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Â ðàìêàõ ñèíòåòè÷åñêîãî âèçóàëüíîãî ìåòîäà ïîëó÷åíû èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè
ìîíîìåðà N-òðåò-áóòèëàêðèëàìèäà (ÍÒÁÀ) è èíèöèàòîðà ðàäèêàëüíîé ïîëè-
ìåðèçàöèè äèíèòðèëà àçîáèñèçîìàñëÿííîé êèñëîòû (ÄÀÊ) â äèîêñèäå óãëåðîäà
â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 305,0—353,2 Ê  è äàâëåíèé  0,1—40 ÌÏà. Óñòàíîâëåíû
ìàêñèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè ÍÒÁÀ è ÄÀÊ ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ. Îá-
ñóæäàþòñÿ çàêîíîìåðíîñòè ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ «ëåãêîïëàâêèõ» íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ñîåäèíåíèé â ÑÎ2. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü ÄÀÊ íå ÿâëÿåòñÿ ôàêòîðîì,
îãðàíè÷èâàþùèì äèàïàçîí óñëîâèé â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè ñ ó÷àñòèåì ÍÒÁÀ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: äèîêñèä óãëåðîäà, N-èçîïðîïèëàêðèëàìä (ÍÈÏÀÌ), ÍÒÁÀ,
ÄÀÊ, ðàñòâîðèìîñòü, ãàçîðàñøèðåííûå æèäêîñòè, èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñòèìóë-÷óâñòâèòåëüíûå ïîëèìåðû ñïîñîáíû ðåçêî ìåíÿòü ñâîè ñâîéñòâà, â
òîì ÷èñëå ðàñòâîðèìîñòü èëè ãèäðîôèëüíîñòü â ðåçóëüòàòå âíåøíåãî âîçäåé-
ñòâèÿ — òåìïåðàòóðû, ðÍ ñðåäû, ñâåòà è äð. [1—3]. Ýòà îñîáåííîñòü ïîçâîëÿåò
èñïîëüçîâàòü ñòèìóë-÷óâñòâèòåëüíûå ïîëèìåðû â ìåäèöèíñêèõ öåëÿõ, â òîì
÷èñëå â òêàíåâîé èíæåíåðèè [4] è êàê ñðåäñòâà äîñòàâêè ëåêàðñòâ [5]. Ïîëèìå-
ðû è ñîïîëèìåðû íà îñíîâå àêðèëàìèäîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íàèáîëåå ðàñ-
ïðîñòðàíåííûé êëàññ òàêèõ ìàòåðèàëîâ [6—8]. Ñðåäè íèõ îñîáóþ ðîëü èãðàåò
òåðìî÷óâñòâèòåëüíûé ïîëèìåð ïîëè-N-èçîïðîïèëàêðèëàìèä, õàðàêòåðèçóþ-
ùèéñÿ íèæíåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ðàñòâîðåíèÿ (ÍÊÒÐ) ðàâíîé 305,2 Ê
è áëèçêîé ê ôèçèîëîãè÷åñêèì ïàðàìåòðàì. Îäíàêî ìíîãèå ìåäèöèíñêèå çàäà-
÷è, íàïðèìåð, ïðè äèçàéíå «óìíûõ» ìåäèöèíñêèõ ïîâÿçîê, òðåáóþò ðåãóëèðî-
âàíèÿ ÍÊÒÐ. Ýòî äîñòèãàåòñÿ ïóòåì ñèíòåçà ñîïîëèìåðîâ N-èçîïðîïèëàêðè-
ëàìèäà (ÍÈÏÀÌ) ñ äðóãèìè êîìïîíåíòàìè. Âêëþ÷åíèå ãèäðîôèëüíûõ
ñîìîíîìåðîâ â ïîëèìåðíóþ öåïü ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ÍÊÒÐ, òîãäà êàê
ãèäðîôîáíûå ñîìîíîìåðû ñïîñîáñòâóþò åå ïîíèæåíèþ [9]. Îäíèì èç ïåð-
ñïåêòèâíûõ äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ìåäèöèíå ïîêàçàë ñåáÿ ñîïîëèìåð ÍÈÏÀÌ ñ
åãî áëèæàéøèì ãîìîëîãîì — N-òðåò-áóòèëàêðèëàìèäîì (ÍÒÁÀ) [10, 11].
Ãîìîïîëèìåð ÍÒÁÀ íå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñà, òàê êàê íåðàñòâîðèì â âîäå.

Îñíîâíîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ñîïîëèìåðà ÍÈÏÀÌ ñ ÍÒÁÀ — ðàäèêàëüíàÿ
ïîëèìåðèçàöèÿ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå [12, 13]. Îäíàêî â áèîìåäèöèíå
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ïðåäúÿâëÿþòñÿ âûñîêèå òðåáîâàíèÿ ê ÷èñòîòå ìàòåðèàëà, êîòîðûé ìîæåò áûòü
çàãðÿçíåí îñòàòêàìè ðàñòâîðèòåëÿ, êàòàëèçàòîðà, èíèöèàòîðà è äðóãèõ äîáà-
âîê, à òàêæå ìîíîìåðà èëè îëèãîìåðîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ
âûáîð ýêîëîãè÷íîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì «çåëå-
íûõ» ðàñòâîðèòåëåé. Â êà÷åñòâå òàêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí
ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) (ñì., íàïðèìåð, [14—16]). Èñ-
ïîëüçîâàíèå ÑÊ-ÑÎ2 îòêðûâàåò óíèêàëüíóþ âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ òàêè-
ìè ñâîéñòâàìè ðàñòâîðèòåëÿ, êàê ïëîòíîñòü, ïîëÿðíîñòü è âÿçêîñòü, ïóòåì èç-
ìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà (ÑÊÔ). Èçìåíåíèå
ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ áåç èçìåíåíèÿ åãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îáåñïå÷èâàåò
âîçìîæíîñòü âëèÿíèÿ íà êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè, à çíà÷èò è íà ìîëåêóëÿð-
íî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðîâ. Íàïðèìåð, ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ðàçëîæåíèè èíèöèàòîðà ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ äèíèòðèëà àçîáèñèçî-
ìàñëÿíîé êèñëîòû (ÄÀÊ) â ÑÊ-ÑÎ2 ýôôåêòèâíîñòü âûõîäà ðàäèêàëîâ èç
êëåòêè ðàñòâîðèòåëÿ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì ïðîöåññîì â îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ [17]. Êðîìå òîãî, âûñîêàÿ äèôôóçèîííàÿ ïîäâèæ-
íîñòü ìàêðîðàäèêàëîâ â ÑÊ-ÑÎ2 ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ýôôåêò Òðîììñäîðôà
â ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññàõ, ïðåïÿòñòâóÿ ëîêàëüíîìó óâåëè÷åíèþ âÿçêîñòè â
ñèñòåìå [18]; ÑÊ-ÑÎ2 ïðè ýòîì íå ó÷àñòâóåò â ïðîöåññàõ ïåðåäà÷è öåïè íà
ðàñòâîðèòåëü, ïîçâîëÿÿ òåì ñàìûì èçáåæàòü ïîÿâëåíèÿ íåæåëàòåëüíûõ êîí-
öåâûõ ãðóïï [19]. Íàðÿäó ñ ýòèì ÑÊ-ÑÎ2 íåòîêñè÷åí è ñàìîïðîèçâîëüíî
óäàëÿåòñÿ èç òâåðäîãî ïðîäóêòà ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ, óíîñÿ ñ ñîáîé ëåòó-
÷èå ïðèìåñè ìîíîìåðà è äðóãèõ êîìïîíåíòîâ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ôàêòî-
ðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ âûñîêî÷èñòûõ ìàòåðèàëîâ ìå-
äèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ.

Ê ñîæàëåíèþ, îäíèì èç îñíîâíûõ ïðåïÿòñòâèé ê èñïîëüçîâàíèþ ÑÎ2 êàê
ðàñòâîðèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ îãðàíè÷åííàÿ ðàñòâîðèìîñòü â íåì ìíîãèõ îðãàíè÷å-
ñêèõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ. Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñî-
åäèíåíèÿ, çà èñêëþ÷åíèåì íåñêîëüêèõ ôòîðñîäåðæàùèõ ïîëèìåðîâ è ñèëè-
êîíîâ, â íåì ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðÿþòñÿ, ÷òî îáóñëàâëèâàåò ïðîòåêàíèå
ïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäîâ â ãåòåðîãåííîì ðåæèìå. Ñëîæíîñòü ôàçîâîãî
ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè â õîäå ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ
ìîíîìåðîâ ñòàâèò â êà÷åñòâå îäíîé èç îñíîâíûõ çàäà÷ îïðåäåëåíèå ðàñòâîðè-
ìîñòè ðåàãåíòîâ, èíèöèàòîðà, äðóãèõ äîáàâîê, â ÷àñòíîñòè, êîíòðîëèðóþùèõ
àãåíòîâ, â ÑÊ-ÑÎ2 ïðè ðàçíûõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ. Ðàíåå òàêàÿ çàäà÷à áûëà â
îñíîâíîì ðåøåíà íàìè äëÿ ðàñòâîðèìîñòè îñíîâíîãî ìîíîìåðà — ÍÈÏÀÌ
â ÑÊ-ÑÎ2 [20]. Äëÿ ýòîãî  áûë èñïîëüçîâàí âèçóàëüíûé ìåòîä, îïèñàííûé
ïîäðîáíî â [21]. Â äàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ýòîãî ïîäõîäà ïîëó÷åíû èçîòåðìû
ðàñòâîðèìîñòè ìîíîìåðà ÍÒÁÀ è èíèöèàòîðà ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè
ÄÀÊ â äèîêñèäå óãëåðîäà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 305,0—353,2 Ê è äàâëåíèé
0,1—40,0 ÌÏà. Â ðàáîòå îáñóæäàþòñÿ çàêîíîìåðíîñòè ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ
«ëåãêîïëàâêèõ» íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé â ÑÎ2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èñõîäíûå âåùåñòâà

N-òðåò-Áóòèëàêðèëàìèä (ÍÒÁÀ) äâàæäû ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç ÑÊ-
ÑÎ2 (3 ã ÍÒÁÀ â 15 ìë ÑÎ2) ïðè Ò  343,2 Ê. Óãëåêèñëûé ãàç î.ñ.÷. (>99,995%,
ÎÎÎ «ÏÃÑ-ÑÅÐÂÈÑ ËÎÃÈÑÒÈÊÀ», Ðîññèÿ) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíè-
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òåëüíîé î÷èñòêè. Äèíèòðèë àçîáèñèçîìàñëÿííîé êèñëîòû (ÄÀÊ) äâàæäû
ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç ýòàíîëà (5 ã â 40 ìë ýòàíîëà) ïðè Ò  318,2 Ê.

Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ÍÒÁÀ è ÄÀÊ â ÑÊ-ÑÎ2 â ðàìêàõ
ñèíòåòè÷åñêîãî âèçóàëüíîãî ìåòîäà

Ïîäðîáíàÿ ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè áûëà îïèñàíà íàìè ðàíåå
â ðàáîòå [20], ïîýòîìó â äàííîé ñòàòüå èçëîæèì åå áîëåå êðàòêî. Ðàñòâîðè-
ìîñòü ÍÒÁÀ è ÄÀÊ â ÑÊ-ÑÎ2 îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé
ÿ÷åéêè îáúåìîì 15,0 ìë, îñíàùåííîé äâóìÿ ñàïôèðîâûìè îêîøêàìè, ìàã-
íèòíîé ìåøàëêîé, íàãðåâàòåëüíîé ðóáàøêîé, à òàêæå èçìåðèòåëÿìè äàâëåíèÿ
è òåìïåðàòóðû. Ïîãðåøíîñòè ðåãèñòðàöèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â ñèñòåìå
ñîñòàâèëè 0,3 Ê è 0,05 ÌÏà ñîîòâåòñòâåííî.

Ïåðåä íà÷àëîì èçìåðåíèé ïóñòîé ðåàêòîð âçâåøèâàëè íà òåõíè÷åñêèõ âåñàõ
DA-5202C (BEL ENGINEERING SRL., Èòàëèÿ). Ðåàêòîð, ñîäåðæàùèé íàâåñêó
îáðàçöà, îïðåññîâûâàëè è âçâåøèâàëè, ïîñëå ÷åãî òðèæäû ïðîìûâàëè ñèñòå-
ìó îò âîçäóõà äèîêñèäîì óãëåðîäà ïóòåì ïîâòîðåíèÿ öèêëîâ íàïóñê—ñáðîñ
ïîðöèÿìè ïî 6,0 ÌÏà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äàëåå ñèñòåìó íàãðåâàëè
äî ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå (305,0—353,2 Ê). Ïî
äîñòèæåíèè íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû ñ ïîìîùüþ ïëóíæåðíîãî íàñîñà
Supercritical 24 (Scientific System, Inc., ÑØÀ) æèäêèé ÑÎ2 ïîäàâàëè â ñìîòðî-
âóþ ÿ÷åéêó äî ïîëíîãî ñìåøåíèÿ äâóõ êîìïîíåíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì îäíî-
ôàçíîé ñèñòåìû. Ðåãèñòðèðîâàëè äàâëåíèå ðàñòâîðåíèÿ ÍÒÁÀ èëè ÄÀÊ â
ñèñòåìå è ôèêñèðîâàëè èçìåíåíèå ìàññû ðåàêòîðà. Çàòåì ðåàêòîð îõëàæäàëè,
à îïèñàííûé öèêë äåéñòâèé ïîâòîðÿëè â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ äëÿ êàæ-
äîé òåìïåðàòóðû èç èññëåäóåìîãî èíòåðâàëà (305,0—353,2 Ê) ñ øàãîì â 10,2 Ê.
Îïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ â ÑÊ-ÑÎ2 ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå
äàâëåíèé 0,1—40,0 ÌÏà.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïëîòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà mix

(êã/ì3) (äàëåå ïëîòíîñòü ñìåøåíèÿ, mix) äëÿ íàâåñêè âåùåñòâà îïðåäåëÿëè ïî
ôîðìóëå:

total reactor solution
mix

solution solution

m m m
V V
   , (1)

ãäå mtotal — ìàññà ÿ÷åéêè ñ  ó÷åòîì ðàñòâîðà â ÑÊ-ÑÎ2 (êã); mreactor — ìàññà
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, msolute — ìàññà íàâåñêè (êã), ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà (êã/ìîëü) è

êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ðàñòâîðåííîãî ñîåäèíåíèÿ (ìîëü), à Mrsolvent
, solvent — ìîëå-

êóëÿðíàÿ ìàññà (êã/ìîëü) è êîëè÷åñòâî âåùåñòâà (ìîëü) ðàñòâîðèòåëÿ.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèñòåìà ÍÒÁÀ-ÑÎ
2

Ââåäåíèå äèîêñèäà óãëåðîäà â ñìîòðîâóþ ÿ÷åéêó, ñîäåðæàùóþ íàâåñêó
êðèñòàëëè÷åñêîãî ÍÒÁÀ (0,1—0,56 ã), ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííûì ðàñòâî-
ðåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ðàñòâîðèìî-
ñòè ÍÒÁÀ (mix  f (x)), ãäå x — ìîëüíàÿ äîëÿ ÍÒÁÀ, ìîë. % â äèàïàçîíå äàâëå-
íèé 0,1—40,0 ÌÏà. Êðèâûå ðàçäåëÿþò äâóõôàçíóþ (ÍÒÁÀ(òâ.) — ðàñòâîð
ÍÒÁÀ â ÑÎ2) è îäíîôàçíóþ îáëàñòè (ãîìîãåííûé ðàñòâîð).

Âèäíî, ÷òî ïëîòíîñòü îáðàçîâàâøåãîñÿ íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ÍÒÁÀ â ÑÎ2

mix äîñòèãàåò âûñîêèõ çíà÷åíèé óæå ïðè ìîëüíûõ äîëÿõ x  2,0 %. Â òî æå âðåìÿ
óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ïëîòíîñòè
ñìåøåíèÿ êîìïîíåíòîâ âî âñåì èíòåðâàëå ìîëüíûõ äîëåé. Ýòî óêàçûâàåò íà
ðîñò ðàñòâîðèìîñòè ÍÒÁÀ â ñèñòåìå, à çíà÷èò êîëè÷åñòâî ÑÎ2, íåîáõîäèìîå
äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè ÍÒÁÀ ïðè áîëüøåé òåìïåðàòóðå óìåíüøà-
åòñÿ. Ïðè ýòîì ïðè ñðàâíåíèè ïîëó÷åííûõ èçîòåðì âèäíî, ÷òî ïðèðîñò ïëîò-
íîñòè ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû âàðüèðóåòñÿ îò 7 äî 12 % ïðè íèçêèõ è
âûñîêèõ ìîëüíûõ äîëÿõ ÍÒÁÀ ñîîòâåòñòâåííî, óâåëè÷èâàÿñü ñèìáàòíî ñîäåð-
æàíèþ ÍÒÁÀ â ñèñòåìå.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ôàçîâîå ïîâåäåíèå ñèñòåìû, ñîäåðæàùåé áëè-
æàéøèé ãîìîëîã ÍÒÁÀ — ÍÈÏÀÌ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ. Òàê, íà ïåðâîì
ýòàïå êðèñòàëëè÷åñêèé ìîíîìåð ÍÈÏÀÌ ïðè ñìåøåíèè ñ ÑÎ2 óæå ïðè
ïàðàìåòðàõ íèæå êðèòè÷åñêèõ (P,T Pê,Tê) îáðàçóåò äâóõôàçíóþ ñèñòåìó, â
êîòîðîé ôàçà ñ áîëüøåé ïëîòíîñòüþ íàõîäèòñÿ â æèäêîì àãðåãàòíîì ñîñòî-
ÿíèè, à ñ ìåíüøåé — â ãàçîîáðàçíîì. Òàêîå ïîâåäåíèå äâóõêîìïîíåíòíîé
ñèñòåìû óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ðàñòâîðåíèå ÍÈÏÀÌ â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ
ïðîòåêàåò ÷åðåç îáëàñòü îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè, â êîòîðîé êàæäàÿ èç
ôàç ñîäåðæèò îáà êîìïîíåíòà â ðàçíîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè, è ëèøü äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ èëè òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ
ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç è îáðàçîâàíèþ ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà. Òàêèì îáðàçîì,
ïðè äîêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ íèæíÿÿ ôàçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ðàñòâîð ÑÎ2 â ðàñïëàâëåííîì ÍÈÏÀÌ, à âåðõíÿÿ — ñìåñü ïàðîâ ÍÈÏÀÌ ñ
ãàçîîáðàçíûì ÑÎ2. Â ëèòåðàòóðå ïåðâóþ èç îïèñàííûõ ôàç ïðèíÿòî íàçûâàòü
òåðìèíîì ãàçîðàñøèðåííàÿ æèäêîñòü (ñ àíãëèéñêîãî gas-expanded liquids).

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè
ÍÒÁÀ â êîîðäèíàòàõ ïëîòíîñòü—
ìîëüíîå ñîäåðæàíèå  ìîíîìåðà

â ñìåñè:
  — 313,2 Ê,  — 323,2 Ê,  —

333,2 Ê,  — 343,2 Ê,  — 353,2 Ê
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Èçâåñòíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ãàçîðàñøèðåííûõ æèäêîñòåé õàðàêòåðíî äëÿ ñè-
ñòåì, ñîäåðæàùèõ äâà âçàèìíî ðàñòâîðèìûõ êîìïîíåíòà, îäèí èç êîòîðûõ ïðè
íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãàç, à äðóãîé íàõîäèòñÿ â òâåðäîì
ñîñòîÿíèè, åñëè êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ïåðâîãî è òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ
âòîðîãî áëèçêè [22]. Íàïðèìåð, àíòðàöåí (Òïë  491,2 Ê) îáðàçóåò ãàçîðàñøèðåí-
íóþ æèäêîñòü â ïðèñóòñòâèè ïåíòàíà (Òê  470,2 Ê) ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ äîêðèòè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ óãëåâîäîðîäà (âûøå 383,2 Ê), â òî
âðåìÿ êàê â ýòàíå (Òê  305,2 Ê) òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäà ìåíüøå
òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ àíòðàöåíà òîëüêî íà 20,2 Ê [23]. Ïðè ýòîì íåðàñòâîðè-
ìûå â ðàñïëàâàõ ãàçû, íå îêàçûâàþò ïîäîáíîãî âîçäåéñòâèÿ íà êðèñòàëëè÷å-
ñêèå âåùåñòâà, è, íàîáîðîò, ïðèâîäÿò ê ðîñòó òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñîåäèíå-
íèé ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ãàçà â ñèñòåìå (íàïðèìåð, ñèñòåìà íàôòàëèí—N2) [24].
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ÍÒÁÀ â äâà ðàçà âûøå, ÷åì Òïë ÍÈÏÀÌ, è ñîñòàâëÿåò
401,2 K. Êðîìå òîãî, ðàñòâîðèìîñòü ÍÒÁÀ â ÑÊ-ÑÎ2 â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå,
÷åì ðàñòâîðèìîñòü ÍÈÏÀÌ, íå ïðåâûøàÿ çíà÷åíèé x  1,8 % â èíòåðâàëå
äàâëåíèé 0,1—40,0 ÌÏà [20]. Ðàíåå óæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ðàçìåðà
ãèäðîôîáíîãî ôðàãìåíòà â ìîëåêóëå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ åå ðàñòâîðè-
ìîñòè â ÑÊ-ÑÎ2. Íàïðèìåð, ðàñòâîðèìîñòü ãîìîëîãîâ ëèíåéíûõ óãëåâîäîðîäîâ
—(ÑÍ2)n— â ðÿäó ñ 8  n  30 ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì n [25]. Ýòè äâà
ôàêòîðà, ïî- âèäèìîìó, è îïðåäåëÿþò êîëè÷åñòâåííûå è êà÷åñòâåííûå ðàç-
ëè÷èÿ â ôàçîâîì ïîâåäåíèè ýòèõ àêðèëàìèäîâ â ïðèñóòñòâèè ÑÎ2.

Ñèñòåìà ÄÀÊ-ÑÎ2

Ïîñêîëüêó ÄÀÊ ïðåòåðïåâàåò òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ñ îáðàçîâàíèåì
íèòðèëòðåòáóòèëüíûõ (CH3)2(CN)C ðàäèêàëîâ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
Ò  328,2 K, åãî ðàñòâîðèìîñòü îöåíèâàëè â áîëåå óçêîì äèàïàçîíå òåìïåðà-
òóð Ò  305,0—323,2 K. Â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð êðèñòàëëè÷åñêèé ïðè í.ó.
ÄÀÊ äåìîíñòðèðóåò îãðàíè÷åííóþ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊ-ÑÎ2 ñ îáðàçîâàíèåì
äâóõôàçíîé ñèñòåìû æèäêîñòü—ãàç ñ ïðåîáëàäàþùèì ñîäåðæàíèåì â íèõ
ÄÀÊ è ÑÎ2 ñîîòâåòñòâåííî.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå óñëîâèé (P  40,0 ÌÏà)
ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ÄÀÊ â ÑÎ2 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ óæå ïðè êîíöåíòðà-
öèÿõ âûøå  x  1,5 ìîë. %. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ñîïðîâîæäàåòñÿ

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ðàñòâîðèìî-
ñòè ÄÀÊ â êîîðäèíàòàõ ïëîò-
íîñòü — ìîëüíîå ñîäåðæàíèå

ìîíîìåðà â ñìåñè:
  — 305,0 K,  — 313,2 Ê,   —

323,2 Ê
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óâåëè÷åíèåì ðàñòâîðèìîñòè, íî åå ïðèðîñò íåçíà÷èòåëåí ïðè ïåðåõîäå îò
313,2 Ê ê 323,2 Ê. Ñîäåðæàíèå ÄÀÊ îêîëî 4,0 ìîë.% íå ÿâëÿåòñÿ ïðåäåëüíûì
äëÿ âûáðàííîãî äèàïàçîíà äàâëåíèé, òàê êàê ïëîòíîñòü ñèñòåìû ìîæåò áûòü
óâåëè÷åíà ïî êðàéíåé ìåðå äî 1000 êã/ì3. Â òî æå âðåìÿ äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè òðåáóåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ
ÄÀÊ, íå ïðåâûøàþùàÿ 0,005 ìîë. %. Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðèìîñòü ÄÀÊ â
ÑÎ2 íå ÿâëÿåòñÿ ôàêòîðîì, îãðàíè÷èâàþùèì äèàïàçîí óñëîâèé îñóùåñòâëå-
íèÿ èõ ïîëèìåðèçàöèè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÂÛÂÎÄÛ

Â ðàáîòå ïîëó÷åíû èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè ìîíîìåðà ÍÒÁÀ è èíèöèàòî-
ðà ÄÀÊ â äèàïàçîíå óñëîâèé 305,0—353,2 Ê è 0,1— 40,0 ÌÏà. Ìàêñèìàëüíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü ÍÒÁÀ â äàííûõ óñëîâèÿõ íå ïðåâûøàåò 1,8 ìîë. %. Ðàíåå áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü åãî ãîìîëîãà (ÍÈÏÀÌ), îòëè÷àþùåãîñÿ ìåíü-
øåé âåëè÷èíîé íåïîëÿðíîãî ôðàãìåíòà â çàìåñòèòåëå, â íåñêîëüêî ðàç âûøå,
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ñîâðåìåííûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîá-
íîñòè ÑÎ2. Ïðè ðàñòâîðåíèè ÍÒÁÀ â ÑÎ2  êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîíî-
ìåðà ñîõðàíÿåòñÿ â äèàïàçîíå óñëîâèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóõôàçíîé ñèñòåìå,
â îòëè÷èå îò ÍÈÏÀÌ, îáðàçóþùåãî ãàçîðàñøèðåííóþ æèäêîñòü óæå ïðè
äîêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ÑÎ2. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ýòî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ áîëüøåé ðàçíèöåé ìåæäó òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ ÍÒÁÀ è
êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ÑÎ2 ïî ñðàâíåíèþ ñ ÍÈÏÀÌ (97 K äëÿ ÍÒÁÀ
è 31 K äëÿ ÍÈÏÀÌ). Òàêèì îáðàçîì, ìåíüøàÿ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÎ2 è äðóãèå
îñîáåííîñòè ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ÍÒÁÀ, ïðåæäå âñåãî îòñóòñòâèå îáëàñòè
âçàèìíîé îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè, ñóùåñòâåííî ñóæàåò äèàïàçîí ïàðà-
ìåòðîâ äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ñîïîëèìåðèçàöèè ÍÈÏÀÌ è ÍÒÁÀ. Äëÿ áîëåå
òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ íåîáõîäèìî èññëåäîâàíèå ôàçîâûõ
ðàâíîâåñèé äëÿ òðåõêîìïîíåíòíîé ñìåñè ÍÈÏÀÌ—ÍÒÁÀ—ÑÎ2.

Â òî æå âðåìÿ ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÄÀÊ, äîñòèæèìàÿ â âûáðàííûõ
óñëîâèÿõ, â 800 ðàç ïðåâûøàåò êîëè÷åñòâà, íåîáõîäèìûå äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ
ïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäîâ â ÑÊ-ÑÎ2. Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðèìîñòü ÄÀÊ
íå ÿâëÿåòñÿ ôàêòîðîì, îãðàíè÷èâàþùèì äèàïàçîí óñëîâèé â ïðîöåññå ïîëè-
ìåðèçàöèè.
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The solubility isotherms of N-tert-butylacrylamide (NTBA) monomer and azobisi-
sobutyronitrile (AIBN) initiator for radical polymerization in carbon dioxide at tempe-
ratures and pressures ranging from 0.1 to 40.0 MPa and 305.0 to 353.2 K were determined
using synthetic visual methods. The maximum concentrations of NTBA and AIBN at
these conditions were determined. The phase behavior patterns of low-molecular weight
compounds with low melting points in CO2 were discussed. It’s shown that AIBN solu-
bility doesn’t limit the range of conditions for the polymerization process using NTBA.
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