
Фазовые диаграммы смесей 

основные классы 



Фазовые диаграммы смесей: 

класс I 

Простой типичный пример 



сечения Tx и px для 

класса I 

Фазовые диаграммы смесей:   

 класс I 



Фазовые диаграммы смесей: 

класс I 

Пример S-образной критической кривой 



Фазовые диаграммы смесей: 

класс II 



Фазовые диаграммы смесей: 

 класс II 

сечения Tx и px для 

класса II 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

IIIm 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

IIIm 

сечения Tx и px для 

класса IIIm 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

III 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

III 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

IV 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

IV 

сечения Tx для 

класса IV 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

IV 

сечения Tx и px для 

класса IV 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

V 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

V 

сечения Tx и px для 

класса V 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

VI 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

VI 
сечения Tx и px для 

класса VI 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

VII 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

VII 
сечения Tx и px для 

класса VII 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

VIII 



Фазовые диаграммы смесей: класс 

VIII 
сечения Tx и px для 

класса VIII 



Эволюция фазового поведения смесей 

с ростом несходства их молекул 
Brunner  // J. Chem. Thermodynamics 1988, 20, 273-297 



Исследования фазовых 

диаграмм 

турбидиметрия, 

светорассеяние, 

фотометрия,… 



Исследования фазовых 

диаграмм 

анализ проб 



Критические кривые смесей алканов с аммиаком 



Критические и llg кривые для смесей H2O с алканами 

Class III 



Фазовые диаграммы смесей  

Низкомолекулярное 

вещество и растворитель 

Полимер и растворитель 

Class IV 



Фазовые диаграммы смесей  

Низкомолекулярное 

вещество и растворитель 

Полимер и растворитель 

Class III 



Фазовые диаграммы смесей  

Для класса IIIm 

области UCST и 

LCST сливаются 

при понижении 

давления, для 

класса IV остаются 

раздельными 

 

UCST – upper critical 

solution temperature, 

LCST – lower critical 

solution temperature 

 



Фазовая диаграмма и 

соответствующие Tx сечения 

класс IV 

(частично) 



Tx сечение для различного 

молекулярного веса полимера 

UCST – upper critical solution 

temperature, 

LCST – lower critical solution 

temperature 

Молекулярный вес растет в 

направлении стрелок 



Влияние молекулярного веса при 

разных количествах полимера 

типичное поведение 



Влияние давления при разных 

количествах полимера 

типичное поведение 



Растворимость полимеров 

Поляризуемость, 

дипольные и 

квадрупольные моменты! 

Вклад притяжения в 

потенциальной энергии 

межмолекулярного 

взаимодействия: 



Влияние качества растворителя 

на растворимость ПЭ в алкенах 

● этилен, ○ пропилен, ■ 1-бутен, □ 2-бутен 

5wt% 

 

Mw = 

108 

kDa, 

Tm = 

113 ºC 



Влияние межмолекулярного 

взаимодействия растворителя 

Полиэтилен в: ■ диметиловом эфире, □ пропане 

5wt% 

 

Mw = 

108 

kDa, 

Tm = 

113 ºC 



Влияние молекулярного веса: 

полиизобутилен в бутане 

Mw = ● 6 kDa, □ 700 kDa, ○ 1700 kDa 

5wt% 

 

Mw = 

1700 

kDa 



Влияние длины боковой цепи: 

полиакрилаты в этилене 

∆ полиэтилакрилат,  

■ полипропилакрилат,  

□ полибутилакрилат,  

○ полиоктадецилакрилат,  

● полиэтилгексилакрилат 

5wt% 

ПМА нерастворим! 



Растворимость FEP19 во 

фторалканах 

● CF4, □ C2F6, ■  C3F8 

FEP19: 

политетра-

фторэтилен

-co-19mol% 

гексафтор-

пропилен 

 

5wt% 

 

Mw = 210 

kDa,  

Tm = 147 ºC 



Растворимость FEP19 во 

фторрастворителях 

○ CClF3, □ C3F8, ■ SF6  

пунктир – границы области кристаллизации (полимера) 

FEP19: 

политетра-

фторэтилен

-co-19mol% 

гексафтор-

пропилен 

 

5wt% 

 

Mw = 210 

kDa,  

Tm = 147 ºC 



Смеси СО2 с алканами 

Критические кривые для смесей с октаном (C8), 

гексадеканом (C16) и скваленом (C30). 

СО2 слишком полярен для растворения ПЭ 



Влияние длины боковой цепи на 

растворимость полиакрилатов в СО2 

полиэтилакрилат  полибутилакрилат  

полиэтилгексилакрилат  полиоктадецилакрилат  

5wt% 



Влияние метильной группы на 

растворимость поли(мет)акрилатов в СО2 

полибутилакрилат (62 kDa)  полибутилметакрилат 

(100 kDa)  полибутилметакрилат (320 kDa) 

5wt% 
ПММА  

нерастворим!  

влияние Tg 



Растворимость сополимеров 

Teflon AF в СО2  

Сополимеры с 65mol% (Teflon AF 1600) и 87mol% 

(Teflon AF 2400) 

5wt% 

растворимы,  

несмотря  

на высокую 

Tg 



Растворимость полимеров в СК СО2 

растворимые 
нерастворимые 

некоторая  

полярность 



Растворимость ск флюидов 

в полимерах, набухание 

Растворимости CO2 и N2 в 

полистироле 

Растворимости CO2 в 

полипропилене, полиэтилене 

ВП, полистироле 



Набухание полимеров 

Растворимость 

СО2 в ПММА,  

1) 42 °C;  

2) 58 °C;  

3) 68 °C 



Набухание и 

коэффициент 

диффузии 

№ Polymers 

Sample 

thickness, 

mm 

Degree of an 

equilibrium 

swelling, 

mass.% 

Diffusion 

coefficient, 

10-9 cm2s-1 

1 
Poly(butyl methacrylate), 

 PBMA 
0.095 5 10 

2 
Poly(methyl methacrylate), 

PMMA 
0.06 

9.6* 

10** 

6*** 

9* 

3,8** 

15*** 

3 
High Density Polyethylene with 

small amount of carbon black 
0.8 2,4 200 

4 
Polyamide-11,  

PA 
0.95 4,6 

380   (1) 

70     (2) 

5 
Poly(vinylidene fluoride-co-

chlorotrifluorethylene) 
1 7,8 

110   (1) 

55     (2) 

6 
Poly(vinylidene fluoride),  

PVDF 
0.02 2 0,72 

7 

Poly(vinylidene fluoride)/ 

Poly(methyl methacrylate)=9/1,  

N 6/N 2 blend 

0.02 3,8 6,3 

8 
Poly(ethylene terephthalate), 

PET, (Sarafil) 
0.055 12 

9      (1) 

0,7   (2) 

9 
Poly(Bisphenol A carbonate), 

PC, (Lexan) 
0.135 9,7 32 

10 
Poly(acrylonitrile-co-

methylacrylate) (Barex) 
0.105 13 1,1 

11 
Aliphatic Polyketone, 

 (Carilon) 
1.09 1,7 91 

12 
A 3 layer EVA/MDPE/EVA 

laminate (Schur flex 1575) 
0.07 0 0 

13 Hydrated cellulose 0.025 0 0 

 

Набухание: СК CO2, 200 

атм, 38 ºC, 2 ч 
 

 

 
* условия: 80 атм, 42 ºC, 140 мин 

** условия: 140 атм, 42 ºC, 140 

мин 

*** условия: 200 атм, 42 ºC, 140 

мин 

(1)  Начальный коэффициент 

диффузии, D1 

(2)  Конечный коэффициент 

диффузии, D2 



Корреляция набухания со 

степенью кристалличности 
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Корреляция коэффициента диффузии с 

температурой стеклования 
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