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Ïðîâåäåíî ìèêðîêàïñóëèðîâàíèå íàíî÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà â ïîëèýòèëåí-
ãëèêîëå PEG 8000 ïðè èìïóëüñíîì ðàñøèðåíèè ñòðóè ðàñòâîðà ïîëèìåðà â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà â ôîíîâóþ ñðåäó èç ãåêñàôòîðèäà ñåðû è äèîê-
ñèäà óãëåðîäà. Ïðè ýòîì íà ïîäëîæêå îñàæäàþòñÿ ëèáî ìèêðîêàïñóëû ãëîáóëÿðíîé
ôîðìû, ëèáî ïëåíêà, ñîñòîÿùàÿ èç ïðîäóêòà îáúåìíîé ìåæìîëåêóëÿðíîé êîí-
äåíñàöèè êëóáêîâ. Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü êà÷åñòâà è ñîñòàâà îñàæäåííîãî èç ñòðóè
ïðîäóêòà îò òèïà ôîíîâîãî ãàçà è åãî äàâëåíèÿ â èíòåðâàëå îò 0,125 äî 3 àòì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ìèêðîêàïñóëèðîâà-
íèå, èìïóëüñíàÿ ñâåðõçâóêîâàÿ ñòðóÿ, íàíî÷àñòèöû TiO2.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû îãðîìíîå âíèìàíèå ïðèâëå÷åíî ê ñâåðõêðèòè÷åñêèì ôëþè-
äàì êàê ñ ôóíäàìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ, òàê è â ïëàíå èõ íàðàñòàþùåãî ïðî-
ìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ [1]. Îäíèì èç íàïðàâëåíèé èõ ïðèìåíåíèÿ â ðàçëè÷-
íûõ îáëàñòÿõ (îò ôàðìàöåâòèêè, êàòàëèçà è êîñìåòèêè äî ýëåêòðîííîé
ïðîìûøëåííîñòè è êîñìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé) ÿâëÿåòñÿ ìèêðîêàïñóëèðîâàíèå
[2, 3]. Èññëåäîâàíèÿ è ðàçðàáîòêè â îáëàñòè òåõíîëîãèè ìèêðîêàïñóëèðîâàíèÿ â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîñâÿùåíû ïîëèìåðíûì ìèêðîêàïñóëàì, ïîëó÷àåìûì ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) äèîêñèäà óãëåðîäà. Îñíîâà ìèêðîêàï-
ñóëèðîâàíèÿ — êîëëàïñ ìîëåêóëû ïîëèìåðà â ïåðåõîäå «êëóáîê—ãëîáóëà». Èçó-
÷åíèå óñëîâèé ýòîãî ïåðåõîäà è êà÷åñòâà îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì ãëîáóë ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âàæíûì äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ìèêðîêàïñóëèðîâàíèÿ è ñèíòåçà
ìèêðîêàïñóë ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Óäîáíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ èçó÷åíèÿ êîëëàïñà ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë ÿâëÿþò-
ñÿ èìïóëüñíûå ãàçîäèíàìè÷åñêèå ñòðóè, ïîñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòàõ ñ íèìè ìîæíî
ðåàëèçîâàòü ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíûå óñëîâèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ îäèíî÷íûõ, íå âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë (âûñîêîå ðàçðåæåíèå â ïðîöåñ-
ñå ðàñøèðåíèÿ ñòðóè). Êðîìå òîãî, âàðüèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ,
òàêèõ êàê óñëîâèÿ â èñòî÷íèêå (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, ñîñòàâ ñóñïåíçèè), äàâëå-
íèå ôîíîâîãî ãàçà â êàìåðå íàïóñêà è ðàññòîÿíèå «ñîïëî—ìèøåíü», ïîçâîëÿåò
ìåíÿòü ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ ìèêðîêàïñóë (ðàçìåð, ñîñòàâ) è ôèêñèðîâàòü ìî-
ìåíò ïåðåõîäà «êëóáîê—ãëîáóëà». Èçìåíåíèå æå äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ è èõ
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ñóììàðíîãî êîëè÷åñòâà ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü ìèê-
ðîêàïñóë íà ïîäëîæêå è òåì ñàìûì èñêëþ÷àòü èõ êîàãóëÿöèþ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ðàáîòû [4], â êîòîðîé èçó÷àëèñü
óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ è ñîñòàâ ìèêðîêàïñóë TiO2 ïðè èìïóëüñíîì ðàñøèðåíèè
ñòðóè ðàñòâîðà ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ â ÑÊ-ÑÎ2 â ôîíîâûé ãàç — ãåëèé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîäðîáíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå [4]. Îáúåì
ðåàêòîðà äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÑÊ ôëþèäà ñîñòàâëÿë 60 ñì3; ìàêñèìàëüíî äîïóñòè-
ìûå äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà — 300 àòì è 580 Ê ñîîòâåòñòâåííî. Èñòî÷íèêîì
èìïóëüñíîé ñòðóè ñëóæèëî êîíè÷åñêîå ñîïëî (äèàìåòð ãîðëîâèíû 0,5 ìì, âûõîä-
íîé äèàìåòð íà ñðåçå ñîïëà 4 ìì, äëèíà 25 ìì). Ïîäëîæêàìè äëÿ îñàæäåíèÿ
ñëóæèëè ïëàñòèíû èç ìåäè ñ ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòüþ äèàìåòðîì 5 ìì, ïîìåùåí-
íûå â êàìåðó íàïóñêà íà ðàññòîÿíèè 10 ñì îò ñðåçà ñîïëà. Â êà÷åñòâå ôîíîâîãî
ãàçà èñïîëüçîâàëèñü ãåêñàôòîðèä ñåðû è äèîêñèä óãëåðîäà, êîòîðûå íàïóñêàëèñü
èç áàëëîíà.

Âëèÿíèå äàâëåíèÿ ôîíîâîãî ãàçà â êàìåðå íàïóñêà íà îáðàçîâàíèå ìèêðîêàï-
ñóë äèîêñèäà òèòàíà èññëåäîâàëîñü â äèàïàçîíå 0,125—3 àòì. Îñíîâîé ïðåäëî-
æåííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ èìïóëüñíîå ðàñøèðåíèå ñóñïåíçèè íåðàñòâîðèìîãî êîì-
ïîíåíòà (ÿäðî ìèêðîêàïñóëû) â ðàñòâîðå ïîëèìåðà (îñíîâà îáîëî÷êè
ìèêðîêàïñóëû) â ÑÊ-ÑÎ2. Â íàøåì ñëó÷àå ýòî ñóñïåíçèÿ TiO2 â ðàñòâîðå ïîëè-
ýòèëåíãëèêîëÿ PEG 8000 â ÑÊ-CO2; ðàñòâîðèìîñòü ïîëèìåðà ïîâûøàëàñü äî-
áàâëåíèåì ýòàíîëà.

Îïòèìàëüíûé ñîñòàâ ñìåñè (â âåñîâûõ ïðîöåíòàõ — 70,4 ÑÎ2, 27,1 ýòàíîëà, 2,2
PEG 8000 è 0,3 TiO2) áûë âûáðàí ñîãëàñíî ðàáîòå [5]. Ðàñ÷åò íåîáõîäèìîãî
êîëè÷åñòâà äèîêñèäà óãëåðîäà âûïîëíÿëñÿ íà îñíîâå óðàâíåíèÿ Ðåäëèõà — Êâîíãà
[6]. Ýòî äâóõïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå c õîðîøåé òî÷íîñòüþ îïèñûâàåò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíóþ p—V—T çàâèñèìîñòü äëÿ ÑÊ-ÑÎ2 [7]. Ïðè ðàñ÷åòå íà äàííûé
ðåàêòîð íàâåñêà äèîêñèäà òèòàíà ñîñòàâèëà 0,87 ã, PEG 8000 — 0,96 ã è ýòàíî-
ëà — 13,41 ã, à îáúåì ÑÎ2 — îêîëî 12,7 ë ïðè äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå íàïóñêà
1 àòì è 295 Ê ñîîòâåòñòâåííî.

Îñàæäåíèå èç ñòðóè íà ïîäëîæêó ïðîâîäèëîñü ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïðåäâà-
ðèòåëüíî â ðåàêòîð çàãðóæàëèñü íåîáõîäèìûå êîëè÷åñòâà TiO2, PEG 8000, ýòàíî-
ëà è âûïîëíÿëàñü åãî ãåðìåòèçàöèÿ. Çàòåì îñóùåñòâëÿëñÿ êîíòðîëèðóåìûé ñ ïî-
ìîùüþ ðàñõîäîìåðà íàïóñê â ðåàêòîð ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà ãàçîîáðàçíîãî
CO2 ñ îäíîâðåìåííûì âûìîðàæèâàíèåì åãî æèäêèì àçîòîì. Òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå
â ðåàêòîðå óñòàíàâëèâàëèñü 313 Ê è 110 àòì ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ äîñòèæåíèÿ
îäíîðîäíîñòè ñóñïåíçèÿ ïåðåìåøèâàëàñü ìåøàëêîé. Áëîê óïðàâëåíèÿ ïîäàâàë íà
êëàïàí èìïóëüñ íàïðÿæåíèÿ äëèòåëüíîñòüþ 400 ìêñ, â òå÷åíèå êîòîðîãî êëàïàí
îñòàâàëñÿ â îòêðûòîì ñîñòîÿíèè. Îáùåå ÷èñëî èìïóëüñîâ ïðè îäíîì îñàæäåíèè
ñîñòàâëÿëî 5. Äëÿ êàæäîé ñåðèè îñàæäåíèé (3 ýêñïåðèìåíòà â îäíîé ñåðèè) â
êàìåðó íàïóñêàëñÿ ôîíîâûé ãàç (SF6 èëè CO2) äî äàâëåíèÿ 0,125; 0,175; 0,25;
0,50; 1,00; 1,50; 2,00 è 3,00 àòì ñ òî÷íîñòüþ 0,02 àòì. Â êàæäîì ñëó÷àå ïîñëå
ñìåíû ïîäëîæêè êàìåðà íàïóñêà âàêóóìèðîâàëàñü è çàòåì çàïîëíÿëàñü ôîíîâûì
ãàçîì äî îäíîãî èç óêàçàííûõ âûøå äàâëåíèé.

Îñàæäåííûå íà ïîäëîæêå ìèêðîêàïñóëû èññëåäîâàëèñü íà ñêàíèðóþùåì
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEOLYSM-6490LV, ïîçâîëÿþùåì ïîëó÷àòü èçîáðàæå-
íèÿ ñ ðàçðåøåíèåì 10 íì. Ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðî-
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àíàëèçà (EDX) èññëåäîâàëñÿ êîëè÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé ñîñòàâ êàïñóë. Ïîïåðå÷-
íûé ðàçìåð àíàëèçèðóåìîãî «ïÿòíà» ñîñòàâëÿë ïðèìåðíî 1/3 îò ðàçìåðà êàïñóëû
(ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 1 â è å, ãäå åãî êîíòóðû âûäåëåíû ïðÿìîóãîëüíèêàìè). Ýòî

Ðèñ. 1. SEM èçîáðàæåíèÿ ìèêðîêàïñóë, ïîëó÷åí-
íûõ ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ ôîíîâîãî ãàçà SF6:
à — 0,125 àòì (â ñêîáêàõ çäåñü è äàëåå — ñîñòàâ êàïñóëû
â àò. %: 7,09 % Ti, 23,12 % O, 69,79 % C); á — 0,25 àòì
(10,31 % Ti, 37,51 % O, 52,18 % C); â — 0,5 àòì (14,29 %
Ti, 46,36% O, 39,35 % C); ã — 1 àòì (20,62 % Ti, 55,22 % O,
24,16% C); ä — 1,5 àòì (19,22 % Ti, 50,95 % O, 29,83 % C);
å — 2 àòì (20,06 % Ti, 51,21 % O, 28,73 % C); æ — 2,5 àòì

(14,45 % Ti, 48,08 % O, 37,47 % C)

à á

â ã

ä å

æ

5 ìêì



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 10. ¹ 4. 2015 7

Ìèêðîêàïñóëèðîâàíèe ïðè èìïóëüñíîì ðàñøèðåíèè
â ôîíîâûé ãàç ñóñïåíçèè TiO2 â ðàñòâîðå ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2

äàâàëî ñðåäíèé àòîìíûé ñîñòàâ äëÿ îäíîé ìèêðîêàïñóëû. Ñòàòèñòèêà íàáèðàëàñü
àíàëèçîì âûáîðêè èç 10—15 ìèêðîêàïñóë.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýëåêòðîííûå ôîòîãðàôèè îñàæäåííûõ íà ïîäëîæêå ìèêðîêàïñóë ïðè ðàçíûõ
äàâëåíèÿõ ãåêñàôòîðèäà ñåðû â êàìåðå íàïóñêà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ SF6 âûøå 0,50 àòì ìèêðîêàïñóëû ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé õîðîøî ñôîðìèðîâàííûå ïëîòíûå ñôåðû. Íàèáîëüøåå ñîäåðæà-
íèå òèòàíà â íèõ äîñòèãàåòñÿ ïðè äàâëåíèÿõ 0,5; 1,0; 1,5 è 2,0 àòì è îíî ïðàêòè-
÷åñêè ïîñòîÿííî (20 àò. %). Ìèêðîêàïñóëû àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà áûëè ïîëó÷åíû
ðàíåå â ýêñïåðèìåíòå ñ ãåëèåâûì ôîíîì [4]. Â ýòîì ñëó÷àå ãëîáóëû ñ ôîðìîé,
íàèáîëåå áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé, îáðàçîâûâàëèñü ïðè äàâëåíèÿõ 1,0 è 1,5 àòì, à
ïðè äàâëåíèè 0,5 àòì èõ êà÷åñòâî óõóäøàëîñü.

Â ñëó÷àå ôîíà èç ãåêñàôòîðèäà ñåðû ðàçìåð êàïñóë ñîñòàâèë ïðèáëèçèòåëüíî
7—10 ìêì â èíòåðâàëå äàâëåíèé 0,50—2 àòì. Ïðè äàâëåíèè 0,25 àòì íà ïîäëîæêå
áûëè çàôèêñèðîâàíû ìèêðîêàïñóëû ðàçìåðîì 120 ìêì ñ ñîäåðæàíèåì òèòàíà
10 àò. %, à ïðè 0,125 àòì — 200 ìêì ñ ñîäåðæàíèåì 7 àò. %. Ïàäåíèå ñîäåðæà-
íèÿ òèòàíà è óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êàïñóë ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîëèìåð â ýòîì
ñëó÷àå èìååò êîíôèãóðàöèþ ìàêðîìîëåêóëÿðíîãî êëóáêà, çàíèìàþùåãî áîëüøèé
îáúåì, ÷åì ãëîáóëà. Ýòî ïîçâîëÿåò ÷àñòèöàì TiO2 áîëåå ñâîáîäíî ïîêèäàòü êàïñóëó
èç-çà ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå èñïîëü-
çîâàíèÿ â êà÷åñòâå ôîíà Íå, ïðè äàâëåíèè 0,125 àòì íà ïîäëîæêå áûëè çàôèêñè-
ðîâàíû ïîëèìåðíûå êëóáêè, âîîáùå íå ñîäåðæàùèå àêòèâíîãî âåùåñòâà [4].

Ïðè äàâëåíèè 2,5 àòì ðàçìåð êàïñóë ñîñòàâëÿåò 2 ìêì, à ñîäåðæàíèå òèòàíà â
íèõ óìåíüøàåòñÿ (14 àò. %). Â äàííîì ñëó÷àå óõóäøåíèå õàðàêòåðèñòèê êàïñóë
âîçìîæíî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ñòîëêíîâåíèé ãëîáóëû ñ ìîëåêóëàìè
ôîíîâîãî ãàçà, ÷òî ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ ñïëîøíîé ñòðóêòóðû îáîëî÷êè è âû-
õîäó ÷àñòèö TiO2 èç êàïñóë. Ïðè äàâëåíèè 3 àòì íà ïîäëîæêå ìèêðîêàïñóëû
çàôèêñèðîâàíû íå áûëè. Â ñëó÷àå ãåëèåâîãî ôîíà [4] ìèêðîêàïñóëû îáðàçîâûâà-
ëèñü òîëüêî ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 1,5 àòì.

Ñîâñåì èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè îñàæäåíèè èç ñòðóè â ôîí èç äèîêñèäà
óãëåðîäà (ñì. ðèñ. 2). Â ýòîì ñëó÷àå â èçó÷åííîì äèàïàçîíå äàâëåíèé îñàæäàþòñÿ
ïîëèìåðíûå ïëåíêè ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ ïîäëîæêè. Âèçóàëüíî îíè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðîäóêò îñàæäåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî-ñâÿçàííûõ êëóáêîâ. Àíàëèç
EDX-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ãîâîðèò î âûñîêîé îäíîðîäíîñòè ïîëó÷àåìûõ ïëåíîê
(ðàçáðîñ ñîäåðæàíèÿ òèòàíà â ðàçíûõ òî÷êàõ ïîäëîæêè íå ïðåâûøàåò ïðè îäíîì
äàâëåíèè ôîíîâîãî ãàçà 5 %).

Íà ðèñ. 3à ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ òèòàíà â ìèêðîêàïñóëàõ îò
äàâëåíèÿ ôîíîâîãî ãàçà SF6. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî íàèáîëüøåå ñîäåðæàíèå òèòà-
íà äîñòèãàåòñÿ ïðè äàâëåíèÿõ âûøå 0,5 àòì (20 àò. %). Êðîìå òîãî, ôîíîâîå
äàâëåíèå 0,25 àòì ÿâëÿåòñÿ âåðîÿòíî ìèíèìàëüíûì, ïðè êîòîðîì åùå îáðàçóþòñÿ
ìèêðîêàïñóëû ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì TiO2.

Èç ðèñ. 3á, íà êîòîðîì ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ òèòàíà â îñàæäåí-
íûõ ïëåíêàõ îò äàâëåíèÿ ôîíîâîãî ãàçà ÑÎ2, âèäíî, ÷òî íàèáîëüøåãî çíà÷åíèÿ ýòà
âåëè÷èíà äîñòèãàåò ïðè äàâëåíèÿõ îò 1 äî 1,5 àòì (17 àò. %). Îòìåòèì, ÷òî îáðàçî-
âàíèå ïëåíîê áûëî çàôèêñèðîâàíî òîëüêî â èíòåðâàëå äàâëåíèé îò 0,25 äî 2 àòì.

Âîçìîæíî ñëåäóþùåå êà÷åñòâåííîå îáúÿñíåíèå îñàæäåíèÿ ïëåíîê, à íå êëóá-
êîâ è ãëîáóë. Íà ðèñ. 2, ïî íàøåìó ìíåíèþ, îò÷åòëèâî âèäíî, ÷òî ïëåíêè ïðåäñòàâ-
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ëÿþò ñîáîé ïðîäóêò ïðîñòðàíñòâåííîé êîíäåíñàöèè êëóáêîâ. Ìåõàíèçì ïîâåðõ-
íîñòíîé êîíäåíñàöèè èñêëþ÷àåòñÿ èç-çà íèçêîé êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà â ñòðóå
â ìåñòå äåòåêòèðîâàíèÿ (ïîäëîæêà), ìàëûõ äëèòåëüíîñòè è ñóììàðíîãî êîëè÷å-
ñòâà èìïóëüñîâ.

Â ïðîöåññå ðàñøèðåíèÿ ñòðóè ðàñòâîðà ïîëèìåðà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ñ
äîáàâëåíèåì ñîðàñòâîðèòåëÿ íà ôîíå îáùåãî ïàäåíèÿ òåìïåðàòóðû êîíêóðèðóþò
äâà ïðîöåññà: ïàäåíèå êîíöåíòðàöèé ïîëèìåðà è ñîðàñòâîðèòåëÿ. Óñëîâíî ìîæíî
ââåñòè äâå õàðàêòåðíûå âåëè÷èíû, çàâèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû ñòðóè: êîíöåíòðà-
öèþ ïîëèìåðà Ñp

0, íèæå êîòîðîé ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå
âûãîäíû îáúåìíûå (âíóòðèìîëåêóëÿðíûå) âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó çâåíüÿìè ìî-
ëåêóëÿðíîé öåïè, ÷åì ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé; è

Ðèñ. 2. SEM èçîáðàæåíèÿ ïëåíêè ïðè äàâëåíèè ÑÎ2 1 àòì â êàìåðå íàïóñêà

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ Ti (àò. %) îò äàâëåíèÿ ôîíîâîãî ãàçà:
à — SF6; á — CO2
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Ìèêðîêàïñóëèðîâàíèe ïðè èìïóëüñíîì ðàñøèðåíèè
â ôîíîâûé ãàç ñóñïåíçèè TiO2 â ðàñòâîðå ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2

êîíöåíòðàöèþ ñîðàñòâîðèòåëÿ Ñ c
0, íèæå êîòîðîé ïîëèìåðíûå ìîëåêóëû èìåþò

êîíôèãóðàöèþ ãëîáóë, à âûøå — êëóáêîâ. Òîãäà â ñëó÷àå ôîíà èç äèîêñèäà
óãëåðîäà êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ ïàäàåò äî âåëè÷èíû Ñ c

0 ðàíüøå, ÷åì êîí-
öåíòðàöèÿ ïîëèìåðà äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ Ñp

0, ÷òî ïðèâîäèò ê ïðîñòðàíñòâåííîé
êîíäåíñàöèè êëóáêîâ è îñàæäåíèþ íà ïîäëîæêå âûñîêîîäíîðîäíûõ ïëåíîê. Â
ñëó÷àå ôîíà èç ãåêñàôòîðèäà ñåðû êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðà, ïî-âèäèìîìó, ïàäàåò
áûñòðåå, ÷åì êîíöåíòðàöèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ, Ñ c

0 äîñòèãàåòñÿ ïîçæå, ÷åì Ñp
0, è íà

ïîäëîæêå îñàæäàþòñÿ êëóáêè, åñëè òåìïåðàòóðà â ñòðóå â ìåñòå îñàæäåíèÿ Tn íå
äîñòèãëà òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà «êëóáîê—ãëîáóëà». Åñëè æå òåìïåðàòóðà Tn ïàäàåò
íèæå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà — îñàæäàþòñÿ ãëîáóëû.

Ñêîðîñòè ïàäåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòðóè è êîíöåíòðàöèé ïîëèìåðà è ñîðàñòâî-
ðèòåëÿ îïðåäåëÿþòñÿ êàê íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè ðàñøèðåíèÿ (äëèòåëüíîñòü èì-
ïóëüñà, äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà è èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà è ñîðàñòâîðè-
òåëÿ â ðåàêòîðå), òàê è âíåøíèìè óñëîâèÿìè (ñîðò è äàâëåíèå ôîíîâîãî ãàçà).
Ïîýòîìó áîëåå ñòðîãîå êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ìèêðî-
êàïñóë âåðîÿòíî âîçìîæíî òîëüêî íà îñíîâå ìîäåëè ðàñøèðåíèÿ èìïóëüñíîé
ñòðóè â ôîíîâûé ãàç.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå ïðîöåññà ìèêðîêàïñóëèðîâàíèÿ
íàíî÷àñòèö äèîêñèäà òèòàíà ïðè èìïóëüñíîì ðàñøèðåíèè ñòðóè ñóñïåíçèè TiO2

â ðàñòâîðå ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ (PEG 8000) â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ïîêàçàëî,
÷òî ñîðò è äàâëåíèå ôîíîâîãî ãàçà ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà ðåçóëüòàò ïðîöåññà
ìèêðîêàïñóëèðîâàíèÿ. Â ñëó÷àå ôîíà èç SF6 îáðàçóþòñÿ êàïñóëû â âèäå êëóáêîâ
èëè ãëîáóë â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ ôîíîâîãî ãàçà ñ ñîäåðæàíèåì òèòàíà îò 7
äî 20 àò. %. Â ñëó÷àå æå ôîíà èç ÑÎ2 âî âñåì èçó÷åííîì äèàïàçîíå åãî äàâëåíèé
îáðàçóþòñÿ ïëåíêè ñ ñîäåðæàíèåì òèòàíà îò 5 äî 18 àò. %. Ïðåäëîæåíî êà÷å-
ñòâåííîå îáúÿñíåíèå âëèÿíèÿ òèïà è äàâëåíèÿ ôîíîâîãî ãàçà íà ñòðóêòóðó ïðî-
äóêòà îñàæäåíèÿ íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèÿ î êîíêóðåíöèè ñêîðîñòåé óìåíüøåíèÿ
êîíöåíòðàöèé ñîðàñòâîðèòåëÿ è ïîëèìåðà è ïàäåíèÿ òåìïåðàòóðû â ïðîöåññå
ðàñøèðåíèÿ ñòðóè.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà â ðàì-
êàõ ïðîåêòà ¹ 14-33-00017.
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MICROCAPSULATION OF TIO2 SUSPENSION IN
POLYETHYLENEGLYCOL SOLUTION IN SUPERCRITICAL ÑÎ2 VIA ITS

PULSE EXPANSION INTO BACKGROUND GASES

K.A. Tatarenko, A.V. Lazarev

Moscow State University, Chemistry Department, Moscow, Russia

Microencapsulation of titanium (IV) oxide nanoparticles in PEG 8000 via the pulse
expansion of the jet of the polymer solution in the supercritical carbon dioxide into
the background of sulfur hexafluoride and carbon dioxide is performed. The product
precipitates on the substrate either  in globular  or  film form; the latter  results from
the intermolecular condensation of polymer coils. The effects of the type and pressure
of the background gas in the range at 0.125 to 3 atm onto the quality and composition
of the precipitated product are studied. The globular  form microcapsules or  film
consisting of a bulk product intermolecular condensation coils were obtained on
substrate.

K e y  w o r d s: supercritical carbon dioxide, microencapsulation, pulsed supersonic jet,
TiO2 nanoparticles.
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