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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè ìîíîìåðà N-èçîïðîïèëàêðèëà-
ìèäà (ÍÈÏÀÌ) â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2), ïîëó÷åííûå â
ðàìêàõ ñèíòåòè÷åñêîãî âèçóàëüíîãî ìåòîäà, â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 304,8—353,0 Ê
è äàâëåíèé 0,1—40,0 ÌÏà, à òàêæå îïðåäåëåíà ïðåäåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü ÍÈÏÀÌ
â ÑÎ2 ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ. Êðîìå òîãî, îáíàðóæåíà îáëàñòü êðîññîâåðà
èçîòåðì Pmix = f (x) è îáñóæäàåòñÿ ïðèðîäà ýòîãî ÿâëåíèÿ. Îöåíåíà ïðåäñêàçàòåëü-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ìîäåëè Êðàñòèëà ïðèìåíèòåëüíî ê äàííîé ñèñòåìå.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: äèîêñèä óãëåðîäà, N-èçîïðîïèëàêðèëàìèä, ðàñòâîðèìîñòü,
èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè, ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ, ìîäåëü Êðàñòèëà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â 1968 ã. Heskins and Guillet [1] âïåðâûå ïðåäñòàâèëè ñâèäåòåëüñòâà òåðìî-
÷óâñòâèòåëüíîãî ïîâåäåíèÿ äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì ïîëè-N-èçîïðîïèëàê-
ðèëàìèä (ÏÍÈÏÀÌ)—âîäà, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â ðåçêîì ñíèæåíèè ðàñòâîðèìî-
ñòè ïîëèìåðîâ ëèíåéíîãî ñòðîåíèÿ è êîëëàïñå ïîëèìåðíûõ ãåëåé, ïðèâîäÿùåãî
ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ èõ îáúåìà ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ýòè
ïðîöåññû â ñèñòåìàõ ñ íèæíåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ðàñòâîðåíèÿ
(ÍÊÒÐ) âûçâàíû ðîñòîì ýíòðîïèè ñèñòåìû ïðè ðàçðûâå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ ïîëÿðíûìè (àìèäíûìè) ãðóïïàìè îñíîâíîé öåïè
è ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíåíèåì êîíôîðìàöèè ìàêðîìîëåêóëû çà ñ÷åò áîëåå
âûãîäíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ïîëèìåðíûõ
öåïåé [2], [3]. Òàê, â âîäíûõ ñðåäàõ ìàêðîìîëåêóëû ÏÍÈÏÀÌ ñïîñîáíû ê
îáðàòèìîé àãðåãàöèè â áëèçêîì ê ôèçèîëîãè÷åñêèì óñëîâèÿì óçêîì èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð (ÍÊÒÐ  305 Ê), ñîõðàíÿþùåìñÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåì äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé [4] è ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ëèíåéíîãî ïîëèìåðà [5]. Ïåðñïåêòè-
âû ïðèìåíåíèÿ òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðîâ â ìåäè-
öèíå äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ òêàíåâîé èíæåíåðèè [4, 6, 7], à òàêæå ñîçäàíèÿ ðàíå-
âûõ ïîêðûòèé è ñèñòåì äîñòàâêè ëåêàðñòâ [8] îáúÿñíÿþò ïîñòîÿííî ðàñòóùèé
èíòåðåñ ê ÏÍÈÏÀÌ è åãî ñîïîëèìåðàì [9].
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâíûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ ÏÍÈÏÀÌ ÿâëÿåòñÿ
ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ â ñðåäå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé (áåíçîë,
òîëóîë, òåòðàãèäðîôóðàí, öèêëîãåêñàí è ò. ä.) [10—13]. Ïðè ýòîì ê ïîëèìåðàì
ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ ïðåäúÿâëÿþòñÿ òðåáîâàíèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû, â ñâÿçè
ñ ÷åì ïðîäóêò ñèíòåçà íåîáõîäèìî ïîäâåðãàòü äëèòåëüíûì ñòàäèÿì î÷èñòêè
îò ñëåäîâ ðàñòâîðèòåëÿ, ìîíîìåðà è äðóãèõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ñîäåðæàíèå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðèìåñåé ìîæåò ïðèâîäèòü íå òîëüêî ê
ñíèæåíèþ áèîñîâìåñòèìîñòè ìàòåðèàëà, íî è âëèÿòü íà åãî òåðìî÷óâñòâè-
òåëüíûå (ÍÊÒÐ, øèðèíà èíòåðâàëà òåìïåðàòóð ôàçîâîãî ïåðåõîäà) [14, 15] è
ñòðóêòóðíûå (ðàçìåð ïîð, ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè â ñëó÷àå ãåëåé) õàðàêòåðèñòèêè
[16, 17]. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ïîèñê íîâûõ ïóòåé êîíòðîëèðóåìî-
ãî ñèíòåçà òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ÏÍÈÏÀÌ. Îäíèì èç
ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé âûñòóïàåò ïîëèìåðèçàöèÿ â ÑÊ-ÑÎ2. Ïðèñóùàÿ
ñâåðõêðèòè÷åñêèì ôëþèäàì ñæèìàåìîñòü ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü ñâîéñòâàìè
ýòîé ðåàêöèîííîé ñðåäû (ïëîòíîñòü , ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü, êîýôôèöè-
åíò ñàìîäèôôóçèè D [18—20]) â øèðîêîì äèàïàçîíå çíà÷åíèé (200—1200 ã/
ë [21], D 108—109

 ì/ñ2 [22]) ïóòåì èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû (òåìïå-
ðàòóðû Ò, äàâëåíèÿ P) [23]. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ÑÎ2 â êà÷åñòâå
àëüòåðíàòèâû êëàññè÷åñêèì îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì ñïîñîáñòâóåò óïðîùå-
íèþ äëèòåëüíûõ ñòàäèé âûäåëåíèÿ, î÷èñòêè è ñóøêè ïðîäóêòà, îáåñïå÷èâàÿ ïîëó-
÷åíèå ïîëèìåðà âûñîêîé ÷èñòîòû íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ [24].

Íåñìîòðÿ íà íèçêóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü (1,0009—1,7285 ïðè
25 C è 0,1—96,6 ÌÏà [18]) è íóëåâîé äèïîëüíûé ìîìåíò, ÑÊ-ÑÎ2 ñïîñîáåí
ñîëüâàòèðîâàòü ñîåäèíåíèÿ ñ êàðáîíèëüíûìè, ñëîæíî-ýôèðíûìè, êàðáîêñèëüíû-
ìè ãðóïïàìè è ãðóïïàìè ñ sp3-ãèäðèäíûì êèñëîðîäîì (ïðîñòûå ýôèðû, ñïèð-
òû) [19, 25]. Îäíàêî, ìíîãèå íèçêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ äåìîíñòðèðóþò
ñëîæíîå ôàçîâîå ïîâåäåíèå â ÑÊ-ÑÎ2, îáëàäàÿ, íàïðèìåð, çîíàìè îãðàíè÷åí-
íîé ðàñòâîðèìîñòè [26], ôàçîâûé ñîñòàâ êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî ìåíÿåòñÿ ïðè
âàðüèðîâàíèè ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû (Ò, P ). Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî èìåòü
ïðåäñòàâëåíèå î ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîëèìåðè-
çàöèè â ÑÎ2 ñ öåëüþ îáîñíîâàííîãî ïîäáîðà óñëîâèé äëÿ ñèíòåçà ïîëèìåðîâ.

Äåòàëüíîå êîëè÷åñòâåííîå èññëåäîâàíèå ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé äëÿ ñèñòåì
ÍÈÏÀÌ-CO2 â øèðîêîì äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ (Ò, P, CNIPAM) ðàíåå ïðîâå-
äåíî íå áûëî. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü â ëèòåðàòóðå ïðèñóòñòâóþò ëèøü îòäåëü-
íûå ñâèäåòåëüñòâà î ðàñòâîðèìîñòè ÍÈÏÀÌ â ñîñòàâå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ
ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ ÑÊ-ÑÎ2, ïîäòâåðæäàþùèå ãîìîãåííîñòü ñèñòåìû âïëîòü
äî 5 ìàñ./îá. % ÍÈÏÀÌ [27, 28], èìåþùèå, îäíàêî, êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð.

Ñðåäè ñóùåñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ïîèñêà è êîëè÷åñòâåí-
íîé õàðàêòåðèçàöèè çîí ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèé âûäåëÿåòñÿ ñèíòåòè÷å-
ñêèé âèçóàëüíûé ìåòîä [29]. Îí ïðåäíàçíà÷åí äëÿ âèçóàëüíîé ðåãèñòðàöèè
ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ïðè êîòîðîì
ëèáî ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ôàçà, ëèáî íàîáîðîò, èñ÷åçàåò îäíà èç ðàíåå ñóùåñòâî-
âàâøèõ ãðàíèö ðàçäåëà ôàç. Â îòëè÷èå îò àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ òàêîé ïîäõîä
íå òðåáóåò ñëîæíîãî îáîðóäîâàíèÿ, íåîáõîäèìîãî äëÿ àíàëèçà ñîñòàâà ôàç, à
òàêæå ëèøåí ïîòåíöèàëüíûõ íåäîñòàòêîâ, ñâÿçàííûõ ñ îòáîðîì ïðîáû (âû-
õîä ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ïàäåíèå äàâëåíèÿ â îñíîâíîì ñîñóäå,
êîíäåíñàöèÿ îäíîé èç ôàç â êàïèëëÿðå è ò. ä.) [30]. Êðîìå òîãî, äàííûé
ïîäõîä íå òðåáóåò áîëüøèõ êîëè÷åñòâ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ
àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè, è ïðîèãðûâàåò ïîñëåäíèì ëèøü ïðè àíàëèçå ìíîãî-
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ôàçíûõ ñèñòåì [31], â ñâÿçè ñ ÷åì è áûë âûáðàí â äàííîé ðàáîòå, êàê íàèáîëåå
ïîäõîäÿùèé äëÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, òåì íå ìåíåå, äèñêðåòíû è íå äàþò èñ÷åðïû-
âàþùåé èíôîðìàöèè î ðàñòâîðèìîñòè âî âñåì êîíòèíóóìå ïàðàìåòðîâ (Ò, P ).
Äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå
óñëîâèé èñïîëüçóþò òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè, ïàðàìåòðû êîòîðûõ ïîäáèðàþò ñ
îïîðîé íà îòäåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè. Ìíîãèå èç ðàçðàáîòàííûõ
ðàíåå óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ îïèñàíèÿ ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèõ ðàñòâîðîâ, ïîäõîäÿò äëÿ îïèñàíèÿ ëèøü óçêîãî êðóãà ñîåäèíåíèé (íå
ÿâëÿþòñÿ óíèâåðñàëüíûìè). Çà÷àñòóþ ïîèñê âèðèàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ýòèõ
óðàâíåíèé ñ ðîñòîì òî÷íîñòè òðåáóåò çíà÷èòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ âû÷èñëè-
òåëüíûõ ìîùíîñòåé [19]. Îò áîëüøèíñòâà ýòèõ íåäîñòàòêîâ ñâîáîäíî óðàâíå-
íèå Êðàñòèëà, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå îá îáðàçîâàíèè
ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà ìåæäó ìîëåêóëàìè ñðåäû è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
[32]. Îíî óñòàíàâëèâàåò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó ëîãàðèôìîì ðàñòâîðè-
ìîñòè (C, ã/ë) è ëîãàðèôìîì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðèòåëÿ (ïëîòíîñòè ôëþè-
äà) (, ã/ë).

Ðàíåå õîðîøàÿ îïèñàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü ìîäåëè áûëà ïðîäåìîíñòðèðî-
âàíà íà ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ àìèäîâ â ÑÊ-ÑÎ2 (àëèôàòè÷åñêèõ [33], N-çàìå-
ùåííûõ [20], àðîìàòè÷åñêèõ [34, 35]). Êðîìå òîãî, ïàðàìåòðû ýòîãî óðàâíåíèÿ
ñâÿçàíû ñ ðåàëüíûìè ôèçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè — êîëè÷åñòâîì ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå, ýíòàëüïèÿìè èñïàðåíèÿ è ñîëüâàòàöèè [19].

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè ìîíîìåðà ÍÈÏÀÌ â ÑÊ-
ÑÎ2, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ñèíòåòè÷åñêîãî âèçóàëüíîãî ìåòîäà, â äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð 304,8—353,0 Ê è äàâëåíèé 0,1—40, ÌÏà, à òàêæå îïðåäåëåíà ïðå-
äåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü ÍÈÏÀÌ â ÑÎ2 ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ. Êðîìå
òîãî, îáíàðóæåíà îáëàñòü êðîññîâåðà èçîòåðì Pmix  f (x) è îáñóæäàåòñÿ ïðè-
ðîäà ýòîãî ÿâëåíèÿ. Îöåíåíà ïðåäñêàçàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü ìîäåëè Êðàñòèëà
ïðèìåíèòåëüíî ê äàííîé ñèñòåìå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èñõîäíûå âåùåñòâà

N-Èçîïðîïèëàêðèëàìèä Maclin® ÍÈÏÀÌ (98 % ÷èñòîòû, ñòàáèëèçàòîð
MEHQ, Shanghai Macklin Biochemical Technology Co., Øàíõàé, Êèòàé) äâàæäû
ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç í-ãåêñàíà (7 ã ÍÈÏÀÌ â 75 ìë ðàñòâîðèòåëÿ)
ïðè Ò  318 Ê. Óãëåêèñëûé ãàç (õ. ÷.,  99,8 %, Ëèíäå Ãàç Ðóñ, Ðîññèÿ) èñïîëü-
çîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ÍÈÏÀÌ â ÑÊ-ÑÎ2

ñèíòåòè÷åñêèì âèçóàëüíûì ìåòîäîì

Ðàñòâîðèìîñòü ÍÈÏÀÌ â ÑÊ-ÑÎ2 îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè-
÷åñêîé ÿ÷åéêè (5), îñíàùåííîé äâóìÿ ñàïôèðîâûìè îêîøêàìè äèàìåòðîì
3,2 ñì, òîëùèíîé 1,6 ñì, ìàãíèòíîé ìåøàëêîé (9 ) è õðîìåëü-àëþìåëåâîé
òåðìîïàðîé, òèï Ê, (8) (ðèñ. 1). Îáúåì ñèñòåìû ñ ó÷åòîì ÿêîðÿ ìàãíèòíîé
ìåøàëêè ñîñòàâèë 26 ìë. Òåðìîñòàòèðîâàíèå â ñèñòåìå ïîääåðæèâàëè ñ ïî-
ìîùüþ âíåøíåãî íàãðåâàþùåãî êîíòóðà (6). Êîíòðîëü îáùåãî äàâëåíèÿ â
ñèñòåìå îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâà-
òåëÿ äàâëåíèÿ òèïà APZ-3420 (äèàïàçîí 0—40 ÌÏà, PIEZUS, Ðîññèÿ) (3 ).
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Óïðàâëåíèå òåìïåðàòóðîé è ìîíèòîðèíã ïàðàìåòðîâ âûïîëíÿëè ÏÈÄ-ðå-
ãóëÿòîðàìè (ìíîãîêàíàëüíûé ÒÐÌ 210, îäíîêàíàëüíûé ÒÐÌ 200, Îâåí, Ðîñ-
ñèÿ). Ïîãðåøíîñòè ðåãèñòðàöèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â ñèñòåìå ñîñòàâèëè
0,3 Ê è 0,05 ÌÏà ñîîòâåòñòâåííî.

Æèäêèé ÑÎ2 ïîäàâàëè â ñìîòðîâóþ ÿ÷åéêó ñ ïîìîùüþ ïëóíæåðíîãî íà-
ñîñà Supercritical 24 (Scientific System, Inc., ÑØÀ) (1 ) ñ âñòðîåííîé ñèñòåìîé
îõëàæäåíèÿ íà òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëÿõ Ïåëüòüå. Âçâåøèâàíèå ñèñòåìû
ïðîâîäèëè íà òåõíè÷åñêèõ âåñàõ WA50002Y (W&J Instrument Co., ltd., Êèòàé).

Íàâåñêó ÍÈÏÀÌ (250 ìã — 2,5 ã) ïîìåùàëè â ïðåäâàðèòåëüíî âçâåøåí-
íûé ïóñòîé ðåàêòîð (5). Óïëîòíèòåëüíîå êîëüöî èç áóòàäèåí-íèòðèëüíîãî
êàó÷óêà âûäåðæèâàëè â ñìåñè èçîïðîïàíîë—àöåòîí (70 : 30 %) â òå÷åíèå ïÿòè
ìèíóò, äàëåå âûñóøèâàëè íà âîçäóõå è ðàñïîëàãàëè â êàíàâêå ìåæäó ðåàêòî-
ðîì è ïðèæèìíîé ÷àñòüþ ôëàíöåâîãî ñîåäèíåíèÿ. Ðåàêòîð, ñîäåðæàùèé íà-
âåñêó îáðàçöà, îïðåññîâûâàëè è âçâåøèâàëè, ïîñëå ÷åãî òðèæäû ïðîìûâàëè
ñèñòåìó îò âîçäóõà äèîêñèäîì óãëåðîäà ïóòåì ïîâòîðåíèÿ öèêëîâ íàïóñê—
ñáðîñ ïîðöèÿìè ïî 2,0 ÌÏà. Äàëåå â ñèñòåìó íàáèðàëè ÑÎ2 äî 5,0 ÌÏà,
âåíòèëü (4 ) ïåðåêðûâàëè è íàãðåâàëè äî ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû â èñ-
ñëåäóåìîì äèàïàçîíå (304,8—353,0 Ê). Ïî äîñòèæåíèè íåîáõîäèìîé òåìïå-
ðàòóðû ïîðöèîííî (ïî 0,7—1,4 ÌÏà) ïîäàâàëè æèäêèé ÑÎ2 íàñîñîì (1)
ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè (7, 9 ). Ïðè ýòîì íàáëþäàëè íàëè÷èå äâóõ
ôàç, ïðè÷åì èñ÷åçíîâåíèå ãðàíèöû ðàçäåëà ìåæäó ôàçàìè ñîîòâåòñòâóåò óñ-
ëîâèÿì ðàñòâîðåíèÿ. Ïîðöèè ÑÎ2 âàðüèðîâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ îáúåìîì ôàç
ôîðìèðóþùåéñÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû. Â îáëàñòè, áëèçêîé ê ïîëíîìó
ñìåøåíèþ äâóõ ôàç, ïîðöèþ ÑÎ2 óìåíüøàëè äî 0,1—0,2 ÌÏà è äîáàâëÿëè â
ñèñòåìó äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç. Ðåãèñòðèðîâàëè
çíà÷åíèå äàâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå ïîëíîé ãîìîãåíèçàöèè ñèñòåìû; äàëåå

Ðèñ. 1. Ñõåìû óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ðàìêàõ ñèíòåòè÷åñêîãî
âèçóàëüíîãî ìåòîäà:

1 — ïëóíæåðíûé íàñîñ äëÿ ïîäà÷è óãëåêèñëîòû; 2, 4 — èãîëü÷àòûå âåíòèëè; 3 — ïðåîáðàçîâàòåëü
äàâëåíèÿ; 5 — ñìîòðîâàÿ ÿ÷åéêà ñ ñàïôèðîâûìè îêíàìè; 6 — íàãðåâàòåëüíàÿ ðóáàøêà; 7 — ÿêîðü

ìàãíèòíîé ìåøàëêè; 8 — òåðìîïàðà (òèï Ê); 9 — ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà
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êðàí, ÷åðåç êîòîðûé îñóùåñòâëÿëàñü ïîäà÷à ÑÎ2 (4 ), ïåðåêðûâàëè, à èçìå-
íåíèå ìàññû ñìîòðîâîé ÿ÷åéêè ôèêñèðîâàëè ãðàâèìåòðè÷åñêè. Çàòåì ñèñ-
òåìó îõëàæäàëè íà 10 Ê (6), ÷òî ïðèâîäèëî ê ðàçäåëåíèþ ôàç â ñâÿçè ñ
ïîíèæåíèåì ðàñòâîðèìîñòè ÍÈÏÀÌ ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû è äàâ-
ëåíèÿ â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ. Âíîâü äîáàâëÿëè ÑÎ2 äî ïîëíîé ãîìîãåíèçàöèè
ñìåñè, ïîâòîðÿÿ îïèñàííûé öèêë äåéñòâèé ïðè êàæäîé èç èññëåäóåìûõ òåì-
ïåðàòóð.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïëîòíîñòü ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà mix (êã/ì3) äëÿ
äàííîé íàâåñêè âåùåñòâà îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå:

total reactor solution
mix

solution solution

,
m m m

V V
   (1)

ãäå mtotal — ìàññà ÿ÷åéêè ñ ó÷åòîì ðàñòâîðà â ÑÊ-ÑÎ2 (êã), mreactor — ìàññà
ïóñòîãî ðåàêòîðà, âêëþ÷àþùàÿ ìàññó ÿêîðÿ ìàãíèòíîé ìåøàëêè (êã), msolution,
Vsolution — îáùàÿ ìàññà (êã)  è îáúåì (ì3)  ðàñòâîðà èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ â
ÑÎ2, ñîîòâåòñòâåííî.

Òîãäà ïëîòíîñòü CO2 íàõîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì:

2
2

COtotal reactor NIPAM
CO

solution reactor

mm m m
V V

    . (2)

Ïîñòðîåíèå èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè ÍÈÏÀÌ â ÑÊ-ÑÎ2 ïðîâîäèëè â êî-
îðäèíàòàõ Pmix  f (x) è mix  f (x) äëÿ êàæäîé èç òåìïåðàòóð â èçó÷àåìîì
äèàïàçîíå, à òàêæå â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ lnC  f (CO2

, T ), ãäå Pmix — äàâëåíèå
ïîëíîãî ñìåøåíèÿ â ñèñòåìå (ÌÏà), Ò — òåìïåðàòóðà (K), à x — ìîëüíàÿ äîëÿ
âåùåñòâà â ÑÊ-ÑÎ2:

 2

2

NIPAM NIPAM

CO NIPAMtotal reactor NIPAM NIPAM
NIPAM

CO NIPAM

m
x

m m m m
M

M M

 
      

 

, (3)

ãäå mNIPAM, MNIPAM, NIPAM — ìàññà íàâåñêè (êã), ìîëÿðíàÿ ìàññà (êã/ìîëü) è
êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ðàñòâîðåííîãî ñîåäèíåíèÿ (ìîëü), à MÑÎ2

, ÑÎ2
 — ìîëÿð-

íàÿ ìàññà (êã/ìîëü) è êîëè÷åñòâî âåùåñòâà (ìîëü) ðàñòâîðèòåëÿ.

Ìîäåëèðîâàíèå äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè
Êðàñòèëà

Äëÿ îïèñàíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èñïîëüçîâàëè ìî-
äåëü Êðàñòèëà, îïèñûâàåìóþ óðàâíåíèåì (4):

2COln ln ,
a

C k b
T

    (4)

ãäå k — êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå, a  H/R, ãäå
H — ëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ ýíòàëüïèé èñïàðåíèÿ è ñîëüâàòàöèè, a R — óíè-
âåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; b  ln(kMÑÎ2

MNIPAM)+ q  klnMÑÎ2
; Ñ, ÑÎ2

 —
êîíöåíòðàöèè ÍÈÏÀÌ è ÑÎ2 â îäíîôàçíîé ñèñòåìå, ñîîòâåòñòâåííî, ã/ë;
Ò — òåìïåðàòóðà, Ê.
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Îïòèìèçàöèþ ïðîâîäèëè ãðàäèåíòíûì ìåòîäîì ïóòåì ìèíèìèçàöèè ñóì-
ìû êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ.
Îòíîñèòåëüíóþ îøèáêó ìîäåëè îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå (5):

exp mod

exp
1

100 %
AARD , (%)

n kk

k k

y y

n y=

−
= ∑ , (5)

ãäå n — êîëè÷åñòâî òî÷åê, yk
exp, yk

mod — ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè è òåîðåòè÷åñ-
êèå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèè [35].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íàïóñê ÑÎ2 â ÿ÷åéêó, ñîäåðæàùóþ êðèñòàëëû ÍÈÏÀÌ (0,25—2,5 ã), ïðè
òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ äîêðèòè÷åñêèì ïàðàìåòðàì ÑÎ2

(Ò  313,0 Ê, P  5,5 ÌÏà), ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì æèäêîé ôàçû. Äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ2 â ñèñòåìå ïðèâîäèò ê ïîëíîìó èñ÷åçíî-
âåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû N-àëêèëàêðèëàìèäà ñ îáðàçîâàíèåì äâóõôàç-
íîé ñèñòåìû æèäêîñòü—ãàç (ðèñ. 2à). Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ÍÈÏÀÌ
õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèì äàâëåíèåì íàñûùåííîãî ïàðà (2 òîðð 
2,66  104ÌÏà ïðè 356 Ê [36, 37]), ÷òî, íà íàø âçãëÿä, ïðèâîäèò ê ðàñïðåäåëå-
íèþ ìîíîìåðà ìåæäó îáåèìè ôàçàìè. Ïðè ýòîì ôàçà ñ áîëüøåé ïëîòíîñòüþ
(íèæíÿÿ ôàçà) îáîãàùåíà ÍÈÏÀÌ, à ôàçà ñ ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ (âåðõíÿÿ)
— äèîêñèäîì óãëåðîäà. Ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ ôàç ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå
çàâèñèò êàê îò èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà ÍÈÏÀÌ â ñèñòåìå, òàê è îò äàâëåíèÿ.
Ðîñò äàâëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 323,0—353,0 Ê ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó
óâåëè÷åíèþ îáúåìà âåðõíåé è óìåíüøåíèþ íèæíåé ôàçû. Ïðè òåìïåðàòóðàõ
304,8—313,0 Ê íàáëþäàëè îáðàòíûé ýôôåêò. Ëþáîé èç ýòèõ ïðîöåññîâ ïðè
îïðåäåëåííîì äàâëåíèè Pmix ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ãðàíèöû ðàçäåëà è
ãîìîãåíèçàöèè ñèñòåìû (ðèñ. 2á).

Ïîëó÷åííàÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 304,8—353,0 Ê ñåðèÿ èçîòåðì ðàñòâî-
ðèìîñòè (Pmix  f (x)), ãäå x — ìîëüíàÿ äîëÿ ÍÈÏÀÌ, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Ðèñ. 2. Ôàçîâîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà:
à — ôàçû, îáîãàùåííûå ÍÈÏÀÌ è ÑÎ2, ñíèçó è ñâåðõó ñîîòâåòñòâåííî; á — îáëàñòü ãîìîãåííîñòè

à á
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Êàæäàÿ èç èçîòåðì ðàçãðàíè÷èâàåò îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ äâóõ ôàç (ïîä
êðèâîé) è îäíîé ôàçû ãîìîãåííîãî èçîòðîïíîãî ðàñòâîðà (íàä êðèâîé) äëÿ
äàííîé òåìïåðàòóðû. Âèäíî, ÷òî äëÿ ëþáîé èç òåìïåðàòóð äàâëåíèå ïîëíîãî
ñìåøåíèÿ ôàç íåëèíåéíî ðàñòåò ñ ìîëüíîé äîëåé ÍÈÏÀÌ â ñèñòåìå. Â äèàïà-
çîíå äàâëåíèé (0,1—40,0 ÌÏà) è òåìïåðàòóð 304,8—353,0 Ê ðàñòâîðèìîñòü
ÍÈÏÀÌ â ÑÎ2 íå ïðåâûøàåò 4,8 ìîë. %. Íà ãðàôèêàõ ìîæíî âûäåëèòü îáëà-
ñòè, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ ñìåøåíèÿ îò
òåìïåðàòóðû. Íàïðèìåð, â äèàïàçîíå ìîëüíûõ äîëåé 0,5—1,1 % äàâëåíèå ñìåøå-
íèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê ïðè õ  (1,2—2,0) %
ïðè òåìïåðàòóðàõ 304,8—353,0 Ê íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü. Íà÷èíàÿ
ñ 2,4 ìîë. %, äàâëåíèå ñìåøåíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âî
âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè 0,05 ÌÏà. Ýòî ÿâëåíèå,
ïðîÿâëÿþùååñÿ íà êðèâûõ Pmix  f(x) â âèäå òî÷åê ïåðåñå÷åíèÿ èçîòåðì, íàçûâà-
þò êðîññîâåðîì [38]. Ïðè ýòîì ìîæíî âûäåëèòü îáëàñòü êðîññîâåðà, ñîñòîÿùóþ
èç ãðóïïû òî÷åê, â êîòîðûõ ïåðåñåêàþòñÿ äâå áëèæàéøèå èçîòåðìû  [39] (ðèñ. 3).

Îäèí èç âàðèàíòîâ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî â îáëàñòè
íèçêèõ äàâëåíèé (íèæå òî÷êè êðîññîâåðà äëÿ äâóõ áëèæàéøèõ èçîòåðì) ïëîò-
íîñòü ôëþèäà çàìåòíî ðàñòåò ïðè íåáîëüøîì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàñòâîðèìîñòè âòîðîãî êîìïîíåíòà . Â òî æå âðåìÿ â
îáëàñòè âûøå òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ èçîòåðì ïðåîáëàäàþò ýôôåêòû, ñâÿçàííûå
ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ÷òî âûçûâàåò
ìîíîòîííûé ðîñò åãî ðàñòâîðèìîñòè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Óñòàíîâëå-
íèå ïàðàìåòðîâ îáëàñòè êðîññîâåðà ïîçâîëÿåò ïîäáèðàòü óñëîâèÿ, íåîáõîäèìûå
äëÿ îïòèìèçàöèè ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ÑÊ-ÑÎ2 (ìèêðîíèçàöèÿ,
ñîêðèñòàëëèçàöèÿ, ýêñòðàêöèÿ, õðîìàòîãðàôèÿ è äð. [38, 40—42]).

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ äàâëåíèå çàâèñèò íå òîëüêî îò
êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî äèîêñèäà óãëåðîäà, íî è îò äðóãèõ ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðíûõ

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè ÍÈÏÀÌ â êîîðäèíàòàõ îáùåå äàâëåíèå — ìîëüíîå ñî-
äåðæàíèå ìîíîìåðà â ñìåñè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, Ê:

1 — 304,8; 2 — 313,0; 3 — 323,0; 4 — 333,0; 5 — 343,0; 6 — 353,0; âåðòèêàëüíûå ñòðåëêè îãðàíè÷èâàþò
îáëàñòü êðîññîâåðà â äèàïàçîíå 304,8—353,0 Ê
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äëÿ äàííîãî ýêñïåðèìåíòà, íàïðèìåð îò îáúåìà ñîñóäà è êîëè÷åñòâà âåùåñòâà
ðàñòâîðåííîãî ñîåäèíåíèÿ, èç ñåðèè èçîòåðì Pmix  f (x) íåëüçÿ îäíîçíà÷íî
îõàðàêòåðèçîâàòü èçìåíåíèå ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ÑÎ2 â èññëåäóåìîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è êîíöåíòðàöèé. Äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóþò ïëîòíîñòü
ñìåñè mix, êîòîðóþ ìîæíî îïðåäåëèòü â ðàìêàõ ñèíòåòè÷åñêîãî âèçóàëüíîãî
ìåòîäà ãðàâèìåòðè÷åñêè (ñì. ìåòîäèêó). Ñåðèÿ èçîòåðì â âèäå mix  f (x) ïðè-
âåäåíà íà ðèñ. 4.

Âèäíî, ÷òî ïëîòíîñòü ñìåøåíèÿ ìîíîòîííî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ ÍÈÏÀÌ â ñèñòåìå. Âî âñåì èññëåäóåìîì äèàïàçîíå ìîëüíûõ äîëåé
ïëîòíîñòü ðàñòâîðåíèÿ mix ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû ÑÎ2, ïðè÷åì ýòè èçìåíåíèÿ èìåþò ìîíîòîííûé õàðàêòåð, ïðè êîòî-
ðîì êàæäûå 10 Ê ïðîèñõîäèò ïàäåíèå ïëîòíîñòè ïðèìåðíî íà 5 %. Ñëåäîâà-
òåëüíî, äëÿ ðàñòâîðåíèÿ îäíîé è òîé æå íàâåñêè âåùåñòâà ïðè áîëüøåé
òåìïåðàòóðå äîñòàòî÷íî ìåíüøåé ìàññû CO2.

Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âàæíî íå òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-
ëÿòü ðàñòâîðèìîñòü îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ÑÎ2, íî è ïîäáèðàòü ìîäåëè äëÿ
èõ îïèñàíèÿ, îáëàäàþùèå êàê âûñîêîé ïðåäñêàçàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ, òàê è
íå òðåáóþùèå çíà÷èòåëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìîùíîñòåé. Îäíîé èç òàêèõ
ìîäåëåé ÿâëÿåòñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêîå òðåõïàðàìåòðè÷åñêîå (a, b, k) óðàâíåíèå
Êðàñòèëà (4).

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ìîäåëè äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ âèçóàëü-
íîãî ñèíòåòè÷åñêîãî ìåòîäà, ðàçäåëèëè íà ìîäåëüíûé (Ò  304,8—313,0 K è
343,0—353,0 Ê) è òåñòèðóþùèé (èçîòåðìû ïðè 323,0 è 333,0 Ê) íàáîðû.
Ïðè ðàçáèåíèè äàííûõ íà íàáîðû èçáåãàëè ïîïàäàíèÿ ïðåäåëüíûõ òåìïåðà-
òóð èññëåäóåìîãî äèàïàçîíà â òåñòèðóþùèé íàáîð. Ðåçóëüòàò îïèñàíèÿ êàæ-
äîãî èç íàáîðîâ èçîòåðì ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5.

Â ïîäîáíîé ôîðìå ïðåäñòàâëåíèÿ äàííûõ êàæäàÿ èç êðèâûõ îòäåëÿåò îáëà-
ñòè ñóùåñòâîâàíèÿ îäíîôàçíîé (ñïðàâà îò êðèâîé) è äâóõôàçíîé (ñëåâà îò
êðèâîé) ñèñòåì. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà AARD äëÿ èçîòåðì ìîäåëüíîãî íà-
áîðà ñîñòàâèëà 4,3 %. Â ñâîþ î÷åðåäü, ïðè îïèñàíèè ìîäåëüþ Êðàñòèëà òåñòè-
ðóþùåãî íàáîðà AARD ëèøü  íåçíà÷èòåëüíî âîçðîñëà, ÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû ïëîòíîñòè ñìåøåíèÿ ÍÈÏÀÌ ñ ÑÎ2 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, Ê:
1 – 304,8; 2 – 313,0; 3 – 323,0; 4 – 333,0; 5 – 343,0; 6 – 353,0
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101

óäîâëåòâîðèòåëüíûì ðåçóëüòàòîì. Äëÿ óäîáñòâà ÷èòàòåëÿ â òàáë. 2 òàêæå óêà-
çàíà îáùàÿ îøèáêà äëÿ âñåãî ìàññèâà äàííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïàðàìåòðîâ
óðàâíåíèÿ Êðàñòèëà èç òàáë. 1.

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî ïðèìåíèìîñòü óðàâíåíèÿ Êðàñòèëà îãðàíè÷è-
âàåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà Ñsolution  200 ã/ë [43], îäíàêî
íàøè äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî äëÿ ÍÈÏÀÌ çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ îò

Ðèñ. 5. Èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Êðàñòèëà â äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð, Ê:

1 — 304,8; 2 — 313,0; 3 — 323,0; 4 — 333,0; 5 — 343,0; 6 — 353,0; —— — êðèâûå ìîäåëè Êðàñòèëà

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ ãðóïïû èçîòåðì ìîäåëüíîãî íàáîðà
(Ò  304,8—313,0 Ê è 343,0—353,0 Ê)

Ïàðàìåòð óðàâíåíèÿ Êðàñòèëà Çíà÷åíèå

k 6,94

R  a  Hsolv Hvap, êÄæ/ìîëü 35,5

b  ln(kMCO2
MNIPAM)  q  k lnMCO2

29,96

Òàáëèöà 2

Îòíîñèòåëüíûå îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ Êðàñòèëà
äëÿ ðàçíûõ íàáîðîâ äàííûõ

Ñèñòåìà AARD, %

Ìîäåëüíûé íàáîð (èçîòåðìû 304,8—313,0 Ê è 343,0—353,0 Ê) 4,28

Òåñòîâûé íàáîð (èçîòåðìû 323,0—333,0 Ê) 4,54

Âìåñòå* 6,16

*Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïèñàíèÿ óðàâíåíèåì 4 âñåãî ïîëó÷åííîãî ìàññèâà çíà÷åíèé
ñ ïàðàìåòðàìè èç òàáë. 1.
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ìîäåëè íà÷èíàþòñÿ óæå ïðè ÑNIPAM  60 ã/ë. Ýòè îòêëîíåíèÿ ìîãóò áûòü
îáóñëîâëåíû áëèçîñòüþ òàê íàçûâàåìîé êðèòè÷åñêîé òî÷êè áèíàðíîé ñèñ-
òåìû [26], ïðåîäîëåíèå êîòîðîé â ýêñòðåìóìå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì
óãëà íàêëîíà èçîòåðì è óâåëè÷åíèåì ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèÿ ñ óìåíüøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ ÑÎ2 â ñèñòåìå. Â òî æå âðåìÿ, ìíîãèå îïóáëèêîâàííûå íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü äàííûå îòíîñÿòñÿ ê ñîåäèíåíèÿì, ïëîõî ðàñòâîðèìûì â
äèîêñèäå óãëåðîäà. Òàê, íàïðèìåð, ðàñòâîðèìîñòü ðÿäà ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ
àìèäîâ (N-ôåíèëàöåòàìèäîâ [35], àëêèëàìèäîâ [44]) íå ïðåâûøàåò 0,1 ìîë. %
äàæå ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòè ÑÎ2 (ÑÎ2

  900 ã/ë) è ëèøü äëÿ
ïðîïàíàìèäà äîñòèãàåò 0,5 ìîë. Ýòî îáúÿñíÿþò òåì, ÷òî ïåðâè÷íûå è âòîðè÷-
íûå àìèäû îáëàäàþò âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ èç-çà âûñîêîé ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè â îáëàñòè àìèäíîé ñâÿçè N—H, îòâåòñòâåííîé çà ìåæìîëåêóëÿðíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê ñëåäñòâèå, òàêèå àìèäû õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå, è
ïëîõî ñîëüâàòèðóþòñÿ ÑÊ-ÑÎ2. Òàêèì îáðàçîì, çàìåùåíèå ïðîòîíîâ àìèä-
íîé ñâÿçè àëêèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ðàñòâîðè-
ìîñòè àìèäîâ â ñðåäå äèîêñèäà óãëåðîäà. Íà ýòîì îñíîâàí ðÿä ïîäõîäîâ äëÿ
ñîçäàíèÿ ÑÎ2-ôèëüíûõ ñîåäèíåíèé (N,N-äèàëêèëàìèäû), ðàçðàáàòûâàåìûõ äëÿ
ñâåðõêðèòè÷åñêîé î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä îò àêòèíîèäîâ [33, 45, 46] . Èíòåðåñíî, ÷òî
ÍÈÏÀÌ, ÿâëÿÿñü õîðîøî ðàñòâîðèìûì â âîäå âòîðè÷íûì àìèäîì, è â ÑÊ-ÑÎ2

îáëàäàåò ðàñòâîðèìîñòüþ, ñðàâíèìîé ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñ ÑÎ2-ôèëüíûìè
ñîåäèíåíèÿìè ýòîé ãðóïïû (åäèíèöû ïðîöåíòîâ). Òàê, íàïðèìåð, ðàñòâîðè-
ìîñòü N,N-äè-2-ýòèëãåêñèëèçîáóòèðàìèäà ïðè 333,0 Ê ñîñòàâëÿåò 1,09 ìîë. %
ïðè Pmix  16,0 ÌÏà è 2,9 % ïðè Pmix  20,0 ÌÏà, â òî âðåìÿ êàê ðàñòâîðèìîñòü
ÍÈÏÀÌ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ðàâíà 0,6 ìîë. % (Pmix  16,09  0,05 ÌÏà) è
1,0 ìîë. % (20,92  0,05 ÌÏà) ñîîòâåòñòâåííî.

Ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïîêàçûâàåò,
÷òî êîýôôèöèåíòû, ïîëó÷åííûå äëÿ ÍÈÏÀÌ, ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû áëèæå ê
ìàëîðàñòâîðèìûì âòîðè÷íûì àðîìàòè÷åñêèì àìèäàì. Ïîëíàÿ ýíòàëüïèÿ ñìåøå-
íèÿ (èñïàðåíèÿ è ñîëüâàòàöèè) â òàêèõ ñèñòåìàõ èìååò ïîðÿäîê 102 êÄæ/ìîëü,
â òî âðåìÿ êàê äëÿ N,N-äèàëêèëàìèäîâ îíà ïîëîæèòåëüíà è èìååò òåíäåí-
öèþ ê óìåíüøåíèþ ñ ðîñòîì ðàñòâîðèìîñòè (ïîðÿäêà 1 êÄæ/ìîëü äëÿ ëè-
íåéíûõ è 101 êÄæ/ìîëü äëÿ ðàçâåòâëåííûõ àìèäîâ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÂÛÂÎÄÛ

Â ðàáîòå â ðàìêàõ âèçóàëüíîãî ñèíòåòè÷åñêîãî ìåòîäà îöåíåíà ðàñòâîðè-
ìîñòü ÍÈÏÀÌ; åå âåëè÷èíà â äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ Ò  304,8—353,0 Ê,
Ð  0,1—40,0 ÌÏÀ íå ïðåâûøàåò 4,8 ìîë. %. Ïîêàçàíî, ÷òî ÍÈÏÀÌ ïðè ñìåøå-
íèè ñ ÑÎ2 â äîêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ îáðàçóåò äâóõôàçíóþ ñèñòåìó, íèæíÿÿ è
âåðõíÿÿ ôàçû â êîòîðîé îáîãàùåíû ÍÈÏÀÌ è ÑÎ2 ñîîòâåòñòâåííî. Íà çàâè-
ñèìîñòÿõ Pmix  f (x, ìîë. %) îáíàðóæåíà îáëàñòü ïåðåñå÷åíèÿ áëèæàéøèõ èçî-
òåðì (îáëàñòü êðîññîâåðà), ðàçäåëÿþùàÿ çîíû ñèìáàòíîãî (0,5—1,1 ìîë. %)
è àñèìáàòíîãî (2,4—4,8 ìîë. %) âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ (Ò, P) íà ðàñòâîðè-
ìîñòü. Òàê, äëÿ ìîëüíûõ äîëåé ÍÈÏÀÌ 0,5—1,1 ìîë. % ðàñòâîðèìîñòü óìåíü-
øàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, à çà îáëàñòüþ êðîññîâåðà (2,4—4,8 ìîë. %),
íàáëþäàåòñÿ åå óìåíüøåíèå ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè. Ïðè ýòîì çàâèñèìî-
ñòè ïëîòíîñòè ñìåøåíèÿ mix  f (x, ìîë. %) äåìîíñòðèðóþò ìîíîòîííîå óâå-
ëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ÍÈÏÀÌ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ñîïðîâîæäàþùååñÿ
ïàäåíèåì ïëîòíîñòè mix íà  5 % êàæäûå 10 Ê.
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Ìîäåëü Êðàñòèëà ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü ðàñòâîðèìîñòü ÍÈÏÀÌ â äèàïàçîíå
ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ Ò  304,8—353,0 Ê, P  0,1—40,0 ÌÏà è êîíöåíòðàöèé
CNIPAM  60 ã/ë (2,4—2,9 ìîë. %). Ïðè ïàðàìåòðàõ óðàâíåíèÿ Êðàñòèëà k  6,94,
aR  35,5 êÄæ/ìîëü, b  29,96 îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ íå ïðåâûøàåò 6,16 %. Íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ ðàñ-
òâîðèìîñòü ÍÈÏÀÌ â ÑÎ2, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ k, aR, b ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû
áëèæå ê òàêîâûì äëÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèäîâ. Îöåíêà ïðåä-
ñêàçàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ìîäåëè ïîêàçàëà, ÷òî ïðè Ñ  60 ã/ë (2,4—2,9 ìîë. %)
ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà íåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ äëÿ èíòåðïî-
ëèðóåìûõ (Ò  323,0—333,0 Ê) çíà÷åíèé.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíÿÿ ïàðàìåòðû ñèñòåìû, ìîæíî ñóùåñòâåííî âëèÿòü
íà ðàñòâîðèìîñòü ÍÈÏÀÌ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ (Ò, P ) ñèñòåìû. Ýòî
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ÑÎ2 â êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ ðàçíîãî ðîäà ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (ïîëèìåðèçàöèÿ, ýêñòðàêöèÿ, ìèêðîíèçàöèÿ è ò.ä.). Ïî-
ëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîëèìåðèçàöèþ ÍÈÏÀÌ â ñðåäå ÑÎ2 â
ïåðñïåêòèâå ìîæíî ïðîâîäèòü â óñëîâèÿõ äâóõôàçíîé ñèñòåìû â ôàçå ãàçî-
ðàñøèðåííîãî ÍÈÏÀÌ áëàãîäàðÿ åãî áîëåå âûñîêîé ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîá-
íîñòè ïî îòíîøåíèþ ê îáðàçóþùèìñÿ ìàêðîìîëåêóëàì ÏÍÈÏÀÌ, à òàêæå
çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ðàñòóùåé öåïè è óìåíüøåíèÿ
ãåëü-ýôôåêòà [47]. Â òî æå âðåìÿ äëÿ îñàäèòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, íà íà÷àëü-
íîé ñòàäèè êîòîðîé âñå êîìïîíåíòû ðåàêöèîííîé ñèñòåìû äîëæíû áûòü
ðàñòâîðèìû, îïòèìàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ óñëîâèÿ îò 333,0 äî 353,0 Ê.
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Solubility isotherms of N-isopropylacrylamide (NIPAM), obtained via visual synthetic
method at temperatures 304.8—353.0 Ê and pressures 0.1—40.0 MPa, are reported in
the current paper. The maximal solubility of NIPAM within this range of parameters is
determined as well. The crossover region in regards to the Pmix f (x, mol. %) isotherms is
located and the nature of the phenomenon is discussed further. Predictive ability of the
Chrastil’s model is evaluated in relation to the NIPAM-CO2 system.
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