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Ïðè èññëåäîâàíèè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû äåêàëèí—äèîêñèä óãëå-
ðîäà, îñóùåñòâëåííîãî íà èçîòåðìàõ 313 è 333 K è â äèàïàçîíå äàâëåíèé 2—15 ÌÏà
ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ, óñòàíîâëåí II òèï ôàçî-
âîãî ïîâåäåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû îïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâ-
íåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: äåêàëèí, äèîêñèä óãëåðîäà, ôàçîâîå ðàâíîâåñèå, ðàñòâîðè-
ìîñòü, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü, óðàâíåíèå Ïåíãà—Ðîáèíñîíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äàííûå ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ ÿâëÿþòñÿ êëþ÷åâûìè ïàðàìåòðàìè ïðè
ðåàëèçàöèè íîâûõ è ìîäåðíèçàöèè ñóùåñòâóþùèõ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþ-
èäíûõ (ÑÊÔ) òåõíîëîãèé, â îñíîâå êîòîðûõ çàëîæåíû òàêèå ÑÊÔ-ïðîöåññû
êàê ýêñòðàêöèÿ [1—3], èìïðåãíàöèÿ [4—7], õèìè÷åñêèå ðåàêöèè [8—9], ñóøêà
[10] è äèñïåðãèðîâàíèå [11, 12]. Òàê, íàïðèìåð, ïðè âûáîðå ðåæèìíûõ ïà-
ðàìåòðîâ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ÑÊÔ-äèñïåðãèðîâàíèÿ ïî ìåòîäó àíòè-
ðàñòâîðèòåëÿ íåîáõîäèìà îðèåíòàöèÿ íà îäíîôàçíóþ îáëàñòü áèíàðíîé
ñèñòåìû îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü—äèîêñèä óãëåðîäà [11, 13], êîòîðàÿ õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì ìàññîîáìåíîì. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåò âûñî-
êóþ ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ è ôîðìèðîâàíèå áîëüøåãî êîëè÷åñòâà öåíòðîâ
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö áîëåå ìåëêîãî
ðàçìåðà [13].

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûáðàíà áèíàðíàÿ ñèñòåìà
äåêàëèí—äèîêñèä óãëåðîäà. Âûáîð äåêàëèíà ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ
õîðîøèì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïîëèìåðîâ, â
÷àñòíîñòè, äëÿ ñâåðõâûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèýòèëåíà (ÑÂÌÏÝ). Äàííûå
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ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ ïîçâîëÿò â äàëüíåéøåì îñóùåñòâèòü ïðîöåññ ÑÊÔ-
äèñïåðãèðîâàíèÿ ÑÂÌÏÝ ïî ìåòîäó àíòèðàñòâîðèòåëÿ â îïòèìàëüíûõ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Íàó÷íàÿ ëèòåðàòóðà ðàñïîëàãàåò äàííûìè ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ áè-
íàðíûõ ñèñòåì äåêàëèí—äèîêñèä óãëåðîäà [14—17], äåêàëèí—ìåòàí [18, 19] è
äåêàëèí—ïðîïàí [20]. Â ðàáîòå [14] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äëÿ æèäêîñòíîé
ôàçû ñèñòåìû äèîêñèä óãëåðîäà—òðàíñ-äåêàëèí ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ
äàâëåíèÿõ (äî 7 ÌÏà). Â [15] ïîëó÷åíû äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè ÑÎ2 â òðàíñ-
äåêàëèíå â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 323 äî 423 Ê ïðè äàâëåíèè äî 10,7 ÌÏà.
Íî ïðè ýòîì àâòîðû îòìå÷àþò, ÷òî ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ðåçóëüòàòû ñèëüíî
îòëè÷àþòñÿ îò äàííûõ ðàáîòû [14]. Ôàçîâîå ïîâåäåíèå áèíàðíîé ñèñòåìû
äèîêñèä óãëåðîäà—öèñ-äåêàëèí ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíî â [16] ïðè òåìïå-
ðàòóðå îò 292,75 äî 373,75 Ê è äàâëåíèè äî 49,05 ÌÏà ñ èñïîëüçîâàíèåì
îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïåðåìåííîãî îáúåìà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ áèíàðíîé
ñèñòåìû òðàíñ-äåêàëèí—äèîêñèä óãëåðîäà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü òðàíñ-äåêàëèí ñ ÷èñòîòîé 99,9 % (CAS 91-17-8)
ïîñòàâëåí êîìïàíèåé Ðåàë-Ñåðâèñ (Ðîññèÿ). Äèîêñèä óãëåðîäà ñ ÷èñòîòîé
99,0 % ïðèîáðåòåí ó êîìïàíèè Òåõãàçñåðâèñ (Ðîññèÿ).

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, ïðåäíàçíà÷åííîé
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ «æèäêîñòü—ïàð» áèíàðíûõ ñèñòåì ñ
èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.
Óñòàíîâêà ñîñòîèò èç ñèñòåìû ñîçäàíèÿ, ðåãóëèðîâàíèÿ è èçìåðåíèÿ äàâëå-
íèÿ, ñèñòåìû èçìåðåíèÿ è ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû, ñîñóäà ðàâíîâåñèÿ
(îïòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà), ñèñòåìû âàêóóìèðîâàíèÿ, óçëà ïåðåìåøèâàíèÿ è ñèñòå-
ìû àíàëèçà.

Îïòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà (4) ñ ðàáî÷èì îáúåìîì 117 ñì3, èçãîòîâëåííàÿ èç íåðæà-
âåþùåé ñòàëè (12Õ18Í10Ò), ðàáîòàåò äî 50 ÌÏà è 450,15 K è èìååò ìåæäó
êðûøêîé è êîðïóñîì ñàïôèðîâûå îêíà. Ìåäíàÿ ðóáàøêà (5) èñïîëüçóåòñÿ
äëÿ ïëàâíîãî è ðàâíîìåðíîãî íàãðåâà ÿ÷åéêè, òåìïåðàòóðà êîòîðîé èçìåðÿåòñÿ
òåðìîïàðîé õðîìåëü-àëþìåëü (òèï Ê) ñ òî÷íîñòüþ 0,15 K. Äàâëåíèå â îïòè÷å-
ñêîé ÿ÷åéêå îïðåäåëÿåòñÿ îáðàçöîâûì ìàíîìåòðîì ñ êëàññîì òî÷íîñòè 0,15.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñòàòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà îïòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó çàïîëíÿ-
ëè íà îäíó òðåòü èññëåäóåìûì âåùåñòâîì è óäàëÿëè âîçäóõ âàêóóìíûì íàñî-
ñîì. Äàëåå ÿ÷åéêó íàãðåâàëè äî òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû è ñ ïîìîùüþ íàñîñà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ â íåå ïîäàâàëè äèîêñèä óãëåðîäà äî íåîáõîäèìîãî çíà÷å-
íèÿ äàâëåíèÿ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â äâóõôàçíîé ñèñòåìå â òå÷åíèå
30 ìèí ïðîâîäèëè èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå ñîäåðæèìîãî ÿ÷åéêè ïóòåì
åå âðàùåíèÿ âîêðóã îñè íà 90 ñ ÷àñòîòîé 8 îá/ìèí. Ðàâíîâåñèå â òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîé ñèñòåìå ñ÷èòàåòñÿ óñòàíîâèâøèìñÿ ïî äîñòèæåíèþ íåèçìåííîé
âåëè÷èíû äàâëåíèÿ â ñèñòåìå. Çàòåì îïòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó íà 40 ìèí ôèêñèðî-
âàëè â âåðòèêàëüíîì ïîëîæåíèè.

Àíàëèç ïðîá æèäêîé è ãàçîâîé ôàç èç ÿ÷åéêè ïðîâîäèëè ãðàâèìåòðè÷å-
ñêèì ìåòîäîì. Äëÿ îòáîðà ïðîá èñïîëüçîâàëè ïðîáîîòáîðíèê îáúåìîì
4,1 ñì3.
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Îòáîð è àíàëèç ïðîá ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïåðâîíà÷àëüíî ïðî-
áîîòáîðíèê (9) âçâåøèâàëè íà ýëåêòðîííûõ âåñàõ ìàðêè «Vibra» AF—R220CE
ñ òî÷íîñòüþ 0,0001 ã. Îòáîð îñóùåñòâëÿëè ñîåäèíåíèåì ïðîáîîòáîðíèêà è
îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè ÷åðåç øàðîâîé ïîëóîáîðîòíûé âåíòèëü äëÿ áûñòðîãî
îòáîðà ïðîáû. Ðàçäåëåíèå îòîáðàííîé ïðîáû ïðîèñõîäèò ïóòåì îõëàæäåíèÿ
ïðîáîîòáîðíèêà è ìåäëåííîãî óäàëåíèÿ ÑÎ2, ïðè ýòîì äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ
óíîñà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà íà âûõîäå ïðîáîîòáîðíèêà óñòàíîâëåí óëî-
âèòåëü.

Ïîñêîëüêó ïîñëå áûñòðîãî îòáîðà ïðîá èç ëþáîé ôàçû (æèäêîñòè èëè
ãàçà) ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà (Ð è Ò) ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðà-
öèè â ôàçàõ è äàâëåíèå èçìåíÿþòñÿ, ñëåäóþùèé îòáîð ïðîá ïðîâîäèëè ëèøü
ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ îáðàçöà è äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè
äðóãèõ óñëîâèÿõ Ð è Ò. Áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà-
íîâêè è ìåòîäèêè ïðèâåäåíî â [21, 22].

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ äèîêñèä óãëå-
ðîäà—äåêàëèí ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ôóãèòèâíîñòü æèäêîé è ïàðîâîé ôàçû
êàæäîé èç êîìïîíåíò ïðèíèìàþò ðàâíîé:

V
i (T,P,yi)  L

i (T,P,xi),  (1)

ãäå  — ôóãèòèâíîñòü; T — òåìïåðàòóðà; P — äàâëåíèå; yi — ìîëüíàÿ äîëÿ
êîìïîíåíòû â ïàðîâîé ôàçå; xi — ìîëüíàÿ äîëÿ êîìïîíåíòû â æèäêîé ôàçå;

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ
áèíàðíûõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ:

1 — áàëëîí; 2 — ôèëüòð-îñóøèòåëü; 3 — íàñîñ; 4 — îïòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 5 —
ìåäíàÿ ðóáàøêà; 6 — òåðìîèçîëèðóþùèé ìàòåðèàë; 7, 8 — âåíòèëè äëÿ îòáîðà âåðõíåé (ãàçîâîé) è

íèæíåé (æèäêîé) ôàç; 9 — ïðîáîîòáîðíèê; 10 — òåðìîñòàòèðóþùàÿ âàííà; 11— âåíòèëü
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èíäåêñû: V — ïàðîâàÿ ôàçà; L — æèäêàÿ ôàçà; i — ïîðÿäêîâûé íîìåð êîì-
ïîíåíòû.

Ôóãèòèâíîñòü íàõîäÿò ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ óðàâíåíèé:

V
i (T,P,yi) yiV

i P,  (2)

L
i (T,P,xi) xiL

i P, (3)

ãäå  — êîýôôèöèåíò ôóãèòèâíîñòè, äëÿ íàõîæäåíèÿ êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè
óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Poáèícoía [23].

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà èìååò âèä:

2 2
,

2
m

m m m

RT a
P

v b v vb b
 

  
(4)

ãäå R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; am è bm — êîíñòàíòû, êîòîðûå
íàõîäÿòñÿ ïî ïðàâèëó ñìåøåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà; v — ìîëÿðíûé îáúåì; T —
òåìïåðàòóðà;

n n

m i j ij
i j

a y y a  ; (5)

 1ij ij i ja k a a  ; (6)

n

m i i
i

b y b  , (7)

ãäå kij — êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; yi — ìîëüíàÿ äîëÿ i-é
êîìïîíåíòû.

Êîíñòàíòû ai è bi íàõîäÿò ïî ôîðìóëàì:

0,0778 i

i

c
i

c

RT
b

P
 , (8)

ai  a(Tci
)(Tri i

), (9)

 
2 2

0,45724 i
i

i

c
c

c

R T
a T

P
 , (10)

(Tri
i)  [1 i(1  Tri

0,5)], (11)

ãäå Tri
 — ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðà (T/Tci

); Tci
, Pci

 — êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà
è äàâëåíèå i-îé êîìïîíåíòû;

i  0,3446 1,54226i  0,26992  i
2,  (12)

ãäå i — ôàêòîð àöåíòðè÷íîñòè i-îé êîìïîíåíòû.
Åñëè ââåñòè ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:

A  aP/R 2T 2, B  bP/RT , Z  PV/RT,
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òî óðàâíåíèå Ïåíãà—Ðîáèíñîíà ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü â êóáè÷åñêîå óðàâíå-
íèå îòíîñèòåëüíî Z:

 Z 3 (1B)Z 2 (A  2B  3B 2)Z  (AB B2B 3)  0. (13)

Êîýôôèöèåíò ôóãèòèâíîñòè âåùåñòâà ìîæíî íàéòè, èñïîëüçóÿ ñëåäóþ-
ùèå óðàâíåíèÿ [24]:

* * 2,4142
ln 1 ln ln

2,828 0, 414

V
v

V V j ijji v v iV
i V

vm m m

P
Bx ab P P A b RTB

Pb RT RT B a b B
RT

                      


,   (14)

* * 2, 4142
ln 1 ln ln

2,828 0,414

L
v

L L j ijji v v iL
i L

vm m m

P
Bx ab P P A b RTB

Pb RT RT B a b B
RT

                      


, (15)

ãäå * 2i k ik mix
k

b x b b  . (16)

Ñîîòâåòñòâóþùèé ýìïèðè÷åñêèé ïàðàìåòð áèíàðíîãî ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ kij â óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà îïðå-
äåëÿåòñÿ ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå ïóòåì ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè
îøèáêè:

( ) ( )2 2!=“� .*“ !=“� .*“

1 1
.*“ .*“

N N

i i

y y x x
F

N N
= =

− −
= +
∑ ∑

 ,  (17)

ãäå F — ôóíêöèÿ îøèáîê, õàðàêòåðèçóåò ìèíèìàëüíîå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòà îò
ýêñïåðèìåíòà; N ýêñ — êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê; èíäåêñû: «ýêñ» —
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ; «ðàñ÷» — ðàñ÷åòíîå
çíà÷åíèå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêå.

Ñîâìåñòíîå ðåøåíèå óðàâíåíèé (1)—(17) ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ôàçîâîå
ðàâíîâåñèå â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé è òåìïåðàòóð, â òîì ÷èñëå âáëèçè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ.

Äëÿ îïèñàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå äèîêñèä óãëåðîäà—äåêàëèí
èñïîëüçîâàíû êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû [25], ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 1.

Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì íåîáõîäèìûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ òðàíñ-äåêà-
ëèíà (Òñ, Ðñ, ) â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû äàííûå äëÿ öèñ-äåêàëèíà.

Òàáëèöà 1

Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû äèîêñèä óãëåðîäà—äåêàëèí

Êîìïîíåíòà Pñ, ÌÏà Tñ, Ê 

Äèîêñèä óãëåðîäà 7,374 304,12 0,225

Äåêàëèí 3,2 703,60 0,276
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Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñ-
òåìû äèîêñèä óãëåðîäà—äåêàëèí ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2 è â òàáë. 2. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóþò ôàçîâîå ïîâåäåíèå II òèïà (ïî êëàññèôèêà-
öèè D.F. Williams) [26]. Ñîãëàñíî ýòîé êëàññèôèêàöèè, â ñëó÷àå áèíàðíûõ
ñèñòåì, îòíîñÿùèõñÿ ê ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ I è II òèïîâ, õàðàêòåðèñòèêè
ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü—ïàð ïî ôàêòó ïðåäñòàâëåíû ëèøü áèíîäàëÿ-
ìè, â èòîãå ôîðìèðóþùèìè íåêóþ íåïðåðûâíóþ êðèòè÷åñêóþ êðèâóþ ìåæ-
äó êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíò. Â ñëó÷àå æå èíîãî
ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû ñ ïðåðûâíîé êðèòè÷åñêîé
êðèâîé ìåæäó êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíò (ê ïðèìå-
ðó, IV è V òèïîâ) ïðè ïàðàìåòðàõ, îòâå÷àþùèõ ÑÊÔ-ñîñòîÿíèþ ðàñòâîðèòåëÿ,
íàáëþäàåòñÿ ÷åòêàÿ ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç.

Òàêèì îáðàçîì, îäíîôàçíîå ñâåðõêðèòè÷åñêîå ôëþèäíîå ñîñòîÿíèå, êîòî-
ðîå îòâå÷àåò ìåòîäèêå äèñïåðãèðîâàíèÿ, ïðåäïîëàãàåìîãî ê îñóùåñòâëåíèþ
ïðè Ò  313 Ê, èìååò ìåñòî ïðè çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ, ïðåâûøàþùèõ 12,4 ÌÏà;
ïðè Ò  333 Ê ýòî ñîñòîÿíèå ñóùåñòâóåò ïðè çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ, ïðåâûøàþ-
ùèõ 15,3 ÌÏà.

Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðàñ-
ñìîòðåííûõ âûøå ñèñòåì îöåíèâàåòñÿ êàê (2,1—5,8) %.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâ-
íåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà.

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ íàéäåíû ïàðàìåòðû áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñè-
ñòåìû äèîêñèä óãëåðîäà—äåêàëèí äëÿ èçîòåðì: 313 Ê — 0,1; 333 Ê — 0,105
(ðèñ. 3).

Â öåëîì, òî÷íîñòü îïèñàíèÿ â îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè è ïàðîâîé âåòâè
ñîïîñòàâèìà ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Îäíà-
êî, îïèñàíèå æèäêîé ôàçû íåçíà÷èòåëüíî âûõîäèò çà ïðåäåëû íåîïðåäåëåí-
íîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ðèñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ ñèñòåìû äèîêñèä óãëåðîäà—äåêàëèí ïðè ðàçíûõ òåìïåðà-
òóðàõ, Ê: 1 —313; 2 —333:

x — ìîëüíàÿ ôðàêöèÿ ÑÎ2 â æèäêîé ôàçå (ëåâàÿ âåòâü); ó — ìîëüíàÿ ôðàêöèÿ ÑÎ2 â ïàðîâîé ôàçå
(ïðàâàÿ âåòâü)
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Òàáëèöà 2

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ôàçîâîìó ðàâíîâåñèþ ñèñòåìû äèîêñèä óãëåðîäà—äåêàëèí

Äàâëåíèå, ÌÏà ÑÎ2, ìîëüí. äîëÿ Äåêàëèí, ìîëüí. äîëÿ

313,15 Ê

Æèäêàÿ ôàçà

2,32 0,149 0,851

4,09 0,270 0,730

6,26 0,418 0,582

8,13 0,562 0,438

10,19 0,693 0,307

12,41 0,893 0,107

Ïàðîâàÿ ôàçà

2,15 0,995 0,005

4,03 0,995 0,005

5,89 0,999 0,001

7,99 0,992 0,008

9,84 0,959 0,041

10,26 0,961 0,039

11,73 0,955 0,045

11,86 0,942 0,058

333,15 Ê

Æèäêàÿ ôàçà

2,54 0,127 0,873

3,50 0,192 0,808

4,76 0,239 0,761

6,45 0,331 0,669

8,39 0,458 0,542

10,06 0,561 0,439

11,90 0,643 0,357

13,64 0,711 0,289

14,96 0,809 0,191

15,50 0,896 0,104

Ïàðîâàÿ ôàçà

2,52 0,997 0,003

4,08 0,999 0,001

5,83 0,999 0,001

7,52 0,999 0,001

9,35 0,991 0,009

11,06 0,994 0,006

12,67 0,977 0,023

14,26 0,948 0,052

15,32 0,937 0,063
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíî ôàçîâîå ðàâíîâåñèå áèíàðíîé ñè-
ñòåìû äåêàëèí—äèîêñèä óãëåðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàííàÿ ñèñòåìà îòíîñèòñÿ
ê ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ II òèïà, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíà îáùàÿ êðèòè÷åñêàÿ
òî÷êà. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ îïèñàíû ñ èñïîëüçîâà-
íèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà. Ïîêàçàíî, ÷òî òî÷íîñòü îïèñà-
íèÿ â îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè è ïàðîâîé âåòâè ñîïîñòàâèìà ñ íåîïðåäå-
ëåííîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû
äåêàëèí—äèîêñèä óãëåðîäà.
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The results of an experimental study of the phase equilibrium of the binary system
«decalin— carbon dioxide» carried out on isotherms of 313 and 333 K and in the pressure
range of 2—15 MPa using a high-pressure optical cell are presented. I—II type of phase
behavior has been established. The experimental results are described using the Peng—
Robinson equation of state.
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