïðîìûâîê ÿ÷åéêè óâåëè÷èâàëè. Îáðàçöû ïðîâå-
ðÿëè íà ïðîñâåò ïåðåä ëàìïîé. Çàòåìíåíèå âíóòðè ìîãëî óêàçûâàòü íà íåïîëíîòó
óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Ãëàâíûì êðèòåðèåì ñóøêè ñ÷èòàëè óñàäêó. Åñëè íàóòðî
îáðàçöû, ïîìåùåííûå â ýêñèêàòîð ñ ïðåäâàðèòåëüíî îñóøåííûì ñèëèêàãåëåì, íå
äàâàëè óñàäêè, ñóøêó ïðèçíàâàëè óñïåøíîé.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêå ïîäâåðãàëèñü îáðàçöû ãåëåé îðãàíè÷åñêèõ
ïîëèìåðîâ. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà íàìè ïîëó÷åíû àýðîãåëè íà
îñíîâå äèôåíèëîëïðîïàíî-ôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû, à òàêæå íà îñíîâå äåéòåðî-
ïîëèýòèëåíà è àöåòàòà öåëëþëîçû.
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Ìû èñïîëüçîâàëè äåéòåðèðîâàííûé ïîëèýòèëåí, èçãîòîâëåííûé â Ðîññèéñêîì
íàó÷íîì öåíòðå «Ïðèêëàäíàÿ õèìèÿ», ñ õàðàêòåðèñòèêàìè: îòíîøåíèå D/H  90 %,
ïëîòíîñòü íå ìåíåå 1 ã/ñì3, òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ 125—130 Ñ. Ðàñòâîðèòåëü
òåòðàëèí (1,2,3,4-òåòðàãèäðîíàôòàëèí 95—98 %) è àíòèîêñèäàíò ãàëüâàíîêñèë
(Galvinoxyl 98 %) ôèðìû «Acros Organics» èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé
î÷èñòêè. Ïîëó÷åíèå äåéòåðîïîëèýòèëåíîâûõ ãåëåé îïèñàíî íàìè â ïðåäûäóùåé
ðàáîòå [23].

Ïî ðàíåå îïóáëèêîâàííîé ìåòîäèêå áûëè ïîëó÷åíû ñòàáèëüíûå íèçêîêîí-
öåíòðèðîâàííûå ãåëè íà îñíîâå àöåòàòà öåëëþëîçû [24]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ íåé
õëîïêîâóþ öåëëþëîçó ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî àêòèâèðîâàíèÿ àöèëèðîâàëè óêñóñ-
íûì àíãèäðèäîì â ñðåäå ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðà — êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Óñëîâèÿ àöåëèðîâàíèÿ ïîäáèðàëè òàê,
÷òî â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àëàñü àöåòàòöåëëþëîçà c ìàêñèìàëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñîé è ñ òàêîé ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ, ÷òîáû ïîëó÷åííûé ïîëèìåð ëåãêî ðàñòâîðÿë-
ñÿ â ãîðÿ÷åì õëîðîôîðìå, íî ñ òðóäîì — â õîëîäíîì. Ïðè ðàçáàâëåíèè ãîðÿ÷åãî
ïîëèìåðíîãî ðàñòâîðà â CHCl3 ðàâíûì îáúåìîì ìåòàíîëà ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæ-
äåíèåì ñìåñè äî 0 Ñ îáðàçîâûâàëèñü ïðî÷íûå ïðîçðà÷íûå ãåëè. Âîçìîæíîñòü
ãåëåîáðàçîâàíèÿ ñîõðàíÿëàñü äàæå ïðè êîíöåíòðàöèè 0,1—0,2 % (1—2 ìã ïîëè-
ìåðà íà 1 ìë ðàñòâîðà). Ýòîò ñïîñîá áûë íàìè èñïîëüçîâàí ïðè ïîëó÷åíèè òîíêèõ
ïëåíîê â ìåòàëëè÷åñêèõ îïðàâêàõ [25].

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ äèôåíèëîëïðîïàíî-ôîðìàëüäåãèäíîãî ãåëÿ ïðåäâàðèòåëü-
íî ïîëó÷àëè âîäíûé ðàñòâîð îëèãîìåðà ïî ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè äèôåíè-
ëîëïðîïàíà (2,2-äè(4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïàíà) ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ôîðìàëüäå-
ãèäà â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷è (NaOH). Íàìè áûëà èñïîëüçîâàíà âèäîèçìåíåííàÿ
ìåòîäèêà [26]. Íèçêîïëîòíûé ïåíîöèëèíäð íà îñíîâå ïîëèìåðà òàêîãî ñòðîåíèÿ
ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2 (ñì öâåòíóþ âêëàäêó).

Îñîáûé èíòåðåñ èñïîëüçîâàíèå ÑÊ ñóøêè ïðåäñòàâëÿåò â ñëó÷àå ïîëó÷åíèÿ
èçäåëèé ñëîæíîé ôîðìû. Íàìè ïðåäëîæåí ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ àýðî-
ãåëåé â âèäå ïîëóñôåðû. Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíà ñõåìà ïîýòàïíîãî ïîëó÷åíèÿ ýòîãî
èçäåëèÿ. Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïîëóñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êè èç ïëîñêîãî ãåëÿ îñíî-
âûâàåòñÿ íà òåðìîîáðàòèìîì õàðàêòåðå [27] àöåòàòöåëëþëîçíîãî ãåëÿ.

Ñòàíäàðòíîé îòëèâêîé ìåæäó ñòåêëàìè áûë ïîëó÷åí ãåëü (êîíöåíòðàöèÿ
10 ìã/ñì3), âïðàâëåííûé â ìåäíóþ øàéáó. Ïîâåðõíîñòü ìåäè ïðåäâàðèòåëüíî áûëà
îáðàáîòàíà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ìàêñèìàëüíóþ àäãåçèþ ãåëÿ ê îïðàâêå.

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ àöåòàòöåëëþëîçíîãî àýðîãåëÿ â âèäå ïîëóñôåðû:
1 — çàëèâêà îïðàâêè ðàñòâîðîì; 2 — îïðàâêà ñ ãåëåì; 3 — ïðîãðåâ øàéáû ñ ãåëåì, óñòàíîâëåí-
íîé íàä ïîëóñôåðè÷åñêîé îïðàâêîé; 4 — îñàæèâàíèå ãåëÿ íà ñôåðè÷åñêóþ îïðàâêó; 5 — ñíÿòèå
îòôîðìîâàííîãî ãåëÿ ñ îïðàâêè; 6 — ñìåíà ðàñòâîðèòåëÿ íà ìåòàíîë; 7 — ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ

ñóøêà; 8 — ãîòîâûé àýðîãåëü
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Øàéáà ñ ãåëåì íàêëàäûâàëàñü ñâåðõó íà îïðàâêó ñ ïîëóñôåðè÷åñêèì âûñòóïîì, è
âñÿ ýòà êîíñòðóêöèÿ ïðîãðåâàëàñü ïðè ìåäëåííîì ïîäúåìå òåìïåðàòóðû. Ïî ìåðå
ïðèáëèæåíèÿ ê òî÷êå ïëàâëåíèÿ (45 Ñ) ãåëü ðàçìÿã÷àëñÿ, îïðàâêà ñ ãåëåì ïîä
äåéñòâèåì ñèëû òÿæåñòè ïîñòåïåííî îïóñêàëàñü íà ïîëóñôåðè÷åñêèé âûñòóï, ïðè-
äàâàÿ ãåëþ ñîîòâåòñòâóþùóþ ôîðìó. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äî 0 Ñ, êîãäà ãåëü âíîâü
ïðèîáðåòàë ñâîè óïðóãèå ñâîéñòâà, îïðàâêó ïðîìûâàëè ìåòàíîëîì è ãåëü ïîäâåð-
ãàëè ÑÊ ñóøêå.

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî åñëè îïðàâêó ñ ãåëåì ñóøèòü îòäåëüíî îò äåòàëè, çàäàþ-
ùåé ôîðìó ïîâåðõíîñòè, òî ñèëû óñàäêè, âîçíèêàþùèå ïðè ñóøêå, ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ ðàçðàâíèâàþò ïîëóñôåðó, ïðåâðàùàÿ åå â ïëîñêîñòü. ×òîáû èçáåæàòü
ýòîãî, îïðàâêó ñ îòôîðìîâàííûì ãåëåì ñíà÷àëà ñíèìàëè ñ ïîëóñôåðû, à çàòåì,
ïîñëå ïðîìûâêè â ìåòàíîëå, óñòàíàâëèâàëè îáðàòíî è ïîäâåðãàëè ÑÊ ñóøêå. Â
ýòîì ñëó÷àå àýðîãåëü ïîëíîñòüþ ñîõðàíÿë ïðèäàííóþ åìó ôîðìó è åãî ìîæíî
áûëî ñíÿòü ñ ïîëóñôåðû áåç ïîâðåæäåíèé. Âåðîÿòíî, çàçîð, âîçíèêàþùèé ïðè
ïîâòîðíîé óñòàíîâêå îòôîðìîâàííîãî ãåëÿ, ýôôåêòèâíî ïðåäîòâðàùàåò ïðèëèïà-
íèå àýðîãåëÿ ê ïîâåðõíîñòè [28].

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñóøêå ïîäâåðãàëè îáðàçöû, â êîòîðûõ ïðîèçîøëà ñåãðåãàöèÿ
(ðàçäåëåíèå) ôàç, òî åñòü íàõîäÿùèåñÿ â ñòóäíåîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Âñþ æèä-
êîñòü â îáðàçöàõ ãåëåé çàìåíÿëè íà ïîëíîñòüþ ñìåøèâàþùèéñÿ ñ æèäêîé óãëå-
êèñëîòîé ìåòàíîë, ïîýòîìó ñàì ïðîöåññ ñóøêè ïî ñóòè çàêëþ÷àëñÿ â âûòåñíåíèè
ìåòàíîëà èç ïóñòîò ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîé ðàáîòû íàìè áûëè ïîëó÷åíû ïîëèìåðíûå íèçêî-
ïëîòíûå àýðîãåëè ñ ðàçëè÷íîé â çàâèñèìîñòè îò òåõíè÷åñêîãî çàäàíèÿ ôîðìîé.
Ñâîéñòâà èçäåëèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Ïðè ïîëó÷åíèè ãîòîâûõ àýðîãåëåé íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå íàáëþäàëàñü îá-
ùàÿ äëÿ âñåõ èçäåëèé òåíäåíöèÿ ê óñàäêå ìàòåðèàëà. Èçìåíåíèå ðàçìåðîâ çàâèñåëî
êàê îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû àýðîãåëÿ, òàê è îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ, ïîäâåð-
ãàþùèõñÿ òåðìè÷åñêîé ñåãðåãàöèè ôàç. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî âëèÿíèå õèìè÷åñêîé

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðíûõ àýðîãåëåé

Õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà Ïëîòíîñòü Äèàìåòð Ôîðìà
 àýðîãåëÿ Íàïîëíèòåëü àýðîãåëÿ, ã/ñì3 ïîð, ìêì èçäåëèÿ

Äåéòåðîïîëèýòèëåí Íåò 1040 Öèëèíäð

Äèôåíèëîëïðîïàíî-
ôîðìàëüäåãèäíûé ïîëèìåð Íåò 2,0 5,8 Öèëèíäð

4,0 1,7

6,0 1,2

8,0 0,8

10,0 0,8

16,9 0,7

Àöåòàò öåëëþëîçû Íåò 12 Ïëåíêà

10 Ïîëóñôåðà

2,5 20 Ìíîãîñëîéíûé
ðàçíîïëîòíûé
öèëèíäð
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ñòðóêòóðû ïîëèìåðíîé öåïè ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï, êîòîðûå íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå ìîãóò âñòóïàòü âî âçàèìîäåé-
ñòâèå, ïðèâîäÿ ê óñàäêå èçäåëèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëî áû èíòåðåñíî áîëåå ïîäðîáíî
èçó÷èòü çàâèñèìîñòü ïîâåäåíèÿ îáðàçöà ïðè ñóøêå îò åãî õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñêîíñòðóèðîâàííàÿ íàìè óñòàíîâêà äëÿ ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé ìåòîäîì ñóøêè
ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ÿâëÿåòñÿ äîñòóïíûì ëàáîðàòîðíûì îáîðóäîâàíèåì. Ñ åå
ïîìîùüþ ïîëó÷åí ðÿä âàæíûõ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ îáðàçöîâ ïîëè-
ìåðíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå äèôåíèëîëïðîïàí-ôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû, àöåòàòà
öåëëþëîçû è äåéòåðîïîëèýòèëåíà. Ïîðèñòûå èçäåëèÿ ðàçëè÷íîé ôîðìû — öè-
ëèíäð, ïîëóñôåðà, ïëåíêà — ôîðìèðóþòñÿ ïðè óäàëåíèè èç ïîëèìåðíîé ìàòðèöû
ðàñòâîðèòåëÿ (â íàøåì ñëó÷àå ìåòàíîëà) âûòåñíåíèåì åãî æèäêèì ÑÎ2.

Ïðåäëàãàåìàÿ êîíñòðóêöèÿ ïðèáîðà êîìïàêòíà, ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü íåîá-
õîäèìûé äëÿ ïðîâîäèìûõ èññëåäîâàíèé ðàçìåð ðàáî÷åé ÿ÷åéêè. Â íàøåì ñëó÷àå
îí íåâåëèê, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ñ áîëüøîé ýêîíîìèåé ñðåäñòâ è ìàòåðèàëüíûõ
ðåñóðñîâ ïðîâîäèòü ñåðèéíûå ýêñïåðèìåíòû ïî îòðàáîòêå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ
âûñîêîêà÷åñòâåííûõ èçäåëèé èç ïîðèñòûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ñàìà ïðîöåäóðà ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè ìîäèôèöèðîâàíà ñ ó÷åòîì íàøèõ
òðåáîâàíèé ê êîíå÷íîìó ïðîäóêòó. Ïîäà÷à æèäêîãî ÑÎ2, èìåþùåãî êîìíàòíóþ
òåìïåðàòóðó, èç áàëëîíà â ðàáî÷óþ îáëàñòü óñòàíîâêè, ðàñïîëîæåííóþ âåðòèêàëü-
íî, ïðîèçâîäèòñÿ ñíèçó òàêèì îáðàçîì, ÷òî ðàñòâîðèòåëü ïîñòåïåííî âûòåñíÿåòñÿ
èç ÿ÷åéêè áåç ñìåøèâàíèÿ ñ âûäàâëèâàþùèì åãî ÑÎ2. Ïîñêîëüêó íàøà óñòàíîâ-
êà ïðåäíàçíà÷åíà ãëàâíûì îáðàçîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé, îáëà-
äàþùèõ ìàëîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûë âíåäðåí
íîâûé òåõíîëîãè÷åñêèé ïðèåì: â ðàáî÷åé çîíå ïîäúåì äàâëåíèÿ íà÷èíàåòñÿ íå ñ
òî÷êè íàñûùåíèÿ ÑÎ2, à ñîçäàåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíî, ÷òî ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåò-
ñÿ íà ïîëó÷åíèè áåçäåôåêòíûõ èçäåëèé.
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INSTALLATION FOR SUPERCRITICAL DRYING: PREPARATION, TEST
RUN AND RESULTING LOW-DENSITY POLYMER AEROGELS

V.G. Pimenov, E.E. Sheveleva, A.M. Sakharov

Zelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, Moscow, Russia

A detailed explanation of manufacturing of installation for supercritical drying of
polymer gels is presented. A special attention is paid to the preparation of moisture-
free carbon dioxide. The effectiveness of constructed equipment is demonstrated on
the examples of preparation of aerogel samples of given shape from organic polymers
of different chemical compositions.

K e y  w o r d s: supercritical drying equipment, polymer  aerogel.


