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Îïðåäåëåíà ðàñòâîðèìîñòü ðÿäà ñîëåé ìåäè (êàðáîíàòà, àöåòàòà, áåíçîàòà è òèîöèà-
íàòà) â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè 308—328 Ê è 10—30 ÌÏà
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îïèñàíû ñ ïðèìåíåíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—
Ðîáèíñîíà è ïðàâèëà ñìåøåíèÿ Ìóõîïàäõüÿè è Ðàî. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íåîá-
õîäèìû äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîäõîäîâ ê ïðîâåäåíèþ ïðîöåññà èìïðåã-
íàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ è ñîçäàíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ
îñíîâå.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñîëè ìåäè, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äè-
îêñèä óãëåðîäà, áåíçîàò ìåäè, àöåòàò ìåäè, êàðáîíàò ìåäè, òèîöèàíàò ìåäè, ïîëè-
ìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ðàçâèòèÿ àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííîñòè íåîáõîäèìû ìàòåðèàëû ñ
ïîâûøåííûìè ýêñïëóàòàöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, òàêèìè êàê ïðî÷íîñòü,
ëåãêîñòü è óñòîé÷èâîñòü ê ýêñòðåìàëüíûì óñëîâèÿì. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü
îñíîâíûìè çàäà÷àìè â àâèàñòðîåíèè ÿâëÿþòñÿ ñíèæåíèå ýêñïëóàòàöèîííûõ
ðàñõîäîâ è ìàññû, à òàêæå ïðîäëåíèå ñðîêà ñëóæáû ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé
ëåòàòåëüíûõ àïïàðàòîâ (ËÀ) [1]. Ïðàâèëüíûé âûáîð ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ðå-
øàþùèì ôàêòîðîì ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ËÀ. Èññëåäîâàòåëè ïî âñåìó ìèðó
ðàáîòàþò íàä îïòèìèçàöèåé ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ ìåõàíè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ, ñíèæåíèÿ ìàññû, ïîâûøåíèÿ êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè è óñòîé-
÷èâîñòè ê ïîâðåæäåíèÿì è, êàê ñëåäñòâèå, óëó÷øåíèåì ïîêàçàòåëåé òîïëèâ-
íîé ýôôåêòèâíîñòè, äàëüíîñòè ïîëåòà è ïîëåçíîé íàãðóçêè ËÀ [2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â àâèàñòðîåíèè èìååòñÿ óñòîé÷èâàÿ òåíäåíöèÿ íà çàìå-
íó òðàäèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü ìåòàëëîâ, íà ïîëèìåðíûå
êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ), ñïðîñ íà êîòîðûå áûñòðî ðàñòåò [3].
ÏÊÌ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èñêóññòâåííî ñîçäàííûå íåîäíîðîäíûå ñïëîø-
íûå ìàòåðèàëû, ñîñòîÿùèå èç äâóõ èëè áîëåå êîìïîíåíòîâ ñ ñîõðàíåíèåì
èíäèâèäóàëüíîñòè êàæäîãî. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êîìïîíåíòû ìîæíî ðàç-
äåëèòü íà ìàòðèöó, èëè ñâÿçóþùåå (íàïðèìåð, ñìîëû ðàçëè÷íûõ âèäîâ) —
êîìïîíåíò, îáëàäàþùèé íåïðåðûâíîñòüþ ïî âñåìó îáúåìó, è âêëþ÷åííûå â
íåå àðìèðóþùèå ýëåìåíòû (íàïîëíèòåëü — óãëåðîäíûå âîëîêíà, ñòåêëÿííûå
âîëîêíà, áàçàëüòîâûå âîëîêíà) [4]. Âîçìîæíîñòè ÏÊÌ ÷ðåçâû÷àéíî øèðîêè
áëàãîäàðÿ ðàçíîîáðàçèþ èñïîëüçóåìûõ ïîëèìåðîâ è íàïîëíèòåëåé, ñìåñåé
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êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå è ìåòîäîâ èõ ïîëó÷åíèÿ è äàëüíåéøåé ìîäèôèêà-
öèè [5].

ÏÊÌ îáëàäàþò ðÿäîì âàæíûõ äëÿ àâèàñòðîåíèÿ ïðåèìóùåñòâ: âûñîêàÿ
óäåëüíàÿ ïðî÷íîñòü, ñïîñîáíîñòü ê óïðàâëåíèþ êîíñòðóêöèåé, îáðàçîâàíèå
èçäåëèé ïðàêòè÷åñêè ëþáîé ãåîìåòðèè, ëåãêîñòü ñî÷åòàíèÿ ñ ðàçíûìè ìàòå-
ðèàëàìè. Ïðè èõ øèðîêîì èñïîëüçîâàíèè ñîçäàþòñÿ è óæå âûïóñêàþòñÿ ñå-
ðèéíî íîâûå îáðàçöû àâèàöèîííîé òåõíèêè. Ïðèìåíåíèå êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè ðàçðàáîòêå íåêîòîðûõ âîåííûõ è êîììåð-
÷åñêèõ ñàìîëåòîâ, à òàêæå áåñïèëîòíûõ ËÀ [6].

Îäíàêî åñòü è ñëàáûå ñòîðîíû ÏÊÌ, ïðèìåíÿåìûõ â àâèàñòðîåíèè: íà-
ïðèìåð, íèçêèå óäàðîïðî÷íîñòü è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è äð. Äëÿ óëó÷øåíèÿ
òåõíîëîãè÷åñêèõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîâîäèòñÿ ìîäèôèöè-
ðîâàíèå, ïîçâîëÿþùåå óëó÷øèòü èõ ïðî÷íîñòü, óïðóãîñòü, ýëåêòðè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà, ïîâûñèòü ñòîéêîñòü ê áèîäåñòðóêöèè, ïîíèçèòü ñòîèìîñòü ñàìèõ ìàòåðè-
àëîâ è èõ ïåðåðàáîòêè. Ïåðñïåêòèâíîé ÿâëÿåòñÿ îáðàáîòêà ïîëèìåðîâ ñ öåëüþ
èõ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäíûõ òåõ-
íîëîãèé [7], íàïðèìåð èìïðåãíàöèÿ â ÑÊ-ôëþèäå, õîðîøî èçó÷åííàÿ è øè-
ðîêî èñïîëüçóåìàÿ â èññëåäîâàòåëüñêîé è ïðîìûøëåííîé ïðàêòèêå [8].

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÑÊ-èìïðåãíàöèè äëÿ óëó÷øåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ
ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷øåííûìè
òðèáîëîãè÷åñêèìè è âîäîîòòàëêèâàþùèìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå àíòèìèêðîá-
íûõ óïàêîâî÷íûõ ïëåíîê, ðàññìîòðåíî â îáçîðå [9].

Ïîâûñèòü ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà èçäåëèé èç ÏÊÌ ìîæíî çà ñ÷åò
èñïîëüçîâàíèÿ áèîöèäíûõ íàïîëíèòåëåé. Òàêèìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò, íàïðè-
ìåð, íàíî÷àñòèöû ìåäè, ñåðåáðà, êàäìèÿ è èõ îêñèäîâ. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëà-
ãàåòñÿ ââåäåíèå â ÏÊÌ ðàçëè÷íûõ ñîëåé ìåäè, êàê áîëåå äåøåâûì, íî, âìåñòå
ñ òåì, íå ìåíåå ýôôåêòèâíûì àíàëîãîì ïðåïàðàòîâ, ñîäåðæàùèõ ñåðåáðî.

Ââåäåíèå ìåòàëëîâ â ïîëèìåðû è ìàòåðèàëû íà èõ îñíîâå îáû÷íî âûïîëíÿåò-
ñÿ â íåñêîëüêî ýòàïîâ. Ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå êîìïëåêñû ñíà÷àëà ðàñòâîðÿþò
â ÑÊ-CO2, çàòåì ïðîèñõîäèò íàñûùåíèå ïîëèìåðà ïîëó÷åííûì ðàñòâîðîì,
ïîñëå ÷åãî ìåòàëëû âîññòàíàâëèâàþò â ïîòîêå âîäîðîäà [8]. Òàêèì ñïîñîáîì
áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû ôòîðïîëèìåðîâ [10], ìåìáðàí [11] è ïîëèýòèëåíà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ [12], ïðîïèòàííûõ ñîåäèíåíèÿìè åâðîïèÿ è ïàëëàäèÿ.
Ïàëëàäèé òàêæå íàíîñèëè íà ìåçîïîðèñòûé êðåìíåçåì SBA-15 ïðè 17 ÌÏà
è 80 C â òå÷åíèå 8 ÷ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîöåäóðîé, îïèñàííîé â ðàáîòå [13]. Â
ñðåäå ÑÊ-CO2 áûëè ïîëó÷åíû êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ ïëàòèíû
[14] è ìåòàëëèçèðîâàííûå íèêåëåì [15, 16]. Êîìïîçèòíûé ìàòåðèàë, îáëàäàþ-
ùèé âûðàæåííûìè àíòèáàêòåðèàëüíûìè ñâîéñòâàìè, áûë ïîëó÷åí ïðîïèò-
êîé ïîëèêàðáîíàòà ðàñòâîðåííûì â ýòàíîëå íèòðàòîì ñåðåáðà â ñðåäå ÑÊ-
CO2 [17, 18]. Òàêæå ïðîïèòêîé ñîåäèíåíèÿìè ñåðåáðà, ðàñòâîðåííûìè â ÑÊ-CO2,
ïîëó÷åíû âîëîêíà êåâëàðà [19], ïîëèýôèðíûå ïëåíêè [20] è ïîëèýòèëåí ñâåðõ-
âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû [21] äëÿ áèîìåäèöèíñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

Àíàëèç âëèÿíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèÿ-ïðåäøåñòâåííèêà â ÑÊ-CO2

íà âîçìîæíîñòü ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÏÊÌ áûë ïðîâåäåí ðàíåå â ðàáîòå [22]
íà ïðèìåðå àöåòèëàöåòîíàíà ìåäè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ïðèíöèïèàëü-
íóþ îñóùåñòâèìîñòü èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ôëþèäà ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ
ÏÊÌ áèîöèäíûõ è ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ, íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëü-
íî èçó÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèé ìåäè â ÑÊ-CO2 â èíòåðåñóþùèõ
íàñ èíòåðâàëàõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ïðîâåäåííîå â ðàáîòå [22]
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ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè ñ ëèòåðàòóðíûìè
äàííûìè ïîêàçàëî êîððåêòíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷àåìûõ íà ðàçðàáîòàííîé
íàìè óñòàíîâêå. Ýòè äàííûå ëåãëè â îñíîâó ðàçðàáàòûâàåìîãî íàìè ïðîöåññà
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÏÊÌ, à òàêæå îïðåäåëèëî íàïðàâëåíèÿ äàëüíåéøèõ èñ-
ñëåäîâàíèé ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ åãî ýôôåêòèâíîñòè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòîäèêè èìïðåãíàöèè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ýòàï ðàñòâîðå-
íèÿ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â ÑÊ-ôëþèäå, íàïðèìåð â ÑÊ-CO2. Âî-ïåðâûõ,
íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü, êàêèå ñîåäèíåíèÿ ìåäè èìåþò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ
ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊ-CO2. Âî-âòîðûõ, íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòü
ðàñòâîðèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ôëþèäà. Â ðàáîòå [23] ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîêàçàíî íàëè÷èå ÿâëåíèÿ òàê íàçûâàåìîãî êðîññîâåðà ðàñòâîðèìî-
ñòè, ïðè êîòîðîì ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå çíàêà åå ïðîèç-
âîäíîé ïî òåìïåðàòóðå. Äëÿ èññëåäîâàííûõ â äàííîé ðàáîòå âåùåñòâ ïðè
äàâëåíèÿõ âûøå ïåðâîé è íèæå âòîðîé êðîññîâåðíîé òî÷êè íàáëþäàåòñÿ
ñíèæåíèå ðàñòâîðèìîñòè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäå ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû. Çíàíèå ïîëîæåíèÿ âòîðîé òî÷êè êðîññîâåðà, à òàêæå ðàçíèöû â ðàñòâî-
ðèìîñòè íà èçîòåðìàõ ïîçâîëèò îïðåäåëèòü, â êàêèõ ñëó÷àÿõ èìïðåãíàöèþ
ÏÊÌ ìîæíî ïðîâîäèòü çà ñ÷åò âûïàäåíèÿ ñîåäèíåíèé ìåäè èç èõ ðàñòâîðîâ
â ÑÊ-CO2 ïóòåì ðåçêîãî ñáðîñà äàâëåíèÿ ïðè âûñîêèõ íà÷àëüíûõ çíà÷åíèÿõ
P è T (âûøå òî÷êè êðîññîâåðà), à â êàêèõ — ïóòåì ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû
ïðè íèçêèõ íà÷àëüíûõ çíà÷åíèÿõ P è T (íèæå òî÷êè êðîññîâåðà). Â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ñíèæåíèå ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ÑÊ-CO2, äîëæíî ïðèâîäèòü ê
âûäåëåíèþ ðàñòâîðåííûõ ñîåäèíåíèé èç ðàñòâîðà.

Â ðàáîòå èçó÷åíà ðàñòâîðèìîñòü ñîëåé ìåäè — êàðáîíàòà, àöåòàòà, áåíçîàòà
è òèîöèàíàòà — â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 308—328 K ïðè äàâëåíèÿõ 10—30 ÌÏà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿ-
þò îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÑÊ-CO2, íåîáõîäèìûå äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ìåòîäà ïðîïèòêè ÏÊÌ èçó÷åííûìè ñîåäèíåíèÿìè ìåäè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ñîëè ìåäè (ïîñòàâùèê — «ÎÎÎ Õèì-
êðàôò», ã. Êàëèíèíãðàä):

1. Êàðáîíàò ìåäè(II) îñíîâíîé Cu2(OH)2CO3 (êâàëèôèêàöèÿ ÷.ä.à.);
2. Àöåòàò ìåäè(II) ìîíîãèäðàò Cu(CH3COO)2  6H2O (êâàëèôèêàöèÿ ÷.ä.à.);
3. Áåíçîàò ìåäè(II) Cu(C6H5COO)2  2H2O (êâàëèôèêàöèÿ õ.÷.);
4. Òèîöèàíàò ìåäè(I) CuSCN (êâàëèôèêàöèÿ õ.÷.).
Äèîêñèä óãëåðîäà ñ ÷èñòîòîé 99,0 % ïðèîáðåòåí ó êîìïàíèè Òåõãàçñåðâèñ

(Ðîññèÿ).
Ðàíåå â ðàáîòå [22] íàìè áûëà îòðàáîòàíà ìåòîäèêà èçó÷åíèÿ ðàñòâîðèìî-

ñòè ñîåäèíåíèé ìåäè íà ïðèìåðå àöåòèëàöåòîíàòà — îäíîãî èç íåìíîãèõ
ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ìåäü, äëÿ êîòîðîãî â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ äàííûå ïî
ðàñòâîðèìîñòè â ÑÊ-CO2. Èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè âûáðàííûõ ñîåäèíå-
íèé ìåäè ïðîâîäèëè íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå öèðêóëÿöèîííîãî òèïà,
ñîçäàííîé íà áàçå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìû,
ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 1.

Â óñòàíîâêå ðåàëèçîâàí äèíàìè÷åñêèé ðåæèì èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 100 Ñ è äàâëåíèÿõ äî 40 ÌÏà. Â ýêñòðàêöèîííóþ ÿ÷åéêó
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(5) îáúåìîì 0,1 ë ïîìåùàåòñÿ íàâåñêà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. CO2 èç áàëëîíà
(1) ïðîõîäèò ÷åðåç õîëîäèëüíèê-êîíäåíñàòîð (2), ãäå îõëàæäàåòñÿ äî òåìïåðàòó-
ðû 0,5Ñ, ïåðåõîäèò â æèäêîå ñîñòîÿíèå è íàñîñîì (3) (ìàêñèìàëüíàÿ ïðîèçâî-
äèòåëüíîñòü ïî æèäêîñòè 30 ìë/ìèí) ïîäàåòñÿ â íàãðåâàòåëü (4), ãäå íàãðåâàåò-
ñÿ äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû, äîñòèãàåò ÑÊ-ñîñòîÿíèÿ è ïîñòóïàåò â ÿ÷åéêó (5),
ñîäåðæàùóþ èññëåäóåìîå âåùåñòâî. ÑÊ-CO2 ðàñòâîðÿåò ÷àñòü âåùåñòâà, ïîñëå
÷åãî ñìåñü ïîñòóïàåò â ñåïàðàòîð (6). Â ñåïàðàòîðå, èç-çà ïåðåïàäà äàâëåíèÿ, ðà-
ñòâîðåííîå âåùåñòâî îñàæäàåòñÿ íà äíå, à ãàçîîáðàçíûé äèîêñèä óãëåðîäà
âûâîäèòñÿ ÷åðåç âûïóñêíîå îòâåðñòèå â âåðõíåé ÷àñòè ñåïàðàòîðà â àòìîñôåðó.

Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ñèñòåìó äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà CO2 ÿ÷åéêà (5)
ïåðåêðûâàåòñÿ âïóñêíûì è âûïóñêíûì âåíòèëÿìè, è CO2 âûâîäèòñÿ â àòìî-
ñôåðó. Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ðàññ÷èòûâàþò ïî ðàçíèöå ìåæäó
åãî íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé ìàññàìè è êîëè÷åñòâó ÑÊ-CO2, ó÷àñòâîâàâøåãî â
ïðîöåññå.

Êîíòðîëü äàâëåíèÿ â ñèñòåìå îñóùåñòâëÿþò ñ ïîìîùüþ äàò÷èêà, ïîãðåø-
íîñòü êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 0,5 % îò ïîëíîé øêàëû. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïåðå-
äàþòñÿ óïðàâëÿþùåìó óñòðîéñòâó, ðåãóëèðóþùåìó ðàáîòó íàñîñà (3 ). Äàâ-
ëåíèå ïîääåðæèâàþò ñ ïðåäåëüíûì îòêëîíåíèåì îò çàäàííîé âåëè÷èíû
0,025 ÌÏà. Ðàñõîä CO2 ðåãóëèðóþò íàñîñîì è èçìåðÿþò êîðèîëèñîâûì ìàñ-
ñîâûì ðàñõîäîìåðîì (ìàêñèìàëüíûé èçìåðÿåìûé ðàñõîä 2 ã/ìèí, ïîãðåø-
íîñòü èçìåðåíèÿ/ðåãóëèðîâàíèÿ 0,25 % îò ïîëíîé øêàëû). Òåìïåðàòóðó â
ñèñòåìå ïîääåðæèâàþò ñ òî÷íîñòüþ 0,1 Ñ. Ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû
è äàâëåíèÿ äèàïàçîí ìàññîâûõ ðàñõîäîâ ÑÊ-CO2 îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Äëÿ
îñíîâíûõ èçìåðåíèé îí áûë âûáðàí òàêèì, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåí-
íîãî âåùåñòâà îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé.

Ýêñïåðèìåíòû ïî îïðåäåëåíèþ ðàñòâîðèìîñòè ïðîâîäèëè ïðè 308—328 Ê
è äàâëåíèÿõ 10—30 ÌÏà.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè öèðêóëÿöèîííîãî òèïà:
1 — áàëëîí ñ CO2; 2 — õîëîäèëüíèê-êîíäåíñàòîð; 3 — æèäêîñòíîé íàñîñ; 4 — íàãðåâàòåëü; 5 —

ÿ÷åéêà ñ ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì; 6 — ñåïàðàòîð
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Ïîëó÷åííûå ðàíåå â ðàáîòå [22] íà îïèñàííîé âûøå óñòàíîâêå äàííûå ïî
ðàñòâîðèìîñòè Cu(acac)2 ïîêàçàëè õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äàííûìè, èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå: ðàñõîæäåíèå íå ïðåâûñèëî 7 %. Ýòî
ïîçâîëèëî íàì èñïîëüçîâàòü äàííóþ ìåòîäèêó äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè äðóãèõ ñîëåé ìåäè — êàðáîíàòà, àöåòàòà, áåíçîàòà è òèîöèàíàòà.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà

Äëÿ îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñîëåé ìåäè â ÑÊ-CO2 áûëà èñïîëüçîâàíà
ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [24] è ïîçâîëÿþùàÿ îïèñûâàòü ðàñòâîðèìîñòü
íèçêîëåòó÷èõ è íåñæèìàåìûõ âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåäàõ.
Ìàêñèìàëüíóþ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ îïèñàíèÿ ðàññ÷èòûâàëè â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 34100-2017 [25, 26].

Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè, ìàêñèìàëüíàÿ ìîëüíàÿ äîëÿ âåùåñòâà â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì ôëþèäíîì ðàñòâîðèòåëå (ðàñòâîðèìîñòü) îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì:
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ãäå ó — êîíöåíòðàöèÿ (ìîëüíàÿ äîëÿ) âåùåñòâà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå; Pv —
äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà ïðè òåìïåðàòóðå Ò; Ð —
äàâëåíèå â ñèñòåìå; Ô — êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî
ôëþèäå; vi — ïðèâåäåííûé ìîëüíûé îáúåì ÷èñòîãî ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà;
R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäíîé ôàçå ìî-
æåò áûòü âû÷èñëåí ñ ïîìîùüþ îäíîãî èç êóáè÷åñêèõ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèõ
óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî èñïîëüçîâàíî äâóõïàðàìåò-
ðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà, øèðîêî ïðèìåíÿåìîå äëÿ
ðàñ÷åòà ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ «âåùåñòâî— ÑÊ-ôëþèä»:
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− + − , (3)

ãäå

ai(T)  {1  (0,37464  1,5422wi  0,26992 wi
2)[1  (T/Têð)0,5]};2 (4)

ai, bi — êîíñòàíòû óðàâíåíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà äëÿ èññëåäóåìûõ âåùåñòâ;
ai(T ) — ïîïðàâêà íà òåìïåðàòóðó; wi — ôàêòîð àöåíòðè÷íîñòè âåùåñòâà.

Ýòî æå óðàâíåíèå ìîæåò áûòü çàïèñàíî â êóáè÷åñêîé ôîðìå:

z3 (1 B)z2  (A  2B  3B 2)z  (AB  B 2 B3)  0, (5)

ãäå z — êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè; A  aP/(RT)2, B  bP/RT.
Âåëè÷èíû a è b äëÿ ñìåñè Â îïðåäåëÿþò â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì ñìåøå-

íèÿ Ìóõîïàäõüÿè è Ðàî [27]:

Ýòî òàê?
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ãäå ói è yj — ìîëüíûå äîëè ñîîòâåòñòâåííî i- è j-ãî êîìïîíåíòîâ ñìåñè â
ëþáîé èç ðàâíîâåñíûõ ôàç; mij — ýìïèðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ, ó÷èòûâàþùèé îñîáåííîñòè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíî-
ðîäíûõ ìîëåêóë (îïðåäåëÿåòñÿ â ðàìêàõ ïðàâèëà ñìåøåíèÿ Ìóõîïàäõüÿè è
Ðàî [27]).

Âåëè÷èíà ïàðàìåòðà mij ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðà-
òóðå ïóòåì ìèíèìèçàöèè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàí-
íûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê:
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ãäå n — ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íà èçîòåðìå.
Îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî

âåùåñòâà ñîãëàñíî [24] âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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Ïðè îïèñàíèè ðàñòâîðèìîñòè èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â ÑÊ-CO2 â êà÷å-
ñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà â äîïîëíåíèå ê êîýôôèöèåíòó áèíàðíîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ èñïîëüçîâàëè äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ Pï. Ýòî ïîçâîëèëî
ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè äëÿ ñëó÷àåâ, êîãäà
ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ íà èññëåäóåìîé
èçîòåðìå íåèçâåñòíî. Öåëåñîîáðàçíîñòü òàêîãî ðåøåíèÿ áûëà îáîñíîâàíà ðàíåå
â ðàáîòå [24].

Ïðè îïèñàíèè ðàñòâîðèìîñòè ñîëåé ìåäè ñëîæíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â îïðå-
äåëåíèè ïàðàìåòðîâ èõ êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Â ðàìêàõ âûáðàííîãî ðàíåå ïîäõî-
äà [28] ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿþò êàê ñóììó
ïðîèçâåäåíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ â ðàñ÷åòå íà ìîëüíûå äîëè êîì-
ïîíåíòîâ ñîåäèíåíèÿ ìåäè. Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå òåîðåòè÷åñêîãî îáîñíî-
âàíèÿ è èìåþùèåñÿ î÷åâèäíûå âîçðàæåíèÿ, â äàííîì ñëó÷àå òàêîé ïîäõîä
ïîçâîëèë ïîëó÷èòü êà÷åñòâåííîå îïèñàíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà. Â ñâîþ
î÷åðåäü ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè ìåäè ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [29], à
ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñîëåé àíèîíîâ îïðåäåëÿëè
ïî ìåòîäó ãðóïïîâûõ âêëàäîâ Äæîáýêà, ïðåäñòàâëåííîãî â ðàáîòå [30] è ÿâëÿ-
þùåãîñÿ áîëåå òî÷íîé ìîäèôèêàöèåé ìåòîäà ãðóïïîâûõ âêëàäîâ Ëèäåðñîíà.
Ïîëó÷åííûå òàêèì ìåòîäîì è èñïîëüçîâàííûå ïðè îïèñàíèè ðàñòâîðèìîñ-
òè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ èññëåäîâàííûõ ñîëåé ìåäè è èõ ñîñòàâëÿþùèõ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1; â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ âåëè÷èí —
äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ Pï è ïàðàìåòðà áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ m12,
ïîëó÷åííûõ â ðàñ÷åòàõ.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 1. 2025

Ðàñòâîðèìîñòü ñîëåé ìåäè â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

21

Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû êðèòè÷åñêîé òî÷êè èññëåäîâàííûõ ñîëåé ìåäè
è èõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ

Êàðáîíàò ìåäè(II) Cu [28] CO3 [29] CuCO3

Ìîëÿðíàÿ ìàññà, ã/ìîëü 63,55 60,00 123,55

Òêð, Ê 6188,00 472,82 3234,59

Ðêð, ÌÏà 444,50 12,77 163,80

Àöåòàò ìåäè(II) Cu [28] (CH3COO)2 [29] Cu(CH3COO)2

Ìîëÿðíàÿ ìàññà, ã/ìîëü 63,55 118,10 181,65

Òêð, Ê 6188,00 472,82 4330,69

Ðêð, ÌÏà 444,50 12,77 163,80

Òèîöèàíàò ìåäè(I) Cu [28] SCN [29] CuSCN

Ìîëÿðíàÿ ìàññà, ã/ìîëü 63,55 58,08 121,63

Òêð, Ê 6188,00 613,60 3248,02

Ðêð, ÌÏà 444,50 6,12 235,16

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ â îïèñàíèè
ðàñòâîðèìîñòè ñîëåé ìåäè â ÑÊ-CO2

Ò, Ê Ðï, Ïà *m12 Ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ, %

Êàðáîíàò ìåäè(II)

308 0,2 2,32 6,8

318 0,81 2,38 5,4

328 0,79 2,08 5,7

Àöåòàò ìåäè(II)

308 9,74 2,70 5,2

318 16 2,59 6,4

328 21 2,37 4,9

Òèîöèàíàò ìåäè(I)

308 0,22 2,94 8,3

318 0,57 2,71 5,3

328 1,29 2,51 6,2

*— Ïàðàìåòð áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ ðàñòâîðèìîñòè ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 2—5 (äèñêðåòíûå òî÷êè). Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè èññëåäîâàí-
íûõ ñîëåé ñîîòâåòñòâóåò êëàññè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì î åå ïîâåäåíèè. Äëÿ
êàðáîíàòà, àöåòàòà è èçîöèàíàòà ìåäè â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ïåðåìåí-
íûõ íàáëþäàåòñÿ êðîññîâåð — ñìåíà çíàêà ïðîèçâîäíîé îò ðàñòâîðèìîñòè ïî
òåìïåðàòóðå — â äèàïàçîíå äàâëåíèé 10—15 ÌÏà. Íèæå ýòîé òî÷êè ðàñòâîðè-
ìîñòü ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðè P  const, âûøå íåå — âîçðàñòàåò.
Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò áåíçîàò ìåäè, äëÿ êîòîðîãî âî âñåì èññëåäîâàííîì
äèàïàçîíå äàâëåíèé íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå èçîáàðíîé ðàñòâîðèìîñòè ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû. Ïî-âèäèìîìó, âòîðàÿ òî÷êà êðîññîâåðà íàõîäèòñÿ â îáëàñòè
äàâëåíèé, ïðåâîñõîäÿùèõ âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàííîãî íàìè îáîðóäîâàíèÿ.

Ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè êàðáîíàòà, àöåòàòà è òèîöèàíàòà ìåäè
òàêæå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2—4 (ñïëîøíûå ëèíèè). Ïðèâåäåííûå äàííûå

Ðèñ. 2. Ðàñòâîðèìîñòü êàðáîíàòà ìåäè â ÑÊ-CO2 ïðè 308 Ê (1), 318 Ê (2) è 328 Ê (3);
òî÷êè — ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíûå ëèíèè — îïèñàíèå

Ðèñ. 3. Ðàñòâîðèìîñòü àöåòàòà ìåäè(II) â ÑÊ-CO2 ïðè 308 Ê (1), 318 Ê (2) è 328 Ê (3);
òî÷êè — ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíûå ëèíèè — îïèñàíèå
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Ðèñ. 5. Ðàñòâîðèìîñòü áåíçîàòà ìåäè(II) â ÑÊ-CO2 ïðè 308 Ê (1), 318 Ê (2) è 328 Ê (3);
òî÷êè — ýêñïåðèìåíò

Ðèñ. 4. Ðàñòâîðèìîñòü òèîöèàíàòà ìåäè(I) â ÑÊ-CO2 ïðè 308 Ê (1), 318 Ê (2) è 328 Ê
 (3); òî÷êè — ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíûå ëèíèè — îïèñàíèå

ïîêàçûâàþò, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ îïèñàíèÿ F,
ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå (6), ñîñòàâèëà 9,12 %.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñëóæàò îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîä-
õîäîâ ê ïðîâåäåíèþ ïðîöåññà èìïðåãíàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ó÷èòû-
âàþùèõ óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó òâåðäîé ñîëüþ ìåäè è åå êîíöåíòðàöèåé
â íàñûùåííîì ðàñòâîðå. Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðè Ð  25 ÌÏà èì-
ïðåãíàöèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ìåòîäîì ñáðîñà
äàâëåíèÿ, òàêæå êàê ìåòîäîì ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðè Ð  15 ÌÏà — äëÿ
êàðáîíàòà, àöåòàòà è áåíçîàòà ìåäè. Â ñëó÷àå èçîöèàíàòà ìåäè ïðè äàâëåíèÿõ
íèæå âòîðîé òî÷êè êðîññîâåðà ðàñòâîðèìîñòü ñîëè ñëèøêîì íèçêà äëÿ ââå-
äåíèÿ ñóùåñòâåííûõ êîëè÷åñòâ ìåäè â ïîëèìåð ìåòîäîì èìïðåãíàöèè èç
ðàñòâîðà â ÑÊ-CO2.
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ÂÛÂÎÄÛ

Ïîëó÷åíû íîâûå äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè ðÿäà ñîëåé ìåäè â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 308 Ê äî 328 Ê è äàâëå-
íèÿõ îò 10 äî 30 ÌÏà.

Äîñòèãíóòàÿ òî÷íîñòü îïèñàíèÿ, ñîïîñòàâèìàÿ ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ ïî-
ëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîçâîëÿåò èíòåðïîëèðîâàòü äàííûå ïî
ðàñòâîðèìîñòè âíóòðè èçó÷åííîãî äèàïàçîíà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ÑÊ-CO2.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò âûáðàòü ìåòîä (ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-
ðû èëè ñáðîñîì äàâëåíèÿ) è îïðåäåëèòü óñëîâèÿ äëÿ ââåäåíèÿ íåîáõîäèìîãî
êîëè÷åñòâà ìåäè èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2 â êîìïîçèöèè íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ
ìàòåðèàëîâ.
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SOLUBILITY OF COPPER SALTS IN SUPERCRITICAL CARBON
DIOXIDE

T.R. Bilalov — A.N. Tupolev Kazan National Research Technical University. ORCID:
0000-0001-6970-4717. Å-mail: t.bilalov@yandex.ru (for correspondens)
A.D. Derzhavina — A.N. Tupolev Kazan National Research Technical University. Å-mail:
a.d.sabirova@yandex.ru

The solubility of a series of copper salts (carbonate, acetate, benzoate and thiocyanate) in
supercritical carbon dioxide at 308—328 K and 10—30 MPa was determined. The results
were described using the Peng—Robinson equation of state and the Mukhopadhyay and
Rao mixing rule. The results are necessary for developing technological approaches to
the impregnation of polymeric materials and creating composite materials based on them.

K e y w o r d s: supercritical fluid, supercritical carbon dioxide, copper salts, copper carbonate,
copper acetate, copper thiocyanate, copper benzoate, polymer composite materials.
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