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Ïðåäñòàâëåí îáçîð ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ìîäåëèðîâàíèþ ïðîöåññîâ è ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëþèäíûõ ñèñòåì â îêîëî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ ïàðà-
ìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ. Îáñóæäàåòñÿ ñïåöèôèêà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ è èõ ðîëü â
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ. Ïðèâåäåí ïåðå÷åíü íåðàâíîâåñíûõ è
ðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ, ê êîòîðûì áûëè ïðèâëå÷åíû ìåòîäû ìàòåìàòè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ. Íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû ñãðóïïèðîâàíû êàê óðàâíåíèÿ õèìè-
÷åñêîé êèíåòèêè, ãèäðîäèíàìè÷åñêèå ìîäåëè è óðàâíåíèÿ äèôôóçèè, à òàêæå îïè-
ñàíèå ðàñïðåäåëåíèé íàíî÷àñòèö è ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå ìîäåëè. Ðàâíîâåñíûå
ìîäåëè îõâàòûâàþò ñóùåñòâóþùèé ñïåêòð òðàêòîâîê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
îò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äî ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìîäåëåé, îáåñïå÷èâàþùèõ ó÷åò íåèäå-
àëüíîñòè ðåàêöèîííûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå ñ ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè è ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè. Íàèáîëüøåå âíèìàíèå
â ðàáîòàõ óäåëÿåòñÿ óðàâíåíèÿì ñîñòîÿíèÿ ÑÊ-ôëþèäîâ è èõ ìîäåëèðîâàíèþÿ íà
ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, îòðàæàþùåì ìíîãîêîìïîíåíòíîñòü ñìåñåé è ñïåöèôèêó
âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ, âêëþ÷àÿ èõ àñèììåòðè÷íîñòü. Â öåëîì, âûäåëÿþòñÿ
äâå îáëàñòè ïðèëîæåíèé óðàâíåíèé ñîñòîÿíèé — îòíîñÿùèåñÿ ê îáøèðíîé îáëà-
ñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ äàâëåíèé è
òåìïåðàòóð âíå îáëàñòè ðàçðåæåííîãî ãàçà, è, ñîáñòâåííî, ê îêîëîêðèòè÷åñêîé îá-
ëàñòè. Ðåàëüíûå ïðîöåññû ðåàëèçóþòñÿ âíå îêîëîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, âíóòðè êî-
òîðîé â ñèñòåìàõ ñ ïîâûøåííîé ïëîòíîñòüþ êîìïîíåíòîâ îíè çàòîðìîæåíû. Äëÿ
ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ â ÑÊ-ôëþèäàõ ïðåäëàãàåòñÿ åäèíûé ïîäõîä, îáåñïå÷è-
âàþùèé ñàìîñîãëàñîâàííîå ðàññìîòðåíèå ðàâíîâåñèÿ è êèíåòèêè èçó÷àåìûõ ïðî-
öåññîâ íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíîãî îïèñàíèÿ ñ ïîìîùüþ ìîäåëè ðåøåòî÷íîãî ãàçà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ, íåèäåàëüíûå ðåàêöèîííûå ñèñ-
òåìû, òåîðèÿ àáñîëþòíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèé, ìîäåëü ðåøåòî÷íîãî ãàçà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊ-ôëþèäîâ) âûäåëÿþò-
ñÿ â îòäåëüíóþ îáëàñòü èññëåäîâàíèé è ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â ñèëó èõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò ïðåäñòàâëåíèå [1] î
ÑÊ-ôëþèäå, êàê î ñîñòîÿíèè âåùåñòâà, â êîòîðîì åãî òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå
ïðåâûøàþò êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (â êðèòè÷åñêîé òî÷êå ôàçû ãàçà è æèä-
êîñòè íåðàçëè÷èìû). Ìíîãèå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÊ-ôëþèäîâ (ïëîòíîñòü,
âÿçêîñòü, ñêîðîñòü äèôôóçèè) ÿâëÿþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûìè ìåæäó ñâîéñòâàìè
æèäêîñòè è ãàçà. ÑÊ-ôëþèäû ñî÷åòàþò ñâîéñòâà ãàçîâ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ
(íèçêàÿ âÿçêîñòü, âûñîêèé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè) è æèäêîñòåé (âûñîêàÿ
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ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü); áûñòðûé ìàññîïåðåíîñ â ñðåäå ÑÊ-ôëþèäîâ
îñóùåñòâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ íèçêîé âÿçêîñòè è âûñîêîìó êîýôôèöèåíòó äèô-
ôóçèè. Áëàãîäàðÿ ýòè ôàêòîðàì, à òàêæå ïðåíåáðåæèìî ìàëîìó ìåæôàçíîìó
íàòÿæåíèþ, ÑÊ-ôëþèäû ñïîñîáíû ïðîíèêàòü â ïîðèñòûå ñðåäû áîëåå ëåãêî
ïî ñðàâíåíèþ ñ æèäêîñòÿìè. Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ðàñòâîðÿþùåé ñïî-
ñîáíîñòè ÑÊ-ôëþèäîâ ê èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïîçâîëÿåò ïðè
ñáðîñå äàâëåíèÿ ëåãêî ðàçäåëÿòü ÑÊ-ôëþèäû è ðàñòâîðåííûå â íèõ âåùåñòâà.

Â Ðîññèè åùå â 30-å ãîäû ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ À.È. Øàòåíøòåéíîì â Ôèçè-
êî-õèìè÷åñêîì èíñòèòóòå èì. Ë.ß. Êàðïîâà, à ïîçäíåå — â 40—60-å ãîäû —
È.Ð. Êðè÷åâñêèì è ñîòðóäíèêàìè åãî øêîëû â Èíñòèòóòå àçîòíîé ïðîìûø-
ëåííîñòè áûëè âûïîëíåíû íà âåñüìà âûñîêîì íàó÷íîì óðîâíå èññëåäîâàíèÿ
ñâîéñòâ ðÿäà âåùåñòâ â ñîñòîÿíèè ÑÊ-ôëþèäîâ (ýòèëåíà è, êàê òåïåðü ñòàëî
î÷åâèäíûì, âåñüìà âàæíîãî ôëþèäà äèîêñèäà óãëåðîäà), ðàñòâîðèìîñòè ðàçëè÷íûõ
îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ñæàòûõ ãàçàõ è ÑÊ- ñðåäàõ. Îñíîâàòå-
ëåì íàïðàâëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ÿâëÿåòñÿ
Ì.È. Ò¸ìêèí. Èì âûïîëíåíû êëàññè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïî êèíåòèêå ðåàêöèè
ñèíòåçà àììèàêà èç àçîòà è âîäîðîäà è âïåðâûå ïîñòðîåíà ìîäåëü äëÿ îïèñà-
íèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ [3, 4].

Ñ ìîìåíòà îñíîâàíèÿ æóðíàëà ÑÊÔ-ÒÏ â ïóáëèêóåìûõ â íåì ìàòåðèàëàõ
áûëî âûäåëåíî [2] ÷åòûðå îñíîâíûõ íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ è ïðèìåíåíèÿ
ÑÊ-ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé, êîòîðûå îðèåíòèðîâàíû íà äàëüíåéøåå ðàçâèòèå
ýòîé ñôåðû íàóêè è ïðîìûøëåííîñòè:

1) ýêñòðàêöèÿ ðàçíîîáðàçíûìè ôëþèäíûìè ðàñòâîðèòåëÿìè ïîëåçíûõ
êîìïîíåíòîâ èç ïðèðîäíîãî è òåõíîãåííîãî ñûðüÿ, êîòîðûì ìîãóò áûòü ðàç-
ëè÷íûå ìàòåðèàëû ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, îðãàíè÷åñêèå
è íåîðãàíè÷åñêèå ïîëóôàáðèêàòû, à òàêæå ïðèðîäíûå îáðàçîâàíèÿ, âêëþ÷àÿ
ìèíåðàëû è ðóäû ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ (ñþäà æå îòíîñÿòñÿ ðàçëè÷íûå òåõíî-
ëîãèè î÷èñòêè âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ îò âðåäíûõ ïðèìåñåé, ðàñòâîðèìûõ â
ñîîòâåòñòâóþùèõ ôëþèäàõ);

2) èìïðåãíàöèÿ ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íûìè äî-
áàâêàìè, ïåðåíîñèìûìè ÑÊ-ôëþèäàìè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âîçíèêàþò ìàòåðè-
àëû, îáëàäàþùèå íîâûìè ñóùåñòâåííî èçìåíåííûìè ñâîéñòâàìè;

3) ñèíòåç èçâåñòíûõ è íîâûõ îðãàíè÷åñêèõ, íåîðãàíè÷åñêèõ è ìåòàëëîîðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åíèå òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîé äèñïåðñíî-
ñòè îò êðóïíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ äî íàíîïîðîøêîâ è òîíêèõ ïëåíîê;

4) ïåðåðàáîòêà è óíè÷òîæåíèå ðàçíîîáðàçíûõ âûñîêîòîêñè÷íûõ âåùåñòâ,
íåæåëàòåëüíûõ âðåäíûõ è îïàñíûõ êîìïîíåíòîâ èëè îòõîäîâ, âêëþ÷àÿ ïðî-
ìûøëåííûå.

Ñåãîäíÿ îáñóæäàþòñÿ îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ôëþè-
äîâ â ðàçíûõ îòðàñëÿõ íàóêè è òåõíèêè. Â ðàáîòå [1] ðàññìîòðåíî èõ èñïîëüçî-
âàíèå: â ïðîèçâîäñòâå è îáðàáîòêå ïîëèìåðîâ; â ïèùåâîé ïðîìûøëåííî-
ñòè; â ôàðìàöåâòèêå è ìåäèöèíå; äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è
áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà; ïðè î÷èñòêå ìàòåðèàëîâ è ðåãåíåðàöèè ñîðáåíòîâ; â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ðåàêöèîííûõ ñðåäàõ, áèîòåõíîëîãèÿõ è ïåðåðàáîòêå áèîìà-
òåðèàëîâ; â îáëàñòè èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ðàñòâîðèòåëåé. Êðîìå òîãî, îáñóæäà-
þòñÿ îñîáåííîñòè ÑÊ-âîäû êàê ðàñòâîðèòåëÿ è ñðåäû äëÿ ïðîâåäåíèÿ õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé.

Â îáçîðíîé ðàáîòå [5] ðàññìàòðèâàþòñÿ ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ñóá-
è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåä ïðè ïîëó÷åíèè áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà, â ÷àñòíîñòè,
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âîïðîñû ýôôåêòèâíîñòè è ýêîíîìè÷åñêîé öåëåñîîáðàçíîñòè ïðàêòè÷åñêîé
ðåàëèçàöèè íåêàòàëèòè÷åñêîé ïåðåýòåðèôèêàöèè â ñðåäå ÑÊ-ìåòàíîëà. Â ýòîì
ïðîöåññå ïðèìåíåíèå ÑÊ-ôëþèäà îêàçûâàåòñÿ ýôôåêòèâíûì íà äâóõ ñòàäèÿõ
ïðîöåññà: ïðè ñèíòåçå è ïðè âûäåëåíèè öåëåâûõ ïðîäóêòîâ — ìåòèëîâûõ
ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò ðàïñîâîãî ìàñëà.

Â ðàáîòå [6] áûëà ðàññìîòðåíà ÑÊ-ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ ðàäèîíóêëèäîâ.
Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ- è æèäêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà,
ñîäåðæàùåãî ðàçëè÷íûå îðãàíè÷åñêèå ëèãàíäû, äëÿ ýêñòðàãèðîâàíèÿ àêòèíî-
èäîâ è äðóãèõ ðàäèîíóêëèäîâ èç ðàñòâîðîâ è ðàçëè÷íûõ ìàòðèö, â òîì ÷èñëå
èç ñìåñåé îêñèäîâ. Îáñóæäàþòñÿ ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ òàêîãî ïîäõîäà â
ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèÿõ ïåðåðàáîòêè îòðàáîòàâøåãî ÿäåðíîãî òîïëèâà ñ
öåëüþ ìèíèìèçàöèè îáúåìà îòõîäîâ âûñîêîðàäèîàêòèâíûõ âîäíûõ è îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ýòèõ ïðîöåññàõ.

Ïàðîæèäêîñòíûå ñèñòåìû îõâàòûâàþò øèðîêèé äèàïàçîí èçìåíåíèé äàâ-
ëåíèé è òåìïåðàòóð. Ïî ñðàâíåíèþ ñ îáëàñòüþ èäåàëüíûõ ãàçîâ, êîòîðàÿ ÷àñòî
îïèñûâàåòñÿ ïðîñòåéøèì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ÐV  nRT, ãäå n — ÷èñëî
ìîëåé, V — îáúåì, R — ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, îáëàñòü ÑÊ-ôëþèäîâ õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ïîâûøåííîé ïëîòíîñòüþ âåùåñòâà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå êðèòè÷åñêîé
(TC); îáëàñòü òåìïåðàòóð T  TC íàçûâàþò ñóáêðèòè÷åñêîé.

Ïåðâûì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ íåèäåàëüíûõ ãàçîâ áûëî óðàâíåíèå Âàí-
äåð-Âààëüñà [7], êîòîðîå îáúÿñíèëî ïðèðîäó äâóõôàçíûõ ñîñòîÿíèé ñ êðèâîé
ðàññëàèâàíèÿ, èëè áèíîäàëè. Âïîñëåäñòâèè â îáëàñòè ïàðîæèäêîñòíûõ ñîñòî-
ÿíèé áûëè ââåäåíû è äðóãèå ëèíèè, õàðàêòåðèçóþùèå ñâîéñòâà íåèäåàëüíûõ
ñèñòåì. Ýòî,â òîì ÷èñëå, ëèíèÿ Áîéëÿ, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ãåîìåòðè÷åñêîå
ìåñòî òî÷åê Áîéëÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íóëåâîé ïðîèçâîäíîé d(VP)/dP  0 ïðè
êàæäîé òåìïåðàòóðå (èëè ìèíèìóìó íà èçîòåðìå) [8]. Ñìûñë ýòîãî ñîîòíî-
øåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â òî÷êå Áîéëÿ ñîâïàäàþò ñæèìàåìîñòè ðåàëü-
íîãî è èäåàëüíîãî ãàçîâ. Êîýôôèöèåíò ñæèìàåìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ êàê   
(dV/dP)/V; îí æå èìåíóåòñÿ êîýôôèöèåíòîì âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ, óïðóãîãî
ðàñøèðåíèÿ, êîýôôèöèåíòîì îáúåìíîé óïðóãîñòè.

Ïîçæå ïîÿâèëèñü íîâûå ôîðìû óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ãàçîâ è æèäêîñòåé,
ñâÿçàííûå ñ èçó÷åíèåì îñîáåííîñòåé êîíôèãóðàöèè òàê íàçûâàåìûõ èäåàëü-
íûõ êðèâûõ [9—13]. Ïîä èäåàëüíûìè êðèâûìè íà ïîâåðõíîñòè ñîñòîÿíèÿ
ðåàëüíîãî ãàçà ïîíèìàþò ãåîìåòðè÷åñêèå ìåñòà òî÷åê (ÃÌÒ), â êîòîðûõ êà-
êîå-ëèáî ñâîéñòâî ðåàëüíîãî ãàçà ñîâïàäàåò ñî ñâîéñòâîì èäåàëüíîãî. Ýòî â
ïåðâóþ î÷åðåäü êðèâûå, íà êîòîðûõ çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè (H), âíóòðåííåé ýíåð-
ãèè (U) èëè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà (F) ñîâïàäàþò ñî çíà÷åíèÿìè
äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà (Hèä, Uèä, Fèä , ñîîòâåòñòâåííî). Áûëà ââåäåíà òàê íàçûâàå-
ìàÿ ëèíèÿ Çåíî, íà êîòîðîé Z  1 (ãäå Z  PVN/kBT — ôàêòîð ñæèìàåìîñòè;
N — ÷èñëî ìîëåêóë; kB — êîíñòàíòà Áîëüöìàíà).  Êàê ïîëàãàþò, âåëè÷èíà Z
ìîæåò ñëóæèòü êîëè÷åñòâåííûì êðèòåðèåì äëÿ òîãî, ÷òîáû èíòåðïðåòèðîâàòü
ìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå ðàâåíñòâ ñèë
îòòàëêèâàíèÿ è ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè íà ëèíèè Çåíî; â ýòîì ñìûñ-
ëå èìååòñÿ êîððåëÿöèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èñïîëüçîâàíèÿ èçâåñòíûõ ìàêðîñêî-
ïè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ.

Â îáëàñòè ÑÊ-ôëþèäîâ áûëà âûÿâëåíà  ñïåöèôèêà ïàðîæèäêîñòíûõ ñèñ-
òåì âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè, êîòîðûå, îñòàâàÿñü îäíîôàçíûìè, õàðàêòåðèçó-
þòñÿ, îäíàêî, ðàçíîãî òèïà âêëàäàìè â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè. Ñíà÷àëà
áûëà ââåäåíà ëèíèÿ Âèäîìà, êàê ëèíèÿ ìàêñèìóìîâ êîððåëÿöèîííîé äëèíû,
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èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè è ðÿäà äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé îòêëè-
êà âûøå TÑ äëÿ îïèñàíèÿ àíîìàëèé, íàáëþäàåìûõ â âîäå âûøå ãèïîòåòè÷å-
ñêîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïåðåõîäà æèäêîñòü—ïàð. Ïîçæå ïîíÿòèå î ëèíèè
Âèäîìà áûëî ïåðåíåñåíî íà ÑÊ-îáëàñòü [14], êàê î ëèíèè, êîòîðàÿ âûõîäèò èç
êðèòè÷åñêîé òî÷êè è ñîâïàäàåò ñ ÃÌÒ ìàêñèìóìîâ òåïëîåìêîñòè è ðàçäå-
ëÿåò îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêî- è ãàçîïîäîáíûõ ôàç â ÑÊ-ôëþèäàõ.
Ôèçè÷åñêèì ôàêòîðîì, îòëè÷àþùèì æèäêîïîäîáíûå è ãàçîïîäîáíûå ñî-
ñòîÿíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷èå â ëîêàëüíûõ ñòðóêòóðàõ è íàëè÷èå ñâÿçàííûõ ñ
íèìè ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè. Ýòè ñòðóêòóðíûå ðàçëè÷èÿ îò÷åòëèâî ïðîÿâ-
ëÿþòñÿ ÷åðåç ìàêñèìóìû è ìèíèìóìû èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè ôëþèäà.
Òàêîå ðàññìîòðåíèå âûÿâëÿåò ôèçè÷åñêóþ ïðèðîäó àñèììåòðèè êðèâîé
ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç âáëèçè TÑ è ïîçâîëÿåò îöåíèòü âêëàä õèìè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ðàñõîäèìîñòü äâóõôàçíîé èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè â
êðèòè÷åñêîé òî÷êå.

Äðóãîé õàðàêòåðèñòèêîé ÑÊ-îáëàñòåé ñóùåñòâîâàíèÿ ôëþèäà ÿâëÿåòñÿ
íåäàâíî ïðåäëîæåííàÿ ëèíèÿ Ôðåíêåëÿ [15, 16]. Â ýòîì ñëó÷àå àâòîðû âêëþ÷è-
ëè ó÷åò êîëëåêòèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé ìîëåêóë â ðàìêàõ ìàêðîñêî-
ïè÷åñêîé ìîäåëè Äåáàÿ. Ïðèçíàêîì, ðàçäåëÿþùèì ôëþèä íà äâå îáëàñòè,
âûñòóïàåò íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå ïîïåðå÷íûõ âîëí íà äîñòàòî÷íî âûñîêèõ
÷àñòîòàõ. Ýòîò äèíàìè÷åñêèé ïðèçíàê ââåäåí íà îñíîâàíèè èçó÷åíèÿ íåðàâ-
íîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê ñòåêîë, ïðèíöèïû îïèñàíèÿ êîòîðûõ ýêñòðàïîëèðî-
âàíû íà æèäêîå ñîñòîÿíèå. Â ðàéîíå ýòîé ëèíèè ìåíÿþòñÿ òåðìîäèíàìèêà,
äèíàìèêà è ñòðóêòóðà æèäêîñòåé. Íèæå ëèíèè Ôðåíêåëÿ æèäêîñòè «æåñò-
êèå», òîãäà êàê íàä íåé æèäêîñòè «ãàçîïîäîáíûå». Äàííàÿ ëèíèÿ ìîæåò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê ãðàíèöà, ðàçäåëÿþùàÿ æèäêîñòü è ÑÊ-ôëþèä â îáëàñòè
ñâåðõâûñîêèõ äàâëåíèé, äàëåêîé îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

Ïðèâåäåííûå ïðèìåðû óïðîùåííûõ ïîäõîäîâ óêàçûâàþò íà ñëîæíîñòü èçó-
÷åíèÿ ïàðîæèäêîñòíûõ ñèñòåì. Ýòè ðàáîòû àêòèâíî ïðîäîëæàþòñÿ óæå áîëåå
âåêà, íà÷èíàÿ îò ââåäåíèÿ âèðèàëüíûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Çàâåðøàÿ äàííûé
ðàçäåë, êîòîðûé èëëþñòðèðóåò íåîáõîäèìîñòü ïåðåõîäà ê ðåãóëÿðíûì ñòàòèñ-
òè÷åñêèì ìåòîäàì òåîðèè æèäêîñòè è ðàñòâîðîâ [17], ïðèâåäåì åùå îäèí ïóòü
èíòåðïðåòàöèè ÑÊ-ôëþèäíîãî ñîñòîÿíèÿ âîäû, îñíîâàííûé íà êîíöåïöèè
«ýíåðãåòè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëüíûõ âàðèàöèé áëèæíåãî îêðóæåíèÿ» [18]. Ïî
àíàëèçó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ àâòîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî, ïî êðàéíåé
ìåðå, â èññëåäîâàííîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà
ÿâëÿåòñÿ ãðàíèöåé ñóùåñòâîâàíèÿ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà ñâÿçàííûõ ìîëåêóë,
ò.å. ñîâïàäàåò ñ ïåðêîëÿöèîííûì ïîðîãîì. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ìîæåò îêàçàòüñÿ
âàæíûì äëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÑÊ-âîäû.

Îáñóæäàÿ âîïðîñû ïðèìåíåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè ÑÊ-ôëþèäîâ, îòìå-
òèì, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñåãîäíÿ ñ÷èòàåòñÿ äîñòàòî÷íûì îãðàíè÷èòüñÿ
ñêåéëèíãîâûì ïðèáëèæåíèåì [19—21], õîòÿ âûÿñíåíèå ïðèðîäû êðèòè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ ïðîäîëæàåòñÿ, è îíà îñòàåòñÿ â öåíòðå âíèìàíèÿ ìàêðîñêîïè÷å-
ñêèõ ïîäõîäîâ. Â òåîðèè ñêåéëèíãà öåíòðàëüíàÿ âåëè÷èíà òåîðèè TC ñ÷èòàåòñÿ
îñîáîé òî÷êîé; îíà áåðåòñÿ èç ýêñïåðèìåíòà. Âìåñòå ñ òåì, ýòè ìàêðîñêîïè-
÷åñêèå ïîäõîäû ìàëî âíèìàíèÿ óäåëÿþò ýôôåêòàì áëèæíåãî ïîðÿäêà, êîòî-
ðûå, ñîáñòâåííî, è îïðåäåëÿþò êèíåòèêó ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé è ìåõàíèçìû
èõ ïðîòåêàíèÿ. Ðåàêöèÿ ðåàëèçóåòñÿ â ìàëîì ýëåìåíòàðíîì îáúåìå, ñîäåðæà-
ùåì ðåàãåíòû, è çäåñü îñîáåííî âàæíû êîððåëÿöèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ýòî
òîò àñïåêò, êîòîðîìó óäåëÿåòñÿ ãëàâíîå âíèìàíèå â ìîëåêóëÿðíîé òåîðèè íà
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îñíîâå ìîäåëè ðåøåòî÷íîãî ãàçà (ÌÐÃ) [22,23]. Ðàñ÷åò âåëè÷èíû TÑ òåñíî
ñâÿçàí ñ ýôôåêòàìè êîððåëÿöèè. Â òî æå âðåìÿ åå çíà÷åíèÿ çàâèñÿò îò ëîêàëü-
íûõ êîððåëÿöèé è òî÷íîñòè èõ îïèñàíèÿ. Äëÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ïðîöåñ-
ñîâ ôàçîîáðàçîâàíèÿ âàæíû ëîêàëüíûå ýôôåêòû, âëèÿþùèå íà ëîêàëüíûå
àêòèâàöèîííûå ýíåðãèè/áàðüåðû. Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ îïèñàíèÿ ýôôåêòîâ áëèæíå-
ãî ïîðÿäêà è êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé áûëà ââåäåíà êàëèáðîâî÷íàÿ
ôóíêöèÿ [24—27], êîòîðàÿ èãðàåò ðîëü ïîïðàâî÷íîé ôóíêöèè è ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü êâàçèòî÷íûå çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ñêîðîñòåé ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé. Àëüòåðíàòèâíûì ïóòåì ÿâëÿåòñÿ
ðàçðàáîòêà ôëóêòóàöèîííîé òåîðèè, êîòîðàÿ èñêëþ÷àåò ñêåéëèíãîâûå ïî-
ñòðîåíèÿ [28].

Ñëåäóåò òàêæå íàïîìíèòü, ÷òî äëÿ óñïåøíîé ðåàëèçàöèè õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé â ÑÊ-óñëîâèÿõ íåîáõîäèìî ñìåùàòüñÿ ïî òåìïåðàòóðå ââåðõ îò TÑ

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà êàê â òâåðäûõ, òàê è â æèäêèõ ôàçàõ, ïîñêîëü-
êó âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè çàìåäëÿþòñÿ ïðîöåññû âûðàâíèâàíèÿ ïëîòíî-
ñòè (çàòðóäíÿþòñÿ òðàíñïîðòíûå, èëè äèôôóçèîííûå, ñòàäèè), ÷òî ýòî çàòðóä-
íÿåò òå÷åíèå ìíîãîñòàäèéíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [29—32].

Îñíîâíîé òåìîé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îáñóæäåíèå ìåòîäîâ ìîäåëèðîâà-
íèÿ, êîòîðûå áûëè èñïîëüçîâàíû â õîäå èçó÷åíèÿ ïåðå÷èñëåííûõ íèæå ÑÊ-
ôëþèäíûõ ïðîöåññîâ, è ñòåïåíü èõ àäåêâàòíîñòè ñïåöèôèêå ÑÊ-ôëþèäîâ. Ñòàðòóÿ
îò ïîñòàâëåííûõ âûøå çàäà÷ [1—4], ïîñëåäîâàòåëüíî îáñóæäàþòñÿ ïðèìåðû
èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè îòäåëüíûõ ñòàäèé è ñëîæíûõ
ïðîöåññîâ, ñîñòàâëÿþùèõ áîëüøèíñòâî ïðîöåññîâ â ÑÊ-ôëþèäàõ, è òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÊ-ôëþèäîâ. Òàêîå ðàçäåëåíèå îáúåêòîâ îòðàæàåò íàäìîëå-
êóëÿðíûé è ìîëåêóëÿðíûé óðîâíè, êîòîðûå ÿâëÿåòñÿ òðàäèöèîííûìè ïðè
ðàññìîòðåíèè áîëüøèíñòâà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ðàâíîâåñíûå õàðàê-
òåðèñòèêè îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè íà êîíöåíòðàöèè (èëè ïëîòíîñòè)
ðåàãåíòîâ, òîãäà êàê íåðàâíîâåñíûå ïðîöåññû îïèñûâàþòñÿ êèíåòè÷åñêè óðàâ-
íåíèÿìè íà èçìåíåíèÿ ýòèõ êîíöåíòðàöèé âî âðåìåíè. Â çàâèñèìîñòè îò
èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ, ðàññìàòðèâàåìûå óðàâíåíèÿ îòíî-
ñÿòñÿ ê ëîêàëüíûì îáúåìàì èëè êî âñåé ñèñòåìå â öåëîì. Ïðèìåíåíèå ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ïîíÿòü îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè èçó÷àåìûõ ïðîöåñ-
ñîâ è äàòü ðåêîìåíäàöèè ïî äåòàëèçàöèè èõ èçó÷åíèÿ è ïðîãíîç íà
ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå.

Íèæå ðàññìîòðåíû ïðèìåðû èññëåäîâàíèé ÑÊ-ôëþèäíûõ ïðîöåññîâ, â
êîòîðûõ ëèáî èñïîëüçîâàëèñü àâòîðñêèå ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿõ îá èçó-
÷åííûõ ñèñòåìàõ, ëèáî áûëè ïðåäëîæåíû èçâåñòíûå ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ
èç äðóãèõ îáëàñòåé çíàíèé. Òî åñòü ðàññìàòðèâàþòñÿ ëèøü ïóáëèêàöèè, â
êîòîðûõ ïðèñóòñòâóåò èíòåðïðåòàöèÿ â ðàìêàõ êàêèõ-ëèáî ìîäåëåé. Ïåðâû-
ìè ïðèâîäÿòñÿ ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå íåðàâíîâåñíûì ïðîöåññàì, à çàòåì —
ðàâíîâåñíûì ñèñòåìàì.

ÍÅÐÀÂÍÎÂÅÑÍÛÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ

Áóäåì óñëîâíî ðàçäåëÿòü ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåñ-
ñîâ íà ñëåäóþùèå òèïû:

— êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ïðîöåññîâ (îòäåëüíûå ðåàêöèè èëè íåñêîëüêî
ñòàäèé);

— óðàâíåíèÿ ãèäðîäèíàìèêè;
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— óðàâíåíèÿ äèôôóçèè;
— ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå ìîäåëè  îïèñàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ìàññ/êëàñòåðîâ

ïî ðàçìåðàì.
Ïåðå÷èñëåííûå íèæå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò âîçìîæíîñòè èõ àâòîðîâ

ïðîâîäèòü ìîäåëèðîâàíèå â ðàìêàõ ñôîðìóëèðîâàííûõ âûøå íàïðàâëåíèé —
ýòî ëèáî êîíêðåòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñèñòåìû, ëèáî êëàññû õîðîøî èç-
âåñòíûõ ïðîöåññîâ.

Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ïðîöåññîâ
Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: òåðìè÷åñêàÿ èçîìåðèçàöèÿ -ïèíåíà ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè è â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ýòàíîëà

Â ðàáîòå [33] íà îñíîâå àíàëèçà êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ èçó÷åíà ðåàêöèîííàÿ
ñïîñîáíîñòü -ïèíåíà â ðåàêöèè òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè è â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ýòàíîëà (ÑÊÝ) ïðè 12,0 ÌÏà. Äëÿ
îïèñàíèÿ ïðîöåññà ñîñòàâëåíû óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè íà îñíîâå
çàêîíà Àððåíèóñà, ó÷èòûâàþùèå îáðàçîâàíèå îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðà-
ùåíèÿ — -ìèðöåíà, ëèìîíåíà è 1(7),8-ìåíòàäèåíà ñ ðàçíûìè ýíåðãèÿìè
àêòèâàöèè. Ïðîöåññ ìîäåëèðóåòñÿ äëÿ ðåàêòîðà èäåàëüíîãî ñìåøåíèÿ [34, 35].
Ïîêàçàíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ òåðìîëèçà. Ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè (ki) è ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè (Ei) äëÿ îáîèõ ïðîöåññîâ. Îòìå÷åíî, ÷òî ñêîðîñòè ðåàêöèé è
àêòèâàöèîííûå áàðüåðû ñóùåñòâåííî âûøå äëÿ ðåàêöèé â ÑÊÝ. Îáíàðóæåí
èçîêèíåòè÷åñêèé ýôôåêò â êàæäîì èç âàðèàíòîâ òåðìîëèçà -ïèíåíà, ðàñ-
ñ÷èòàíû ñîîòâåòñòâóþùèå èçîêèíåòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû. Ñäåëàíî çàêëþ÷å-
íèå î ñîõðàíåíèè ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò ãàçîôàçíûõ ê
ñâåðõêðèòè÷åñêèì óñëîâèÿì, êîòîðûé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ïðî-
öåññà ñ íåáîëüøèì âûèãðûøåì â ñåëåêòèâíîñòè.

Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: âçðûâíîå îêèñëåíèå ýéêîçàíà, áåíçîëà, íàôòàëèíà
è áèòóìà (îñòàòîê âàêóóìíîé äèñòèëëÿöèè íåôòè) â  H

2
O/O

2

ïðè ÑÊ óñëîâèÿõ

Â ðàáîòå [36] ýêñïåðèìåíòàëüíî è ÷èñëåííî èññëåäîâàíû êèíåòèêà è ìåõàíèç-
ìû îêèñëåíèÿ ýéêîçàíà, áåíçîëà, íàôòàëèíà è áèòóìà (îñòàòîê âàêóóìíîé
äèñòèëëÿöèè íåôòè) ïîñëå âïðûñêà â öèëèíäðè÷åñêèé ðåàêòîð ñî ñìåñüþ
H2O/O2 ïðè íà÷àëüíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â äèàïàçîíàõ 390 —
430 Ñ è 26,7—38,7 ÌÏà, ñîîòâåòñòâåííî. Èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ
ñîñòàâëÿëè (â ìîëü/ë): äî 0,92 (O2); 0,52 (ýéêîçàí); 0,36 (áåíçîë); 0,15 (íà-
ôòàëèí); 0,17 (áèòóì — â ðàñ÷åòå íà óñëîâíóþ ìîëåêóëó C10H14,3); 7—20 (âîäà).
Äëÿ âñåõ âåùåñòâ íàáëþäàëîñü âçðûâíîå îêèñëåíèå. Ïðåäëîæåíû ãëîáàëüíûå
êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ íà îñíîâå èçâåñòíûõ ïîäõîäîâ [37—39] äëÿ ñêîðîñòè
òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè òåïëîâîì îêèñëåíèè áåíçîëà, íàôòàëèíà è áèòóìà. Êè-
íåòè÷åñêèå êîíñòàíòû çàäàâàëèñü â âèäå çàêîíà Àððåíèóñà. Äëèòåëüíîñòü ñêà÷êà
äàâëåíèÿ ïðè îêèñëåíèè ýéêîçàíà ñîñòàâëÿëà 10 ìñ, ÷òî íå ïîçâîëèëî îïè-
ñàòü êèíåòèêó è ìåõàíèçìû ïðîöåññà. Äëÿ áåíçîëà ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè
âîäû çàðåãèñòðèðîâàíà ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ñìåíà ìåõàíèçìîâ îêèñëåíèÿ: òåï-
ëîâîé, íèçêîòåìïåðàòóðíûé öåïíî-òåïëîâîé è âûñîêîòåìïåðàòóðíûé öåï-
íî-òåïëîâîé. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè íèçêî-
òåìïåðàòóðíîãî (80  7 êÄæ/ìîëü) è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî öåïíî-òåïëîâîãî
(349 30 êÄæ/ìîëü) îêèñëåíèÿ áåíçîëà.
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Òåïëîïåðåíîñ: ðàäèàöèîííî-êîíäóêòèâíûé ïåðåíîñ òåïëà
â ïëîñêèõ ñëîÿõ óãëåâîäîðîäîâ

Â ðàáîòå [40] òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàí ðàäèàöèîííî-
êîíäóêòèâíûé ïåðåíîñ òåïëà â ïëîñêèõ ñëîÿõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè ñóá- è ÑÊ-
ïàðàìåòðàõ. Àíàëèç âûïîëíåí ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé ãèäðîäèíàìè÷åñêîé
òåîðèè, â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâÿçè ìåæäó ñêîðîñòüþ ðàñïðîñòðàíå-
íèÿ çâóêà ñ êîýôôèöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè [41].

 Ïðîâåäåí àíàëèç îòíîøåíèÿ ýôôåêòèâíîé òåïëîïðîâîäíîñòè ôëþèäà ê
åå êîíäóêòèâíîé ÷àñòè ïî ïðèáëèæåííîé ìîäåëè Ïîëüòöà â åå ñåëåêòèâíîì
âàðèàíòå [42]. Ïîêàçàíî, ÷òî çà ïðåäåëàìè óçêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè âáëèçè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ãäå ðàäèàöèîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ñòðå-
ìèòñÿ ê íóëþ, ëó÷èñòûé ïîòîê ìîæåò äîñòèãàòü çíà÷åíèé, ñîïîñòàâèìûõ ïî
âåëè÷èíå ñ êîíäóêòèâíûì. Âûâîäû ðàáîòû îðèåíòèðîâàíû íà êîððåêòíîñòü
ïðîåêòèðîâàíèÿ îáîðóäîâàíèÿ â ïðîöåññàõ äåàñôàëüòèçàöèè, ôðàêöèîíè-
ðîâàíèÿ, âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè òÿæåëûõ íåôòÿíûõ ôðàêöèé, èñïîëüçóþùèõ
ïðîïàí, ïåíòàí, ãåêñàí, òîëóîë è äðóãèå âåùåñòâà â ñóá- è ÑÊ- ôëþèäíîì
ñîñòîÿíèè.

Òåïëîïåðåíîñ: ðåøåíèå äâóõ çàäà÷ — î êîíâåêöèè Ðýëåÿ—Áåíàðà
â ãîðèçîíòàëüíîì ñëîå ïðè ïîäîãðåâå ñíèçó è î íåñòàöèîíàðíîì
òåïëîïåðåíîñå â çàìêíóòîì îáúåìå ïðè ïîäîãðåâå ãðàíèö â ÑÊ-ôëþèäå

Àâòîðû [43] ñ÷èòàþò, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ ôîðìèðóåòñÿ íîâîå íàó÷íîå
íàïðàâëåíèå — èññëåäîâàíèå ìåõàíèêè è òåïëîïåðåíîñà â îêîëîêðèòè÷åñêèõ
ñðåäàõ [44—49]. Îáùèå âîïðîñû ìîäåëèðîâàíèÿ îñîáåííîñòè òåïëîïåðåíîñà â
ÑÊ-ôëþèäàõ ðàññìàòðèâàþòñÿ íà ïðèìåðå äâóõ çàäà÷ — êîíâåêöèè Ðýëåÿ—
Áåíàðà â ãîðèçîíòàëüíîì ñëîå ïðè ïîäîãðåâå ñíèçó è íåñòàöèîíàðíîãî òåï-
ëîïåðåíîñà â çàìêíóòîì îáúåìå ïðè ïîäîãðåâå ãðàíèö. Èññëåäóåòñÿ èçîýíòðî-
ïè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ñæèìàåìîé ñðåäû, ïîä÷èíÿþùåéñÿ óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ
Âàí-äåð-Âààëüñà. Äàíî îáîáùåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ è îáñóæäàþòñÿ îñî-
áåííîñòè êîíâåêòèâíîãî ïåðåíîñà òåïëà äëÿ ñëó÷àÿ ÑÊ-ôëþèäîâ çà ïîðîãîì
óñòîé÷èâîñòè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ áûëè
èñïîëüçîâàíû ïîëíàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé Íàâüå—Ñòîêñà è óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ
èäåàëüíîãî ãàçà (èëè ãàçà Âàí-äåð-Âààëüñà). Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõ
è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ðåëàêñàöèè íåîäíîðîäíîñòåé ïëîòíîñòè
è òåìïåðàòóðû ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ñòåíîê îáúåìà [50—52].

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ: ðàñ÷åò ñâîéñòâ êîìïîíåíòîâ ñìåñè ðåàëüíûõ
ãàçîâ — èñõîäíîé òîïëèâíî-âîçäóøíîé ñìåñè, ïðèñóòñòâóþùåé â êàìåðå
ñãîðàíèÿ ïðè ðàáîòå äèçåëüíîãî äâèãàòåëÿ, è ïðîäóêòîâ îêèñëèòåëüíûõ
ïðåâðàùåíèé â íåé ïðè 0,05—20 ÌÏà è 280—3000 K

Â ðàáîòå [53] ðàçâèâàþòñÿ àíàëèòè÷åñêèå ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñâîéñòâ
ðåàëüíûõ ãàçîâ (P—V—T-äàííûå, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè — âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ, ýíòàëüïèÿ, ýíòðîïèÿ, óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü), äëÿ êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè, ïðèñóòñòâóþùåé â êàìåðå ñãîðàíèÿ ïðè ðàáîòå äèçåëüíîãî äâèãàòåëÿ, â
äèàïàçîíå äàâëåíèé 0,05—20 ÌÏà è òåìïåðàòóð 280—3000 K äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ
â âû÷èñëèòåëüíîé ãèäðîãàçîäèíàìèêå (CFD) ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåñ-
ñîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â äâèãàòåëÿõ. Â ïåðâîé ÷àñòè ðàáîòû ðàññìîòðåíû ñâîéñòâà
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í-àëêàíîâ îò C1 (ìåòàíà) äî í-C14 (íåðàçâåòâëåííîãî òåòðàäåêàíà), O2 è N2, òî
åñòü êîìïîíåíòîâ èñõîäíîé òîïëèâíî-âîçäóøíîé ñìåñè è ïðîäóêòîâ òåðìè-
÷åñêîãî ðàñïàäà óãëåâîäîðîäîâ òîïëèâà. Â êà÷åñòâå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èñ-
ïîëüçóþòñÿ âèðèàëüíîå óðàâíåíèå, óðàâíåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà, Ðåäëèõà—
Êâîíãà, Ïåíãà—Ðîáèíñîíà è äðóãèå.

Âî âòîðîé ÷àñòè ðàáîòû [54] ðàçâèâàþòñÿ àíàëîãè÷íûå àíàëèòè÷åñêèå ïðè-
áëèæåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñâîéñòâ ðåàëüíûõ ãàçîâ (P—V—T-äàííûå, âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ, ýíòàëüïèÿ, ýíòðîïèÿ, óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü) äëÿ êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè, ïðèñóòñòâóþùåé â êàìåðå ñãîðàíèÿ ïðè ðàáîòå äèçåëüíîãî äâèãàòåëÿ ïðè
0,05—20 ÌÏà è 280—3000 K — âîäû (ïàðà), ìîíî- è äèîêñèäà óãëåðîäà è
âîäîðîäà. Òàêæå ðàññìîòðåíû ïðàâèëà ñìåøåíèÿ, òî åñòü ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ
ñëîæíûõ ñìåñåé. Àíàëèòè÷åñêèå ïðèáëèæåíèÿ ïîëó÷åíû íà îñíîâàíèè äîñ-
òóïíûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ è íîâûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ äëÿ óìåðåííî
ñæàòûõ ãàçîâ. Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ áðàëèñü èçâåñòíûå ñïðàâî÷íè-
êè [55—65], êîòîðûå óòî÷íÿëèñü äëÿ ÑÊ-ôëþèäíûõ óñëîâèé. Ïîëó÷åííûå
ïðèáëèæåíèÿ äîâîëüíî ïðîñòû è ïîýòîìó ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ íàïðÿìóþ â
CFD-ðàñ÷åòàõ.

Òåïëîïåðåíîñ: òåïëîâàÿ ãðàâèòàöèîííàÿ êîíâåêöèÿ âáëèçè
òåðìîäèíàìè÷åñêîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïðè íàëè÷èè òåìïåðàòóðíûõ
íåîäíîðîäíîñòåé

Â ðàáîòå [66] ðàññìîòðåíû ïðîäîëæåíèÿ ðàáîò ïî ÷èñòûì ÑÊ-ôëþèäàì [67,
68] — îáñóæäàþòñÿ îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè òåïëîâîé ãðàâèòàöèîííîé
êîíâåêöèè âáëèçè òåðìîäèíàìè÷åñêîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè, îáîáùàþùèå èõ
íà ñëó÷àé äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì, âêëþ÷àÿ ïîðèñòûå ìàòåðèàëû. Îñîáûå
ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÊ-ôëþèäîâ (ñèëüíîå âîçðàñòàíèå èçîáàðíîé òåïëîåì-
êîñòè è êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìî-
ñòè, ñòðåìëåíèå ê íóëþ êîýôôèöèåíòà òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè ïðè ïðèáëè-
æåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå) ïðèâîäÿò ê îñîáåííîñòÿì êîíâåêòèâíîãî òå÷åíèÿ
è òåïëîïåðåíîñà. Ãèäðîäèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ÑÊ-ôëþèäîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ
èíòåíñèôèêàöèåé âíóòðåííèõ äâèæåíèé, óìåíüøåíèåì ïðîñòðàíñòâåííîãî
ìàñøòàáà êîíâåêöèè, ôîðìèðîâàíèåì ïîðøíåâîãî ýôôåêòà, âðåìåííîé ìíîãî-
ìàñøòàáíîñòüþ äèíàìè÷åñêèõ è òåïëîâûõ ïðîöåññîâ, âëèÿíèåì ïëîòíîñòíîé
ñòðàòèôèêàöèè. Ýòè ðåçóëüòàòû îïèñàíû â ðàìêàõ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ìîäå-
ëåé, â êîòîðûõ îáùèì ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå òåìïåðàòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé.

Ôèçè÷åñêèé ïðîöåññ: íåñòàöèîíàðíîå èçîýíòðîïè÷åñêîå ðàñøèðåíèå
â âàêóóì ÑÊ-ôëþèäîâ; èìïóëüñíîå òå÷åíèÿ ãàçà

Â ðàáîòå [69] áûëà ðàññìîòðåíà ãàçîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü êàê äèíàìè÷åñêàÿ
÷àñòü çàäà÷è ìîäåëèðîâàíèÿ èìïóëüñíîé ñòðóè ðåàëüíîãî ãàçà (ñì. òàêæå [70,
71]) äëÿ íåñòàöèîíàðíîãî èçîýíòðîïè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ â âàêóóì ïåðâî-
íà÷àëüíî îäíîðîäíîãî ñôåðè÷åñêîãî îáëàêà âàí-äåð-âààëüñîâà ãàçà. Ýòè óñëî-
âèÿ ÿâëÿþòñÿ èñõîäíûìè ïðè àíàëèçå ïðîöåññà ïåðåõîäà «êëóáîê — ãëîáóëà»
â ïîëèìåðíûõ öåïÿõ â ñðåäå ÑÊ-CO2 [72—74]. Ïîëó÷åíî àâòîìîäåëüíîå ðåøå-
íèå óðàâíåíèé ãàçîâîé äèíàìèêè. Âûïîëíåí ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ èìïóëüñíîé
ñòðóè (ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû), ìîäåëèðóþùèé óñëîâèÿ ðåàëüíîãî ýêñïå-
ðèìåíòà [72, 73].

Âîïðîñàì ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà èìïóëüñíîãî òå÷åíèÿ ãàçà ïîñâÿùåí îáçîð
[75]. Â ðàáîòå [76] âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà áûñòðîãî ðàñøèðåíèÿ
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ÑÊ-ðàñòâîðà â ðàìêàõ îäíîìåðíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè. Äèíàìèêà ïðî-
öåññà ðàñøèðåíèÿ èç ðåçåðâóàðà áîëüøîãî äèàìåòðà ÷åðåç ìèêðîêàíàë ñ
ïîñòîÿííûì ñå÷åíèåì îïèñûâàåòñÿ ñ ó÷åòîì òðåíèÿ â âèäå ñèñòåìû óðàâíå-
íèé ñîõðàíåíèÿ ìàññû, èìïóëüñà è ýíåðãèè [77].

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: çàðîäûøåîáðàçîâàíèå â ïðîöåññå RESS

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà áèíàðíîé ñèñòåìû ðàñòâîðà CO2—ðàñòâî-
ðåííîå âåùåñòâî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà [78].
Ïðåäëîæåíî ðåøåíèå ñèñòåìû èç ÷åòûðåõ ñâÿçàííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíå-
íèé ñ èçâåñòíûìè íà÷àëüíûìè è ãåîìåòðè÷åñêèìè óñëîâèÿìè. Èññëåäîâàíî
âëèÿíèå ïëîòíîñòè ÑÊ-ðàñòâîðèòåëÿ è ãåîìåòðèè ðàñøèðèòåëüíîãî óñòðîé-
ñòâà íà ðàçìåð ïîëó÷àåìûõ â ïðîöåññå RESS ìèêðî÷àñòèö. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìî-
äåëü ïîçâîëèëà êà÷åñòâåííî àíàëèçèðîâàòü ïðîöåññ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [76].

Ôèçè÷åñêèé ïðîöåññ: êîíôîðìàöèîííûé ïåðåõîä «êëóáîê—ãëîáóëà»
â ïîëèìåðàõ, ðàñòâîðåííûõ â ÑÊ-CO

2

Ðàáîòà [79] ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ïîäõîäà ê ïîèñêó ñòðàòåãèè ýêñïåðè-
ìåíòà ïî îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ êîíôîðìàöèîííîãî ïåðåõîäà «êëóáîê—
ãëîáóëà» öåïåé ïîëèìåðîâ, ðàñòâîðåííûõ â ÑÊ-CO2, íà îñíîâå ãàçîäèíàìè-
÷åñêîé ìîäåëè ðàñøèðåíèÿ èìïóëüñíîé ñòðóè âàí-äåð-âààëüñîâà ãàçà [69].
Óñëîâèå èçîýíòðîïèéíîcòè ïðîöåññà ðàñøèðåíèÿ ñòðóè çàìûêàåò ñèñòåìó
óðàâíåíèé ãàçîâîé äèíàìèêè óðàâíåíèåì èçîýíòðîïû, êîòîðîå âêëþ÷àåò â
ñåáÿ èçîõîðíóþ òåïëîåìêîñòü è òåðìè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ãàçà êàê
ôóíêöèþ ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû. Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ óñëîâèÿ ïîñòîÿíñòâà
èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè ïðè óäàëåíèè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè òðåáóåòñÿ îïðå-
äåëèòü ñòðóêòóðó îêîëîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè. Ñ ýòîé öåëüþ àâòîðû ïðèâëåêàþò
ìåòîäèêè [80, 81], îñíîâàííûå íà ïðåäñòàâëåíèÿõ î òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè
[82] è âîçðàñòàíèè ôëóêòóàöèé â îêîëîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè [83]. Ñ ó÷åòîì
îñîáåííîñòåé ïîâåäåíèÿ CO2 â îêîëîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè è èçîýíòðîïèéíîcòè
ïðîöåññà ðàñøèðåíèÿ ñòðóè îïðåäåëåíû àäåêâàòíûå ïðåäëîæåííîé ìîäåëè
íà÷àëüíûå óñëîâèÿ â ñîïëå, äèçàéí ýêñïåðèìåíòà (ãåîìåòðèÿ, ðàçìåðû îñíîâ-
íûõ ýëåìåíòîâ óñòàíîâêè, âðåìÿ äåéñòâèÿ èìïóëüñíîãî êëàïàíà), îáñóæäàþò-
ñÿ âîçìîæíûå âàðèàíòû ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà è îáðàáîòêè åãî äàííûõ. Â
êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû âû÷èñëåíèÿ, âûïîëíåííûå äëÿ ñëó÷àÿ, ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòîâ.

Óðàâíåíèÿ äèôôóçèè

Äèôôóçèÿ: èìïðåãíàöèÿ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê êðàñèòåëÿìè
èç ðàñòâîðà â ÑÊ-CO

2

Â ðàáîòå [84] ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà èìïðåãíàöèÿ ïëåíîê èç ðÿäà
ïîëèìåðîâ (ïîëèàðèëàò ÄÂ, ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò, ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò,
ïîëèêàðáîíàò, ñâåðõâûñîêîìîëåêóëÿðíûé ïîëèýòèëåí, õèòîçàí) àíòðàõèíîíî-
âûìè è àçîáåíçîëüíûìè êðàñèòåëÿìè èç ðàñòâîðà â ÑÊ-CO2. Ìåòîäîì ÓÔ-
ñïåêòðîñêîïèè èçìåðåíà ðàñòâîðèìîñòü ýòîãî êðàñèòåëÿ â ÑÊ-CO2 â çàâèñèìî-
ñòè îò äàâëåíèÿ ïðè 35 è 40 Ñ. Äëÿ 35 Ñ ïðè 13,8 ÌÏà ðàñòâîðèìîñòü ñîñòàâèëà
2,8 · 105 ìîëü/ë (0,2 ìàñ. %). Èçó÷åíà êèíåòèêà äèôôóçèè äèñïåðñíîãî êðàñè-
òåëÿ Red 13  èç ðàñòâîðà â ÑÊ-CO2 â ïëeíêó ïîëèàðèëàòà ïðè 40 Ñ è 10 ÌÏà
è ïîêàçàíî, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ íîñèò ìîíîòîííûé õàðàêòåð ñ âûõîäîì
íà ïëàòî. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ðàññìîòðåíû â ðàìêàõ òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè
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äëÿ ÑÊ-èìïðåãíàöèè íà îñíîâå óðàâíåíèÿ äèôôóçèè [85] è óñòàíîâëåíî, ÷òî
îíè ñîîòâåòñòâóþò îïèñàííîìó â ìîäåëè ñëó÷àþ íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè ôóíê-
öèîíàëüíûõ äîáàâîê.

 Äèôôóçèÿ: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ
ñåìÿí ìàñëè÷íûõ êóëüòóð

Â ðàáîòå [86] ïîñòðîåíà óïðîùåííàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ
ÑÊ-ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ìîëîòûõ ñåìÿí ìàñëè÷íûõ êóëüòóð. Â îñíîâó ìîäå-
ëè ïîëîæåíà êîíöåïöèÿ ñæèìàþùåãîñÿ ÿäðà, âíóòðè êîòîðîãî íàõîäèòñÿ
íåðàñòâîðåííîå ìàñëî [87—90]. Â ïðîöåññå ýêñòðàêöèè ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ
ìàñëà îò ÿäðà ê ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû ïî ìåæêëåòî÷íûì êàíàëàì, â ðåçóëüòàòå
÷åãî ðàäèóñ ÷àñòèöû óìåíüøàåòñÿ. Ìîäåëü ñâåäåíà ê ñèñòåìå äâóõ ãèïåðáîëè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà: êîíöåí-
òðàöèè ìàñëà âî ôëþèäå â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êàíàëàõ çåðíèñòîãî ñëîÿ ÷àñòèö
ñåìÿí è äîëè âûðàáîòàííûõ çàïàñîâ ìàñëà â ÷àñòèöàõ. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàäà-
÷à ðåøåíà àíàëèòè÷åñêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåøåíèå èìååò ñòðóêòóðó ñòàöèîíàð-
íîé áåãóùåé âîëíû, ðàñïðîñòðàíÿþùåéñÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ. Âîçìîæ-
íîñòü ïðèìåíåíèÿ ìîäåëè äëÿ ðàñ÷åòà ðåàëüíûõ ïðîöåññîâ ýêñòðàêöèè
ïîäòâåðæäåíà òåñòèðîâàíèåì íà èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ
ñåìÿí àðàõèñà è òîìàòà ïðè ðàçëè÷íûõ ðàñõîäàõ ÑÊ-ôëþèäà è ðàçíîé ñòåïåíè
èçìåëü÷åíèÿ ñåìÿí.

Ìîäåëü [86] áûëà èñïîëüçîâàíà â ðàáîòå [91] äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà ÑÊ-ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ìàñëè÷íûõ êóëüòóð.
Ïðîâåäåííûé êà÷åñòâåííûé àíàëèç óðàâíåíèé è ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ìîäåëè
[91] ìåòîäàìè àíàëèçà ðàçìåðíîñòåé è òåîðèè ïîäîáèÿ âûÿâèëè äîìèíèðó-
þùèå ïðîöåññû ìàññîïåðåíîñà â ìàñøòàáàõ êëåòêè, ÷àñòèöû è âñåãî àïïàðàòà.
Äàííûå ëàáîðàòîðíûõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçóþòñÿ äëÿ êàëèáðîâêè ìàòåìà-
òè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà. ×èñëåííàÿ ðåàëèçàöèÿ ìîäåëè ïîçâîëÿåò ýêñòðà-
ïîëèðîâàòü ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà íà ïðîìûøëåííûå ìàñøòàáû òåõíîëî-
ãè÷åñêîãî ïðîöåññà ýêñòðàêöèè, ÷òî ïîçâîëèëî ñôîðìóëèðîâàòü êðèòåðèé
îïòèìàëüíîñòè ðåæèìíûõ ïàðàìåòðîâ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Áëèçêàÿ òåìà ðàçðàáàòûâàëàñü â ðàáîòàõ [92] íà îñíîâå îáùåé ìîäåëè ïðî-
öåññà ÑÊ-ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè â ðàìêàõ ìåõàíèêè ñïëîøíûõ ñðåä [93]. Â íåé
ïðîâîäèòñÿ îöåíêà âëèÿíèÿ êîíâåêòèâíîé äèôôóçèè íà êèíåòèêó ÑÊ-ôëþ-
èäíîé ýêñòðàêöèè èç áèäèñïåðñíûõ ñëîåâ çåðåí. Ïðè âûâîäå èñõîäÿò èç ìèê-
ðîñêîïè÷åñêîãî áàëàíñà ìàññû [94, 95], çàïèñàííîãî äëÿ ïðîñòðàíñòâà ïîðû
çåðíèñòîãî ñëîÿ, çàïîëíåííîãî ðàñòâîðîì ýêñòðàãåíòà è ýêñòðàãèðîâàííûõ
âåùåñòâ. Ãèäðîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå, êàê âñåãäà, ðàññìàòðèâàåò ïðîöåññ
ôèëüòðàöèè â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ íåñæèìàåìîé æèäêîñòè.

Ìåæôàçíûé ìàññîîáìåí îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ñæèìàþùåãîñÿ ÿäðà.
Ïîëíàÿ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé áàëàíñà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ñâåäåíà ê îäíîìåðíîé ïîñòàíîâêå è ó÷èòûâàåò ýôôåêò êîíâåê-
òèâíîé äèôôóçèè âäîëü îñíîâíîãî íàïðàâëåíèÿ ôèëüòðàöèè ðàñòâîðèòåëÿ.
Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà êîíâåêòèâíîé äèôôóçèè âû÷èñëÿëèñü ïî èçâåñòíûì
èç ëèòåðàòóðû êîððåëÿöèîííûì ôîðìóëàì äëÿ ïðîöåññà ôèëüòðàöèè ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî CO2, ïîñòðîåííûì ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [96—98]. Íà
îñíîâå ïîñòðîåííîé ìîäåëè â õîäå ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ èññëåäóåòñÿ
âëèÿíèå êîíâåêòèâíîé äèôôóçèè íà êèíåòèêó ïðîöåññà ïðè òèïè÷íûõ ëàáî-
ðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ýêñòðàêöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåêóùåå íàêîïëåíèå ýêñòðàêòà,
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ðàññ÷èòàííîå â ðàìêàõ ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé êîíâåêòèâíóþ äèôôóçèþ, îòëè-
÷àåòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ñ ïðèìåíåíèåì ïðèáëèæåííîãî ïîäõîäà, ïðå-
íåáðåãàþùåãî ýòèì ìàêðîñêîïè÷åñêèì ýôôåêòîì, íå áîëåå ÷åì íà 10 %. Àíà-
ëîãè÷íîå ñðàâíåíèå ïðîâåäåíî äëÿ âûõîäíîé êîíöåíòðàöèè öåëåâûõ
ñîåäèíåíèé; ðàçëè÷èå äîñòèãàåò 200 %.

Â ðàáîòå [99] ïðîäîëæåí àíàëèç ïðîöåññà ÑÊ-ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ìàñëà
èç ìîëîòûõ êîñòî÷åê àáðèêîñà. Ïðîâåäåíà îöåíêà ýôôåêòèâíûõ ïàðàìåòðîâ
ïðîöåññà (êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, êîíöåíòðàöèÿ íàñûùåíèÿ ìàñëà â ðà-
ñòâîðèòåëå, èñõîäíîå ñîäåðæàíèå ìàñëà â ñûðüå) ñ èñïîëüçîâàíèåì Áàéåñîâ-
ñêîãî ïîäõîäà è ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî äëÿ ìàðêîâñêèõ öåïåé. Ïîêàçàíî, ÷òî â
ðàìêàõ ìîäåëè ñæèìàþùåãîñÿ ÿäðà óäîâëåòâîðèòåëüíîå îïèñàíèå óêàçàííûõ
ïàðàìåòðîâ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ïîâûøàåòñÿ ïðè îáðàáîòêå äàííûõ, ïî
êðàéíåé ìåðå, äâóõ ýêñïåðèìåíòîâ, îòâå÷àþùèõ òîíêîìó è ãðóáîìó ïîìîëó.

Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: ôðîíòàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà â ñìåñè ñ CO
2

â òðóá÷àòîì ðåàêòîðå ïðè ïåðåõîäå â ÑÊ-ñîñòîÿíèå

Â ðàáîòå [100] èññëåäîâàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü è óñëîâèÿ ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèè ôðîíòàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ñìåñè ñ äèîêñèäîì
óãëåðîäà. Îòðàáîòàíà ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé
ïåðåõîäà èññëåäóåìîé ñìåñè â ÑÊ-ñîñòîÿíèå. Óñòàíîâëåíû êðèòè÷åñêèå òåì-
ïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ìîíîìåð : CO2. Ïðîâåäåíî
ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà òåðìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè ñòè-
ðîëà â òðóá÷àòîì ðåàêòîðå íà îñíîâå êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé òåðìîïîëè-
ìåðèçàöèè ñòèðîëà [101] è óðàâíåíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè â òðóá÷àòîì
ðåàêòîðå íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ [102]. Ââåäåíû ìàêñèìàëüíûå óïðîùåíèÿ
íà êîíñòàíòû õèìè÷åñêèõ ñòàäèé è óñëîâèÿ ïåðåìåøèâàíèÿ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ
âîçìîæíîñòè ÷èñëåííîãî îïèñàíèÿ äàííîãî ñëîæíîãî ïðîöåññà. Ðàññ÷èòàíû
ðàñïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè ïî äëèíå ðåàêòîðà, ñîîòâåòñòâó-
þùèå ïåðåõîäó ñìåñè ñòèðîë — äèîêñèä óãëåðîäà â ÑÊ-ñîñòîÿíèå.

Ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ ìîäåëü è ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì

Ôèçè÷åñêèé ïðîöåññ: ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòûõ ìàòðèö íà îñíîâå
ïîëèëàêòèäà, ïëàñòèôèöèðîâàííîãî äèîêñèäîì óãëåðîäà,
ïðè áûñòðîì ñáðîñå äàâëåíèÿ ïëàñòèôèöèðóþùåãî àãåíòà

Â ðàáîòå [103] ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î äèíàìèêå êâà-
çè-àäèàáàòè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ïåíû íà îñíîâå ïîëèëàêòèäà, ïëàñòèôèöè-
ðîâàííîãî äèîêñèäîì óãëåðîäà, ôîðìèðóåìîé ïðè áûñòðîì ñáðîñå äàâëåíèÿ
ïëàñòèôèöèðóþùåãî àãåíòà. Ïîêàçàíî, ÷òî â èíòåðâàëå íà÷àëüíûõ çíà÷åíèé
äàâëåíèÿ àãåíòà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäó ìåæäó åãî ñóá- è ÑÊ- ñîñòîÿíè-
ÿìè, èìååò ìåñòî ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå êîíå÷íîãî îáúåìà ñèíòåçèðóåìûõ
ïîðèñòûõ ìàòðèö. Íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ
ìàòðèö íà ìåçîñêîïè÷åñêîì óðîâíå èíòåðïðåòèðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì
êà÷åñòâåííîé ìîäåëè, îñíîâàííîé íà óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ äëÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé ïåíû, âïåðâûå ïðåäëîæåííîãî Ñ. Ðîññîì [104, 105]. Îíà
ó÷èòûâàåò çíàê èíêðåìåíòà óäåëüíîé âíóòðåííåé ýíåðãèè ïëàñòèôèöèðóþ-
ùåãî è âñïåíèâàþùåãî àãåíòà ïðè ïåðåõîäå èç íà÷àëüíîãî â êîíå÷íîå òåðìî-
äèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå âñïåíèâàåìîãî ïîëèìåðà.

Â ðàáîòàõ [106, 107] òîò æå ïðîöåññ ïðîâåäåí äëÿ àìîðôíîãî D,L-ïîëèëàêòèäà,
ïðåäâàðèòåëüíî ïëàñòèôèöèðîâàííîãî ñóá- èëè ÑÊ-CO2 ïðè ïîñòîÿííîé
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òåìïåðàòóðå (313,3 K) è ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ (4—20 ÌÏà), ñ ïîñëåäóþùèì
êâàçè-èçîòåðìè÷åñêèì âñïåíèâàíèåì ïðè ìàëûõ (0,005—0,05 ÌÏà/ñ) ñêîðî-
ñòÿõ ñáðîñà äàâëåíèÿ CO2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå ïëàñòèôèêàöèè ïîëèëàê-
òèäà â ÑÊ-îáëàñòè (ïðè PCO2

  8 ÌÏà) â õîäå ñáðîñà äàâëåíèÿ èìååò ìåñòî
ïåðåõîä îò ðåæèìà ðàñøèðåíèÿ ïîëèëàêòèäíîé ïåíû ê åå êîëëàïñó. Ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ðîññà, ïîëó÷åí êðèòåðèé òàêîãî ïåðåõîäà.
Ïðîâåäåíà èíòåðïðåòàöèÿ êà÷åñòâåííîé ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé çàâèñèìîñòü
ñâîáîäíîé ýíåðãèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ îò ïîëîæåíèÿ îòîáðàæàþùåé òî÷êè
ñèñòåìû ïîëèëàêòèä—CO2 íà èäåàëèçèðîâàííîé ôàçîâîé äèàãðàììå îòíîñè-
òåëüíî áèíîäàëüíîé è ñïèíîäàëüíîé ëèíèé. Ðàññìîòðåíû âîçìîæíûå ñöåíà-
ðèè ðàçäåëåíèÿ ôàç â ñèñòåìå ïîëèëàêòèä—CO2 íà ñòàäèè, ïðåäøåñòâóþùåé
èíòåíñèâíîìó ðàçâèòèþ ïîëèìåðíîé ïåíû. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ýôôåêò îáóñ-
ëîâëåí ñóùåñòâåííûì óâåëè÷åíèåì êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæå-
íèÿ ïîëèìåðà â ïðîöåññå ìåäëåííîãî óìåíüøåíèÿ PCO2

.
Àíàëèç ïðîöåññà âñïåíèâàíèè àìîðôíîãî D,L-ïîëèëàêòèäà, ïëàñòèôèöèðî-

âàííîãî ñóá- èëè ÑÊ-ÑÎ2, ïðîäîëæåí â [103]. Óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè,
êîíòðîëèðóþùèå êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ãàçîâûõ ïóçûðåé ïðè
ñáðîñå äàâëåíèÿ CO2, è èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ïðîöåññà ïðè ìåäëåííîì
(êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì) è áûñòðîì (êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì) ñáðîñå äàâëåíèÿ.
Ðàññìîòðåíû âîçìîæíûå ñöåíàðèè ðàçäåëåíèÿ ôàç â ñèñòåìå ïîëèëàêòèä—
CO2 íà ñòàäèè, ïðåäøåñòâóþùåé èíòåíñèâíîìó ðàçâèòèþ ïîëèìåðíîé ïåíû.

Äëÿ äàííîãî ïðîöåññà óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè [108]:
— çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàñøèðåíèÿ ïåíû ïðè êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì ñáðîñå

äàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ êâàçè-èçîòåðìè÷åñêèì ðåæè-
ìîì âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîé äèññèïàöèè âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû ïî-
ëèìåð—âñïåíèâàþùèé àãåíò èç-çà âíóòðåííåãî òðåíèÿ â ñèñòåìå;

— ïðè êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì âñïåíèâàíèè íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò «ðàñøè-
ðåíèå — êîëëàïñ»;

— íà ïðîìåæóòî÷íîé ñòàäèè ìåæäó íóêëåàöèåé è èíòåíñèâíûì ðàçâèòè-
åì ïåíû ðîñò çàðîäûøåé ïîð â ïëàñòèôèöèðîâàííîì ïîëèìåðå èìååò àâòî-
ìîäåëüíûé õàðàêòåð.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ÿâëÿþòñÿ çíà÷èìûìè äëÿ âûáîðà ðåæèìîâ âñïå-
íèâàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèõ òðåáóåìûå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçè-
ðóåìûõ âûñîêîïîðèñòûõ ìàòðèö, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðåãå-
íåðàòèâíîé ìåäèöèíå è òêàíåâîé èíæåíåðèè.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ:  ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö îêñèäîâ â âîäíûõ ôëþèäàõ

Èññëåäîâàíû ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ àëþìèíèÿ ñóá- è
ÑÊ-âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö (AlOOH)n è (Al2O3)n è âîçìîæíîñòè
ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè äàííîãî ïðîöåññà [109]. Îáðàçîâàíèå ìåëêîêðèñ-
òàëëè÷åñêîãî êîðóíäà èç ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ èíäó-
öèðîâàííîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â ñðåäå ÑÊ-âîäíîãî ôëþèäà ïðè 400 Ñ,
íà÷àëüíîì äàâëåíèè 26,4 ÌÏà è ïîñëåäóþùåé ïðîäîëæèòåëüíîé âûäåðæêå â
ñðåäå ñèíòåçà. Â ðàáîòå íåò ÿâíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòè÷åñêîãî ïðîöåññà, íî
ìåõàíèçì ïðîöåññà îáñóæäàåòñÿ íà îñíîâå êîíå÷íûõ ðàñïðåäåëåíèé ÷àñòèö
ïî ðàçìåðàì, êîòîðûå ñòðîèëèñü íà îñíîâàíèè àíàëèçà ýëåêòðîííî-ìèêðî-
ñêîïè÷åñêèõ ôîòîãðàôèé. Îáîñíîâàíî èñïîëüçîâàíèå ëîãíîðìàëüíîé ôóíê-
öèè äëÿ îïèñàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ ñèíòåçèðîâàííîãî
ïîðîøêà êîðóíäà [110—114] è ïðîàíàëèçèðîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
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çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè åå ïàðàìåòðîâ äëÿ âûÿâëåíèÿ ìàðøðóòîâ ôîðìèðî-
âàíèÿ êðèñòàëëîâ ïðîäóêòà [115, 116].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì èìååò ÷åòûðå êîìïî-
íåíòà, ïîÿâëåíèå êîòîðûõ ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûìè ìàðøðóòàìè èõ ôîðìèðîâà-
íèÿ. ×èñëî êîìïîíåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ â õîäå ïîñëåäóþùåé
èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè, íî èõ ïàðàìåòðû ïî-ðàçíîìó çàâèñÿò îò âðåìåíè.
Èçìåíåíèå äîëåé êîìïîíåíòîâ ïðè ðåêðèñòàëëèçàöèè, ïðèâîäÿùåå â öåëîì
ê óìåíüøåíèþ ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ, îáúÿñíåíî îòëè÷èÿìè â ïîäâèæ-
íîñòè ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ. Ñäåëàí âûâîä î ðàçëè÷èè
ñîñòîÿíèÿ êîðóíäà âî âíîâü îáðàçîâàííûõ êðèñòàëëàõ è íàðàùåííîãî íà ÷à-
ñòèöû èíäóöèðóþùåé äîáàâêè.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ìåòàëëîâ, à òàêæå
ñòðóêòóð ðàçëè÷íîãî òèïà â ïîëèìåðíûõ è ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ, ýôôåêòû
ñàìîñáîðêè è ñàìîîðãàíèçàöèè â ïîëå íåïðåðûâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

Äðóãîé ïðèìåð ðîëè ÑÊ-ôëþèäà â ïðîöåññàõ ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö
â ïðèâåäåí â îáçîðå àâòîðîâ [117] ïî èññëåäîâàíèÿì ïðîöåññîâ ôîðìèðîâà-
íèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö (ñåðåáðà è çîëîòà), à òàêæå ñòðóêòóð ðàçëè÷íî-
ãî òèïà â ïîëèìåðíûõ è ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ, â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò ýôôåê-
òû ñàìîñáîðêè è ñàìîîðãàíèçàöèè â ïîëå íåïðåðûâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.
Áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòîâ ïðîâîäèëè ëèáî ñ ÑÊ-CO2, íàñûùåííûì ïðåä-
øåñòâåííèêàìè ìåòàëëîâ, ëèáî ñ íàõîäÿùèìèñÿ â ýòîé ñðåäå îáðàçöàìè. Ñèíòå-
çèðîâàíû ñòðóêòóðû èç íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ â ïîëèìåðàõ è ïîðèñòûõ ñòåêëàõ
ðàçëè÷íîãî òèïà: ïåðèîäè÷åñêèå ñòðóêòóðû ìèêðîííîãî è ñóáìèëëèìåòðî-
âîãî ìàñøòàáà; ñëîèñòûå ñòðóêòóðû èç íàíî÷àñòèö ñ íåîáû÷íî ìàëûì ïåðè-
îäîì (îêîëî 90 íì); ôèëàìåíòíûå, êîëüöåâûå ñòðóêòóðû è îñòðîâêîâûå ïëåíêè
èç íàíî÷àñòèö. Óñòàíîâëåíû íåêîòîðûå çàêîíîìåðíîñòè è ìåõàíèçìû ôîð-
ìèðîâàíèÿ êàê ñàìèõ íàíî÷àñòèö, òàê è ñòðóêòóð èç íèõ â çàâèñèìîñòè îò
äëèíû âîëíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ïðåäñòàâëåíû íîâûå ðåçóëüòàòû ïî ìåòî-
äèêå ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ ïîðèñòûõ ïåíîîáðàçíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, â êîòîðîé ñî÷åòàþòñÿ èíäóöèðî-
âàííîå ëàçåðîì «ðèñîâàíèå» ïîðèñòûõ ñòðóêòóð, èõ ïðîïèòêà ñîåäèíåíèÿìè-
ïðåäøåñòâåííèêàìè ñ ïîìîùüþ ÑÊ-ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé è ïîñëåäóþùåå
èõ âîññòàíîâëåíèå äî ìåòàëëîâ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ
íà ðåêðèñòàëëèçàöèþ îêñèäà öèíêà â âîäíîé ñðåäå ïðè õîëîäíîì
ñïåêàíèè êåðàìèêè

Âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ íà ðåêðèñòàëëèçàöèþ îêñèäà öèíêà â
âîäíîé ñðåäå ïðè õîëîäíîì ñïåêàíèè (ÕÑ) êåðàìèêè èññëåäîâàíî â ðàáîòå
[118]. Àíàëîãè÷íî íåïðÿìûì äèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì íà îñíîâå àíàëèçà èçîá-
ðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèê-
ðîñêîïà, èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ íà èçìåíåíèå ðàñïðå-
äåëåíèÿ êðèñòàëëîâ ïî ðàçìåðàì ïðè îáðàáîòêå îêñèäà öèíêà â âîäíîé ñðåäå
â ïðèñóòñòâèè àêòèâèðóþùåé äîáàâêè àöåòàòà öèíêà èëè õëîðèäà àììîíèÿ.
Ñðàâíèâàþòñÿ ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ZnO ïðè 220—296 Ñ â ïðîöåññàõ ÕÑ è â
àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ áåç ïðèëîæåíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ â àâòîêëàâå.
Ñäåëàí âûâîä, ÷òî äîáàâêè â ðåàêöèîííóþ ñðåäó âëèÿþò íà ñêîðîñòü îáìåíà
ìîëåêóëàìè âîäû ìåæäó âîäíîé ñðåäîé è âîäîé, ñâÿçàííîé â ñòðóêòóðå ZnO,
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àêòèâèðóþò òâåðäîôàçíóþ ïîäâèæíîñòü è ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìàññû ìåæäó
êðèñòàëëàìè. Ìåõàíè÷åñêîå äàâëåíèå óñèëèâàåò ýôôåêò àêòèâàöèè òâåðäî-
ôàçíîé ïîäâèæíîñòè è ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè êîàëåñöåíöèè
êðèñòàëëîâ è ðîñòó ðàçìåðà çåðíà êåðàìèêè ïðè õîëîäíîì ñïåêàíèè. Ïðè
òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêå áåç ïðèëîæåíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïðåîá-
ëàäàåò ïîâåðõíîñòíîå ðàñòåêàíèå. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì âëèÿíèÿ âîäíîé ñðå-
äû íà ïåðåíîñ ìàññû è èçìåíåíèå äèñïåðñíîãî ñîñòàâà ïðè ðåêðèñòàëëèçà-
öèè ïîðîøêà ZnO ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ ìåëêîäèñïåðñíûõ êðèñòàëëîâ,
îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîéñòâàì îò êðèñòàëëîâ èñõîäíîãî ïîðîøêà.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ÑÊ-àíòèðàñòâîðèòåëÿ
(SAS) íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ñèíòåçà æåëåçî-èòòðèåâîãî ãðàíàòà

Âëèÿíèå ÑÊ-óñëîâèé ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðàõ ïðîöåññîâ ñèíòå-
çà è ôàçîîáðàçîâàíèÿ æåëåçî-èòòðèåâîãî ãðàíàòà (ÆÈÃ, Y3Fe5O12) ñ èñïîëü-
çîâàíèåì íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ìåòîäà ÑÊ-àíòèðàñòâîðèòåëÿ (SAS) [119].
Ïîêàçàíî, ÷òî âîçäåéñòâèå ÑÊ-CO2 íà ðàñòâîð àöåòàòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ
ìåòàëëîâ â êâàçèðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ ñîëåé ñ àíîìàëüíî âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû.
Ýòî ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü ïðÿìûì îáðàçîì, áåç ïîÿâëåíèÿ ïåðåõîäíûõ
îêñèäîâ, ðàâíîâåñíóþ ôàçó òâåðäîãî ïðîäóêòà (ÆÈÃ) ïðè òåìïåðàòóðàõ ãî-
ðàçäî áîëåå íèçêèõ, ÷åì ïðè òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå, ÷òî îáóñëîâëåíî çíà÷è-
òåëüíûì ïîíèæåíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè. Ïðîöåññ êà÷åñòâåííî èíòåðïðåòè-
ðóåòñÿ ñ ïîçèöèé òåðìîäèíàìèêè è êèíåòèêè òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ.

 Òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà: òåîðèÿ è ìîäåëèðîâàíèå òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ
ôëþèäîâ â êðèòè÷åñêîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ

Â îáçîðå [120] ðàññìîòðåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå îñíîâû è íåêîòîðûå àñïåêòû
òåîðèè è ìîäåëèðîâàíèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ (òåïëîïðîâîäíîñòü, âÿçêîñòü,
êîýôôèöèåíò òåðìîäèôôóçèè) ôëþèäîâ â êðèòè÷åñêîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé
îáëàñòÿõ. Ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðîâàíà èíôîðìàöèÿ î êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè
òåïëîïðîâîäíîñòè (òåîðèÿ è ýêñïåðèìåíò). Ïðèâåäåíà êðàòêàÿ èñòîðè÷åñêàÿ
ñïðàâêà î ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî èçó÷åíèþ òåïëîïðîâîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé
îáëàñòè, âûïîëíåííûõ, ãëàâíûì îáðàçîì, ðîññèéñêèìè èññëåäîâàòåëÿìè. Ðàñ-
ñìîòðåíû îñîáåííîñòè èçìåðåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè è
ðàçëè÷íûå èíòåðïðåòàöèè åå êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé. Îáñóæäåíû ðàçëè÷íûå ïîä-
õîäû ê îïèñàíèþ êðèòè÷åñêîé àíîìàëèè òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊ-ôëþèäîâ, â
ïåðâóþ î÷åðåäü, êðîññîâåðíûé ïîäõîä. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðåäñòàâëåíèÿ
êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíîñòè, îïèñûâàåìûõ íà îñíîâå òåîðèè ñâÿçàí-
íûõ ìîä äèíàìè÷åñêèõ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé, â óïðîùåííîì âàðèàíòå ñ äâóìÿ
êðèòè÷åñêèìè àìïëèòóäàìè è c îäíèì «cutoff» ïàðàìåòðîì qD (ãðàíè÷íûì çíà÷å-
íèåì âîëíîâîãî ÷èñëà), õàðàêòåðíûì äëÿ êîíêðåòíîãî ôëþèäà. Íà îñíîâå ïðèíöè-
ïà ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé ðàçâèòà ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ñïåöèôè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ýòî ïîçâîëèëî ðàçðàáîòàòü óíèâåðñàëüíûé ñïîñîá îïèñàíèÿ
êðèòè÷åñêèõ àíîìàëèé òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÑÊ-ôëþèäîâ. Â èìïóëüñíîì ýêñïå-
ðèìåíòå îáíàðóæåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ àíîìàëèè ñâîéñòâ íå ïðîÿâëÿþòñÿ.

Ðàâíîâåñíûå ñèñòåìû

Çàìåòíàÿ ÷àñòü ðàáîò, ðàññìîòðåííûõ â äàííîì ðàçäåëå, âûïîëíåíà ñ ïîçèöèè
èçó÷åíèÿ îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé ôèçè÷åñêîé õèìèè â îáëàñòè ÑÊ-ôëþèäîâ
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(÷åòûðå ãðóïïû ñîáðàíû â õðîíîëîãè÷åñêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè). Íàðÿäó ñ
ýòèì òàêæå ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàâíîâåñíûå ïîäñèñòåìû êîíêðåòíûõ ïðîöåññîâ.

Ðàâíîâåñèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ: ðàñòâîðèìîñòü êîìïîíåíòîâ
áèîäèçåëüíîãî òîïëèâà â ÑÊ-CO

2

Öåëü ðàáîòû [121] — èññëåäîâàíèå âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè ìåòèëîâûõ
ýôèðîâ êèñëîò ðàïñîâîãî ìàñëà (ÌÝÐÌ) è äèîêñèäà óãëåðîäà â ÑÊ-ñîñòî-
ÿíèè, êàê íà ñòàäèè ñèíòåçà ÌÝÐÌ, òàê è ïðè èõ âûäåëåíèè èç ðåàêöèîííîé
ñìåñè è î÷èñòêå [5]. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëîñü äâóõïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå
ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà [122], øèðîêî ïðèìåíÿåìîå äëÿ ðàñ÷åòà ôàçî-
âûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ æèäêîñòü—ÑÊ-ôëþèä ñ ìîäèôèêàöèÿìè ïàðà-
ìåòðîâ, ïðåäëîæåííûõ â ðàáîòå [123]. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ýôôåêòèâíîãî
âûäåëåíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïîëó÷åííîé â ðåàêöèè
ïåðåýòåðèôèêàöèè, è èõ î÷èñòêè â ñðåäå ÑÊ-CO2.

 Òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïðîãíîçèðîâàíèå ôàçîâûõ äèàãðàìì: ôàçîâûå
ðàâíîâåñèÿ â äâîéíûõ è áîëåå ñëîæíûõ ñèñòåìàõ, îáðàçîâàííûõ
êîìïîíåíòàìè ðàçíîé ëåòó÷åñòè

Â ðàáîòå [124] äàí îáçîð èññëåäîâàíèé ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â äâîéíûõ è
áîëåå ñëîæíûõ ñèñòåìàõ, îáðàçîâàííûõ êîìïîíåíòàìè ðàçíîé ëåòó÷åñòè. Ïîÿâ-
ëåíèå ÑÊ-ôëþèäíûõ ðàâíîâåñèé íàáëþäàåòñÿ èíîãäà íå òîëüêî ïðè òåìïåðà-
òóðàõ âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè íàèáîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî íåëåòó÷åãî
êîìïîíåíòà, íî è ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ — íèæå òåìïå-
ðàòóðû ïëàâëåíèÿ íåëåòó÷åãî êîìïîíåíòà, íî îáÿçàòåëüíî âûøå êðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðû ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà. Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ ìåòîäîì
òîïîëîãè÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè ôàçîâûõ äèàãðàìì, ÷òî ïîçâîëÿåò íå òîëüêî
ïîñòðîèòü ñèñòåìàòèêó ïîëíûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì äâîéíûõ ñèñòåì, íî è îñó-
ùåñòâëÿòü âûâîä æèäêîôàçíûõ (ôëþèäíûõ) è ïîëíûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì òðîé-
íûõ ñèñòåì «ëåòó÷èé—äâà íåëåòó÷èõ». Àíàëèç òåîðåòè÷åñêè âûâåäåííûõ äèà-
ãðàìì ñîñòîÿíèÿ òðîéíûõ ñèñòåì è ðåçóëüòàòîâ èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé ïîçâîëèë ñôîðìóëèðîâàòü íåêîòîðûå îáùèå çàêîíîìåðíîñòè
ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ â îáëàñòè ãåòåðîãåíèçàöèè ÑÊ-ôëþèäîâ. Ýòîò ìåòîä áûë
øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí, êîãäà ìîëåêóëÿðíûå ðàñ÷åòû åùå íå áûëè îáùåäîñ-
òóïíû. Åãî óäîáñòâî îñíîâàíî íà âîçìîæíîñòè ïîñëåäîâàòåëüíîé òðàíñôîð-
ìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ìàëîé îêðåñòíîñòè îò äîñòîâåðíî èçìå-
ðåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Îäíàêî ïðè òðàíñôîðìàöèÿõ ñî
çíà÷èòåëüíûìè èçìåíåíèÿìè ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû âîçíèêàåò ðèñê íàðóøå-
íèÿ ìîíîòîííîñòè èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí è, ñëåäîâàòåëüíî,
êîððåêòíîãî ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì. Ïðîáëåìà èñïîëüçîâàíèÿ äàííî-
ãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñàìà òåðìîäèíàìèêà åñòü îïèñàíèå ðàâíî-
âåñíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è â íåé íå çàëîæåíà àïðèîðè âîçìîæ-
íîñòü êàêîãî-ëèáî èõ ïðåäñêàçàíèÿ (ïîñëåäíåå ÷àñòî äåëàåòñÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì
ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ).

Ýòîò æå ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ â ðàáîòå [125] ïðè ðàññìîòðåíèè îñîáåííî-
ñòåé ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â òðîéíûõ ñìåñÿõ ñ îäíèì ëåòó÷èì êîìïîíåíòîì è
îáëàñòüþ ãîìîãåííûõ ÑÊ-ôëþèäîâ â îäíîé èç áèíàðíûõ ïîäñèñòåì (ñ äâóìÿ
êîíå÷íûìè êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè p è Q). Ïîêàçàíî, ÷òî ãåòåðîãåíèçàöèÿ ÑÊ-
ôëþèäîâ, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ â òðîéíóþ ñèñòåìó èç ïîãðàíè÷íîé äâîéíîé
ïîäñèñòåìû òèïà 2d , íà÷èíàåòñÿ ñ ìîíîâàðèàíòíûõ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé â
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íàñûùåííûõ ðàñòâîðàõ (æ1æ2òâ) èëè (ãæòâ), êîòîðûå, ïðîõîäÿ ÷åðåç ýêñòðå-
ìàëüíûå ïàðàìåòðû òåìïåðàòóðû èëè ñîñòàâà, îáðàçóþò òàêèå îñîáûå êðèòè-
÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ, êàê äâîéíûå êîíå÷íûå êðèòè÷åñêèå òî÷êè DCE (æ1æ2òâ,
ãæòâ, æ1æ2ã) èëè äâîéíûå ãîìîãåííûå òî÷êè DHP (æ1æ2òâãæòâ).
Òðîéíûå íîíâàðèàíòíûå êðèòè÷åñêèå òî÷êè (æ1æ2ã, æ1æ2ãòâ è æ1ãæ2òâ)
âîçíèêàþò ïðè ïåðåñå÷åíèè ìîíîâàðèàíòíûõ êðèòè÷åñêèõ è íåêðèòè÷åñêèõ
êðèâûõ.

Â ðàáîòå [126] èññëåäîâàíû ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ è êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â
ñèñòåìå Na2SO4—Na2B4O7—H2O, â êîòîðîé ïîãðàíè÷íûìè ïîäñèñòåìàìè ÿâ-
ëÿþòñÿ Na2B4O7—H2O (1-é òèï ñ ðàññëàèâàíèåì ðàñòâîðîâ) è Na2SO4—H2O
(2-é òèï) ïðè 350—460 Ñ è äàâëåíèè äî 100 ÌÏà. Ïîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå
äâóõ òðåõôàçíûõ îáëàñòåé (æ1æ2òâ), ïðèìûêàþùèõ ê äâóì âîäíî-ñîëåâûì
ïîäñèñòåìàì è ðàçäåëåííûõ ôëþèäíîé îáëàñòüþ, ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 440 Ñ —
êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà Q (æ1æ2òâ) äâîéíîé ñèñòåìû 2-ãî òèïà — äî 455 Ñ,
êîãäà íàáëþäàåòñÿ îáúåäèíåíèå ýòèõ îáëàñòåé. Òðåõêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà
õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì äâóõ êðèòè÷åñêèõ êðèâûõ â íàñûùåííûõ ðàñòâîðàõ,
èñõîäÿùèõ èç ðàçëè÷íûõ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê äâîéíîé ïîäñèñòåìû 2-ãî òèïà —
ãæòâ (èç òî÷êè p) è æ1æ2òâ (èç òî÷êè Q). Ýòè êðèâûå çàêàí÷èâàþòñÿ â
êîíå÷íûõ òðîéíûõ êðèòè÷åñêèõ òî÷êàõ — pR (ãæ1æ2òâ) è QN (ãæ1æ2òâ)
ñîîòâåòñòâåííî, ìåæäó êîòîðûìè èìååò ìåñòî ÷åòûðåõôàçíîå ðàâíîâåñèå
(ãæ1æ2òâ), ñóùåñòâóþùåå ñîãëàñíî âèçóàëüíûì íàáëþäåíèÿì â çàïàÿííûõ
êâàðöåâûõ àìïóëàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 350—380 Ñ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ðîëü ïàðàìåòðà Êðè÷åâñêîãî
â èññëåäîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííûõ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ÷èñòîé âîäû

Ðîëü ïàðàìåòðà Êðè÷åâñêîãî [127] â èññëåäîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ (ÁÐÐ) âáëèçè êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êè ÷èñòîé âîäû îáúÿñíÿåòñÿ â ðàáîòå [128]. Ïðèâåäåí îáçîð ðåçóëüòàòîâ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé. Íà îñíîâå àíàëèçà ôàçîâûõ äèàãðàìì è
èìåþùèõñÿ äàííûõ î êðèòè÷åñêèõ ëèíèÿõ ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà
Êðè÷åâñêîãî äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ óãëåâîäîðîäîâ, ñïèðòîâ, ñîëåé, ãàçîâ è ò. ä.
Ïîëó÷åííûå äàííûå äëÿ ïàðàìåòðà Êðè÷åâñêîãî èñïîëüçîâàíû äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ ÁÐÐ â êðèòè÷åñêîé è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé îáëàñòÿõ.

 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü
àçåîòðîïíîé áèíàðíîé ñìåñè C

2
H

5
OH—H

2
O

Â ðàáîòå [129] áûëà èçìåðåíà èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü (CV) àçåîòðîïíîé
áèíàðíîé ñìåñè C2H5OH—H2O (ìîëüíàÿ äîëÿ ýòàíîëà 0,8554, îáúåìíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ 96 %) âäîëü ðàçëè÷íûõ îêîëîêðèòè÷åñêèõ èçîõîð â èíòåðâàëå îò
234,8 äî 391,1 êã/ì3 ïðè òåìïåðàòóðàõ ìåæäó 439,3 è 521,5 Ê. Èññëåäîâàíî 16
èçîõîð — 4 «ïàðîâûõ» è 12 «æèäêèõ». Èíòåðâàë èçìåðåíèé îõâàòûâàë îäíî-
è äâóõôàçíûå îáëàñòè â îêðåñòíîñòè êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêèõ è ãàçî-
âûõ ôàç ïðè äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ. Èçìåðåííûå çíà-
÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè (CVS), òåìïåðàòóðû (TS) è ïëîòíîñòè (S) íà êðèâîé
ñîñóùåñòâîâàíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè (ÊÒ) ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü
çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (TC , C) ñìåñè C2H5OH—H2O óêàçàííîãî
ñîñòàâà. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ CV è TS, C íàñûùåííîé
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æèäêîñòè áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû è èíòåðïðåòèðîâàíû â ðàìêàõ òåîðèè
èçîìîðôèçìà êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé ñìåñåé è ìîäåëè ðàñøèðåííîãî ñêåéëèí-
ãà äëÿ òîãî, ÷òîáû òî÷íî îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä àñèìïòî-
òè÷åñêèõ è íåàñèìïòîòè÷åñêèõ ÷ëåíîâ äëÿ òåïëîåìêîñòè (A0

) è ïëîòíîñòè
(B0) íà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ (K1, K2, 1, 2, 1, 2) ñìåñè C2H5OH—H2O íà îñíîâå àíàëèçà
ïîâåäåíèÿ êðèòè÷åñêèõ êðèâûõ. Ïîêàçàíî, ÷òî òåïëîåìêîñòü äàííîé ñìåñè
âáëèçè ÊÒ âåäåò ñåáÿ êàê òåïëîåìêîñòü ÷èñòîãî âåùåñòâà. Òàêîå ïîâåäåíèå
òåïëîåìêîñòè äàííîé ñèñòåìû òàêæå ïðåäñêàçûâàåòñÿ íà îñíîâå àíàëèçà ïî-
âåäåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ëèíèé.

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ: ìîäåëèðîâàíèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âáëèçè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè

Ìîäåëèðîâàíèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïðåä-
ñòàâëåíî â ðàáîòå [130]. Ïðåäëîæåíî íîâîå îáúåäèíåííîå óðàâíåíèå ñîñòîÿ-
íèÿ, îïèñûâàþùåå Ð——Ò-äàííûå 4Íå è SF6 â èíòåðâàëå ïðèâåäåííûõ ïëîò-
íîñòåé 1    1, ãäå   (  Ñ)/Ñ, è ïðèâåäåííûõ òåìïåðàòóð 0,3    0,3,
ãäå   (T  TÑ)/TÑ, âêëþ÷àÿ êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü. Áåçðàçìåðíîå îáúåäèíåí-
íîå óðàâíåíèå P (,T) çàïèñàíî â ÿâíûõ ôóíêöèÿõ îò  è T, âêëþ÷àåò ðåãóëÿð-
íîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, àïïðîêñèìèðóþùåå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
âíå êðèòè÷åñêîé îáëàñòè, íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿ-
íèÿ, àäåêâàòíî îïèñûâàþùåå Ð——Ò-äàííûå âáëèçè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê, è
êðîññîâåðíóþ ôóíêöèþ, ãëàäêî êîìáèíèðóþùóþ äâà ðàçíûõ óðàâíåíèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ. Â êà÷åñòâå êðîññîâåðíîé ôóíêöèè ïåðåõîäà ïðåäëîæåíà êëàññè÷åñ-
êàÿ ýêñïîíåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ãàøåíèÿ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè è òåìïåðà-
òóðû, õàðàêòåðíûõ äëÿ êðèòè÷åñêîé îáëàñòè è çàòóõàþùèõ ïðè óäàëåíèè îò
êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Â êà÷åñòâå ðåãóëÿðíîé ÷àñòè îáúåäèíåííîãî óðàâíåíèÿ
áûëè âçÿòû äâà ðàçíûõ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ:

— ïðåäëàãàåìîå â äàííîé ñòàòüå íîâîå êóáè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñ
ïÿòüþ ñèñòåìíî-çàâèñèìûìè êîíñòàíòàìè, òðè èç êîòîðûõ ñâÿçàíû óñëîâèÿ-
ìè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå;

— ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Êàïëóíà—Ìåøàëêèíà ñ
ñåìüþ ïîäãîíî÷íûìè êîíñòàíòàìè, òðè èç êîòîðûõ òàêæå ñâÿçàíû êðèòè÷åñêèìè
óñëîâèÿìè, äëÿ îïèñàíèÿ äàííûõ â óêàçàííûõ ïðåäåëàõ, âêëþ÷àÿ æèäêîñòü [131].

Â êà÷åñòâå ñêåéëèíãîâîé ÷àñòè îáúåäèíåííîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âçÿòî
íåïàðàìåòðè÷åñêîå ìàñøòàáíîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ [132] â âèäå ÿâíîé ôóíê-
öèè ïåðåìåííûõ  è ñ òðåìÿ ñèñòåìíî-çàâèñèìûìè êîíñòàíòàìè, ïðåäëîæåí-
íîå àâòîðàìè. Â îáúåäèíåííîì óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ
(äP/äv)T  0 è (ä2P/äv2)T  0 â êðèòè÷åñêîé òî÷êå, èìååòñÿ áèíîäàëü è ñïèíî-
äàëü, êàê è â êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ. Àïïðîêñèìàöèÿ íàèáîëåå
òî÷íûõ äàííûõ ïî 4Íå è SF6 íîâûì óðàâíåíèåì ïîêàçûâàåò, ÷òî óðàâíåíèå
ïðàâèëüíî îïèñûâàåò Ð——Ò-äàííûå ñ ïîãðåøíîñòüþ ïî äàâëåíèþ 0,5 %.

Òåðìîäèíàìèêà ñëîæíûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé: ìàòåìàòè÷åñêèå
ìîäåëè è ðàñ÷åòíûå ìåòîäû â ðåøåíèè çàäà÷ ïî òåðìîäèíàìèêå
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ è ìíîãîôàçíûõ ñëîæíûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé

Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè è ðàñ÷åòíûå ìåòîäû, ïîëó÷åííûå àâòîðàìè ïðè
ðåøåíèè êîíêðåòíûõ èññëåäîâàòåëüñêèõ çàäà÷ ïî òåðìîäèíàìèêå ìíîãîêîì-
ïîíåíòíûõ è ìíîãîôàçíûõ ñëîæíûõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, èçëîæåíû â ðàáîòå
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[133]. Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ òàêèõ
ñìåñåé â èäåàëüíî-ãàçîâîì ïðèáëèæåíèè è ñ ó÷åòîì íåèäåàëüíîñòè (÷åðåç
ôóíêöèè ôóãèòèâíîñòè íà áàçå óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ [134, 135]). Äëÿ ìíîãî-
ôàçíûõ ñèñòåì èçó÷åíû óñëîâèÿ óñòîé÷èâîñòè ðàâíîâåñíûõ ôàç. Äëÿ ìîäåëü-
íûõ ñìåñåé çàäàííîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà
õàðàêòåðíûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì, ëèíèé áèíîäàëè è ñïèíîäàëè, ïðåäëîæåíà
íîâàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ ëîêàëèçàöèè êðèòè÷åñêîé
òî÷êè ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñìåñè çàäàííîãî ñîñòàâà. Äëÿ ðåøåíèÿ ñëîæíûõ
íåëèíåéíûõ ñèñòåì óðàâíåíèé, ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâîé ðàññìàòðèâàåìûõ ìàòå-
ìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé, ïðåäëîæåíà íîâàÿ èíòåðïðåòàöèÿ èçâåñòíîãî, êëàññè÷å-
ñêîãî ìåòîäà ãîìîòîïèè. Îòäåëüíî ðàññìîòðåíû íåêîòîðûå àíîìàëèè ôàçî-
âûõ ïîðòðåòîâ è êðèòè÷åñêèõ êðèâûõ, êîòîðûå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè
âûáîðå (ïëàíèðîâàíèè) óñëîâèé ýêñïåðèìåíòîâ, ïðè ðàñ÷åòå õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ è ïàðàìåòðîâ ðåàêòîðîâ. Íà ïðèìåðå êîíêðåòíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ
íåèäåàëüíûõ ñìåñåé ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òåï-
ëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ýíòðîïèè, ýíòàëüïèè è òåïëîåìêîñòè, òåïëîâîãî ýô-
ôåêòà ðåàêöèè, àäèàáàòè÷åñêîãî ðàçîãðåâà). Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî êóáè÷åñêèå óðàâ-
íåíèÿ ñîñòîÿíèÿ âïîëíå ïðèãîäíû äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ îòêëîíåíèé ýòèõ
ñâîéñòâ îò èäåàëüíîãàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ è èõ àíîìàëèé â îêðåñòíîñòè êðèòè-
÷åñêîé òî÷êè ñìåñè.

Òåðìîäèíàìèêà àáñîðáöèè (ðàñòâîðåíèÿ): ñîðáöèÿ ìåòàíà
è ýòàíà àñôàëüòåíàìè ïðè ÑÊ-òåìïåðàòóðàõ è âûñîêèõ äàâëåíèÿõ

Â ðàáîòå [136] ïðåäëîæåíî òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå ñîðáöèè ìåòàíà
è ýòàíà àñôàëüòåíàìè, âõîäÿùèìè â ñîñòàâ íåôòåãàçîêîíäåíñàòíûõ ìåñòî-
ðîæäåíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî ñîðáöèè ãàçîâ ïîêàçûâàþò,
÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü ãàçîâ ïîãëîùàåòñÿ çà ñ÷åò ïðîöåññà èõ ðàñòâîðåíèÿ â àñôàëü-
òåíàõ. Ïîäõîä ñôîðìóëèðîâàí ïî àíàëîãèè ñ çàäà÷åé î ðàñòâîðèìîñòè ãàçà â
æèäêîñòè. Ó÷åò ïîãëîùåíèÿ ãàçîâ ïðèâîäèò ê ïîñòðîåíèþ äëÿ ñîðáèðîâàí-
íîãî ãàçà óñðåäíåííîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, èäåíòè÷íîãî ïî ôîðìå óðàâíå-
íèþ ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà Âàíò-Ãîôôà. Ïîäõîä àâòîðîâ ïîçâîëèë ïðåäëî-
æèòü ýôôåêòèâíûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ìåòîä ðàñ÷åòà ñîðáöèè êîìïîíåíòîâ
ïðèðîäíîãî ãàçà àñôàëüòåíàìè â äèàïàçîíå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð è
äàâëåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿì ïðàêòè÷åñêîé äîáû÷è ãàçà.

Òåðìîäèíàìèêà ðàñòâîðåíèÿ è ñåïàðàöèè ôðàêöèé ïîëèìåðîâ: ñåïàðàöèÿ
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé óëüòðàäèñïåðñíîãî ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà
ñ ó÷àñòèåì ÑÊ-CO

2

Â ðàáîòå [137] èçó÷åíà ñåïàðàöèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé óëüòðàäèñ-
ïåðñíîãî ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíà (ÓÏÒÔÝ) òîðãîâîé ìàðêè «ÔÎÐÓÌ®» â
CÊ-CO2 â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ïðè 318—383 K è 10—70 ÌÏà. Äëÿ âñåé èññëå-
äîâàííîé îáëàñòè çíà÷åíèé äàâëåíèé è òåìïåðàòóð íàáëþäàëè ïîâåäåíèå,
òèïè÷íîå äëÿ ñèñòåì «òâåðäîå âåùåñòâî—CÊ-CO2»: ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è òåì-
ïåðàòóðû ðàñòâîðèòåëÿ êîíöåíòðàöèÿ â íåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé
ÓÏÒÔÝ óâåëè÷èâàëàñü. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èíòåðïðåòèðîâàëè ñ ïî-
ìîùüþ òðåõ ïîäõîäîâ, ñâÿçûâàþùèõ ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâà ñ ïëîòíîñòüþ
ÑÊ-ôëþèäà, ìîäåëåé ×ðàñòèëÿ [138], Áàðòëà [139] è Ìåíäåçà—Ñàíòüÿãî [140].
Óñòàíîâëåíî õîðîøåå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ñ ïðåäñêà-
çûâàåìûìè íà îñíîâå ìîäåëåé Áàðòëà è Ìåíäåçà—Ñàíòüÿãî.
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ôàçîâîå ïîâåäåíèå è âîçìîæíûå
ãåòåðîãåííûå ôëþèäíûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìàõ ÑÊ-âîäà—îðãàíè÷åñêèé
çàãðÿçíèòåëü

Â ðàáîòå [141] íà îñíîâå ñîâðåìåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î «ãëîáàëüíûõ ôàçî-
âûõ äèàãðàììàõ» [142] áèíàðíûõ ñìåñåé ðàçâèâàþòñÿ ìåòîäû àíàëèçà, ñèñòåìà-
òèçàöèè è ïðîãíîçèðîâàíèÿ ãëîáàëüíîãî ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ è âîçìîæíûõ
ãåòåðîãåííûõ ôëþèäíûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ ÑÊ-âîäà—îðãàíè÷åñêèé çàãðÿç-
íèòåëü. Äàííàÿ ÷àñòü ðàáîòû ïðîâîäèòñÿ íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè
[143] (÷òî îòëè÷àåò åå îò ðàáîòû [124]). Âî âòîðîé ÷àñòè ðàáîòû ýêñïåðèìåí-
òàëüíî èññëåäîâàíû ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ íåêîòîðûõ êëàññîâ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé (ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, ïîëèõëîðèðî-
âàííûå áèôåíèëû, ïîëèõëîðèðîâàííûå äèáåíçî-äèîêñèíû è ôóðàíû, à òàê-
æå íåêîòîðûå ïåñòèöèäû) â ÑÊ-âîäå. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ êîððåëÿöèé ñ
êîýôôèöèåíòîì ðàñïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ðàññëàèâàþùèõñÿ
ñìåñÿõ «îêòàíîë—âîäà» (KOW) îïðåäåëåí ïàðàìåòð áèíàðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ k12 â îäíîæèäêîñòíîé ìîäåëè ñìåñè. Ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæå-
íèÿ äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ àçåîòðîïíûõ ñîñòîÿíèé áèíàðíûõ ñìåñåé è äàíà îöåí-
êà ïîÿâëåíèÿ àçåîòðîïèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé è êðèòè÷åñêèõ êðèâûõ
äëÿ ðàíåå íå èçó÷åííûõ îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ P——T-çàâèñèìîñòè áèíàð-
íûõ ñìåñåé âîäà—àçîò, âîäà—óãëåâîäîðîä, âîäà—ñïèðò è ñïèðò—óãëåâîäîðîä
â äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ, âêëþ÷àþùåì êðèòè÷åñêîå è ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñî-
ñòîÿíèÿ, ïðèâåäåíû â [144]. Äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçîâàíû ïîëè-
íîìèàëüíûå óðàâíåíèÿ. Óñòàíîâëåíû ðàíåå íå èçâåñòíûå îñîáåííîñòè èõ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ òåîðèè
ðàñòâîðîâ è âàæíû äëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ è êîíñòðóêöèîííûõ ðàñ÷åòîâ. Àâòî-
ðû ðåêîìåíäóþò äëÿ îöåíêè êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñìåñåé âîäà—ñïèðò è
í-àëêàíû—ñïèðò èñïîëüçîâàòü ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå ðàáîò [145, 146].
Îáîñíîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ äàííûõ ñìåñåé äëÿ ïîâûøåíèÿ ýô-
ôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Ðàâíîâåñèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ: ðàñòâîðèìîñòü ñòèðîëà
â ÑÊ-CO

2

Àíàëèç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ñóùåñòâóþùèõ ðàçëè÷èé â çíà÷åíèÿõ ðàñòâîðè-
ìîñòè ñòèðîëà â ÑÊ-CO2, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî (ïðîòî÷-
íîãî) ìåòîäà ïðîâåäåí â [147]. Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà â ÑÊ-CO2 ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñòàòè÷åñêîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ è óñîâåðøåíñòâîâàííîé äèíàìè÷åñêîé ÿ÷åéêè,
à òàêæå ïðåäñòàâëåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ôîðìóëèðîâêà îïèñàíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè. Ìîäåëèðîâàíèå âûïîëíåíî ñ èñïîëüçî-
âàíèåì óðàâíåíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà è òðåõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ â ìîäè-
ôèêàöèè ðàáîòû [148]. Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà
â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðè ïîâûøåííûõ äàâëåíèÿõ.

Ðàâíîâåñèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ: ýêñòðàêöèÿ êîìïîíåíòîâ
îòõîäîâ ïðîöåññà ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà ÑÊ-CO

2

Ýêñòðàêöèÿ êîìïîíåíòîâ îòõîäîâ ïðîöåññà ýïîêñèäèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà
ÑÊ-CO2 èññëåäîâàíà â [149]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî (ïðîòî÷íîãî)
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ìåòîäà èññëåäîâàíû ðàñòâîðèìîñòè ñòèðîëà, ôåíîëà, ìåòèëôåíèëêàðáèíîëà,
àöåòîôåíîíà, ýòèëáåíçîëà, ïðîïèëåíãëèêîëÿ è êîìïëåêñà ìîëèáäåíà ñ òðè-
ëîíîì Á â ÑÊ-CO2. Ïîëó÷åííûå äàííûå îïèñàíû â ðàìêàõ óðàâíåíèÿ Ïåíãà—
Ðîáèíñîíà (âåðñèÿ [150]). Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî ýêñòðàê-
öèè îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ èç îòõîäà ïðîöåññà ýïîêñèäèðîâàíèÿ
îëåôèíîâ ÎÀÎ «Íèæíåêàìñêíåôòåõèì», àíàëèçà ñîñòàâà ïîëó÷åííîãî ýêñòðàêòà
è åãî èññëåäîâàíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðîöåññà ýïîêñèäèðîâàíèÿ.

Ðàâíîâåñèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ: ðàñòâîðèìîñòü àíòðàöåíà
è èáóïðîôåíà â ÑÊ-CO

2

Èçó÷åíà ðàñòâîðèìîñòü àíòðàöåíà è èáóïðîôåíà â ÑÊ-ÑO2 [151]. Ñîçäàíà
ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ïîçâîëÿþùàÿ èçìåðÿòü ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ
âåùåñòâ è æèäêîñòåé â CÊ-ôëþèäàõ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è
äàâëåíèé. Ïîëó÷åíû äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà ïðè 318,1 Ê è 328,1 Ê
è èáóïðîôåíà ïðè 313, 323 è 333 Ê â èíòåðâàëå äàâëåíèé 10—30 ÌÏà. Äàíî
ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè èáóïðîôåíà â ÑÊ-CO2 ïî óðàâíå-
íèþ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà è êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûõ
ïî ìåòîäèêå [152]. Ïîëó÷åíû ïàðàìåòðû áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñ-
òåìû ÑÊ-CO2—èáóïðîôåí.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: àíàëèòè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ
òåðìè÷åñêèõ è êàëîðè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ è èõ ñìåñåé

Â ðàáîòå [153] äàíà àíàëèòè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ òåðìè÷åñêèõ è êàëîðè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ (êèñëîðîä, àçîò, âîäÿíîé ïàð, îêñèä
óãëåðîäà, äèîêñèä óãëåðîäà, âîäîðîä) â øèðîêîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòè è òåì-
ïåðàòóðû, è ãàçîâûõ ñìåñåé, ñ êîòîðûìè îáû÷íî ïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî ïðè
ðàñ÷åòàõ ãàçîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ ãîðåíèå è äåòîíàöèþ, à òàêæå
â çàäà÷àõ âíóòðåííåé áàëëèñòèêè. Ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñîäåðæàò
ñåìü ïàðàìåòðîâ è èìåþò ïîãðåøíîñòü â ñðåäíåì ìåíåå 1 % ïðè òåìïåðàòóðàõ
îò 500 äî 2000—2500 K è ïðè ïëîòíîñòÿõ âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé (ñì. òàêæå [53,
54]). Âëèÿíèå äèññîöèàöèè è èîíèçàöèè, ñóùåñòâåííîå â îêðåñòíîñòè âåðõíåé
ãðàíèöû òåìïåðàòóð ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ ìîæåò áûòü ó÷òåíî äîïîëíèòåëüíî.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ìîäåëè, êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò
ìàñøòàáíîé òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé è îïèñûâàþò òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ñâîéñòâà âåùåñòâà íà ëèíèè íàñûùåíèÿ

Â ðàáîòå [154] ðàññìàòðèâàþòñÿ ìîäåëè, êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò ìàñøòàá-
íîé òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé è îïèñûâàþò òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà
F âåùåñòâà íà ëèíèè íàñûùåíèÿ: ïëîòíîñòü æèäêîñòè (l), ïëîòíîñòü ãàçà (g),
ïàðàìåòð ïîðÿäêà (fs), ñðåäíèé äèàìåòð ïîãðàíè÷íîé êðèâîé (fd), äàâëåíèå
(PS). Ìîäåëè èìåþò âèä óðàâíåíèé F  f (, D, Ñ), ãäå   (TS  T)/TC, D  (,,TC,
C, PC, ...), TC, C è ÐC — ïàðàìåòðû (òåìïåðàòóðà, ïëîòíîñòü è äàâëåíèå
ñîîòâåòñòâåííî) êðèòè÷åñêîé òî÷êè, — ñêåéëèíãîâûå ïîêàçàòåëè, C — ðåãó-
ëèðóåìûå êîýôôèöèåíòû. Àâòîðàìè ðàçðàáîòàíû êîìáèíèðîâàííûå ìîäåëè
f (, D, C) äëÿ îïèñàíèÿ óêàçàííûõ ñâîéñòâ ðÿäà ñîåäèíåíèé (CH4, NH3, SF6,
âîäà, ìåòàíîë, ýòàíîë, äèýòèëîâûé ýôèð, ôðåîíû R134a, R143a è R236ea). Äëÿ
ïîèñêà êîýôôèöèåíòîâ C ïðèâëå÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, êîòîðûå
îõâàòûâàþò øèðîêèé äèàïàçîí òåìïåðàòóð, âêëþ÷àþùèé îáëàñòü êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êè. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé âûïîëíåíû ïðèêëàäíûå ðàñ÷åòû,
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â òîì ÷èñëå ñäåëàíû îöåíêè ïåðâîé è âòîðîé ïðîèçâîäíûõ îò äàâëåíèÿ íà-
ñûùåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà áèíàðíîé
ñèñòåìû í-ïåíòàí—âîäà

Â ðàáîòå [155] ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíû òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà áèíàðíîé
ñèñòåìû ñîñòàâà í-ïåíòàí : âîäà  1 : 4 (ïî ìàññå) ïðè 303—674 K äî äàâëåíèé
60 ÌÏà â øèðîêîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé âäîëü äåâÿòü ðàçëè÷íûõ èçîõîð. Èññëåäî-
âàíèÿ îõâàòûâàþò îáëàñòü ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé óãëåâîäîðîäíàÿ æèäêîñòü—ïàð è
âîäíàÿ æèäêîñòü—ïàð. Ïîëó÷åíû ëèíèè ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé è êðèòè÷åñêèå òî÷êè
ýòîé ñèñòåìû, ïîñòðîåíû ôàçîâûå äèàãðàììû. Àâòîðû ïðèâëåêàþò êà÷åñòâåííóþ
õàðàêòåðèñòèêó äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñâîèõ äàííûõ â âèäå ñîîòâåòñòâèÿ ôàçîâîé
äèàãðàììû III òèïà ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè Ñêîòòà è Âàí Êîííåíáóðãà [156].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: (P——T)
x
-çàâèñèìîñòè äëÿ äâîéíûõ

ðàñòâîðîâ âîäà—àëèôàòè÷åñêèé ñïèðò â îêîëî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ

Ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ìåæäó äàâëåíèåì, ïëîòíîñòüþ, òåìïåðàòóðîé è ñîñòà-
âîì äâîéíûõ ðàñòâîðîâ âîäà — àëèôàòè÷åñêèé ñïèðò (ìåòàíîë, ýòàíîë, í-ïðîïà-
íîë) â îêîëî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ, ïîëó÷åííûå íà ïüåçîìåòðè÷å-
ñêîé óñòàíîâêå ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ñæèìàåìîñòè [157]. Ïîêàçàíî, ÷òî
òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü (P——T )x èëè (Z——T )x äëÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ [135, 158—162]  â ÑÊ-ñîñòîÿíèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ
ïîëèíîìèàëüíûì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ â ôîðìå ðàçëîæåíèÿ ôàêòîðà ñæèìà-
åìîñòè â ðÿäû ïî ñòåïåíÿì ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû (ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ
ïîãðåøíîñòü 0,83 %):

1 0
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÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ñìåñè.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ
æèäêîñòü — ãàç â ñèñòåìå í-ãåêñàí—âîäà

Êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ æèäêîñòü—ãàç â ñèñòåìå í-ãåêñàí—âîäà èññëåäîâàíû
â ðàáîòå [163]. Íà àäèàáàòè÷åñêîì êàëîðèìåòðå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ èçî-
õîðíîé òåïëîåìêîñòè ñèñòåìû ïðè 300—600 Ê â èíòåðâàëå ìîëüíûõ äîëåé
âîäû 0,256—0,935 è â øèðîêîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî êðèòè÷åñêèå êðèâûå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü—ïàð îïèñà-
íû óðàâíåíèåì, ñîîòâåòñòâóþùèì òåîðèè êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé [164].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: òåðìè÷åñêèå è êàëîðè÷åñêèå
ñâîéñòâà â äâóõôàçíîé (æèäêîñòü—ïàð) è ÑÊ-îáëàñòÿõ äëÿ ñìåñåé
âîäû ñî ñïèðòàìè C

1
—C

3

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà òåðìè÷åñêèõ è êàëîðè÷åñêèõ ñâîéñòâ (äèàãðàì-
ìû ñîñòîÿíèÿ) â äâóõôàçíîé (æèäêîñòü—ïàð) è ÑÊ-îáëàñòÿõ äëÿ ñìåñåé
âîäû ñ ìåòàíîëîì, ýòàíîëîì è í-ïðîïàíîëîì [165] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëèíî-
ìèàëüíîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ — ðàçëîæåíèÿ ôàêòîðà ñæèìàåìîñòè â ðÿäû
ïî ñòåïåíÿì ïðèâåäåííûõ ïëîòíîñòè (  /C) è òåìïåðàòóðû (  T/TC),
îïèñûâàþùåãî ýêñïåðèìåíòàëüíûå (P——Ò)õ-çàâèñèìîñòè ñî ñðåäíåé îòíî-
ñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ 1,2 %, êàê â ðàáîòå àâòîðîâ [157].
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Ðàâíîâåñèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ: ðàñòâîðèìîñòü ïàëüìèòàòà
àììîíèÿ â ÑÊ-CO

2

Ðàñòâîðèìîñòü ïàëüìèòàòà àììîíèÿ (ÏÀ), ÿâëÿþùåãîñÿ ïîòåíöèàëüíûì
ãèäðîôîáèçàòîðîì òêàíåé, â ÑÊ-CO2 èññëåäîâàíà â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå
ïðè 308,15—333,15 Ê è 10,0—35,0 ÌÏà â ðàáîòå [166], à â [167] —â ÷èñòîì è
ìîäèôèöèðîâàííîì àöåòîíîì è äèìåòèëñóëüôîêñèäîì ÑÊ-CO2 ïðè 318,2 è
328,2 Ê â äèàïàçîíå 10,0—32,5 ÌÏà, òàêæå â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå. Â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè ÏÀ îïèñàíû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà â ìîäèôèêàöèè [122].
Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èìïðåãíàöèîííîé îáðàáîòêè ðàçëè÷íûõ âèäîâ õëîï-
êîâîé òêàíè ïàëüìèòàòîì àììîíèÿ â ñðåäå ÑÊ-CO2 ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ èì
âîäîîòòàëêèâàþùèõ ñâîéñòâ. Îïðåäåëåí êðàåâîé óãîë ñìà÷èâàíèÿ îáðàáî-
òàííûõ îáðàçöîâ è ïîêàçàíî âîçðàñòàíèå èõ ãèäðîôîáíîñòè.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñìåñè
àíòðàöåí—CO

2
 â ÑÊ-îáëàñòè

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå íåêîòîðûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñìåñè
àíòðàöåí—CO2 â ÑÊ-îáëàñòè ñîñòîÿíèÿ â ðàìêàõ èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòåé
ýêñòðàêöèîííîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ ÑÊ-CO2 [168]. Ïðåäñòàâëåíû äàí-
íûå ïî ðàñòâîðèìîñòè àíòðàöåíà â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì (5 ìàñ. %
äèìåòèëñóëüôîêñèäà) CK-CO2, òåïëîåìêîñòè àíòðàöåíà è ñìåñè àíòðàöåí—
CO2, à òàêæå òåïëîòå ðàñòâîðåíèÿ àíòðàöåíà â ÑÊ-CO2. Ðàñòâîðèìîñòü àíòðà-
öåíà â ÑÊ-CO2 óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíå-
íèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà [122,169].

Ðàâíîâåñèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ: ðàñòâîðèìîñòü òðîòèëà
â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-CO

2

Èññëåäîâàíà ðàñòâîðèìîñòü òðîòèëà â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÊ-
CO2 ïðè 308,15—333,15 Ê è 10—35 ÌÏà [170]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
îïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà â âåðñèè [122, 123].
Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà ýêñòðàêöèåé ÑÊ-CO2 èç îáðàç-
öîâ æåñòêîãî ñãîðàþùåãî êàðòóçà è ïîêàçàíà ýôôåêòèâíîñòü ýòîãî ïðîöåññà.
Êèíåòèêà ýêñòðàêöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ òðîòèëà îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ [171].

Ðàâíîâåñèå â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ: ðàñòâîðèìîñòü
äèôåíèëàìèíà â ÑÊ-CO

2

Ðàñòâîðèìîñòü äèôåíèëàìèíà â ÑÊ-CO2 èññëåäîâàíà íà óñòàíîâêå öèðêó-
ëÿöèîííîãî òèïà ïðè 323 Ê è 10,0—35,0 ÌÏà [172]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå òàêæå îïèñàíû óðàâíåíèåì Ïåíãà—Ðîáèíñîíà. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-
òû ïî èçâëå÷åíèþ ñïèðòî-ýôèðíîé ñìåñè èç îáðàçöîâ îõîòíè÷üåãî ïîðîõà
ìàðêè «Ñóíàð 308WIN» ýêñòðàêöèåé ÑÊ-CO2. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ïðî-
öåññà, îòâå÷àþùèå ìàêñèìàëüíîìó ñîõðàíåíèþ äèôåíèëàìèíà â ïîðîõå, ïî-
êàçàíà åãî ýôôåêòèâíîñòü.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: âëèÿíèå ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ
äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ âåùåñòâà íà òî÷íîñòü îïèñàíèÿ åãî
ðàñòâîðèìîñòè â ÑÊ-ôëþèäå

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ âå-
ùåñòâà íà òî÷íîñòü îïèñàíèÿ åãî ðàñòâîðèìîñòè â ÑÊ-CO2 [173]. Ïîêàçàíî, ÷òî
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â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðàñ÷åòíûå ìåòîäû Êëàïåéðîíà, Ëè—Êåñëåðà, Ðèäåëÿ,
Ôðîñòà—Êîëêóîðôà—Òîäîñà è Ðèäåëÿ—Ïëàíêà—Ìèëëåðà íå ïîçâîëÿþò îïè-
ñûâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ ïðèåìëåìîé (äî 10—12 %) òî÷íîñòüþ.
Òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò ïðè èñïîëüçîâà-
íèè äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ â êà÷åñòâå âòîðîãî ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà
â äîïîëíåíèå ê êîýôôèöèåíòó áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðåäëîæåíî èñ-
ïîëüçîâàòü îïèñàííûé ïîäõîä äëÿ êîñâåííîãî îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ íàñû-
ùåííûõ ïàðîâ ÷åðåç îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâà. Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷å-
íèÿ äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ, ïîëó÷åííûå ýòèì ìåòîäîì, â áîëüøåé ñòåïåíè
ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ÷åì ïîëó÷åííûå óêàçàííûìè ðàñ-
÷åòíûìè ìåòîäàìè.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: êðèòè÷åñêèå è ñâåðõêðèòè÷åñêèå
ÿâëåíèÿ â áåíçîëå

Êðèòè÷åñêèå è ñâåðõêðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â áåíçîëå ðàññìîòðåíû â ðàáîòå
[174]. Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ îäíî- è äâóõôàçíûõ òåïëîåìêîñòåé ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå (CV1 è CV2, ñîîòâåòñòâåííî), ïëîòíîñòè (S), òåìïåðàòóðà â
òî÷êå ôàçîâîãî ïåðåõîäà (TS) íà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç
áåíçîëà èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò òåìïå-
ðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà æèäêîñòü—ãàç è êðèòè÷åñêîé òî÷êè (TS, S). Èçìå-
ðåííûå âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû çíà÷åíèÿ CV1 è CV2 è ïëîòíîñòè íà ëè-
íèè íàñûùåíèÿ ñî ñòîðîíû æèäêîñòè (S) è ïàðà (S ) âáëèçè êðèòè÷åñêîé
òî÷êè áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ òåîðåòè÷åñêè âàæíûõ
àñèìïòîòè÷åñêèõ êðèòè÷åñêèõ àìïëèòóä (A0

 è B0) è ñâÿçàííûõ ñ íèìè àìïëè-
òóä äðóãèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è èõ óíèâåðñàëüíûõ ñîîòíîøåíèé, à
òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà àñèììåòðèè a3 (ïàðàìåòðà òåîðèè
«çàâåðøåííîãî» ñêåéëèíãà [175]) è ïàðàìåòðà b2 ñèíãóëÿðíîãî äèàìåòðà êðè-
âîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ [176]. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå àñèìïòîòè÷å-
ñêèå êðèòè÷åñêèå àìïëèòóäû (A0

 è B0, èíäèâèäóàëüíûå ïàðàìåòðû âåùåñòâà),
áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîâåðêè è ïîäòâåðæäåíèÿ ïðåäñêàçûâàþùåé ñïî-
ñîáíîñòè óíèâåðñàëüíûõ ñîîòíîøåíèé, îïèñûâàþùèõ çàâèñèìîñòü êðèòè÷å-
ñêèõ àìïëèòóä îò àöåíòðè÷åñêîãî ôàêòîðà , íà îñíîâå îáîáùåííîãî ïðèíöèïà
ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé [177]. Èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ CV2 êàê ôóíêöèÿ
óäåëüíîãî îáúåìà V âäîëü ðàçëè÷íûõ èçîòåðì â äâóõôàçíîé îáëàñòè áûëè
èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ ïðîèçâîäíûõ äàâëåíèÿ íàñûùåí-
íûõ ïàðîâ d 2PS/dT 2 è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà d 2/dT 2, è îöåíêè ïàðàìåòðà
ßíã-ßíã àíîìàëèè Rm äëÿ áåíçîëà. Îïðåäåëåíû âêëàäû äàâëåíèÿ íàñûùåí-
íûõ ïàðîâ (CVP  VCT d 2PS/dT 2) è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (CV  T d 2/dT 2),
â ñèíãóëÿðíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîãî çíà÷åíèÿ ïîëíîé äâóõôàç-
íîé òåïëîåìêîñòè CV2CV CVP .

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
Ïåíãà—Ðîáèíñîíà è çàêîíà ñìåøåíèÿ Ìóõîïàäõúÿè è Ðàî â çàäà÷àõ
ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà è çàêîíà ñìåøåíèÿ Ìóõîïàä-
õúÿè è Ðàî [121—123] àêòèâíî èñïîëüçîâàëèñü â çàäà÷àõ ìîäåëèðîâàíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè ïðè èññëåäîâàíèè:

— ôàçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû  ÑÊ-CO2—ìîíîýòèëîâûé ýôèð äèýòèëåí-
ãëèêîëÿ  íà èçîòåðìàõ 308, 318 è 323 K [178];
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— ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå ïðîïèëåíãëèêîëü—ïðîïàí/áóòàí;
— ðàñòâîðèìîñòè ïðîïèëåíãëèêîëÿ â ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè â ÑÊ-ñî-

ñòîÿíèè íà èçîòåðìàõ 403, 423 è 443 Ê [179];
— ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû âîäà—ïðîïàí/áóòàí ïðè 403—

443 K è 5,28—20,66 ÌÏà;
— ñèñòåìû âîäà—ïðîïàí/áóòàí (óñòàíîâëåí V òèï ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ)

[180];
— ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â áèíàðíîé ñèñòåìå äåêàëèí—CO2 íà èçîòåðìàõ

313 è 333 Ê â äèàïàçîíå äàâëåíèé 2—15 ÌÏà (óñòàíîâëåí II òèï ôàçîâîãî
ïîâåäåíèÿ) [181].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: èçîõîðíàÿ òåïëîåìêîñòü
êàê êëþ÷åâîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñâîéñòâî âåùåñòâà â èññëåäîâàíèè
êðèòè÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé

Â ðàáîòå [182] äàí îáçîð ðåçóëüòàòîâ ïîäðîáíîãî àíàëèçà ðîëè èçîõîðíîé
òåïëîåìêîñòè, êàê êëþ÷åâîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñâîéñòâà âåùåñòâà, â èñ-
ñëåäîâàíèè êðèòè÷åñêèõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé è àíàëèçèðóåòñÿ íà-
áëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå ïîâåäåíèå ýòîé âåëè÷èíû è äðóãèõ ñâÿçàííûõ ñ
íåé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëþèäîâ. Ïðèâîäèòñÿ ñïðàâêà î ðîëè è âêëàäå
íàó÷íûõ øêîë Ðîññèè â ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå èçîõîðíîé òåï-
ëîåìêîñòè â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè ïðè ðàçðàáîòêå íåêëàññè÷åñêîé (ñêåéëèí-
ãîâîé) òåîðèè. Îáñóæäàåòñÿ ðîëü íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
äâóõôàçíîé èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè â ðàçðàáîò-
êå «çàâåðøåííîé» òåîðèè ñêåéëèíãà. Äàííàÿ òåîðèÿ ïîçâîëÿåò ïîíÿòü ôèçè-
÷åñêóþ ïðèðîäó àñèììåòðèè êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòü—ãàç âáëèçè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè è îöåíèòü âêëàä õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ðàñõîäèìîñòü
äâóõôàçíîé èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Â îáçîðå òàêæå
óäåëåíî âíèìàíèå ðîëè èçîõîðíîé òåïëîåìêîñòè â îïðåäåëåíèè ëèíèè Âè-
äîìà, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ãðàíèöû ñîñóùåñòâîâàíèÿ æèäêî- è ãàçîïîäîáíûõ
ôàç â ÑÊ-ôëþèäàõ.

Ìèêðîñêîïè÷åñêèé óðîâåíü

Ìîäåëèðîâàíèå ðàññìîòðåííûõ âûøå ñèñòåì, ñâîéñòâ è ïðîöåññîâ ïðå-
èìóùåñòâåííî îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåòîäàìè õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ãèäðîäèíà-
ìè÷åñêèìè ìîäåëÿìè, êîòîðûå îïåðèðóþò ñ èäåàëüíûìè ìîäåëÿìè ðåàêöè-
îííûõ ñèñòåì. Â òîæå âðåìÿ, ðàâíîâåñíûå ìîäåëè îòðàæàþò íåèäåàëüíîñòü
ãàçîâûõ è æèäêèõ ñìåñåé (ò.ê. èäåàëüíûå ìîäåëè íå îòâå÷àþò ÑÊ-óñëîâèÿì),
ïîýòîìó çäåñü èìååòñÿ îïðåäåëåííîå ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó ìîäåëÿìè êèíåòè-
êè è ðàâíîâåñèÿ. Íàïîìíèì, ÷òî â ðàìêàõ çàêîíà äåéñòâóþùèõ ìàññ òàêîãî
ïðîòèâîðå÷èÿ íåò [4], ò.ê. äëÿ èäåàëüíûõ ìîäåëåé âñåãäà âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå
ïåðåõîäà êèíåòè÷åñêîãî ïðîöåññà â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû.

Äëÿ ó÷åòà íåèäåàëüíîñòè ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ â ÑÊ-ôëþèäíûõ ïðîöåññàõ
ïîìèìî ïîëóôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ (èõ ñïèñîê èç 14
âàðèàíòîâ ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [157]) ïðèâëåêàåòñÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè (ÌÄ), êîòîðûé â ÿâíîì âèäå ó÷èòûâàåò âñå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ è ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü áîëåå òî÷íîå îïèñàíèå ýíåðãåòè÷å-
ñêèõ õàðàêòåðèñòèê âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âñåìè êîìïîíåíòàìè ñìåñåé. Ýòîò
ìåòîä äàåò íàèáîëåå äåòàëüíóþ èíôîðìàöèþ î âçàèìíûõ ðàñïðåäåëåíèÿõ
ìîëåêóë è èíòåðåñ ê åãî èñïîëüçîâàíèþ íå ñíèæàåòñÿ. Òàêæå ïðèâåäåíû
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ðàáîòû ïî ðàñ÷åòó ýíåðãèè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè íà ìèêðîóðîâ-
íå è ïî ìèêðîäèíàìèêå, îïðåäåëÿåìîé ïî äàííûì êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðî-
ñêîïèè (äàííûå îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè íå îáñóæäàþòñÿ — îíè îòíîñÿò-
ñÿ ê íàäìîëåêóëÿðíîìó óðîâíþ).

Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: ìîäåëèðîâàíèå ñâîéñòâ âîäû
â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Â ðàáîòå [183] äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âîäû â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
èñïîëüçîâàí ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ, ó÷èòûâàþùèé íåýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ
ñîñòàâëÿþùóþ âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ìåòîäîì ÌÄ ðàññ÷èòàíû ôóíêöèè ðàäèàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, òîïîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñåòêè
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è âðåìåíà èõ æèçíè â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ ÑÊ-îáëàñòè ôàçî-
âîé äèàãðàììû. Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ (òåìïåðàòó-
ðà, äàâëåíèå, ïëîòíîñòü ñèñòåìû) íà ñòðóêòóðíûå è äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû.

Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: àíàëèç ñòðóêòóðíûõ
è äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñìåñè ìåòàíîë—âîäà â äî-
è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ

Ìåòîäîì ÌÄ ïðîâîäèòñÿ àíàëèç ñòðóêòóðíûõ è äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê ñìåñè ìåòàíîë—âîäà â äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ [184]. Èññëå-
äîâàíà îáëàñòü êîíöåíòðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìóìó òåïëîåìêîñòè ýòîé
ñìåñè ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðà-
ñòâîðà ìåòàíîëà â âîäå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ âíå îáëàñòè ìàêñèìóìà òåïëîåì-
êîñòè íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ðàçðóøåíèå ñîáñòâåííîé ñòðóêòóðû
âîäû; îäíàêî â îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ýòîìó ìàêñèìóìó, íàáëþäàåòñÿ îò-
íîñèòåëüíàÿ åå ñòàáèëèçàöèÿ.

Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: ñåëåêòèâíàÿ ñîëüâàòàöèÿ ìîëåêóë
ãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò ìåòàíîëîì â ñðåäå ÑÊ-CO

2

Â ðàáîòå [185] ìåòîäîì ÌÄ èññëåäîâàíà ñåëåêòèâíàÿ ñîëüâàòàöèÿ ìîëåêóë
ãèäðîêñèáåíçîéíûõ êèñëîò (î-, ì- è ï-ãèäðîêñèáåíçîéíîé, ïðîòîêàòåõîâîé,
ãàëëîâîé, ñèðåíåâîé) è ãèäðîêñèêîðè÷íûõ êèñëîò (ï-êóìàðîâîé, êîôåéíîé)
ïîëÿðíûì ñîðàñòâîðèòåëåì (ìåòàíîë) â ñðåäå ÑÊ-CO2 ïðè 318 K, ïëîòíîñòè
0,7 ã/ñì3 è êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà 3,5 ìîëüí. %. Ïðåäìåòîì èçó÷åíèÿ ÿâëÿ-
þòñÿ ëîêàëèçàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ â áëèæàéøåì îêðóæåíèè ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà, îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ñîðàñòâîðèòåëÿ âîêðóã åãî ìîëåêóë, ÷èñëî è
õàðàêòåð âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è
ñîðàñòâîðèòåëÿ, îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû âîäîðîäíîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ,
ñâÿçàííûå ñ ìîëåêóëÿðíûì ñòðîåíèåì ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (êîëè÷åñòâîì
è ðàñïîëîæåíèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, çàìåùåíèåì ãèäðîêñèëüíûõ âîäîðî-
äîâ ìåòèëüíûìè ôðàãìåíòàìè, íàëè÷èåì ýòèëåíîâîé ãðóïïû).

Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ýòàíîëà, ôåíîëà è î-ìåòîêñèôåíîëà

Òåì æå ìåòîäîì ÌÄ ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå [186] ñòðóêòóðû âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ýòàíîëà, ôåíîëà è î-ìåòîêñèôåíîëà (ãâàÿêîëà) ïðè êîíöåíòðàöèè
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà 2 ìàñ.% â NVT-àíñàìáëå ïðè ïëîòíîñòÿõ 0,997 è
0,133 ã/ñì3, îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì (298 K, 0,1 ÌÏà) è ÑÊ (673 Ê, 23,0 ÌÏà)
óñëîâèÿì. Ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû ñàìîäèôôóçèè îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ
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â ðàñòâîðàõ, ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìà-
ìè êèñëîðîäà ìîëåêóë âîäû, ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï è ðàññòîÿíèé ìåæäó öåíòðàìè ìàññ ìîëåêóë ôåíîëîâ. Ïðîâåäåí
àíàëèç êëàñòåðèçàöèè ðàñòâîðåííûõ ìîëåêóë. Ñîïîñòàâëåíû ñòðóêòóðíûå îñî-
áåííîñòè ðàñòâîðîâ â íîðìàëüíûõ è ÑÊ-óñëîâèÿõ. Ïîëó÷åííûå äàííûå
óêàçûâàþò íà íåîäíîðîäíîñòü ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ ìîãóò ñóùåñòâîâàòü êëà-
ñòåðû ðàçíîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè-
ÿõ ïðîèñõîäèò êëàñòåðèçàöèÿ äî ñåìè ìîëåêóë ýòàíîëà è ôåíîëîâ, â ÑÊ-
óñëîâèÿõ îáíàðóæåíû äèìåðû. Ïîêàçàíî ðàçëè÷èå ôîðìèðîâàíèÿ ãèäðàòíûõ
îáîëî÷åê ýòàíîëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ôåíîëàìè: ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ âîêðóã
ìîëåêóë ýòàíîëà îáðàçóþòñÿ ñòàáèëüíûå îáîëî÷êè èç ìîëåêóë âîäû; äëÿ
ôåíîëîâ ñîëüâàòíûå îáîëî÷êè îêàçûâàþòñÿ íåñòàáèëüíûìè, âûðàæåíà òåí-
äåíöèÿ ê îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ.

Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû âîäíûõ
ðàñòâîðîâ êîíèôåðèëîâîãî ñïèðòà

Â ðàáîòå [187] âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû âîäíûõ ðàñòâîðîâ
êîíèôåðèëîâîãî ñïèðòà (ÊÑ) â NVT-àíñàìáëå ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëå-
êóëÿðíîé äèíàìèêè ïðè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà 2 ìàñ. %, ïðè
ïëîòíîñòÿõ, îòâå÷àþùèõ íîðìàëüíûì (298 K, 0,1 ÌÏà) è ñâåðõêðèòè÷åñêèì
(673 K, 23 ÌÏà) óñëîâèÿì ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íîð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå âñå ìîëåêóëû ÊÑ îáúåäèíÿþòñÿ
â åäèíûé àãëîìåðàò. Â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â ñòðóêòóðå âîäíî-îðãàíè-
÷åñêîãî ðàñòâîðà ïðåîáëàäàþò îäèíî÷íûå ìîëåêóëû ÊÑ.

Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: êîíôîðìàöèîííûå ðàâíîâåñèÿ
èáóïðîôåíà â âàêóóìå è â ÑÊ-CO

2

Ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè è ÌÄ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâåäåíî èçó÷åíèå
êîíôîðìàöèîííûõ ðàâíîâåñèé èáóïðîôåíà â âàêóóìå è â ÑÊ-CO2 [188]. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî â ÑÊ-ÑÎ2 îáðàçóåòñÿ 12 ðàçëè÷íûõ êîíôîðìàöèé èáóïðîôåíà, äâå
èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþò ñòðóêòóðå ìîëåêóëû â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå
ïåðâîé è âòîðîé ïîëèìîðôíûõ ôîðì. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèëîâîå ïîëå GAFF ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü õàðàêòåðèñòèêè êîíôîðìåðîâ, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùèå ñ ïîëó-
÷àåìûìè ïðè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ â ïðèáëèæåíèè B3LYP/cc-ðVTZ.

Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ: êàðáîêñèëèðîâàíèå áåíçîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ,
ìåçèòèëåíà, äóðîëà è ôåððîöåíà â ïðèñóòñòâèè êèñëîò Ëüþèñà â ñðåäå
ÑÊ-CO

2
; êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò ïóòè ðåàêöèè êàðáîêñèëèðîâàíèÿ

áåíçîëà

Èçó÷åíà ðåàêöèÿ ïðÿìîãî êàðáîêñèëèðîâàíèÿ áåíçîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ
PhX (X  Me, Br, Ph, OPh, OMe), à òàêæå ìåçèòèëåíà, äóðîëà è ôåððîöåíà â
ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êèñëîò Ëüþèñà (AlCl3, FeCl3, ZrCl4, ZnCl2) â ñðåäå ÑÊ-
CO2 [189]. Ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ âòîðè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ïðîòåêàþò
áûñòðåå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâè÷íîé ðåàêöèåé îáðàçîâàíèÿ êàðáîíîâîé êèñëîòû.
Äëÿ äåòàëüíî èçó÷åííîé ñèñòåìû AlCl3/CO2/òîëóîë íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñ-
ëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ n-òîëóèëîâîé êèñëîòû. Íà ïðèìåðå ñèñòåìû AlCl3/CO2/áåí-
çîë ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû PRIRODA âûïîëíåí êâàíòîâî-õèìè÷å-
ñêèé ðàñ÷åò ïóòè ðåàêöèè êàðáîêñèëèðîâàíèÿ, íàéäåíû åå ðàçðåøåííûå
ìàðøðóòû.
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Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ðàñ÷åò ñâîáîäíîé ýíåðãèè
ñîëüâàòàöèè ïðîèçâîäíûõ 1,2,4-òèàäèàçîëà â ÑÊ-CO

2
 ìåòîäîì

òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè

Íà îñíîâå òåîðèè êëàññè÷åñêîãî ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïðåäñòàâëåíû
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñîëüâàòàöèè äëÿ ðÿäà ïðîèçâîäíûõ
1,2,4-òèàäèàçîëà â ÑÊ-CO2 ïðè 308,15; 318,15 è 328,15 Ê [190]. Îñíîâûâàÿñü
íà ïîëó÷åííûõ äàííûõ, îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âûáðàííûõ ñî-
åäèíåíèé. Îáíàðóæåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó âåëè÷èíîé êâàäðóïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ìîëåêóëû ñîåäèíåíèÿ è åãî ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ñîëüâàòàöèè.

 Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: ëîêàëüíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ
ïîäâèæíîñòü ïîëèñóëüôîíà è ïîëèêàðáîíàòà äî è ïîñëå îáðàáîòêè
â ñðåäå ÑÊ-CO

2

Ìåòîä ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîñêîïèè êîíôîðìàöèîííûõ çîíäîâ èñïîëüçîâàí
äëÿ èçó÷åíèÿ ëîêàëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè ïîëèñóëüôîíà è ïîëèêàð-
áîíàòà äî è ïîñëå îáðàáîòêè â ñðåäå ÑÊ-CO2 [191]. Îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðû
è íàïðàâëåíèå âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ. Ïðîàíàëèçèðîâàíî
âëèÿíèå îáðàáîòêè â ñðåäå ÑÊ-ôëþèäà íà òåìïåðàòóðû âòîðè÷íûõ ðåëàêñà-
öèîííûõ ïåðåõîäîâ è íà ðàçíîñòè ýíòàëüïèé êîíôîðìàöèé ìîëåêóë-çîíäîâ.

 Ñâîéñòâà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå: ìîäåëü êëàñòåðèçîâàííîé áèíàðíîé
ñðåäû äëÿ îïèñàíèÿ àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ñðåäå
ÑÊ-CO

2

Â ðàáîòå [192] ïðåäëîæåíà ìîäåëü êëàñòåðèçîâàííîé áèíàðíîé ñðåäû, îïè-
ñûâàþùàÿ àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ëèíåéíûõ (ôóíêöèÿ Ëîðåíöà—Ëîðåíöà) è
íåëèíåéíûõ (íåëèíåéíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ) îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â
ñðåäå ÑÊ-CO2. Ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè CO2 âåðèôèöèðîâàíà ñïðàâåäëèâîñòü äàííîé ìîäåëè, îïèñûâàþ-
ùåé àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå íåëèíåéíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ÑÊ-CO2 â
îêðåñòíîñòè ëèíèè Âèäîìà, îáóñëîâëåííîå êëàñòåðèçàöèåé.

Íåèäåàëüíîñòü ðåàêöèîííîé ñðåäû è ìîäåëü ðåøåòî÷íîãî ãàçà

Ïðèâåäåííûå âûøå ïðèìåðû îïèñàíèÿ õàðàêòåðèñòèê ìèêðîñêîïè÷åñêî-
ãî óðîâíÿ ìîãóò áûòü òàêæå îïèñàíû äðóãèìè ñòàòèñòè÷åñêèìè ìåòîäàìè.
Ñðåäè íèõ êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà óïîìÿíóòîé âûøå ìîäåëè ðåøåòî÷íîãî
ãàçà (ÌÐÃ), êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîäåëü ìèêðîñêîïè÷åñêîãî óðîâíÿ ñ
äèñêðåòíûì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå [22, 23]: îáúåì ñèñòåìû
ðàçáèâàåòñÿ íà ÿ÷åéêè, êîòîðûå ìîãóò áûòü çàíÿòû ÷àñòèöàìè èëè ñâîáîäíû.
×àñòèöû âíóòðè ÿ÷åéêè ìîãóò èìåòü ñâîè âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû ïî-
ñòóïàòåëüíîãî, âðàùàòåëüíîãî è êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèé. Òàêîé ïîäõîä ïî-
çâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ëþáûå àãðåãàòíûå ñîñòîÿíèÿ (ïàð, æèäêîñòü, òâåðäîå)
è èõ ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç ñ ó÷åòîì íåèäåàëüíîñòè ðåàêöèîííûõ ñèñòåì, â òîì
÷èñëå è ÑÊ-ôëþèäíûå ñèñòåìû [193].

Òàêîãî ðîäà ìîäåëè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà êàê ðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê, â òîì ÷èñëå äëÿ ïîñòðîåíèÿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, òàê è ñêîðîñòåé ýëåìåí-
òàðíûõ ñòàäèé ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ. Çäåñü âàæíî îòìåòèòü òó îñîáåííîñòü
îïèñàíèÿ ðàâíîâåñíûõ è íåðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê â ÌÐÃ, ÷òî îíà îáåñïå-
÷èâàåò ïîñòðîåíèå òàêèõ ñàìîñîãëàñîâàííûõ âûðàæåíèé, êîòîðûå îïåðèðó-
þò åäèíûìè ìîëåêóëÿðíûìè ïàðàìåòðàìè è â ïåðâóþ î÷åðåäü — ïàðàìåòðàìè
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ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [23, 194]. Êðîìå òîãî, ìîëåêóëÿðíûå ìîäåëè
äåìîíñòðèðóþò êà÷åñòâåííîå îòëè÷èå îò ôîðìàëüíûõ îáîáùåíèé òðàäèöè-
îííûõ ìåòîäîâ òåðìîäèíàìèêè äëÿ íåèäåàëüíûõ ñìåñåé, èñïîëüçóþùåé ïî-
íÿòèÿ î êîýôôèöèåíòàõ àêòèâíîñòè. Ââåäåíèå êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòåé
äëÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà ñêîðîñòåé ñòàäèé [195, 196] èñêàæàåò ñìûñë
òåîðèè àáñîëþòíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèé [27, 197, 198].

Ñîâðåìåííûå âîçìîæíîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè ïðîöåññîâ â ÑÊ-
óñëîâèÿõ ïðåäñòàâëÿåò òåîðèÿ àáñîëþòíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèé äëÿ íåèäåàëü-
íûõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåì [23, 194]. Ýòà òåîðèÿ ó÷èòûâàåò ìåæìîëåêóëÿðíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå ìåíÿþò ýôôåêòèâíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè ýëåìåí-
òàðíûõ ñòàäèé, ÷òî ïîçâîëÿåò åé îïèñûâàòü ñêîðîñòè ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé äëÿ
ïðîèçâîëüíûõ òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòåé ðåàãåíòîâ â ðàçíûõ ôàçàõ. Îíà èñïîëü-
çîâàëàñü â øèðîêîé îáëàñòè èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ (äàâëåíèÿ è
òåìïåðàòóðû) ïðè ðàñ÷åòå ýëåìåíòàðíûõ áèìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé è äèññè-
ïàòèâíûõ êîýôôèöèåíòîâ â ÑÊ-óñëîâèÿõ. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû îáîáùåííûõ
çàâèñèìîñòåé â ðàìêàõ çàêîíà ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ êîýôôèöèåí-
òîâ ñæèìàåìîñòè, âÿçêîñòè è òåïëîïðîâîäíîñòè ÷èñòûõ âåùåñòâ, à òàêæå äëÿ
áèíàðíûõ ñìåñåé (êîýôôèöèåíòû ñæèìàåìîñòè, ñàìîäèôôóçèè, âçàèìíîé
äèôôóçèè è âÿçêîñòè). Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî âëèÿíèå ïëîòíîñòè è òåìïåðàòó-
ðû íà ñêîðîñòè ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé â ÑÊ-óñëîâèÿõ, íà ýôôåêòèâíûå ýíåðãèè
àêòèâàöèè ðåàêöèé, êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè è ñäâèãà, à òàêæå íà êîíñòàíòû
ðàâíîâåñèÿ àäñîðáöèè [193]. Ìîëåêóëÿðíûå ìîäåëè ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ âèäîì
ýôôåêòèâíûõ ïàðàìåòðîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñïîñîáàìè óòî÷-
íåíèÿ ýòèõ ìîäåëåé çà ñ÷åò ó÷åòà ðàçëè÷èé â ðàçìåðàõ, âêëàäîâ êîëåáàòåëüíûõ
äâèæåíèé êîìïîíåíòîâ, à òàêæå çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïèñàíèÿ ýô-
ôåêòîâ êîððåëÿöèè.

Âñå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ è ïîñòðîåíèÿ äëÿ äèññèïàòèâíûõ êîýôôèöèåí-
òîâ, óêàçàííûå âûøå, áûëè îáîáùåíû íà ñëîæíûå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû, â
êîòîðûõ ðåàëèçóþòñÿ êàê ôàçîâûå, òàê è ÑÊ-ñîñòîÿíèÿ [27]. Ñòåíêè ïîð ôîð-
ìèðóþò âíåøíèå ïîëÿ, âíóòðè êîòîðûõ ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïàð è æèäêîñòü, à
òàêæå âíóòðè êîòîðûõ âîçìîæíî ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ/êàòàëèòè÷åñêèõ
ðåàêöèé. Íà áàçå ýòèõ «ïîõîäîâ» áûëà ñôîðìóëèðîâàíà ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ
ãèäðîäèíàìèêà [27]. Òî÷íî òàêæå ìåòîäû, ðàçðàáîòàííûå äëÿ ïðîöåññîâ ôîð-
ìèðîâàíèÿ íîâûõ ôàç [199], åñòåñòâåííûì îáðàçîì îòðàæàþò ïðîöåññû, ðåà-
ëèçóåìûå â ÑÊ-óñëîâèÿõ.

Îáùàÿ òåíäåíöèÿ ðàçðàáîòîê êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé â ÌÐÃ ïîçâîëèëà
ñôîðìóëèðîâàòü îáùèå ïîäõîäû ê òðåõàãðåãàòíûì ñèñòåìàì [199, 200] è ñ
åäèíûõ ïîçèöèé ðàññìàòðèâàòü ñàìûå ðàçíîîáðàçíûå ïðîöåññû. Ê íèì îòíî-
ñÿòñÿ ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ â ÑÊ-ôëþèäàõ ïðîöåññû èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî
ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëîâ ïîä âëèÿíèåì êàê ñàìîãî ôëþèäà, òàê è ïðè ñîïóò-
ñòâóþùèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà îòìåòèì ðàçðàáîòêó îñ-
íîâ ìîëåêóëÿðíîé ìîäåëè íàáóõàíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ïîä âëèÿíèåì ÑÊ-
CO2 [201, 202]. Â ýòîé ðàáîòå èçëîæåí ìåòîä ïîñòðîåíèÿ êèíåòè÷åñêèé
óðàâíåíèé ïðîöåññîâ íàáóõàíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ïðè ñîðáöèè íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ìîëåêóë íà áàçå ÌÐÃ. Íåñìîòðÿ íà àêòóàëüíîñòü ïðîáëåìû, äî
íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå ñóùåñòâóåò ïîëíîé ìîëåêóëÿðíîé òåîðèè íàáóõàíèÿ
ïîëèìåðîâ â ÑÊ-ôëþèäàõ.

Äàâíî îòìå÷åíî [203], ÷òî ïî òî÷íîñòè ðàñ÷åòà âñåõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê, èñêëþ÷àÿ ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà, ÌÐÃ íå óñòóïàåò ìåòîäàì
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Ìîíòå-Êàðëî, ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è èíòåãðàëüíûì óðàâíåíèÿì. Ïî òî÷-
íîñòè ÌÐÃ òåîðèÿ íå óñòóïàåò, à ïî áûñòðîäåéñòâèþ íå ìåíåå, ÷åì íà 2—4
ïîðÿäêà ïðåâîñõîäèò ðàñ÷åòû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Äàòü ïîäðîáíûé îáçîð ðàáîò â ìíîãî÷èñëåííûõ îáëàñòÿõ ïðèëîæåíèé ÌÐÃ
íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ñîâðåìåííûå ìîëåêóëÿðíî-ñòàòèñòè÷åñêèå
ïîäõîäû íà îñíîâå ÌÐÃ [23, 27, 194, 199] ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ:

— õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì è èõ ôàçî-
âûõ äèàãðàìì â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé;

— õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñèíòåçà íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé, âêëþ÷àÿ èíèöèèðîâàíèå è ðîñò ïîëèìåðíûõ öåïåé;

— ïðîöåññîâ àäñîðáöèè;
— êàòàëèçà;
— ðîñòà êðèñòàëëîâ;
— ñòàäèé òðàíñïîðòà ÷åðåç ðàçíîîáðàçíûå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû, ìåìáðà-

íû è òîíêèå ïëåíêè;
— ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóëÿðíûõ è ïîëèäèñïåðñíûõ ñèñòåì è äðó-

ãèõ àñïåêòîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìåõàíèêè, è ò.ä.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçëè÷íûå íàïðàâëåíèÿ â îáëàñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëî-
ãèé ðàçâèâàþòñÿ íåðàâíîìåðíî. Òàê, ñåïàðàöèîííûå òåõíîëîãèè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå ÑÊ-ôëþèäà äèîêñèäà óãëåðîäà — ýêñòðàêöèÿ ðàñòèòåëüíîãî,
ìèíåðàëüíîãî è æèâîòíîãî ñûðüÿ, î÷èñòêà øèðîêîãî êðóãà ìàòðèö è ìàòåðè-
àëîâ, ñóøêà àýðîãåëåé, õðîìàòîãðàôè÷åñêîå âûäåëåíèå îòäåëüíûõ âåùåñòâ èç
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé — ïîëó÷èëè ãîðàçäî áîëåå øèðîêîå ïðàêòè÷å-
ñêîå ðàñïðîñòðàíåíèå, ÷åì äðóãèå íå ìåíåå èíòåðåñíûå è ïîòåíöèàëüíî ýô-
ôåêòèâíûå íàïðàâëåíèÿ.

Êðîìå ñåïàðàöèîííûõ ïðîöåññîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-CO2 ñòîèò îòìå-
òèòü åùå îäíî íàïðàâëåíèå òåõíîëîãèé — ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö, ïîëó÷åíèå
ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû èëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñáðîñà
äàâëåíèÿ (RESS), èëè ïåðåîñàæäåíèÿ, íàïðèìåð â ÑÊ-CO2 (SAS). Ýòî íàïðàâ-
ëåíèå áóðíî ðàçâèâàåòñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû.

Îãðîìíîå ïîëå ïðèìåíåíèé ÑÊ-ôëþèäîâ — â ñîáñòâåííî õèìè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïðåâðàùåíèå ìîëåêóë, — ðàçâèâàåòñÿ íå-
ñðàâíèìî áîëåå ìåäëåííî. Ýòî ïðîöåññû, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå ÑÊ-ôëþèäà
èñïîëüçóåòñÿ CO2 (÷àùå êàê ñðåäà ïðîâåäåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè), èëè
ÑÊ-âîäà, èëè ÑÊ-àììèàê. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ òàêèõ ïðîöåññîâ
ñâÿçàíû ñ ìíîãèìè òåõíè÷åñêèìè òðóäíîñòÿìè, íî èìåííî õèìèÿ ñ ó÷àñòèåì
ÑÊ ôëþèäîâ íàèáîëåå èíòåðåñíà è ïåðñïåêòèâíà ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàçðàáîòêè
íîâûõ òèïîâ òåõíîëîãèé.

Íà ñåãîäíÿ ïðàêòè÷åñêè âñå ðàáîòû ïî ìîäåëèðîâàíèþ ðàçâèòèÿ ïðîöåñ-
ñîâ âî âðåìåíè èñïîëüçóþò òðàäèöèîííûå óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè
äëÿ èäåàëüíûõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåì. Ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ íà îñíîâå ãèä-
ðî- è ãàçîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìîäåëè ñïëîøíîé ñðå-
äû, êîòîðûå ðàíåå áûëè ðàçðàáîòàíû äëÿ äðóãèõ ïðîöåññîâ âíå îáëàñòè ÑÊ-
ôëþèäíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðè àíàëèçå ðàâíîâåñèé îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ
ðàñ÷åòàì ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ â ðàçíûõ âåðñèÿõ ïðîöåññîâ ýêñòðàê-
öèè. Äëÿ íèõ ïðèâëåêàþòñÿ áîëåå ñîâðåìåííûå ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ íà
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îñíîâå ìåòîäà ÌÄ, êîòîðàÿ îòðàæàåò íåèäåàëüíîñòü ñèñòåìû; â äîïîëíåíèå ê
ìåòîäó ÌÄ ïðèâëåêàþòñÿ ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè äëÿ ðàñ÷åòà òåêóùèõ ýíåðãèé
íà òðàåêòîðèè èçìåíåíèÿ ñèñòåìû.

Îòäåëüíûì âîïðîñîì ÿâëÿåòñÿ ïðèâëå÷åíèå ê ìîäåëèðîâàíèþ íåèäåàëü-
íûõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåì è ïðîöåññîâ â ÑÊ-ôëþèäàõ ìåòîäîâ îïèñàíèÿ â
ðàìêàõ ñîâðåìåííîé ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè (íà îñíîâå ÌÐÃ). Òàêèå
ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî óðîâíÿ íåîáõîäèìû äëÿ îïèñàíèÿ ïåðåõîäà îò ëàáîðà-
òîðíûõ óñëîâèé ê ïðîìûøëåííûì, ò.ê. îíè ïîçâîëÿþò îñóùåñòâèòü ìàñøòàá-
íûé ïåðåõîä îò ëîêàëüíûõ ïðîöåññîâ â ìàëûõ îáú¸ìàõ ê ìàêðîñêîïè÷åñêè
ðàñïðåäåëåííûì ñèñòåìàì.

Âîïðîñû ìàñøòàáèðîâàíèÿ îñîáåííî âàæíû äëÿ ñåïàðàöèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ, â ÷àñòíîñòè ýêñòðàêöèè, ñåé÷àñ îñòðî íåîáõîäèìî ìîäåëèðîâàíèå «ïî
îáúåìó». Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ íà ïåðâîì øàãå ìàñøòàáèðîâà-
íèÿ — íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäå îò ýêñòðàêöèîííîãî ñîñóäà îáúåìîì 100 ìë
äî 1 ë — íåîáõîäèìî ñìîäåëèðîâàòü (â òîì ÷èñëå îïðåäåëèòü ðàçìåð è êîí-
ôèãóðàöèþ) ïðîìûøëåííóþ óñòàíîâêó çàäàííîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè è
ñïðîãíîçèðîâàòü ïðè ýòîì âîçìîæíûå âûõîäû ýêñòðàêòà, ðàçáðîñ èëè èíòåð-
âàë ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ åãî êîìïîíåíòîâ. Ïîìèìî âñåãî ïðî÷åãî, äëÿ ýòîãî
íåîáõîäèì ó÷åò âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ýêñòðàãåíòà (òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ, ïëîò-
íîñòè) è èõ ãðàäèåíòîâ â àïïàðàòå íà êîëè÷åñòâî è êà÷åñòâî ïîëó÷àåìîãî
ïðîäóêòà.

Äëÿ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ äèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ íà äàííîì ýòàïå íàèáî-
ëåå àêòóàëüíû âîïðîñû ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðàçìåðà ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö (ðàñ-
ïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì) è èõ ìîðôîëîãèè â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå). À äëÿ òåõíîëîãèè SAS — äîïîë-
íèòåëüíî ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ
(ðàñòâîðèìîñòè â ÑÊ-àíòèðàñòâîðèòåëå, äàâëåíèÿ ïàðîâ, âÿçêîñòè, çàâèñèìî-
ñòè ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò òåìïåðàòóðû), â êîòîðîì ðàñòâîðåíî ìèêðîíèçóåìîå
âåùåñòâî. Äëÿ âñåõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîñòðîåíèå
ìîäåëåé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ (ôàçîâûõ äèàãðàìì) ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé.

Îñíîâû ðàçðàáîòàííûõ ïîõîäîâ íà áàçå ìîäåëè ðåøåòî÷íîãî ãàçà (ÌÐÃ)
ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû äëÿ:

— îöåíêè õàðàêòåðíûõ âðåìåí äëÿ ñòàäèè íàáóõàíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö
ïîä âîçäåéñòâèåì ÑÊ-CO2;

— ìîäåëèðîâàíèÿ ñèíòåçà äèñïåðñíûõ ÷àñòèö â îáúåìíûõ ôëþèäíûõ ôàçàõ,
êàê ïðîöåññà ðîñòà íîâîé ôàçû;

— àíàëèçà êëàñòåðèçàöèÿ ÷àñòèö, ðîëè òåìïåðàòóðû è äðóãèõ ôàêòîðîâ,
âëèÿþùèõ íà ðàçìåð êëàñòåðà;

— àíàëèçà êîíöåíòðàöèîííûõ ýôôåêòîâ ñ ó÷åòîì ìîëåêóë ÑÊ-ôëþèäà è
ðåàãåíòîâ ïðè ðàçíûõ èõ ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ, ñòåðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ìîëåêóë, âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè íà êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó è íà âå-
ëè÷èíû êîíñòàíò ðàâíîâåñèé è ñêîðîñòåé ðåàêöèé;

— âûÿâëåíèÿ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèå íà êèíåòèêó õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è
êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ â ïîðèñòûõ ñèñòåìàõ â ïðèñóòñòâèè ÑÊ-ñðåäû, îñîáåí-
íî ñïåöèôè÷åñêîé ðîëè ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñòåíîê äëÿ ïðîöåññîâ
ðîñòà íîâîé ôàçû â ïîðàõ è íà ïîâåðõíîñòÿõ òâåðäûõ òåë â ÑÊ-óñëîâèÿõ;

— âëèÿíèÿ ïåðåõîäà ñèñòåìû ÷åðåç êðèòè÷åñêèå òî÷êè â îáúåìíîé ôàçå è
âíóòðè ïîðèñòûõ òåë íà ïðîöåññû ñ ó÷åòîì âîâëå÷åíèÿ ìîëåêóë ÑÊ-ôëþèäà
â õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, òðàíñïîðò â ïîðàõ, îòâîä òåïëà è ò.ä.
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Ðàçðàáîòàííûå ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè îáåñïå÷èâàþò âûõîä íà óðîâåíü
ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, ñêîðîñòåé ðåàêöèé, òðàíñïîðòíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê è çàìåäëåííûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â òðåõ àãðåãàòíûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ.

Äëÿ çàäà÷ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÑÊ-ôëþèäîâ òåîðèÿ ïîçâîëÿåò èññëåäî-
âàòü âëèÿíèå ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû íà âñå ïåðå÷èñëåííûå ïðîöåññû, â
÷àñòíîñòè íà ñêîðîñòè ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, ïðîöåññû àäñîðáöèè â ïîðè-
ñòûõ ìàòåðèàëàõ, âÿçêîñòü ôëþèäà, äåôîðìèðóåìîñòü ìàòåðèàëîâ è ò. ä., ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûìè óñëîâèÿìè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè [198].
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MODELING OF PROCESSES AND PHYSICO-CHEMICAL
PROPERTIES OF FLUIDS INNEAR- AND SUPERCRITICAL REGIONS

OF STATE PARAMETERS

Y.K. Tovbin — N.S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry Russian
Academy of Sciences, Moscow, Russia. ORCID: 0009-0005-1051-2821. E-mail:
tovbinyk@mail.ru (for corresfpondence)

The review of the works devoted to modeling of the processes and physical — chemical
properties is given. Specificity SÑF and their role in technologies is discussed. The list of
nonequilibrium and equilibrium processes in which methods of mathematical modeling
have been involved is resulted. Nonequilibrium processes are grouped as the equation of
chemical kinetics, hydrodynamic models and the diffusion equations, and also the description
of distributions nanoparticles and phenomenological models. Equilibrium models cover
an existing spectrum of treatments of experimental data from thermodynamic to the
microscopic models providing the account of nonideal reactionary systems, and also with
attraction of a method of molecular dynamics and energy calculations methods of quantum
chemistry. The greatest attention in works is given to the equations of states for SCF and
their modeling at the molecular level taking into account a presence of multicomponent
mixes and specificity of interaction of components, including them asymmetry. As a whole,
two areas of appendices of the equations of states concerning extensive area of
thermodynamic parameters in a wide range of change of pressure and temperatures out
of area of rarefied gas, and, actually, nearby-critical area are allocated. Real processes are
realised out of nearby-critical area in which they are braked, in systems with the raised
density of components. For modelling of processes in SCF the common approach providing
self-agreement descriptions of equilibrium and kinetics of studied processes on the basis
of the molecular  description by means of the lattice-gas model is offered.

K e y w o r d s: supercritical parameters, ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ, nonideal reactionary
systems , theory of absolute reaction rates, lattice-gas model.
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