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Ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè öèðêóëÿöèîííîãî òèïà, ñîçäàííîé íà áàçå ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìû R-401, èçó÷åíà ðàñòâîðèìîñòü àöå-
òèëàöåòîíàòà ìåäè(II) â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà è ïðîâåäåíî ñðàâ-
íåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Äîïîëíèòåëüíî
èññëåäîâàíà ðàñòâîðèìîñòü ýòîãî êîìïëåêñà íà èçîòåðìàõ 323 K è 333 K. Ðàññìîò-
ðåíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ìåäè
â ïðîöåññå èìïðåãíàöèîííîé îáðàáîòêè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: îðãàíî-ìåòàëëè÷åñêèå êîìïëåêñû ìåäè, ðàñòâîðèìîñòü,
ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, àöåòèëàöåòîíàò ìåäè, èìïðåãíàöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïåðñïåêòèâû ïðîãðåññà â ìàøèíîñòðîåíèè âî ìíîãîì
ñâÿçàíû ñ ðàçðàáîòêîé è øèðîêèì ïðèìåíåíèåì êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðè-
àëîâ (êîìïîçèòîâ) [1, 2]. Ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ êîìïîçèòîâ â àâèàñòðî-
åíèè — îäèí èç ïóòåé óìåíüøåíèÿ ðàñõîäà òîïëèâà è óâåëè÷åíèÿ ãðóçîïîäú-
åìíîñòè ñàìîëåòîâ [3]. Îäíàêî áîëüøèíñòâî èç êîìïîçèòîâ — äèýëåêòðèêè,
à çíà÷èò, íåñïîñîáíû ïðè íåîáõîäèìîñòè ïðîâîäèòü ýëåêòðè÷åñòâî [4]. Íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû, ïðèìåíÿåìûå â àâèàñòðîå-
íèè, ïîêðûâàþò òîíêîé ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêîé, ÷òî óâåëè÷èâàåò ìàññó ñàìîëå-
òà è, ñëåäîâàòåëüíî, ãðóçîïîäúåìíîñòü è ðàñõîä òîïëèâà. Ïîýòîìó ïðîèçâîäè-
òåëè ñòðåìÿòñÿ ðàçðàáîòàòü òàêèå ìàòåðèàëû, êîòîðûå îáëàäàëè áû ëó÷øèìè
ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Äëÿ ïðèäàíèÿ êîìïîçèòàì âûñîêèõ òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ïðè ââåäåíèè òðàäèöèîííûõ íàïîëíèòåëåé íåîáõîäèìî îáåñïå÷åíèå
âûñîêèõ ñòåïåíåé íàïîëíåíèÿ — äî 70 ìàñ. % è áîëåå [5]. Äëÿ ñíèæåíèÿ ïî-
ðîãà ïåðêîëÿöèè ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò íàïîëíèòåëè ñ âûñîêèìè çíà÷åíè-
ÿìè óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ìåëêîäèñïåðñíîå ñåðåáðî, ïàëëàäèé, çî-
ëîòî), ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ñòîèìîñòü ìàòåðèàëà [6, 7]. Èñïîëüçîâàíèå
íàïîëíèòåëåé, îáåñïå÷èâàþùèõ òîëüêî àääèòèâíûé ýôôåêò, ïðè âûñîêèõ ñòå-
ïåíÿõ íàïîëíåíèÿ ìîæåò ñíèæàòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, êîòîðûå,
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ïîìèìî òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ÿâëÿþòñÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ õàðàê-
òåðèñòèê [8].

Îäíî èç íàïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ íàóêè â ýòîé îáëàñòè — ðàçðàáîòêà ãèá-
ðèäíûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÃÏÊÌ), â êîòîðûõ íàðÿ-
äó ñ òðàäèöèîííûìè àðìèðóþùèìè íàïîëíèòåëÿìè (ñòåêëî- èëè óãëåâî-
ëîêíî) èñïîëüçóþò: ôóíêöèîíàëüíûå íàïîëíèòåëè, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè
(ÓÍÒ) [9, 10], óãëåðîäñîäåðæàùèå íàíî÷àñòèöû [11], ìåòàëë-óãëåðîäíûå íà-
íîêîìïîçèòû [12]. Àâòîðû ðàáîòû [13] äëÿ ïðèäàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ìàòåðèàëó ââîäèëè â ñîñòàâ ñâÿçóþùåãî ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå íàíîòðóá-
êè (êîíöåíòðàöèÿ 0,8 % ïî ìàññå), à çàòåì ïîëó÷àëè ïîëèìåðíûå êîìïîçèöè-
îííûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ) ñ èñïîëüçîâàíèåì èíôóçèîííûõ òåõíîëîãèé. Îá-
ðàçöû ïîëó÷åííîãî ïëàñòèêà (àðìèðóþùèé íàïîëíèòåëü — ñòåêëîòêàíü)
èìåëè óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå íà óðîâíå 2,5  105 Îì/ñì. Ðàçðàáîòàíû è äðó-
ãèå ìåòîäû, ïðåäëàãàþùèå âûðàùèâàíèå ÓÍÒ [14] è ýëåêòðîôîðåòè÷åñêèé
ñïîñîá èõ íàíåñåíèÿ íà ïîâåðõíîñòü âîëîêíà [15, 16], à òàêæå ïðèìåíåíèå
êîìïëåêñíûõ íèòåé, âûòÿíóòûõ èç ìàññèâà âåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ íà-
íîòðóáîê [17]. Îäíàêî ýòè ìåòîäû èìåþò ðÿä îãðàíè÷åíèé [18, 19], ïðåîäîëåòü
êîòîðûå â ïåðñïåêòèâå ìîæíî ñ ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíî-
ãî (ÑÊÔ) èìïðåãíàöèîííîãî ïðîöåññà [20, 21].

Â ýòîì ïðîöåññå íàèáîëåå âàæåí ýòàï ðàñòâîðåíèÿ êîìïëåêñà ìåäè â ÑÊÔ
[22]. ×åì áîëüøå êîìïëåêñà ðàñòâîðÿåòñÿ â åäèíèöå îáúåìà ôëþèäà ïðè äàí-
íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ, òåì èíòåíñèâíåå ïðîõîäèò ïîñëåäóþ-
ùèé ïðîöåññ ïðîïèòêè. Ïðîáëåìà â äàííîì ñëó÷àå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî, âî-
ïåðâûõ, â îòëè÷èå îò îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëû è èõ ñîëè íå
ðàñòâîðÿþòñÿ â ÑÊÔ, à çíà÷èò, íåîáõîäèìî íàéòè êîìïëåêñû íà îñíîâå ìåäè,
èìåþùèå õîðîøóþ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊÔ. Âî-âòîðûõ, ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîá-
íîñòü ñàìîãî ôëþèäà ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, èç-çà ÷åãî
íåîáõîäèìî èçó÷àòü ðàñòâîðèìîñòü êîìïëåêñîâ ìåäè â øèðîêîì èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð è äàâëåíèé [23]. Â öåëîì, ìîäèôèêàöèÿ ïîðèñòûõ ñòðóêòóð, â ÷àñ-
òíîñòè, ïîëèìåðîâ â ñðåäå ÑÊÔ èçâåñòíà äîñòàòî÷íî äàâíî è øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåíà â ïðîìûøëåííîñòè [20, 21]; îíà òàêæå õîðîøî èçó÷åíà ðàíåå íà
ïðèìåðå ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ [22—24].

Òàê, ââåäåíèå ìåòàëëîâ â ïîëèìåðû îáû÷íî âûïîëíÿåòñÿ â íåñêîëüêî ýòà-
ïîâ. Ìåòàëëîêîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñíà÷àëà ðàñòâîðÿþò â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîì CO2 (ÑÊ-ÑÎ2), çàòåì ïðîèñõîäèò íàñûùåíèå ïîëèìåðà ïîëó÷åííûì
ðàñòâîðîì [20]. Ïîñëå ââåäåíèÿ â ïîëèìåð êîìïëåêñ ìîæåò áûòü âîññòàíîâ-
ëåí äî ìåòàëëà íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè:

1) õèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå â ñðåäå ÑÊÔ âîññòàíîâèòåëåì, òàêèì êàê
âîäîðîä èëè ñïèðò;

2) òåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå â ÑÊÔ-ñðåäå;
3) òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå â èíåðòíîì ãàçå èëè õèìè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ

âîäîðîäîì èëè âîçäóõîì ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ.
Èñïîëüçîâàíèå ÑÊÔ â êà÷åñòâå òåõíîëîãè÷åñêîé ñðåäû äëÿ ñèíòåçà íàíî-

÷àñòèö ìåòàëëîâ íà íîñèòåëÿõ èìååò ìíîãî ïðåèìóùåñòâ, êîòîðûå íàïðÿìóþ
ñâÿçàíû ñ îñîáûìè ñâîéñòâàìè ôëþèäà. Òàê, íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé
ÑÊ-ÑÎ2 ïîìèìî ýêîëîãè÷åñêèõ ïðåèìóùåñòâ, îáëàäàåò âûñîêîé ñêîðîñòüþ
ïðîíèêíîâåíèÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñå ïîëèìåðû, à åãî âîçäåéñòâèå ïðèâîäèò ê
ðàçëè÷íîé ñòåïåíè íàïîëíåíèÿ è ïîâûøåííîé ïîäâèæíîñòè èõ öåïåé, ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïðîïèòûâàòü ðàçëè÷íûå ïîëèìåðû ìåòàëëàìè [21]. Áîëåå òîãî, ñòåïåíü
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íàïîëíåíèÿ ïîëèìåðà, ñêîðîñòü äèôôóçèè âíóòðè åãî ñòðóêòóðû è ðàñïðåäå-
ëåíèå ìåòàëëà ìåæäó ôëþèäîì è ïîëèìåðîì ìîæíî ðåãóëèðîâàòü, èçìåíÿÿ
ðàñòâîðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü ôëþèäà, êîòîðàÿ çàâèñèò îò åãî òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ [22—24].

Ê ïðèìåðó, òàêèì ìåòîäîì áûëè ïîëó÷åíû ôòîðïîëèìåðû, ïðîïèòàííûå
÷àñòèöàìè åâðîïèÿ [25] è ïàëëàäèÿ, âíåäðåííûìè â ìåìáðàíû [26] è ïîëèýòè-
ëåí âûñîêîãî äàâëåíèÿ [27]. Ïàëëàäèé íàíîñèëè íà ìåçîñòðóêòóðèðîâàííûé
êðåìíèé SBA-15 ïðè 17,0 ÌÏà è 80 C â òå÷åíèå 8 ÷ â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé
ïðîöåäóðîé [28]. Àýðîãåëü, ïðîïèòàííûé ÷àñòèöàìè ïëàòèíû [29] è ïîëèèìèäà
[30], íåéëîíîâûé òåêñòèëü, ìåòàëëèçèðîâàííûé Ni [31], òàêæå áûëè ïîëó÷åíû
â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Êîìïîçèòíûé ìàòåðèàë, îáëàäàþùèé âûðàæåííûìè àíòè-
áàêòåðèàëüíûìè ñâîéñòâàìè, áûë ïîëó÷åí ïðîïèòêîé ïîëèêàðáîíàòà íèòðà-
òîì ñåðåáðà â ÑÊ-CO2 [32, 33]. Êðîìå òîãî, âîëîêíà êåâëàðà [34], ïîëèýôèðíûå
ïëåíêè [35] è ïîëèýòèëåí ñâåðõâûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû äëÿ áèîìåäè-
öèíñêîãî ïðèìåíåíèÿ [36] áûëè ïðîïèòàíû ÷àñòèöàìè Ag â ÑÊ-ÑÎ2. Áîëåå
ïîäðîáíî ýòè ïðîöåññû îïèñàíû â ðàáîòå [37].

Âîçâðàùàÿñü ê êîìïëåêñàì ìåäè è èõ ðàñòâîðèìîñòè â ÑÊ-ÑÎ2, ñòîèò îá-
ðàòèòü âíèìàíèå íà ðàáîòû [38, 39], â êîòîðûõ îïèñàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ
ëèãàíäîâ íà ðàñòâîðèìîñòü êîìïëåêñîâ îäíîãî è òîãî æå ìåòàëëà. Ïðèìåíè-
òåëüíî ê ìåäè(II) â [39] áûë óñòàíîâëåí ñëåäóþùèé ðÿä óâåëè÷åíèÿ ðàñòâî-
ðèìîñòè åå êîìïëåêñîâ â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî ïðè ýòîì ëèãàíäà:
Cu(bzac)2  Cu(acac)2  Cu(tfbzm)2  Cu(dmhd)2  Cu(tfa)2  Cu(thd)2 
 Cu(dibm)2  Cu(tod)2  Cu(hfa)2 H2O  Cu(hfa)2. Ïî äàííûì [39], àöåòèëàöå-
òîíàò ìåäè Cu(acac)2 ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå èçó÷åííûõ êîìïëåêñîâ ìåäè
ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ðàñòâîðèìîñòè â ÑÊ-ÑÎ2.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ðàñòâîðèìîñòè Cu(acac)2, îïóáëèêîâàííûå â
[40—43], ñâåäåíû â îáùèé ãðàôèê (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Ðàñòâîðèìîñòü àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû (ïî äàííûì
ðàáîò), K:

1a [40] — 318; 1b [40] — 312; 2 [41] — 313; 3a [42] — 423; 3b [42] — 443; 4 [43] — 333
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Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì íà ðèñ. 2 ñóììèðîâàíû äàííûå ðàáîò [41, 45, 46] ïî
ðàñòâîðèìîñòè íåêîòîðûõ êîìïëåêñîâ ìåäè íà èçîòåðìå 313 K. Ïðèâåäåííûå
ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü êîìïëåêñîâ ìåäè â ÑÊ-ÑÎ2

äîñòàòî÷íî âûñîêà. Ýòè äàííûå ñ ó÷åòîì îïûòà ðàáîò [22—24, 46] óêàçûâàþò
íà âîçìîæíîñòü ïðîïèòêè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ êîìïëåêñàìè íà îñíîâå
ìåäè. Îäíàêî, ðàçáðîñ äàííûõ äëÿ íåêîòîðûõ êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûõ ðàç-
íûìè àâòîðàìè ïðè îäíîé è òîé æå òåìïåðàòóðå, äîñòàòî÷íî âåëèê, íàïðèìåð
â ñëó÷àå ãèäðàòà áèñ(1,1,1,6,6,6-ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà) ìåäè èëè
áèñ(2,2,7-òðèìåòèëîêòàí-3,5-äèîíàòà) ìåäè (ëèíèè 4 è 7, 5 è 8, ñîîòâåòñòâåí-
íî, íà ðèñ. 2). Â ñëó÷àå ñ àöåòèëàöåòîíàòîì ìåäè äàííûõ ïî åãî ðàñòâîðèìîñòè
íåäîñòàòî÷íî äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåñ-
ñà ïðîïèòêè.

Â îòêðûòîé ïå÷àòè íåò ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ îáðàáîòêå êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ äëÿ ïðèäàíèÿ èì ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ. Òàêèì îáðàçîì,
öåëüþ ðàáîòû áûëî èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïëåê-
ñîâ ìåäè â ïðîöåññå èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ
ïî èõ ðàñòâîðèìîñòè â ÑÊ-ÑÎ2, à òàêæå ñðàâíåíèå ñ íàøèìè ðåçóëüòàòàìè íà
ïðèìåðå àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè Cu(acc)2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè óãëåêèñëîòó ïåðâîãî èëè âûñøåãî ñîðòà ñ ñîäåðæà-
íèåì ÑÎ2 íå ìåíåå 99,5 % è àöåòèëàöåòîíàò ìåäè ÷èñòîòîé 99,4 % (Sigma-
Aldrich).

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà èñïîëüçîâàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà öèðêóëÿöèîííîãî

Ðèñ. 2. Ðàñòâîðèìîñòü ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ ìåäè íà èçîòåðìå 313 K, %:
1— áèñ(2,6-äèìåòèëãåïòàí-3,5-äèîíàò) ìåäè [44]; 2 — áèñ(5,5-äèìåòèëãåêñàí-2,4-äèîíàò) ìåäè [44];
3 — áèñ(1,1,1,6,6,6-ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò) ìåäè [44]; 4 — ãèäðàò áèñ(1,1,1,6,6,6-ãåêñàôòîðàöåòè-
ëàöåòîíàòà) ìåäè [44]; 5 — áèñ(2,2,6,6-òåòðàìåòèëãåïòàí-3,5-äèîíàò) ìåäè [44]; 6 — áèñ(2,2,7-
òðèìåòèëîêòàí-3,5-äèîíàò) ìåäè [44]; 7 — ãèäðàò áèñ(1,1,1,6,6,6-ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò)

ìåäè [45]; 8 — áèñ(2,2,6,6-òåòðàìåòèëãåïòàí-3,5-äèîíàò) ìåäè [46]



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 1. 2022

À.Ä. Ñàáèðîâà, Ò.Ð. Áèëàëîâ

30

òèïà (ðèñ. 3), ñîçäàííàÿ íà áàçå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé
ñèñòåìû R-401, ïðîèçâåäåííîé ôèðìîé «Reaction Engineering Ink.» (Þæíàÿ
Êîðåÿ). Óñòàíîâêà ðåàëèçóåò äèíàìè÷åñêèé ðåæèì èññëåäîâàíèÿ èñêîìîé
âåëè÷èíû è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 100 Ñ è
äàâëåíèÿõ äî 40,0 ÌÏà. Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïîäðîáíî
îïèñàíà â ðàáîòàõ [24, 46] è ïðèâåäåíà íèæå.

Ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà (4 ) èìååò îáúåì 0,1 ë. Íàñîñ ïîäà÷è CO2 (2 )
èìååò ìàêñèìàëüíóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü 30 ìë/ìèí. Äàò÷èê äàâëåíèÿ êîíò-
ðîëèðóåò äàâëåíèå â ñèñòåìå ñ ïîãðåøíîñòüþ 0,5 % îò ïîëíîé øêàëû, è ïå-
ðåäàåò äàííûå âòîðè÷íîìó óñòðîéñòâó, óïðàâëÿþùåìó íàñîñîì (2). Òî÷íîñòü
ïîääåðæàíèÿ äàâëåíèÿ 0,025 ÌÏà. Ðàñõîä ãàçà ðåãóëèðóåòñÿ íàñîñîì ñ ïî-
ãðåøíîñòüþ 0,25 % îò ïîëíîé øêàëû. Ñèñòåìà êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû ïîçâî-
ëÿåò ïîääåðæèâàòü çàäàííóþ òåìïåðàòóðó ñ òî÷íîñòüþ 0,1 Ñ.

Â ÿ÷åéêó (4) ïîìåùàþò íàâåñêó èññëåäóåìîãî âåùåñòâà èçâåñòíîé ìàññû.
ÑÎ2, ñîäåðæàùèéñÿ â áàëëîíå, ïðîõîäèò ÷åðåç õîëîäèëüíèê-êîíäåíñàòîð (1),
îõëàæäàåòñÿ äî 0,5 Ñ è ñæèæàåòñÿ. Íàñîñ (2) ïîäàåò æèäêèé ÑÎ2 â íàãðåâà-
òåëü (íà ñõåìå íå óêàçàí), ãäå ãàç ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåâàåòñÿ äî çàäàííîé
òåìïåðàòóðû è ïåðåõîäèò â ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ôàçó, à çàòåì ïîñòóïàåò â ÿ÷åé-
êó (4 ) ñ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì. Â ÿ÷åéêå ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2 ðàñòâîðÿåò
íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà è ïîñòóïàåò â ñåïàðàòîð (5). Èç-çà ïåðåïàäà
äàâëåíèÿ â ñåïàðàòîðå (5) ðàñòâîðåííàÿ ÷àñòü âåùåñòâà îñåäàåò íà åãî äíî.
Ãàçîîáðàçíûé äèîêñèä óãëåðîäà ÷åðåç âûïóñêíîå îòâåðñòèå, ðàñïîëîæåííîå
â âåðõíåé ÷àñòè ñåïàðàòîðà, ñòðàâëèâàåòñÿ â àòìîñôåðó.

Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ñèñòåìó äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà óãëåêèñëîãî ãàçà
âïóñêíîé è âûïóñêíîé âåíòèëè ïåðåêðûâàþò ÿ÷åéêó (4 ); ÑÎ2 âûáðàñûâàåòñÿ
â àòìîñôåðó. Èññëåäóåìîå âåùåñòâî èçâëåêàþò èç ÿ÷åéêè è ñíîâà âçâåøèâàþò.
Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëå ðàññ÷èòûâàþò ïî

Ðèñ. 3. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — õîëîäèëüíèê; 2 — íàñîñ äëÿ ïîäà÷è ÑÎ2 â ñèñòåìó; 3 — ðåñèâåð ñ ñèñòåìîé íàãðåâà è òåðìîñòà-
òèðîâàíèÿ; 4 — ýêñòðàêöèîííàÿ ÿ÷åéêà ñ ñèñòåìîé íàãðåâà è òåðìîñòàòèðîâàíèÿ; 5 — ñåïàðàòîð; 6 —
ìàññîâûé ðàñõîäîìåð — ðåãóëÿòîð ðàñõîäà ãàçà; 7 — ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ «äî ñåáÿ»; 8 — îáðàçöîâûé

ìàíîìåòð
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ðàçíèöå ìàññ ìåæäó íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé ìàññàìè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è
êîëè÷åñòâó óãëåêèñëîãî ãàçà, ó÷àñòâîâàâøåãî â ïðîöåññå. Ìàññîâûé ðàñõîä
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2, ñîîòâåòñòâóþùèé ìåòîäó èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè,
óñòàíàâëèâàåòñÿ íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäíîì ðàñòâîðèòåëå îò ìàññî-
âîãî ðàñõîäà ðàñòâîðèòåëÿ. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî çíà÷åíèÿ ðàñõîäà óãëåêèñëîãî
ãàçà äëÿ îñíîâíûõ èçìåðåíèé âûáèðàåòñÿ äèàïàçîí çíà÷åíèé, ïðè êîòîðîì
êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðî-
äà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Ýòîò äèàïàçîí ìàññîâûõ ðàñõîäîâ òàêæå îñòàíåòñÿ
íåèçìåííûì äëÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû, íåçàâèñèìî îò òåìïåðàòóðû è äàâëå-
íèÿ ýêñïåðèìåíòà [47].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ðåàëèçóåò äèíàìè÷åñêèé ðåæèì
èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, èñ-
ñëåäîâàíèå ïðîâîäèëè â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì ýòàïå áûë îïðåäåëåí äèàïàçîí
ðàñõîäà ÑÊ-ÑÎ2, ïðè êîòîðîì ðàñòâîðèìîñòü íå èçìåíÿåòñÿ. Èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 313 K è äàâëåíèè 10 ÌÏà. Èç ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 4
çàâèñèìîñòè âèäíî, ÷òî ýòîò äèàïàçîí ñîîòâåòñòâóåò èíòåðâàëó ðàñõîäà ôëþèäà
îò 0,1 äî 0,3 ã/ìèí. Âñå äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû îñóùåñòâëÿëè ïðè ðàñõîäå
ÑÊÔ îêîëî 0,2 ã/ìèí, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñåðåäèíå ïîëó÷åííîãî èíòåðâàëà.

Íà âòîðîì ýòàïå áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè
àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè îò äàâëåíèÿ íà èçîòåðìå 313 K, ïîëó÷àåìîé íà íàøåé
óñòàíîâêå, ñ ðåçóëüòàòàìè, îïóáëèêîâàííûìè â ðàáîòå [41]. Êðîìå ýòîãî, äî-
ïîëíèòåëüíî èññëåäîâàëè èçîòåðìû ïðè 323 K è 333 K. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî óðîâåíü ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëàöåòîíà-
òà ìåäè ìèíèìóì íà ïîðÿäîê ìåíüøå ðàñòâîðèìîñòè áîëåå ñëîæíûõ ïî ñòðóê-
òóðå êîìïëåêñîâ. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ýòîò ôàêò, ìû ñ÷èòàåì Cu(acc)2 áîëåå

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè îò ðàñõîäà ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ôëþèäà ïðè T  313 K è P  10 MÏa
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ïåðñïåêòèâíûì ïðè åãî íàíåñåíèè íà ïîëèìåðíûé êîìïîçèòíûé ìàòåðèàë
äëÿ ïðèäàíèÿ åìó ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ñâÿçàíî ñ áîëåå
âûñîêîé äîëåé ìåäè â ýòîì êîìïëåêñå ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè, à çíà÷èò, êîëè-
÷åñòâî íàíîñèìîãî ìåòàëëà áóäåò íàõîäèòüñÿ ïðèìåðíî íà òîì æå óðîâíå, êàê è
â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ áîëåå ñëîæíûõ ïî ñòðóêòóðå êîìïëåêñîâ. Êðîìå òîãî, îò-
íîñèòåëüíàÿ ïðîñòîòà ñèíòåçà ýòîãî êîìïëåêñà äåëàåò åãî áîëåå äåøåâûì è
óäîáíûì ïðè õðàíåíèè è â èñïîëüçîâàíèè, ÷åì åãî áîëåå ñëîæíûå àíàëîãè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ïðîâåäåí àíàëèç ïåðñïåêòèâ ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðíûõ êîìïî-
çèòíûõ ìàòåðèàëîâ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ îñóùåñòâè-
ìîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî èìïðåãíàöèîííîãî ïðîöåññà, ñïîñîáíîãî ïðèäàòü
ïîëèìåðíûì êîìïîçèòíûì ìàòåðèàëàì ýëåêòðîïðîâîäíûå ñâîéñòâà. Îïðåäå-
ëåíî, ÷òî ëèìèòèðóþùèì ôàêòîðîì ýòîãî ïðîöåññà â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ñëàáàÿ èçó÷åííîñòü ðàñòâîðèìîñòè êîìïëåêñîâ ìåäè â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ÑÊÔ
íàìè áûëà ðàçðàáîòàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ðåàëèçóþùàÿ äèíàìè-
÷åñêèé ðåæèì ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé. Ïðîáíûå ýêñïåðèìåíòû ïî èññëå-
äîâàíèþ ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) ïîêàçàëè êîððåêòíîñòü
ïîëó÷àåìûõ íàìè ðåçóëüòàòîâ â ñðàâíåíèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Ýòè
ðåçóëüòàòû ëåãëè â îñíîâó ðàçðàáàòûâàåìîãî íàìè ïðîöåññà ìîäèôèêàöèè
ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå îïðåäåëèëè íàïðàâëåíèÿ äàëü-
íåéøèõ èññëåäîâàíèé ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ åãî ýôôåêòèâíîñòè.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà,
ïðîåêò ¹ 19-73-10029.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè îò äàâëåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ôëþèäà:

1 — 313 K [41], 2 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, 313 K; 3 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, 323 K; 4 — íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, 333 K
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SOLUBILITY OF COPPER ACETYLACETONATE(II) IN SUPERCRITICAL
CARBON DIOXIDE AS THE BASIS OF POLYMR COMPOSITE

MATERIALS MODIFICATION TECHNOLOGY
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The solubility of copper (II) acetylacetonate in supercritical carbon dioxide was studied
using a circulation-type setup based on the P-401 supercritical fluid extraction system,
and the obtained results were compared with the literature data. The solubility of this
complex at 323 and 333 K isotherms was additionally investigated. The possibility of using
various metal complex copper compounds in the impregnation treatment
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