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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Тройные системы соль – вода – 

полиэтиленгликоль (ПЭГ) относятся к типу ATPS (от англ. Aqueous Two 

Phase Systems – водные двухфазные системы), в которых соль вызывает 

расслаивание гомогенной жидкостной системы. ATPS, включающие водный 

раствор ПЭГ и неорганическую соль, показали высокую эффективность в 

процессах разделения биоматериалов, экстракции ионов металлов и 

органических веществ, а также для экстрактивной кристаллизации ряда 

солей. Фазовая диаграмма является тем инструментом, который позволяет 

проводить указанные процессы с наибольшей эффективностью. Также, 

системы, содержащие ПЭГ, являются экологически безопасной 

альтернативой традиционным двухфазным системам на основе органических 

низкомолекулярных растворителей.  

Несмотря на то, что цезий относится к редким элементам, его 

соединения находят широкое применение. Потребность в солях цезия в 

промышленности и технологиях более чем в восемь превышает уровень его 

извлечения. Для выделения солей цезия из природных хлоридных рассолов 

предложено использовать полиэтиленгликоли, что определяет актуальность 

детального исследования растворимости в тройных системах соль цезия – 

вода – ПЭГ. Создание экстракционных систем без органического 

растворителя – перспективное направление развития методов экстракции. 

Цель работы: выявление эффекта высаливания двойной системы 

вода–ПЭГ CsCl при изучении фазовых состояний в широком интервале 

температур, построении и анализе фазовых диаграмм.  

Задачи:  

1.Визуально-политермическим методом исследовать фазовые 

равновесия в смесях компонентов тройной системы в интервале 10–100°С. 

2. Построить политермы фазовых состояний и определить температуру 

начала расслаивания в смесях компонентов изучаемой системы. 
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3. Провести построение и анализ изотермических фазовых диаграмм 

при различных температурах, найти растворимость компонентов. 

4. Определить эффект высаливания ПЭГ из водных растворов CsCl.  

Объекты исследования. В ходе работы были использованы: ПЭГ 

(ООО «Завод синтанолов», ТУ 20.16.40-008-71150986-2019) со средней 

молярной массой «1550», бидистиллированная вода, CsCl квалификации «ос. 

ч.» («РЕАХИМ», ОКП 2621150374, ТУ 6-09-3778-82).  

Объем и структура работы  

Выпускная квалификационная работа состоит из введения, 

литературного обзора, экспериментальной части, заключения, правил 

техники безопасности и списка литературы. Работа изложена на 65 

страницах, содержит 24 иллюстрации и 1 таблицу. 

Основное содержание работы 

Полиэтиленгликоли – полимеры, образованные из этиленоксида, они 

относятся к классу полиэфиров и обладают различными физико-

химическими свойствами в зависимости от их молекулярной массы. 

Полиэтиленгликоли представляют собой важные полимерные соединения с 

широким спектром применений в различных отраслях промышленности и в 

научных исследованиях, в частности, ПЭГ применяются в различных 

областях научных исследований, включая физическую и органическую 

химии, фармакологию, биомедицину, нанотехнологии и др. [1-2] 

В настоящее время изучено множество систем, включающих ПЭГ, 

воду, соль [3-24]. Изучены также некоторые системы, содержащие соли цезия 

[25-29]. 

Несмотря на то, что литературе предложены системы с ПЭГ, которые 

могут применяться в экстрактивных целях, их полные фазовые диаграммы 

почти не изучены. Влияние CsCl на фазовое поведение системы вода – ПЭГ 

не было изучено, коэффициент распределения полимера не определён, не 

определена температура начала расслаивания в системе. Кроме того, 

исследования тройных систем, представленных в литературе, проводились 
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изотермическим методом, который не является весьма наглядным. 

Визуально-политермический метод, в свою очередь, более информативен, 

поэтому представляет интерес провести исследование в широком 

температурном интервале, изучить возможность применения визуально-

политермического метода для исследования подобных систем, найти 

зависимость коэффициента распределения ПЭГ между двумя жидкими 

фазами монотектического состояния от температуры, оценить возможности 

использования исследуемой системы в экстрактивных целях. 

Визуально–политермическим методом нами впервые изучены фазовые 

равновесия в смесях компонентов по двенадцати сечениям треугольника 

состава тройной системы CsCl – вода – ПЭГ. 

Смеси компонентов по сечениям I-VII характеризовались переменным 

содержанием соли и постоянным соотношением масс ПЭГ и воды. Анализ 

построенных политерм выявил их аналогию – четыре плавные кривые, 

сходящие в одной точке, разделяют поля гомогенного состояния ℓ, 

насыщенных растворов ℓ+S, расслоения ℓ1+ℓ2 (ℓ1 –органическая фаза, ℓ2 –

водная фаза) и монотектики ℓ1+ ℓ2+S. Твердая фаза S представляла собой 

хлорид цезия при всех температурах интервала исследования. На ряде 

политерм существуют поля насыщенных в отношении кристаллов 

ПЭГрастворов ℓ1+S1 (фаза S1 представляет собой твердый ПЭГ) и 

эвтонического состояния ℓ1+S+S1.  

Смеси компонентов по сечению VIII характеризовались постоянным 

содержанием соли и ПЭГи переменным содержанием воды. Политерма 

сечения VIII состоит из кривой, разделяющей поле эвтонического состояния 

и насыщенных растворов с ПЭГ, данное сечение исследовалось с целью 

установления границ поля эвтоники на треугольнике состава при различных 

температурах. 

Для определения положения сторон монотектического треугольника в 

треугольнике состава системы при разных температурах были изучены смеси 

компонентов по сечению IX треугольника состава, которое 
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характеризовалось переменным содержанием ПЭГ и постоянным 

отношением масс CsCl и воды. Политерма сечения IX состоит из двух ветвей, 

сходящихся в критической точке критической ноды монотектическо 

равновесия KS, разделяет поля насыщенных растворов ℓ1+S, ℓ2+S и 

монотектики ℓ1+ℓ2+S. Политерма является сильно ассиметричной 

относительно критического состава, что характерно для систем с 

высокомолекулярным компонентом. 

Смеси компонентов по сечениям XI и XII так же характеризовались 

постоянным соотношением масс CsCl и воды и переменным содержанием 

ПЭГ. Политермы указанных сечений состоят из кривых, разделяющих поля 

насыщенных растворов ℓ1+S1 и гомогенного состояния ℓ. Такие сечения 

исследовались с целью установления границ поля насыщенных растворов с 

твердой фазой, представляющей собой ПЭГ, на треугольнике состава при 

различных температурах. 

Для определения зависимости состава критической точки 

растворимости от температуры были исследованы смеси четырех 

дополнительных сечений, характеризующихся переменным содержанием 

хлорида цезия и постоянным соотношением масс воды и ПЭГ. Критические 

кривые начинаются в точке, отвечающей составу жидкой фазы критической 

ноды монотектического состояния. С повышением температуры в 

критическом растворе содержание соли уменьшается, а ПЭГ – незначительно 

увеличивается. 

Дополнительно для построения изотермических фазовых диаграмм при 

10.0, 13.7, 25.0 и 40.0С были построены кривые, отражающие зависимости 

содержания смеси ПЭГ+H2O и соли в точке контакта четырех полей (ℓ, ℓ+S, 

ℓ+S1, ℓ+S+S1) на сечениях V, VI, VII от температуры. Построив 

дополнительное сечение с переменным содержанием соли и постоянным 

соотношением воды и ПЭГ, мы обнаружили, что контакты полей 

соответствуют данным температурам и содержанию соли. 

Политермы фазовых состояний использовались для графического 
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определения состава смесей, соответствующих точкам фазовых переходов 

при выбранной температуре. Это позволило построить изотермические 

фазовые диаграммы при семи температурах (10.0, 13.7, 25.0, 40.0, 50.0, 60.0, 

70.0, 100.0С), которые выявили топологическую трансформацию 

исследуемой системы с изменением температуры. Значение растворимости 

CsCl в воде при указанных температурах были получены по справочным 

данным в интервале температур 10.0-100.0С [30]. 

На изотерме при 10.0°С существует плавная линия растворимости CsCl 

в смесях воды и ПЭГ. На этой изотерме и трех последующих существует 

треугольник эвтонического состояния ℓ1+S+S1 с примыкающим к нему полем 

ℓ1+S1, которое отвечает насыщенным в отношении кристаллов 

ПЭГрастворам. Их размеры с температурой уменьшаются. При 13.7°С на 

линии растворимости появляется критическая точка K, а на поле 

насыщенных растворов ℓ+S – критическая нода KS. В системе возникает 

расслаивание. С повышением температуры, критическая нода 

трансформируется в треугольник монотектического состояния. Например, на 

изотерме при 25.0 и 40.0°С существует монотектический треугольник ℓ1+ℓ2+S 

с примыкающими к нему полями насыщенных растворов ℓ2+S, ℓ1+S и 

расслоения ℓ1+ℓ2 с критической точкой К. Дальнейшее повышение 

температуры приводит к трансформации диаграммы вследствие возрастания 

растворимости и усиления высаливающего действия соли. Наблюдается 

значительное увеличением размеров поля расслоения ℓ1+ℓ2 и уменьшение 

поля насыщенных растворов ℓ1+S. 

Анализ построенных изотерм позволил графически определить составы 

жидких фаз монотектического состояния при семи температурах, без 

проведения сложного процесса их разделения и химического анализа. Состав 

равновесных фаз является важной характеристикой экстракционной системы. 

Обнаружено, что содержание ПЭГ в органической фазе значительно 

возрастает с повышением температуры, в то время как его содержание в 

водной фазе остается неизменно малым. Нами был рассчитан коэффициент 
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распределения ПЭГ как отношение между его содержанием в органической и 

водной фазах. С увеличением температуры коэффициент распределения 

значительно возрастает, что свидетельствует о возрастании высаливающего 

действия соли. 

Установлено, что растворимость хлорида цезия в смесях воды и ПЭГ 

различного состава снижается в зависимости от содержания органического 

растворителя при 10.0С. Таким образом, ПЭГ можно считать хорошим 

антирастворителем для исследуемой соли. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Впервые подтверждена возможность использования визуально-

политермического метода для изучения фазовых состояний в системах, 

содержащих ПЭГ. Впервые для тройных систем соль–вода–ПЭГ 

установлена температура начала расслаивания. 

2. Проведенный анализ построенных политерм фазовых состояний и 

изотермических диаграмм при семи температурах указывает на 

высаливающее действие соли, которое значительно усиливается с 

повышением температуры.  

3. Возрастание содержания ПЭГ в органической фазе с температурой 

благоприятствует проведению экстракционного процесса. систему с CsCl  

можно использовать как экстракционную при относительно невысоких 

температурах.  

4. Усановлено, что снижение растворимости CsCl в воде при введении ПЭГ 

потенциально можно использовать в процессе экстрактивной 

кристаллизации CsCl, его очистки и выделения из водных растворов. 
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