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Оптическая плотность видимого изображения, полученного 
на слоях, отлитых из смеси растворов ЛВС и Си-ПАИСК
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ния, формируемого на слоях [Си-ПАИСК] в смес" ,,cr I]ВСС T J f ^’Таб'У 
на слоях, содержащих медную соль соолигомеров ДИСК с МАК (таОл. 
3). На этих образцах также отмечена зависимость величины оптп 
ской плотности изображения от содержания сульфогрупп в слое. С его 
возрастанием величина оптической плотности изображения проходит

1еРр3а“ееКС„аМбЛ̂0далось наличие оптимального содержания карбоксиль
ных групп в отношении светочувствительности, которая проходит через
максимум с увеличением содержания СООН-групп [6]. Полученные
данные указывают, что подобная закономерность имеет место и для 
производных полиакриламида, причем наблюдается максимум свето
чувствительности как с увеличением содержания карбоксильных, так и 
сульфогрупп, лежащий при разных концентрациях кислотных ГРУП"- 

Таким образом, оптическая плотность видимого изображения зави
сит от содержания карбоксильных и сульфогрупп в светочувствитель
ных слоях на основе олигомеров и соолигомеров 2-акриламид-2-метил- 
пропансульфокислоты. ^ mmary

Ootical density of a visible image formed on light-sensitive layers comprising 
oligomers and cooligomers of 2-acrylamide-2-methylpropane sulphomc acid has been 
shown to depend on the content of carboxy- and sulpho-groups.
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Проблема каталитического окисления b° A ° P ^  кислородом возни
кает в связи с недостатками воды как теплоносителя [1]. Даже с ис 
пользованием*" известных мер подавления радиолиза воды последнего
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трудно избежать, поэтому возникает задача дожигания уже образо
вавшейся водород-кислородной стехиометрической смеси.

В качестве катализаторов наибольшей удельной каталитической ак
тивностью обладают металлы платиновой группы [2—4], несколько 
меньшей активностью Fe, Со, NL Существенное значение имеет струк
тура катализатора и состав парогазовой фазы. Так, например, на пори
стом катализаторе, содержащем 40—70 % Ni, падение скорости окисле
ния водорода не наблюдается даже при концентрации 0 2 2,5%, что свя-

Схема экспериментальной каталитической установки высокого давления (/>„ п =  
= 2  МПа, 7 = 4 7 3 —483 К): / — баллон с гелием, 2 — барботер-разборный 3 — ре
актор высокого давления (Х18Н10Т), 4 -  клапан обратного давления 5 -  спирать
этектротита' “  ВВ°ДЫ КОНТ-рОЛЯ температуры катализатора иэлектролита (iNaUH — Ю/о),  8 — высокоточный регулятор температуры (ВРТ-9 )
?уТ ян ш т^И?9ИСТОрОВ регулят0ра' 1 °  -  вентиль высокого давления. 11 -холодильник (AloHlOT) , 12 — уплотнение грибкового типа, 13 — набор запорных масс 14 — ка
либрованное отверстие. 15 — колонка с силикагелем, 16 — « » « » .  с ситами СаА 

17 — электронный потенциометр ЭПВ 2-05

зано с внешнедиффузионной областью протекания процесса [2] Ис
пользование никеля в качестве катализатора представляет интерес не 
только при изучении каталитических свойств в условиях эксплуатации 
AL1, но также и для замедления коррозии аппаратуры при его после
дующем нанесении. Данные по кинетике окисления гремучей смеси 
при Р н2о = 2  МПа и 7 = 4 7 3 —483 К в литературе отсутствуют. С целью 
моделирования условий эксплуатации катализатора" создана лабора
торная установка для кинетических исследований, схема которой приве
дена на рисунке.

Реактор высокого давления изготовлен из стали Х18Н10Т с таким 
соотношением l/d , которое выполняется для реакторов идеального вы
теснения, т. е. l / d > 2 0. Отличительная особенность реактора в том что 
стехиометрическая смесь водорода и кислорода получалась непосредст- 

,-нно в самом объеме реактора путем электролиза раствора гидроксида 
~атрия. Газ-носитель гелии из баллона (1) поступает в разборный 

.эарботер (2), передавливает электролит непосредственно в реактор
4’
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{3 ) .  Реактор снабжен вводами контроля температуры катализатора 
(6) и электролита (7), а также датчиками температуры. Регулировка 
температур обеспечивалась ВРТ-2 (8) и ЭПВ2-05 (17). После вентиля 
высокого давления (10), снабженного манометром, парогазовая смесь 
НгО, Не, Н2 и 0 2 поступает в вертикальный холодильник (11), в кото
ром вода конденсируется и возвращается в реактор (3), а смесь Не, Н2 
и 0 2 через калиброванное отверстие (14) и набор запорных масс (13) 
поступает в колонку с силикагелем (15) и ситами СаА (16) и подается 
на анализ с помощью автоввода ЛХМ-72. Анализ осуществлялся по из
вестной методике [5]. Катализатор размещался в средней части реак
тора (3), контроль за температурой осуществлялся дополнительной 
термопарой с помощью цифрового вольтметра В 7-27А. Использование 
ВРТ-2 и ЭПВ-2-05 обеспечивало высокую термостабильность установки, 
а расположение электролизера в самом реакторе позволяло с высокой 
точностью дозировать расход водород-кислородной смеси по величине 
тока электролизера, которая измерялась с помощью зеркального ампер
метра М-502 с точностью до 0,2 мА.

Для расчета кинетических параметров скорости реакции 2Н2+ 0 2 =  
=  2Н20  при условиях, моделирующих параметры ACT (давление паров 

воды 2 МПа, 7 = 4 7 3  К), использовали уравнение скорости, отнесенное 
к единице объема (поверхности) катализатора:

где V — скорость реакции, моль/(л-ч); К  — константа скорости реакции; 
Сн., Со,, Сн,о  — концентрация компонентов, моль/л; пи„ по,, «н,о— поря
док реакции по соответствующим компонентам.

Расчет производился с использованием соотношения

— V = (С ВЫл Спх) • T2h,J-Q;
CBK-22A-W

где С„ых, Свх — концентрация компонентов, по которой определяется сте
пень превращения; 7 2н,+о, — расход гремучей смеси, л/ч; W — объем или, 
если известна, общая поверхность катализатора.

Для нахождения кинетических параметров необходимо наличие по 
крайней мере четырех уравнений, которые получали с использованием 
метода минимизации дисперсий:

N  N  N

— У lg V 4- N lg/C + пн, У с„. + по, У lg Со, +joed жяЛ

N

пи ,о  7  lg Сн,о =  0,
г=1

i=i г=1

„  .. N
У  lg V lg Си, +  I g A ^  lg Сн, +  пи, У  (lg Сн,)2 +

f=i
N

по, 'У  1§ 12 ^н, +  Пн*0 У  *2 Сн,о 2̂ Сн, =  0,
i=l != 1

— V  lg У lg Со, +  lg К  V  lg Со, +  ПН, У  12 Сн, lg С0 , —
l^i i=i i=i

+  По, У  (lg Со,)2 
!=1

Пи,О
дгу

г =  1
lg CH,olg Со, — 0,
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Т а б л и ц а  2
Сравнение каталитической активности различных образцов катализаторов 

при С нгО =  0,65 моль/л

_ МОЛЬс„г, —  х 
х ю !

V,
л (кат)•ч 

(N iO -N i)

V,
л(кат)-ч
(N 0

I ,  143 
2,375 
4,530 
5,230
6.780
8.780

I I ,  460 
18,780

0,52-10 -1 
0,97-1 0 -1 
0,162 
0,188 
0,234 
0,291 
0,364 
0,551

0,103
0,228
0,457
0,534
0,707
0,935
1,296
2,123

V,
л(кат)-ч 

(углеграфи
товая ткань 

N i+P t)

V. ----------------
л(кат)-ч 

(N1-аморфный 
на углеграфи
товой ткани)

V, моль
м2-ч 

(материал 
реактора 

XI8H10T)

0,54-10 -1 
0,121 
0,246 
0,288 
0,384 
0,510 
0,684 
1,177

1,338
2,414
4,067
4,5*8
5,(33
6,941
8,606

12,824

0,59
0,84
1,14
1,22
1,39
1,57
1,78
2,26

г=1
— V  lg v lg Снго +  lg К 'У  lg Сн2о + «нгУ  lg СН2 lg СНго +

i=i
N *

+  По2 2  lgC()2 lg СнгО +  (lg Сн2о)- =  0.
г =  1

Найденная из экспериментальных данных система однородных линей
ных уравнений решалась с использованием метода Крамера на 1 
15ВСМ-5 Сводные данные по найденным кинетическим параметрам 
окисления для исследованных каталитических систем приведены в
тз б т 1

Для системы Ni—NiO рентгенографически с использованием Дрон 
с CuKa-излучением л =  1,5418 А доказано, что в условиях катализа ок
сид никеля восстанавливается до никеля. Это было подтверждено также 
из каталитических данных, из которых следовало возрастание активно
сти системы NiO—Ni в процессе ресурсных испытаний. Состав системы 
изменялся при этом до 0,25 NiO—0,75 Ni. __

Сравнительный анализ каталитической активности различных об
разцов катализаторов по кинетическим данным приведен в табл. 2, из 
которой следует, что ряд каталитической активности в порядке у(эыва- 
ния — никель аморфный на углеграфитовой ткани >  никель (10U,o)> 
>  никель на углеграфитовой ткани (Pt) >  никель-никельоксидная систе
ма Этот ряд коррелирует с общим ходом изменения каталитической 
активности в ряду М е>М еО—М е>М еО, который в целом сохраняется 
и в наших условиях.

Summary

Thp measured rates of catalytic oxidation of hydrogen traces by oxygen in the pre
sence of ^vater vapors up to 2MPa are presented Rate constants and reaction orders 
for each tested catalyst as well as kinetic parameters of hydrogen oxidation on 
equipment material (steel X18H10T) are determined.
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