
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 5. ¹ 4. 2010 43

ÓÄÊ 536.7, 541.12.01, 66.011

ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÜ ÑÒÈÐÎËÀ Â ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÌ
ÄÈÎÊÑÈÄÅ ÓÃËÅÐÎÄÀ

1À.Ò. Òóõâàòîâà*, 1Ð.À. Êàþìîâ, 2Â.Ô. Õàéðóòäèíîâ, 1À.À. Ñàãäååâ,
1Í.Í. Ñàðèìîâ, 2Ô.Ì. Ãóìåðîâ, 2Ô.Ð. Ãàáèòîâ, 2Ñ.È. Âîëüôñîí

1Íèæíåêàìñêèé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò, Íèæíåêàìñê, Ðîññèÿ
2Êàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, Êàçàíü, Ðîññèÿ

*tukhvatova-albinka@mail.ru

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15.12.2009 ã.

Ïðîâåäåí àíàëèç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ñóùåñòâóþùèõ ðàçëè÷èé â çíà÷åíèÿõ ðàñòâî-
ðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî (ïðîòî÷íîãî) ìåòîäà. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñòàòè÷åñêîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ è óñîâåðøåíñòâîâàííîé äèíàìè-
÷åñêîé ÿ÷åéêè. Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòà íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ. Ïðåäñòàâëåíà
ìàòåìàòè÷åñêàÿ ôîðìóëèðîâêà îïèñàíèÿ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì óðàâíåíèÿ Ïåíãà — Ðîáèíñîíà è òðåõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Ïðèâåäåíî
îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñòèðîë, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ðàñòâîðèìîñòü,
ñòàòè÷åñêèé è äèíàìè÷åñêèé ìåòîäû èçìåðåíèÿ, îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè, óðàâ-
íåíèå Ïåíãà — Ðîáèíñîíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ðàáîòàõ [1, 2] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, â òîì ÷èñëå è íà áëèçêèõ èçîòåðìàõ 323 Ê
[1] è 328 Ê [2] â äèàïàçîíå äàâëåíèé 7,0  25,0 ÌÏà. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ áûë èñïîëü-
çîâàí äèíàìè÷åñêèé (ïðîòî÷íûé) ìåòîä èçìåðåíèÿ îáñóæäàåìîé âåëè÷èíû. Íà
ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ñõåìà îäíîé èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâîê, â äàííîì ñëó÷àå
èñïîëüçîâàííîé â ðàáîòå [1]. Ïðèíöèïèàëüíûå îòëè÷èÿ â ñîïîñòàâëÿåìûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâêàõ îòñóòñòâóþò. Âìåñòå ñ òåì, ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â
ðàáîòàõ [1] è [2], ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ (ðèñ. 2). Ãëàâíîé öåëüþ íàñòîÿùåãî
èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ àíàëèç óïîìÿíóòûõ ðåçóëüòàòîâ ñ òî÷êè çðåíèÿ âûÿâëå-
íèÿ âîçìîæíûõ ïðè÷èí ñòîëü ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé, à òàêæå ïðîâåäåíèå íîâûõ
èçìåðåíèé ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëåå ñîâåðøåííîãî ñòàòè-
÷åñêîãî ìåòîäà, ïîçâîëÿþùåãî ïîëó÷àòü áîëåå êîððåêòíûå ðåçóëüòàòû.

Ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî ïðè÷èí è ôàêòîðîâ, ñïîñîáíûõ çàìåòíûì îáðàçîì
ïîâëèÿòü íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé, â ÷àñòíîñòè:

1) ïðèíÿòèå çà ðàñòâîðèìîñòü ñóùåñòâåííî íåðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ñòè-
ðîëà â ïîòîêå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ôàêòîð, õàðàêòåðíûé äëÿ
äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ; ñì. ðèñ. 3);
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, èñïîëüçîâàííîé äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâî-
ðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà [1]:

1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — õîëîäèëüíûé àãðåãàò; 3 — æèäêîñòíîé íàñîñ; 4 — òåïëîîáìåííèê; 5 —
ýêñòðàêòîð; 6 — ñáîðíèê ðàñòâîðåííîãî â ÑÎ2 ñòèðîëà; 7 — ìàíîìåòðû; 8 — ðåãóëÿòîð òåìïåðà-
òóðû; 9 — îáîãðåâàåìûé äðîññåëüíûé âåíòèëü; 10 — ðîòàìåòð; 11 — òåðìîìåòð; 12 — ðàñõîäîìåð

2) íàëè÷èå êàïåëüíîãî óíîñà ñ ïîòîêîì ïðîêà÷èâàåìîãî ÷åðåç ýêñòðàêòîð
ðàñòâîðèòåëÿ, óâåëè÷èâàþùåãî çíà÷åíèå îöåíèâàåìîé ðàñòâîðèìîñòè;

3) èñêàæàþùåå âëèÿíèå âûñîêîé ñêëîííîñòè ñòèðîëà ê ïîëèìåðèçàöèè ïðè
îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ â ïðèñóòñòâèè ìàòåðèàëîâ è ñðåä, èñïîëüçîâàííûõ â èññëåäî-
âàíèÿõ; êàê ñëåäñòâèå, ìîãóò èìåòü ìåñòî çàíèæåííûå çíà÷åíèÿ èññëåäóåìîé âåëè-
÷èíû ïî ïðè÷èíå íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè ïîëèñòèðîëà, ïðèñóòñòâóþùåãî â ñòèðîëå;

4) ðàçëè÷èÿ â ïðèðîäå èíãèáèðóþùåé ïîëèìåðèçàöèþ äîáàâêè, ïðèñóòñòâóþ-
ùåé â îáðàçöàõ ñòèðîëà, â ñòåïåíÿõ ÷èñòîòû ñàìèõ îáðàçöîâ è â ïðèðîäå ïðèñóò-
ñòâóþùèõ âêëþ÷åíèé.

Ðàñõîä äèîêñèäà óãëåðîäà â îáåèõ ðàáîòàõ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì îöåíêè è îáñóæ-
äåíèé. Åñëè â ðàáîòå [1] ðàñõîä äèîêñèäà óãëåðîäà îöåíèâàëñÿ íà ñòàäèè ñåïàðà-

Ðèñ. 2. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïî ðåçóëüòàòàì
èññëåäîâàíèé [1, 2]; èñïîëüçîâàí äèíàìè÷åñêèé (ïðîòî÷íûé) ìåòîä
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Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

öèè ðàñòâîðåííîãî ñòèðîëà, òî â èññëåäîâàíèè [2] ðàñõîä ÷åðåç èçìåðèòåëüíóþ
ÿ÷åéêó îïðåäåëÿëè ïî ïîêàçàíèÿì øïðèöåâîãî íàñîñà. Ïåðåñ÷åò äàííûõ ðàáîòû
[1] íà óñëîâèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè (ýêñòðàêòîðà) óêàçûâàåò íà áëèçêèå çíà÷åíèÿ
ðàñõîäîâ, èñïîëüçîâàííûõ â ñîïîñòàâëÿåìûõ èññëåäîâàíèÿõ: 1,2—3,7 ìë/ìèí [1]
è 1,0—4,7 ìë/ìèí [2]. Â îäíîì è äðóãîì ñëó÷àÿõ îòìå÷àåòñÿ, ÷òî çà çíà÷åíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè áûëè ïðèíÿòû ïðåäåëüíûå (íåèçìåííûå äëÿ íåêîòîðîãî äèàïàçî-
íà èçìåíåíèÿ ðàñõîäà ðàñòâîðèòåëÿ) êîíöåíòðàöèè. Ïðè ýòîì åñëè â ðàáîòå [1]
òàêàÿ ïðîöåäóðà ïðèìåíåíà êî âñåì âåëè÷èíàì ðàñòâîðèìîñòè, òî â ðàáîòå [2]
ïîäîáíàÿ îöåíêà áûëà îñóùåñòâëåíà ëèøü äëÿ 2—3 òî÷åê ïðè ìèíèìàëüíûõ äàâ-
ëåíèÿõ (7,0—10,0 ÌÏà). Äëÿ äðóãèõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ çà âåëè÷èíó ðàñòâîðèìî-
ñòè ïðèíèìàëèñü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà, ïîëó÷åííûå ïðè òàêèõ æå çíà÷åíèÿõ
ðàñõîäîâ, ÷òî ìîãëî ÿâèòüñÿ îäíîé èç ïðè÷èí îáñóæäàåìûõ ðàçëè÷èé â çíà÷åíèÿõ
ðàñòâîðèìîñòè. Ïðè ýòîì ïðè÷èíà ïîãðåøíîñòè ìîãëà çàêëþ÷àòüñÿ êàê â íåðàâ-
íîâåñíîñòè ïðèíÿòûõ çà ðàñòâîðèìîñòü è çàâèñÿùèõ îò ðàñõîäà êîíöåíòðàöèé, òàê
è â êàïåëüíîì óíîñå, íàëè÷èå êîòîðîãî, êàê ïðàâèëî, ÷åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿ ïðè
âàðüèðîâàíèè ðàñõîäà ðàñòâîðèòåëÿ.

Âìåñòå ñ òåì, êàïåëüíîìó óíîñó â ðàáîòå [2] áûëî óäåëåíî îïðåäåëåííîå âíè-
ìàíèå. Â ÷àñòíîñòè, â öåëÿõ ìèíèìèçàöèè òàê íàçûâàåìîãî «ïîðøíåâîãî» ýôôåêòà
â ïðîöåññå èññëåäîâàíèé áûëè èçìåíåíû ðàçìåðû èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè — ñíè-
æåíî çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ âûñîòû ê äèàìåòðó ïðè ñîõðàíåíèè öèëèíäðè÷åñêîé
ôîðìû (âìåñòî ñòàíäàðòíîé ÿ÷åéêè, ïðåäñòàâëåííîé â êîìïëåêòå óñòàíîâêè ÑÔÝ-
400, ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 14 ìì è îáúåìîì 25 ìë èñïîëüçîâàíà ÿ÷åéêà ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 40 ìì è îáúåìîì 210 ìë). Ýêñòðàêòîð, èñïîëüçîâàííûé â
ðàáîòå [1], èìåë âíóòðåííèé äèàìåòð 40 ìì, îáúåì 370 ìë è, êàê è â ðàáîòå [2], áûë
èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè.

Â ðàáîòå [2] èññëåäîâàíà òàêæå çàâèñèìîñòü ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ îò âûñîòû
çàïîëíåíèÿ ñòèðîëîì ýêñòðàêòîðà. Çà ðàñòâîðèìîñòü ïðèíèìàëîñü òî çíà÷åíèå,
êîòîðîå ñîîòâåòñòâîâàëî íåêîòîðîìó «ïëàòî» íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðà-
öèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 îò âûñîòû çàïîëíåíèÿ. Îäíàêî, êàê è â

Ðèñ. 3. Ñðàâíåíèå âåëè÷èí ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷åííûõ ñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì è äèíàìè-
÷åñêèì ìåòîäîì ïðè âàðüèðîâàíèè ðàñõîäà ðàñòâîðèòåëÿ
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ñëó÷àå çàâèñèìîñòè îò ðàñõîäà, ïîäîáíàÿ ïðîöåäóðà â ðàáîòå [2] áûëà ïðîâåäåíà
ëèøü äëÿ íåñêîëüêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ïðè ìèíèìàëüíûõ äàâëåíèÿõ, ÷òî
îòíþäü íå èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòè êàïåëüíîãî óíîñà ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ ïàðà-
ìåòðîâ.

Âûñîêàÿ ñêëîííîñòü ñòèðîëà ê ñïîíòàííîé òåðìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè [3] è
êðàéíå íèçêàÿ ðàñòâîðèìîñòü ïîëèñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðî-
äà [4] ÿâëÿþòñÿ âîçìîæíîé ïðè÷èíîé èñêàæåíèÿ ðåçóëüòàòîâ îáñóæäàåìûõ èçìå-
ðåíèé. Îäíàêî ýòîìó ôàêòîðó âíèìàíèå ñî ñòîðîíû àâòîðîâ îáîèõ èññëåäîâàíèé
[1, 2] íå áûëî óäåëåíî.

Èíôîðìàöèÿ î ÷èñòîòå èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ â ðàáîòå [1] îòñóòñòâóåò, òîãäà
êàê â ðàáîòå [2] äëÿ èññëåäîâàíèé áûë èñïîëüçîâàí ñòèðîë ìàðêè ÑÄÌÔÊ,
ñîäåðæàùèé 99,6% îñíîâíîãî âåùåñòâà. Ïîìèìî ýòèëáåíçîëà, ÿâëÿþùåãîñÿ îñíîâíîé
ïðèìåñüþ, îáðàçåö ñîäåðæàë òàêæå òàêèå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êàê áåíçîë,
òîëóîë è íåêîòîðûå äðóãèå. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ ïîñëåä-
íèõ (òàáëèöà 1) ìîãóò ÿâèòüñÿ åùå îäíèì ôàêòîðîì, èñêàæàþùèì âåëè÷èíó
ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷àåìóþ â ýêñïåðèìåíòå. Äâà òèïà ïîâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
(ðèñ. 2), óñòàíîâëåííûå â îáñóæäàåìûõ ðàáîòàõ è ñâîéñòâåííûå, êàê ïðàâèëî, âîäî-
ðàñòâîðèìûì âåùåñòâàì â îäíîì ñëó÷àå è âîäîíåðàñòâîðèìûì — â äðóãîì, óêà-
çûâàþò íà âîçìîæíûå ðàçëè÷èÿ â ñîñòàâå èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ.

Èçëîæåííûå ñîîáðàæåíèÿ îáóñëîâëèâàþò öåëåñîîáðàçíîñòü ïðîâåäåíèÿ íîâî-
ãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè áîëåå ÷èñòîãî îáðàçöà ñòèðîëà ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñòàòè÷åñêîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, ðåàëèçóþùåé ñòà-
òè÷åñêèé ìåòîä èçìåðåíèÿ è èñïîëüçîâàííîé äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà.

Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà ïðåäâàðèòåëüíî âàêóóìèðîâàííûé ñîñóä ðàâíî-
âåñèÿ 3 ÷åðåç âåíòèëü 17 çàïîëíÿåòñÿ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì. Äëÿ ýòîãî ê âåíòè-
ëþ 17 ïîñðåäñòâîì ýëàñòè÷íîãî øëàíãà âðåìåííî ïðèñîåäèíÿåòñÿ áþðåòêà ñ êðà-
íîì. Â áþðåòêó çàëèâàåòñÿ èññëåäóåìîå âåùåñòâî (ñòèðîë), îòêðûâàþòñÿ âåíòèëü
17 è êðàí áþðåòêè. Ïîñëå çàïîëíåíèÿ ñîñóäà ðàâíîâåñèÿ ñòèðîëîì ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè äî íåîáõîäèìîãî óðîâíÿ êðàí áþðåòêè è âåíòèëü 17 çàêðûâàþòñÿ.
Áþðåòêà äåìîíòèðóåòñÿ, à íà åå ìåñòî íà ñòàäèè îòáîðà ïðîáû ïðèñîåäèíÿåòñÿ
øòóöåð ïðîáîîòáîðíèêà 3 (ðèñ. 5). Ñëåäóþùèì ïîñëå çàïîëíåíèÿ ñîñóäà ðàâíîâå-
ñèÿ ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ ýòàï äîâåäåíèÿ òåìïåðàòóðû äî íåîáõîäè-
ìîãî çíà÷åíèÿ è òåðìîñòàòèðîâàíèå. Äàëåå ñ ïîìîùüþ òåðìîêîìïðåññîðà 2 â

Òàáëèöà 1

Äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ íåêîòîðûõ æèäêîñòåé [5]

Âåùåñòâî Òåìïåðàòóðà, Ê Äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ, ìì. ðò. ñò.

Ñòèðîë 323 24,40

Ýòèëáåíçîë 323 35,18

Òîëóîë 323 92,12

Áåíçîë 323 298,10
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ñîñóä ðàâíîâåñèÿ ïîäàåòñÿ äèîêñèä óãëåðîäà. Ïîäà÷à ÑÎ2 ïðîäîëæàåòñÿ äî äîñòèæå-
íèÿ íåîáõîäèìîãî çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ. Â öåëÿõ íàñûùåíèÿ æèäêîé ôàçû äèîêñè-
äîì óãëåðîäà è â öåëîì äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â äâóõêîìïîíåíòíîé äâóõôàçíîé
ñèñòåìå îñóùåñòâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå ñîäåðæèìîãî ñîñóäà ðàâíî-
âåñèÿ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåòñÿ êà÷àþùåå óñòðîéñòâî, âðàùàþùåå ñîñóä ðàâíîâåñèÿ
ñ ÷àñòîòîé 2 îáîðîòà â ìèíóòó. Ôàêò äîñòèæåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ â òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé ñèñòåìå óñòàíàâëèâàåòñÿ îäíèì èëè äâóìÿ êîíòðîëüíûìè îïûòà-
ìè ñ ïîìîùüþ îòáîðà ïðîá íà àíàëèç è/èëè ïî èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ â ñîñóäå
ðàâíîâåñèÿ.

Â ïåðâîì ñëó÷àå àíàëèçèðóåòñÿ ñîäåðæàíèå ãàçà â æèäêîñòè ÷åðåç êàæäûå
15 ìèíóò ïåðåìåøèâàíèÿ. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàñòâîðåíèÿ êîëè÷åñòâî ãàçà, ñî-
äåðæàùåãîñÿ â æèäêîñòè, ðàñòåò ïðîïîðöèîíàëüíî âðåìåíè ïåðåìåøèâàíèÿ. Äëÿ
ôèêñèðîâàíèÿ ôàêòà äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïî èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ ïåðåìåøè-
âàíèå ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè (15 ìèí) ïðåêðàùàåòñÿ è ïðîèç-
âîäèòñÿ èçìåðåíèå äàâëåíèÿ â ñîñóäå ðàâíîâåñèÿ. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàñòâîðå-
íèÿ íàáëþäàåòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêîå óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ. Ïîääåðæàíèå âûáðàííîãî
äëÿ êîíêðåòíîãî îïûòà çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ íà ôîíå ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ îáåñïå-
÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò íàãíåòàíèÿ íîâûõ ïîðöèé ãàçà èç òåðìîêîìïðåññîðà.

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåäóðû ïåðåìåøèâàíèÿ ñîñóä ðàâíîâåñèÿ çàêðåïëÿåòñÿ
â âåðòèêàëüíîì ïîëîæåíèè è ãàçî-æèäêîñòíàÿ ñìåñü â öåëÿõ ñåïàðàöèè ñîñóùå-
ñòâóþùèõ ôàç, êàê ïðàâèëî, îòñòàèâàåòñÿ 1,0—1,5 ÷àñà. Â îáñóæäàåìûõ îïûòàõ ïðè
äàâëåíèÿõ, ïðåâûøàþùèõ 20,0 ÌÏà, êîãäà ïëîòíîñòè ñòèðîëà è ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìûìè, ýòî âðåìÿ óâåëè÷èâàëîñü äî
4—5 ÷àñîâ.

Ðèñ. 5. Ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ îòáîðà ïðîáû:
1 — ñîñóä ðàâíîâåñèÿ; 2 — àíàëèòè÷åñêàÿ ÷àñòü ïðîáîîòáîðíèêà; 3 — øòóöåð ïðîáîîòáîðíèêà;
4 — êîðïóñ  òåðìîñòàòà; 5 — ñëèâíîå îòâåðñòèå; 6 — áëîê íàãðåâà è òåðìîñòàòèðîâàíèÿ; 7 —

ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî; 8 — òåðìîìåòðû; 9 — ìåðíûé ñîñóä
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Ïî äîñòèæåíèè ðàâíîâåñèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ îòáîð ïðîáû. Ïîñòîÿíñòâî äàâëå-
íèÿ ïðè ïðîáîîòáîðå îáåñïå÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò ïîäà÷è â ñîñóä ðàâíîâåñèÿ äîïîëíè-
òåëüíîé ïîðöèè ãàçà èç òåðìîêîìïðåññîðà. Ïðîáà îòáèðàåòñÿ â òàê íàçûâàåìóþ
àíàëèòè÷åñêóþ ÷àñòü ïðîáîîòáîðíèêà (2 íà ðèñ. 5), ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé òîíêî-
ñòåííóþ ðåçèíîâóþ êîëáó. Âåñ ýòîé àíàëèòè÷åñêîé ÷àñòè (îêîëî 1 ã) ïðåäâàðè-
òåëüíî îïðåäåëÿåòñÿ íà ýëåêòðîííûõ âåñàõ Vibra ñ òî÷íîñòüþ 0,0001 ã. Äëÿ òîãî
÷òîáû ïðè îòáîðå ïðîáû ðàçäåëåíèå ñìåñè ïðîèñõîäèëî â àíàëèòè÷åñêîé ÷àñòè, à
íå íà áîëåå ðàííåì ýòàïå â êîììóíèêàöèÿõ, øòóöåð ïðîáîîòáîðíèêà 3 ñíàáæåí
äðîññåëèðóþùèì óñòðîéñòâîì, ðàñïîëîæåííûì íåïîñðåäñòâåííî íà âõîäå â àíà-
ëèòè÷åñêóþ ÷àñòü.

Â òåðìîñòàò 4 çàëèâàåòñÿ âîäà äî íèæíåé êðîìêè ñëèâíîãî îòâåðñòèÿ 5 è
òåðìîñòàòèðóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ðàíåå ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà. Ïîñëå ýòîãî
àíàëèòè÷åñêàÿ ÷àñòü ïðîáîîòáîðíèêà ïîìåùàåòñÿ â âîäó, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ÷àñòü
åå, ïî îáúåìó ñîîòâåòñòâóþùàÿ îáúåìó ïðîáû, âûòåñíÿåòñÿ â ìåðíóþ êîëáó 9.
Îáúåì ýòîé ïðîáû â ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ êîëåáëåòñÿ îò 1000 äî 3000 ñì3

è îïðåäåëÿåòñÿ ñ òî÷íîñòüþ 1 ñì3.
Ïðîáà, îòáèðàåìàÿ â àíàëèòè÷åñêóþ ÷àñòü, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâóõêîìïîíåíò-

íóþ ñìåñü ñòèðîëà ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà. Â ðåçóëüòàòå äðîññåëèðîâàíèÿ â øòóöåðå
ïðîáîîòáîðíèêà ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå ïðîáû íà ãàçîîáðàçíóþ (äèîêñèä óãëåðî-
äà) è æèäêóþ (ñòèðîë) ñîñòàâëÿþùèå. Îáúåì äèîêñèäà óãëåðîäà â ïðîáå îïðåäå-
ëÿåòñÿ êàê îáúåì ïðîáû â öåëîì çà âû÷åòîì îáúåìà æèäêîé ôàçû â íåé. Îáúåì
ñòèðîëà â ïðîáå ðàññ÷èòûâàåòñÿ íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ âçâåøèâàíèÿ àíàëèòè÷å-
ñêîé ÷àñòè 2 ñ æèäêîôàçíîé ñîñòàâëÿþùåé. Äëÿ ýòîãî àíàëèòè÷åñêàÿ ÷àñòü ñíè-
ìàåòñÿ ñî øòóöåðà ïðîáîîòáîðíèêà 3, ñòðàâëèâàåòñÿ ãàçîâàÿ ôàçà, ïåðåêðûâàåòñÿ
ãîðëîâèíà äëÿ èñêëþ÷åíèÿ äîñòóïà îêðóæàþùåãî âîçäóõà è îñóùåñòâëÿåòñÿ âçâå-
øèâàíèå.

Ïëîòíîñòü äèîêñèäà óãëåðîäà â àíàëèçèðóåìîé ÷àñòè îòîáðàííîé ïðîáû óòî÷-
íÿåòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ ïîïðàâîê [6], ó÷èòûâàþùèõ àòìîñôåðíîå äàâëåíèå, ãèäðî-
ñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå ñòîëáà æèäêîñòè (âîäû) íàä àíàëèòè÷åñêîé ÷àñòüþ 2 è
æåñòêîñòü ìàòåðèàëà àíàëèòè÷åñêîé ÷àñòè. Äàëåå ïî îáúåìó è óòî÷íåííîé ïëîòíî-
ñòè îïðåäåëÿåòñÿ ìàññà äèîêñèäà óãëåðîäà â ïðîáå.

Îïèñàííàÿ ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñòèðî-
ëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà (ó) è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà â ñòèðîëå (õ).

Ïàðàìåòðû ãðàíèö îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè èññëå-
äîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå òåìïåðàòóðàõ áûëè óñòàíîâëåíû ïî íàáëþäåíèÿì
ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé
ÿ÷åéêè, âîøåäøåé â ñîñòàâ ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè «RESS-100» ôèðìû
«Thar Technologies, Inc.» (ÑØÀ), à òàêæå íà îñíîâå äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â
ðàáîòå [7].

Çà ïðåäåëàìè ãðàíèöû îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ äâóõôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ èçìå-
ðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà âíîâü ïðî-
âåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ îòìå÷åííîå
âûøå âëèÿíèå ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè íà ýôôåê-
òèâíîñòü ðåøåíèÿ ïðîáëåìû êàïåëüíîãî óíîñà ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà, áûëà èç-
ãîòîâëåíà è èñïîëüçîâàíà ÿ÷åéêà, ïî ðàçìåðàì ñîâïàäàþùàÿ ñ èñïîëüçîâàííîé â
ðàáîòå [1] è ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé öèëèíäðè÷åñêèé ñîñóä, èçãîòîâëåííûé èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè, ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 40 ìì è âûñîòîé ðàáî÷åé ÷àñòè
290 ìì ñ ðàáî÷èì îáúåìîì 370 ìë.
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Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ðàñõîæäåíèÿ èçìåðåííûõ çíà÷åíèé ðàñòâîðèìî-
ñòè ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà. Ñîäåðæàíèå ïîëèìåðà (ïîëèñòèðîëà — ÏÑ)
îïðåäåëÿëè ïî ïîêàçàòåëþ ïðåëîìëåíèÿ â îáðàçöàõ, èçâëåêàåìûõ èç ñîñóäà ðàâíî-
âåñèÿ (ðèñ. 4 è 5) ïîñëå çàâåðøåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïî èññëåäîâàíèþ ðàñòâîðèìî-
ñòè. Â ýòîì ñëó÷àå ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñòèðîëà â ïîëèñòèðîë îïðåäåëÿåòñÿ ïî
ñëåäóþùåìó ñîîòíîøåíèþ [3]:

100tn
m

V k
   

   , % âåñ., (1)

ãäå n  ni  n0; ni — ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ îáðàçöà ñòèðîëà, èñïîëüçîâàííîãî â
èññëåäîâàíèè ðàñòâîðèìîñòè ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ t è Ð; n0 — ïîêàçàòåëü ïðå-
ëîìëåíèÿ ñòèðîëà ïðè 293,5 Ê (1,5468  0,0001);  — ïëîòíîñòü ñòèðîëà ïðè
298 Ê; V — îáúåì àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ñòèðîëà; t — ïëîòíîñòü ñòèðîëà ïðè
òåìïåðàòóðå t, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðîâåäåííîìó ýêñïåðèìåíòó; k  0,2 — êîýôôè-
öèåíò êîíòðàêöèè ñòèðîëà ïðè 120 C.

Äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â èñïîëüçîâàííûõ â ýêñïåðèìåíòàõ äèîêñèäå óãëå-
ðîäà è ñòèðîëå ñîñòàâëÿëà ñîîòâåòñòâåííî 99,4 %  îá. è 99,8 % âåñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé, ïðîâåäåííûõ íà èçîòåðìå 323 Ê, ïðåäñòàâëåíû â òàáëè-
öå 2 è íà ðèñ. 6 è 7. Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå âåëè÷èíû ðàñòâîðèìîñòè
ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îêàçàëèñü áîëåå áëèçêèìè ê çíà-
÷åíèÿì, ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [1].

Ðàçëè÷èÿ â ñîïîñòàâëÿåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðèâåäåííûå â òàá-
ëèöå 2, âûõîäÿò çà ïðåäåëû ïðåäïîëàãàåìîé ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòà-
òîâ èçìåðåíèé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îöåíåííàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
äèîêñèäà óãëåðîäà íà èçîòåðìå 323 Ê

P, ÌÏà Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà Ìîëüíàÿ äîëÿ
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå Îòêëîíåíèå, (ðàñòâîðèìîñòü)
äèîêñèäå óãëåðîäà óãëåðîäà y, ã/ë  % ÑÎ2 â ñòèðîëå õ

y, ã/ë [1] (í. ð.*) (í. ð.*)

7,5 1,03 0,853

8,0 1,17 1,17 0,0 0,870

8,3 1,71 0,875

8,7 2,09 0,878

9,0 1,86 3,10 66,6 0,880

9,2 3,60 0,881

11,0 9,16

* Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.
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Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

6,9  9,3 %. Èíôîðìàöèÿ î ïîãðåøíîñòÿõ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé â ðàáîòå [1]
îòñóòñòâóåò.

Íàáëþäåíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå «ñòèðîë — äèîêñèä óãëåðîäà» ñ
èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè îò÷åòëèâî äåìîíñòðèðóþò òîò ôàêò, ÷òî ïðè
îïðåäåëåííûõ çàïðåäåëüíûõ óðîâíÿõ çàëèâêè ñòèðîëà, ïðåâûøàþùèõ îïòèìàëü-
íûé, ðàñòâîðåíèå äèîêñèäà óãëåðîäà â æèäêîé ôàçå â ïðîöåññå åãî íàãíåòàíèÿ,
ñîïðîâîæäàþùååñÿ óâåëè÷åíèåì îáúåìà æèäêîé ôàçû è äâèæåíèåì ãðàíèöû ðàç-
äåëà ôàç â íàïðàâëåíèè âåðõíåé ãðàíèöû èçìåðèòåëüíîãî îáúåìà, ìîæåò ïðèâî-
äèòü ê òîìó, ÷òî ýòà ãðàíèöà îêàçûâàåòñÿ çà ïðåäåëàìè ðàáî÷åãî îáúåìà (â âåðõ-
íåé îòâîäÿùåé òðóáêå). Â ðåçóëüòàòå ïîäàâàåìàÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ïîðöèÿ äèîêñèäà
óãëåðîäà ëèøü êàê ïîðøåíü áóäåò òðàíñïîðòèðîâàòü æèäêóþ ôàçó â ñåïàðàòîð,
ïðèâîäÿ ê íàðóøåíèþ ïðèíöèïîâ îðãàíèçàöèè ýêñïåðèìåíòà.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðîöåäóðå èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîì ÑÎ2 ïðåäøåñòâîâàëî èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â äèîêñèäå

Ðèñ. 6. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà íà èçîòåðìå 323 Ê
ïî ðåçóëüòàòàì, ïðåäñòàâëåííûì â [1] è ïîëó÷åííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÿ÷åéêè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ

Ðèñ. 7. Ðàñòâîðèìîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â ñòèðîëå íà èçîòåðìå 323 Ê
ïî ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿ÷åéêè ôàçîâîãî

ðàâíîâåñèÿ
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Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò ñòå-
ïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ïðè 323 Ê è 20 ÌÏà:
I — çîíà íåíàñûùåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà; II — çîíà ðàâíîâåñíîé êîí-

öåíòðàöèè; III — çîíà «êàïåëüíîãî óíîñà»

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò ñòå-
ïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ïðè 323 Ê è 12 ÌÏà:
I — çîíà íåíàñûùåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà; II — çîíà ðàâíîâåñíîé êîí-

öåíòðàöèè; III — çîíà «êàïåëüíîãî óíîñà»

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò
ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ïðè 328 Ê è 12 ÌÏà:

I — çîíà íåíàñûùåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà; II — çîíà ðàâíîâåñíîé
êîíöåíòðàöèè; III — çîíà «êàïåëüíîãî óíîñà»
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò
ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ïðè 328 Ê è 20 ÌÏà:
I — çîíà íåíàñûùåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà; II — çîíà ðàâíîâåñíîé êîí-

öåíòðàöèè; III — çîíà «êàïåëüíîãî óíîñà»

Ðèñ. 12. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò
ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ïðè 333 Ê è 12 ÌÏà:
I — çîíà íåíàñûùåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà; II — çîíà ðàâíîâåñíîé êîí-

öåíòðàöèè; III — çîíà «êàïåëüíîãî óíîñà»

Ðèñ. 13. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò
ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ïðè 333 Ê è 18 ÌÏà:
I — çîíà íåíàñûùåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà; II — çîíà ðàâíîâåñíîé êîí-

öåíòðàöèè; III — çîíà «êàïåëüíîãî óíîñà»
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Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò
ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì ïðè 333 Ê è 20 ÌÏà:
I — çîíà íåíàñûùåííîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà; II — çîíà ðàâíîâåñíîé êîí-

öåíòðàöèè; III — çîíà «êàïåëüíîãî óíîñà»

óãëåðîäà îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ñòèðîëîì (ðèñ. 8—14).
Íåèçìåííîñòü çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè (çîíà II), îòâå÷àþùàÿ íåêîòîðîìó äèàïà-
çîíó èçìåíåíèÿ ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ, ÿâëÿëàñü îñíîâàíèåì äëÿ åå ïðèíÿòèÿ çà
ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ èëè èñêîìóþ ðàñòâîðèìîñòü. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèÿ ðàñòâîðèìîñòè íà èçîòåðìàõ 323 Ê, 328 Ê, 333 Ê ïðèâåäåíû íà ðèñ. 15—17.

Íåëüçÿ íå îáðàòèòü âíèìàíèå íà èçìåíåíèå òåíäåíöèè â ïîâåäåíèè ðàñòâîðè-
ìîñòè â äèàïàçîíå äàâëåíèé, íà÷èíàÿ ñ 22 ÌÏà (ðèñ. 15—17). Ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíè-
ÿõ ðàñòâîðèìîñòè â ðàìêàõ ñîïîñòàâëÿåìûõ ðàáîò ñóùåñòâåííî âîçðàñòàþò, ñîïðî-
âîæäàÿñü ïðè ýòîì èçìåíåíèåì çíàêà îòëè÷èé. Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðè÷èí,
âëèÿþùèõ — è, âîçìîæíî, íåîäèíàêîâûì îáðàçîì — íà çíà÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè â
ýòîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðèçàöèÿ
ñòèðîëà [3].

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ ïîëèìåðèçàöèè íà èçìåðÿåìûå çíà÷åíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñîäåðæàíèÿ ïîëèñòèðîëà â èçó÷àåìûõ ñðåäàõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàæå â èñõîäíîì ñòèðîëå, â ïîñëåäóþùåì èñïîëüçîâàííîì
ïðè èññëåäîâàíèè ðàñòâîðèìîñòè, ñîäåðæèòñÿ ïîëèñòèðîë â êîëè÷åñòâå 0,96 %
âåñ., ÷òî áåçóñëîâíî ñêàçûâàåòñÿ íà ïîëó÷àåìûõ çíà÷åíèÿõ ðàñòâîðèìîñòè. Åñëè
ó÷åñòü âîçìîæíûå ðàçëè÷èÿ â ïðèðîäå èíãèáèòîðà ïîëèìåðèçàöèè (ãèäðîõèíîí,
n-òðåò-áóòèëïèðîêàòåõèí, äèîêñèì-n-õèíîí è äð.) [3], êàê ïðàâèëî, ïðèñóòñòâó-
þùåãî â îáðàçöàõ ñòèðîëà, òî ìîæíî ïðèéòè ê âûâîäó î òîì, ÷òî ïîëó÷àåìûå
äàííûå áóäóò â íåìàëîé ñòåïåíè çàâèñèìû îò ñîñòàâà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ.

Ïðè 323 Ê è äàâëåíèÿõ 18 ÌÏà è 38 ÌÏà ñîäåðæàíèå ïîëèñòèðîëà â îáðàçöàõ
ïîñëå èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñîñòàâèëî ñîîòâåòñòâåííî 2,32 % è 5,65%. Ñîäåð-
æàíèå áåññïîðíî çíà÷èìîå; ÷òî æå êàñàåòñÿ åãî âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ íà èçìåðÿå-
ìóþ ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â öåëîì, ìîæíî óïîìÿíóòü ñëåäóþùèé ôàêò, ïðèâå-
äåííûé â ìîíîãðàôèè [4]: ïðè 298 Ê ïîëèñòèðîë ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 10940
íå ðàñòâîðèì â äèîêñèäå óãëåðîäà, íàõîäÿùåìñÿ ïîä äàâëåíèåì 15,0 ÌÏà.

Ìû íå ïðèâîäèì çäåñü çíà÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 38 ÌÏà, ò.ê. ââèäó áëèçîñòè çíà÷åíèé ïëîòíîñòåé ðàñòâî-
ðÿåìîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ ñóùåñòâóþò ñîìíåíèÿ â êîððåêòíîñòè ïîëó÷åí-
íîãî ðåçóëüòàòà.
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Ðèñ. 17. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 333 Ê ïî
ðåçóëüòàòàì íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèé è [1] ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî (ïðîòî÷-

íîãî) ìåòîäà

Ðèñ. 15. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 323 Ê ïî
ðåçóëüòàòàì íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèé è [1] ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî (ïðîòî÷-

íîãî) ìåòîäà

Ðèñ. 16. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè 328 Ê ïî
ðåçóëüòàòàì íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèé è [1] ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî (ïðîòî÷-

íîãî) ìåòîäà
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Åñëè ïðè èçó÷åíèè ðàñòâîðèìîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ÑÎ2 î ðàñòâîðèìîñòè ñîäåðæàùåãîñÿ â ñòèðîëå ïîëèñòèðîëà ìû ñìîãëè ñêàçàòü,
÷òî îí ïðîñòî íåðàñòâîðèì, òî äëÿ óòî÷íåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
äèîêñèäà óãëåðîäà â ñòèðîëå èìåþòñÿ îïóáëèêîâàííûå äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè
ÑÎ2 â ïîëèñòèðîëå [8] (òàáëèöà 3).

Çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêàÿ ðàñòâîðèìîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðî-
äà â ïîëèñòèðîëå â ñîïîñòàâëåíèè ñ åãî ðàñòâîðèìîñòüþ â ñòèðîëå äîëæíà îäíî-
çíà÷íûì îáðàçîì âëèÿòü íà õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ íàáëþäàåìîé ðàñòâîðèìîñòè ÑÎ2

â ñòèðîëå, ñîäåðæàùåì íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ÏÑ (ðèñ. 7).

ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÀß ×ÀÑÒÜ

Ðàçâèòèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ýêñòðàêöèîííûõ ïðîöåññîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïå-
íè çàâèñèò îò ñïîñîáíîñòè ìîäåëèðîâàòü è òî÷íî ïðåäñêàçûâàòü ðàâíîâåñèå ñèñ-
òåì ñ ó÷àñòèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåä. Îäíàêî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè
íå ñóùåñòâóåò íàäåæíîé ìåòîäèêè ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ôëþèäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. À îõâàòèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿ-
ìè âñå ñóùåñòâóþùåå ìíîãîîáðàçèå ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ íåâîçìîæíî.

Çíà÷èìîå ìåñòî â çàäà÷å îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè çàíèìàþò óðàâíåíèÿ ñîñòî-
ÿíèÿ. Â èçâåñòíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ñæèìàåìîñòü âåùåñòâ ïðè äàííûõ çíà÷åíèÿõ äàâ-
ëåíèÿ è òåìïåðàòóðû íàõîäÿò ïóòåì ðåøåíèÿ êóáè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ. Ñâÿçü ïàðà-
ìåòðîâ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì ñ êðèòè÷åñêèìè
ïàðàìåòðàìè âåùåñòâ óñòàíàâëèâàþò ñ ïîìîùüþ òàê íàçûâàåìûõ ïðàâèë ñìå-
øåíèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ çàäà÷à ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà. Äëÿ ýòîãî âîñïîëü-
çóåìñÿ óðàâíåíèåì, îïèñàííûì â [9]:

ln 1 lnk
k m ky V

p RT p p
    
  , (2)

ãäå yk — ìîëüíàÿ äîëÿ k-ãî ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëå; Vm
k —

ìîëüíûé îáúåì ýòîãî âåùåñòâà; p — äàâëåíèå ñèñòåìû; k — êîýôôèöèåíò
ëåòó÷åñòè.

Òàáëèöà 3

Ðàñòâîðèìîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â ñòèðîëå ïðè 323 Ê (íàñòîÿùàÿ
ðàáîòà) è ïîëèñòèðîëå (ÏÑ) ïðè 373,15 Ê [8]

Ð, ÌÏà õ, ã ÑÎ2/ã ñòèðîëà Ð, ÌÏà õ, ã ÑÎ2/ã ÏÑ

7,5 2,45 4,093 0,02350

8,0 2,79 6,038 0,03339

8,3 2,96 8,054 0,04204

8,7 3,04 12,631 0,05533

9,0 3,09 16,059 0,05956

9,2 3,13 20,067 0,05847
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Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

k
k

n n 

z  
PVM

RT

k
0
k

Ïðîèíòåãðèðîâàâ óðàâíåíèå (2) ïî äàâëåíèþ â äèàïàçîíå îò íåêîòîðîãî äàâ-
ëåíèÿ p0 äî p, ïîëó÷èì

ln yk  ln y0 (p  p0)  ln       ln     , (3)

ãäå  yk
0  yk (p0), k

0  k(p0). Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïàðàìåòð óðàâíåíèÿ p0 îïóñêàåòñÿ,

÷òî íà ñàìîì äåëå ïðèâîäèò ê áîëüøèì ïîãðåøíîñòÿì. Ïîýòîìó óðàâíåíèå äëÿ
íàõîæäåíèÿ êîýôôèöèåíòà ëåòó÷åñòè k áûëî ðåøåíî ñ ó÷åòîì ñëàãàåìîãî p0, ÷òî
ïðèâåëî ê ìèíèìèçàöèè îøèáêè.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè k-é êîìïîíåíòû ïðè Ò, V  const ñîãëàñíî [9]:

   , (4)

ãäå              — îáùåå êîëè÷åñòâî ìîëåé â ñìåñè; nk — êîëè÷åñòâî ìîëåé k-é

êîìïîíåíòû; VM  V/n — ìîëüíûé îáúåì ñìåñè; z — êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè,

îïðåäåëÿåìûé èç ñîîòâåòñòâóþùåãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ.
Äëÿ ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ñæèìàåìîñòè âûáðàíî óðàâíå-

íèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà — Ðîáèíñîíà

P                                                    , (5)

                   , (6)

ãäå a, b — ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ â ðàìêàõ îïðåäåëåííîãî çàêîíà ñìåøåíèÿ.
Âûáðàí ñëåäóþùèé âèä ñîîòíîøåíèé:

, (7)

, (8)

ãäå ai, j  aj, i, bi, j  bj,i ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íåêîòîðûå êîýôôèöèåíòû, çàâèñÿùèå îò
òåìïåðàòóðû è êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (Òêð è Ðêð) êîìïîíåíòîâ ñìåñè (áóäóò
îïðåäåëåíû äàëåå); i, j  j, i, i,i  1, i, j  j,i , i,i  1, i,j  j,i, i,i  1 — ïîäãîíî÷íûå
ïàðàìåòðû áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; yi  ni/n — ìîëüíàÿ äîëÿ i-é êîìïîíåíòû
â ñìåñè.

Â ðàçíûõ èñòî÷íèêàõ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ïàðàìåòðû áèíàðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, ÷àùå âñåãî îäèí ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð i, j ëèáî äâà ïàðàìåòðà i, j, i,j èëè
i, j, i, j . Çäåñü æå èñïîëüçóåòñÿ òðè ïîäãîíî÷íûõ êîýôôèöèåíòà, à èìåííî i, j, i, j

è i, j .

RT
Vm

k

p0

p

VM  b
RT

V 2
M  2bVM  b 2

a
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b


 
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 



(11)

MnV
RT

Ââåäåì ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:

                                              , (9)

                                                             . (10)

Íàéäåì â ïîäûíòåãðàëüíîì âûðàæåíèè (4) ïðîèçâîäíóþ        . Äëÿ ýòîãî

ïðåäâàðèòåëüíî óìíîæèì óðàâíåíèå (5) íà               è, ó÷èòûâàÿ (6), ïîëó÷èì

Ïîäñòàâèâ (11) â (4), áóäåì èìåòü

      
                                                                . (12)

Ðàññìîòðèì êàæäûé èíòåãðàë â îòäåëüíîñòè â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî VM > b:

(13)

änz
änk
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Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ
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(20)

Âûïèøåì âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäíûõ:
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

           

               

      
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Ââåäÿ îáîçíà÷åíèÿ
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ïîëó÷èì îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ëåòó÷åñòè
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(26)
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Îáðàáîòêà çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà Pt-Re/-Al
2
O

3
 âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûì îçîíîì,

ðàñòâîðåííûì â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà
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ãäå êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè z íàõîäèòñÿ èç ýêâèâàëåíòíîãî óðàâíåíèÿì (5),
(6) âûðàæåíèÿ

3 2 2 3 2(1 ) ( 3 2 ) ( ) 0z B z A B B z AB B B         . (27)

Â çàâèñèìîñòè îò âûáîðà ïîäãîíî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ i, j, i, j è i, j ìîæíî
ïîëó÷èòü ðàçëè÷íûå ïðàâèëà ñìåøåíèÿ [9].

Åñëè  i,j  1   i, j  è i, j               , òî ïîëó÷àåì ïðàâèëà ñìåøåíèÿ

                                                                   . (28)

Åñëè i, j , òî ïîëó÷àåì ïðàâèëà

(29)

Åñëè ïîëîæèòü òîëüêî i, j  0    i, j , òî ïîëó÷àåì ñëåäóþùèå ïðàâèëà ñìåøåíèÿ:

(30)

Ðàñ÷åò ïîäãîíî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðàâèë ñìåøåíèÿ áóäåì
ïðîèçâîäèòü èñõîäÿ èç íàèëó÷øåãî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ïðèáëèæåíèÿ ê èìåþ-
ùèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.

Ïóñòü èìååòñÿ íàáîð çíà÷åíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè

ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ è ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå:  yk
s   yk (ps), s  0, ¾, n; òîãäà, â

îáùåì ñëó÷àå, ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû i, j, i, j è i, j áóäåì îïðåäåëÿòü, ñëåäóÿ [10],
èç óñëîâèÿ

                                                     , (31)

ãäå yk(ps) îïðåäåëÿþòñÿ èç âûðàæåíèÿ (3) ïóòåì ïîäñòàíîâêè â åãî ïðàâóþ ÷àñòü

ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé ps è  yk
s.

Ïîñêîëüêó òðóäíî ÷òî-ëèáî ñêàçàòü î ñâîéñòâàõ ôóíêöèîíàëà (31), ïðèìåíÿòü
äëÿ åãî ìèíèìèçàöèè ñïåöèàëüíûå ãðàäèåíòíûå èëè ðåëàêñàöèîííûå ìåòîäû íå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, ïîýòîìó äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ
áûë ïðèìåíåí õîòÿ è òðóäîåìêèé â âû÷èñëèòåëüíîì ïëàíå, íî âïîëíå íàäåæíûé
ìåòîä ïîøàãîâîãî ñêàíèðîâàíèÿ.

Ïîñëå îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ i, j, i, j è i, j áóäåì ñ÷èòàòü óðàâíåíèå (3) íå-
êîé àïïðîêñèìàöèåé ôóíêöèè çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè îò äàâëåíèÿ ïðè ôèê-
ñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå. Îäíàêî, êàê âèäíî èç ýòîãî óðàâíåíèÿ, îíî ìîæåò èìåòü
â äîïóñòèìîì èíòåðâàëå íå åäèíñòâåííîå ðåøåíèå yk ïðè çàäàííîì äàâëåíèè p,
÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ è ÷èñëåííûìè ýêñïåðèìåíòàìè. Â äàííîì ñëó÷àå âûðàæåíèå

1, i  j
0, i  j

1, i  j
0, i  j
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Ðèñ. 18. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ïðè 323 Ê:
1 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; 2 — îïèñàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ
(i, j , i, j , i, j ); 3 — îïèñàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ (i, j , i, j ); 4 — îïèñà-

íèå ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà (i, j)

(3) ïðèìåíÿëîñü ëèøü äëÿ óòî÷íåíèÿ çíà÷åíèé êóñî÷íî-ëèíåéíîãî èíòåðïîëÿí-
òà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â çàäàííîì äèàïàçîíå äàâëåíèé.

Ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêå áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû è ñðàâíåíèå ïîëó÷åí-
íûõ ðåçóëüòàòîâ ñ íàøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Â òàáëèöå 4 ïîêàçàíû
ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû è ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ , ïîëó-
÷åííàÿ ïî ôîðìóëå (31) (âûäåëåííûå êóðñèâîì ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû äëÿ
äàííîãî ýêñïåðèìåíòà áûëè ôèêñèðîâàííûìè). Íà ðèñ. 18—20 ïðèâåäåíû çàâèñè-
ìîñòè ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà íà èçîòåð-
ìàõ 323 Ê, 328 Ê, 333 Ê. Ïðèâåäåííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ýòèõ òåìïåðà-
òóðàõ â äèàïàçîíå äàâëåíèé 8  24 ÌÏà èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ Ïåíãà —

Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ

  i,j i,j  i,j  Ôîðìóëû

T    323 K

1,0885 2,2969 0,0000 0,0927 (6), (7)

0,6061 0,0000 0,0044 0,1402 (29)

1,0000 1,6803 0,0000 0,1466 (28)

T     328 K

1,0925 2,5628 0,0000 0,1176 (6), (7)

0,7287 0,0000 0,0320 0,1417 (29)

1,0000 1,7041 0,0000 0,1651 (28)

T     333 K

0,9707 2,2029 0,0000 0,0890 (6), (7)

0,6411 0,0000 0,0029 0,1108 (29)

1,0000 2,0146 0,0000 0,1220 (28)
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Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

Ðèñ. 19. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ïðè 328 Ê:
1 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; 2 — îïèñàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ
(i, j , i, j , i, j); 3 — îïèñàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ (i, j , i, j); 4 — îïèñà-

íèå ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà (i, j)

Ðèñ. 20. Ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ïðè 333 Ê:
1 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; 2 — îïèñàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ
(i, j , i, j , i, j ); 3 — îïèñàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ (i, j , i, j), 4 — îïèñà-

íèå ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà (i, j)

Ðîáèíñîíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí ðàñòâîðèìîñòè ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü çíà÷åíèé
ïîãðåøíîñòåé (8—15%), õàðàêòåðíûõ äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, ïðèâåäåííûõ â [1, 2], à òàêæå ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé
ðàáîòå, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:

— ðàçëè÷èÿ â ñîäåðæàíèè îñíîâíîé êîìïîíåíòû â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ,
âûñîêàÿ ñêëîííîñòü ñòèðîëà ê ïîëèìåðèçàöèè, ðàçëè÷èÿ â ïðèðîäå èíãèáèòîðà
ïîëèìåðèçàöèè (êàê ïðàâèëî, ïðèñóòñòâóþùåãî â òîâàðíîì ñòèðîëå), âûñîêàÿ ëå-
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òó÷åñòü õàðàêòåðíûõ äëÿ ñòèðîëà ïðèìåñåé è íåêîòîðûå äðóãèå ôàêòîðû ìîãóò
çíà÷èìî âëèÿòü íà ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, òåì ñàìûì óñëîæíÿÿ
ïðîâåäåíèå ñîïîñòàâèòåëüíîãî àíàëèçà;

— âåëèêà âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî â ðàáîòå [2] ñðåäè ôàêòîðîâ, îêàçûâàâøèõ èñêà-
æàþùåå âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïðåâàëèðîâàëè êà-
ïåëüíûé óíîñ è âûñîêîå ñîäåðæàíèå ïîëèìåðíîé ôàçû â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ;

— â ðàáîòå [1] â êà÷åñòâå ôàêòîðîâ, èñêàæàþùèõ ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé, íî â
ìåíüøåé ñòåïåíè, ìîãëè òàêæå ôèãóðèðîâàòü ïðèñóòñòâèå ïîëèìåðíîé ôàçû è íåêî-
òîðàÿ íåðàâíîâåñíîñòü êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà.
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SOLUBILITY OF STYRENE IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1A.T. Tukhvatova, 1R.A. Kayumov, 2V.F. Khairutdinov, 1A.A. Sagdeev,
1N.N. Sarimov, 2F.M. Gumerov, 2F.R. Gabitov, 2S.I. Volfson

1Nizhnekamsk Institute of Chemical Technology, Nizhnekamsk, Russia
2Kazan State Technical University, Kazan, Russia

Possible origins of discrepancies in the values of styrene solubility in supercritical
carbon dioxide obtained using a dynamic (flow) method are analyzed. The results of
the solubility measurements obtained using a more profound static method are presented.
The effect of the styrene polymerization in the conditions of solubility measurements
at elevated pressures onto the results of experiments is evaluated. The mathematical
model of solubility in the framework of the Peng — Robinson equation of state that
accounts three adjustment parameters is presented and applied to the description of
the obtained experimental data in the «styrene — carbon dioxide» system.

K e y  w o r d s: styrene, supercritical carbon dioxide, solubility, static and dynamic methods
of measurements, solubility description, Peng — Robinson equation.


