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Алканоаты металлов являются типичными представителями ионных металломезогенов, которые образуют термотропные и лиотропные жидкие кристаллы, изотропные и мезоморфные стекла [1]. Мезоморфные алканоатные стекла, представляющие собой замороженную жидкокристаллическую фазу, имеют особый интерес для создания современных оптических материалов, сред для генерации/модулирования лазерного излучения и голографической записи информации [2]. Проблему создания низкоплавкой стеклующейся мезоморфной металл-алканоатной композиции можно решать, создавая многокомпонентные системы, а также синтезируя низкоплавкие стеклообразующие мезогенные алканоаты металлов. Известно, что среди алканоатов металлов наиболее низкими температурами плавления и способностью к переохлаждению и стеклованию обладают алканоаты некоторых двухвалентных металлов, таких как свинец, кадмий, а также переходных 3d-металлов [3,4]. Однако на сегодня в литературе отсутствуют данные о систематическом исследовании термофизических свойств систем на основе алканоатов 3d-переходных металлов, имеется лишь информация о фазовых равновесиях в системах деканоатов 3d- переходных металлов (кобальта, марганца, никеля и меди) с деканоатом свинца [5] и лаурата кобальта с лауратом лантана [6].

В настоящей работе изучены фазовые равновесия в бинарных системах каприлата двухваленнтного кобальта с каприлатами одновалентных лития, натрия и калия с целью определения температурных и концентрационных областей образования ионной мезофазы и мезоморфных стекол. Данные системы могут быть весьма интересными и полезными вследствие возможности получения на их основе анизотропных материалов с особыми оптическими и нелинейно-оптическими характеристиками.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Каприлат лития, натрия и калия получали при взаимодействии карбонатов металов с каприловой кислотой в метаноле и полученные соли несколько раз перекристаллизовывали из горячего метанола. Каприлаты кобальта получали метатезисом при добавлении насыщенных водных растворов хлорида кобальта к раствору каприлата калия в воде. Полученный каприлат кобальта неоднократно промывали горячой водой. Все соли сушили в вакуумном нагревательном шкафу при 500С в течение суток. Данные ИК-спектров синтезированых солей свидетельствовали об отсутствии в них воды, карбоновой кислоты и нитратных солей. Взвешенные в нужном мольном соотношении компоненты тщательно механически перемешивали и сплавляли в атмосфере аргона для предотвращения возможного разложения образцов. Хранение образцов проводили в атмосфере сухого аргона.

Температуры фазовых равновесий в бинарных системах изучали методами политермической поляризационной микроскопии и ДТА. Использовали дериватограф “Паулик-Паулик-Эрдей Q-1500 D” (Венгрия) с платина-платинородиевой термопарой, стандартное вещество Al2O3. Скорость нагрева во всех экспериментах 2,5 град/мин.

Поляризационный микроскоп “Ампливал” с нагревательным столиком применяли для идентификации возможной мезофазы, а также для оценки температур фазовых равновесий кристалл – мезофаза (Тпл) и мезофаза - изотропная жидкость (Тпр).
Температуры фазовых переходов синтезированных в данной работе индивидуальных солей (каприлатов кобальта и щелочных металлов) находятся в хорошем соответствии ((2() с литературными данными [7,8]. Так, каприлат кобальта (С7Н15СОО)2Со плавится при 95(С с образованием смектической мезофазы, представляющей собой двулучепреломляющую жидкость с плохо выраженной микроскопической текстурой, видимо, из-за сильной тенденции к гомеотропной ориентации жидкокристаллических доменов. Температура просветления мезофазы каприлата кобальта, т.е. его перехода в изотропную жидкость, определена при 164(С. При охлаждении мезофаза каприлата кобальта стеклуется. Каприлат лития С7Н15СООLi плавится при 258(С без образования мезофазы. Каприлат натрия С7Н15СООNa имеет твердофазный переход при 123( С, плавится с образованием смектической мезофазы при 220(С и переходит в изотропную жидкость при 332(С. Каприлат калия С7Н15СООK имеет твердофазный переход при 54(С, плавится при 282(С с образованием смектической мезофазы, которая имеет температуру просветления 440(С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1-3 представлены фазовые диаграммы исследованных бинарных систем. Во всех системах обнаружено существование жидкокристаллической фазы, которая при микроскопическом наблюдении имеет конфокально-коническую текстуру, характерную для ионного смектика А.

В системе {x(C7H15COO)2Со + (100 - x)(C7H15COO)Li} установлено образование инконгруэнтно плавящегося соединения (Р) вероятного состава: (C7H15COO)2Со·4C7H15COOLi. Как видно из рис.1, в системе образуется граничный жидкокристаллический раствор (смектик А) по эвтектической реакции между твердыми фазами каприлата кобальта и инконгруэнтно плавящегося соединения Р и существует в концентрационном диапазоне 60 ≤ x ≤ 100 мол. %. Кривая ликвидуса имеет эвтектическую точку при 90 0С, х = 97 мол.% и перитектическую точку при 181 0С, х = 35 мол.%.  Кривая температур просветления мезофазы пересекает кривую плавкости при 1400С, x = 57 мол.%. В этой инвариантной точке (метатектической) твердая фаза сосуществует с двумя жидкими: изотропной и мезоморфной. В области 10< x ≤ 100 мол.% происходит переохлаждение расплавов с образованием стекол, либо оптически изотропных в области 10< x < 60 мол.%, либо оптически анизотропных (мезоморфных) в области 60 < x ≤ 100 мол.%.
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Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной системы {х(C7Н15СОО)2Со + (100 – х)C7H15COOLi}. Здесь и на рис. 2,3: ИЖ и ЖК– однофазные области изотропного расплава и жидкокристаллических растворов. Цифрами обозначены двухфазные области сосуществования: 1 - (ИЖ + КLi), 2 - (КLi + КР), 3 -(КР + ИЖ), 4 - (ЖК + КP), 5 - (ЖК + ИЖ), 6 - (ЖК + КCo), 7 - (КР + КCo), где КLi, KCo– твердые фазы каприлатов лития и кобальта, соответственно,  КР - твердая фаза соединения, плавящегося инконгруэнтно.

На рис. 2 приведена диаграмма фазовых состояний бинарной системы {х(C7Н15СОО)2Со + (100 – х)C7H15COONa}, которая свидетельствует об образовании двух инконгруэнтно плавящихся соединений вероятного состава: (C7H15COO)2Со·3C7H15COONa (Р1) и 4(C7H15COO)2Со·C7H15COONa (Р2). Две ветви кривой плавкости пересекаются в эвтектической точке при 900С, х = 97 мол%. Имеются две перитектические точки при 180 0С, х = 30 мол.% и при 110 0С, х = 82 мол.%. В системе образуются непрерывные жидкокристаллические растворы по эвтектической реакции между каприлатом кобальта и инконгруентно плавящимся соединением Р2. Кривую температур просветления мезофазы в системе полностью построить не удалось, поскольку текстура мезофазы бинарных композиций при микроскопическом наблюдении в поляризованном свете была псевдоизотропной, видимо, из-за сильной тенденции к гомеотропной ориентации жидкокристаллических доменов. 

Переохлаждение и образование оптически анизотропных (мезоморфных) стекол наблюдали в концентрационном интервале 30 < х ≤ 100 мол.% .
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Рис. 2. Диаграмма фазовых состояний бинарной системы {х(C7Н15СОО)2Со + (100 – х)C7H15COONa}. 1 - (КNa1 + KP1), 2 -(КNa2 + KР1), 3 -(КNa2 + ЖК), 4 - (КР1 + KP2), 5 - (ЖК + КP1), 6 - (KP2 + КCo), 7 - (ЖК + КР2), 8 - (ЖК + КСо), где КNa, KCo- твердые фазы каприлатов натрия и кобальта, соответственно, а КР1, KP2 – твердые фазы соединений Р1 и Р2, плавящихся инконгруэнтно.

На рис. 3 приведена диаграмма фазовых состояний бинарной системы {х(C7Н15СОО)2Со + (100 – х)C7H15COOК}. В системе установлено образование  инконгруэнтно плавящегося соединения (Р) вероятного состава (C7H15COO)2Со·2C7H15COOК. Непрерывные жидкокристаллические растворы образуются по эвтектической реакции между твердыми фазами каприлата кобальта и соединения Р. Эвтектическая точка установлена при 80 0С, х = 95 мол.%, а перитектическая точка при 1920С, х = 40 мол.%. Также как и в случае системы каприлатов кобальта и натрия, кривую температур просветления мезофазы в этой системе полностью построить не удалось из-за псевдоизотропной текстуры мезофазы бинарных композиций. 
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Рис. 3. Диаграмма фазовых состояний бинарной системы {х(C7Н15СОО)2Со + (100 – х)C7H15COOК}. 1 - (КК1 + КР), 2 - (КК2 + КР), 3- (КК2 + ЖК), 4 - (ЖК + КP;), 5 - (КР + КCo), 6 - (ЖК + КCo), где КК, KCo - твердые фазы каприлатов калия и кобальта, соответственно, КР - твердая фаза соединения, плавящегося инконгруэнтно.

Переохлаждение и образование оптически анизотропных (мезоморфных) стекол наблюдали в концентрационном диапазоне 30 < х ≤ 100 мол.%.
Таким образом, изучение фазовых равновесий в бинарных системах на основе каприлата кобальта показало, что выраженная нерегулярность в распределении кулоновских зарядов при замене двухзарядного катиона кобальта на однозарядный катион металла (лития, натрия, калия) приводит к формированию в системах комплексных соединений, плавящихся инконгруэнтно. Мезогенные каприлаты натрия и калия имеют неограниченную растворимость в жидкокристаллической фазе каприлата кобальта, а немезогенный каприлат лития растворяется в ней ограниченно. При изучении фазового поведения бинарных систем каприлата кобальта с каприлатами щелочных металлов установлено образование оптически анизотропных мезоморфных стекол, поглощающих свет в видимом диапазоне длин волн, что обусловливает возможность их использования в качестве универсальных жидкокристаллических матриц при создании новых фоторефрактивных и нелинейно-оптических жидкокристаллических материалов.
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ВОДОПОГЛОЩЕНИЕ АНТИФРИКЦИОННЫХ КОМПОЗИТОВ С ДОБАВКАМИ ИСКУССТВЕННОГО ГРАФИТА, БИСУЛЬФАТА ГРАФИТА И ТЕРМОРАСШИРЕННОГО ГРАФИТА 
Шкуракова О.Э, Сербиновский М.Ю. (ЮРГТУ (НПИ), г. Новочеркасск), 

е-mail: serb-m@mail.ru
Полиамиды, в частности капролон, находят широкое применение в различных областях техники в качестве конструкционных материалов, а также основы композитов с полиамидной матрицей. Уникальные физико-механические и антифрикционные свойства полиамидов – высокие прочностные характеристики и сравнительно низкий коэффициент трения – позволили создать на их основе группу антифрикционных самосмазывающихся материалов, названных «маслянитами» [1, 2]. Применение полиамидов сдерживается их высоким водопоглощением, которое объясняется наличием в составе полиамида полярных групп CONH, способных образовывать водородную связь за счет электроотрицательного атома азота [3]. Эта способность повышается с увеличением соотношения CONH:CH2 в макромолекуле полиамида, то есть с ростом числа полярных групп. Важность исследования кинетики водопоглощения антифрикционных материалов на основе полиамида определяется тем, что эти материалы часто работают в водной среде, водных растворах или среде с повышенной влажностью. В работе приведены результаты исследования водопоглощения антифрикционных композитов с добавками, полученными при термическом и электрохимическом модифицировании гидролизного лигнина [4]: искусственным графитом (ИГЛ), бисульфатом графита (БГЛ) и терморасширенным графитом (ТРГЛ). Эффективность этих продуктов в качестве добавок для антифрикционных композитов была доказана ранее. Особенно следует отметить ТРГЛ, являющийся нанослоистым материалом, обладающим весьма высокоразвитой поверхностью и, соответственно, высоким маслопоглощением. В качестве пластификатора в композитах использовали масло цилиндровое 52 (ВАПОР), ГОСТ 6411-76. Матрицей служил полиамид-6. Водопоглощение полиамидов исследовано достаточно подробно [5], аналогичное исследование проведено для «маслянита» на основе полиамида-610 [6]. Кинетику их водопоглощения оценивали по стандартной методике (ГОСТ 4650-73), использовали образцы диаметром 50 мм и толщиной 3 мм, изготовленные из одной партии материала определенного состава. Образцы предварительно сушили над хлоридом кальция до постоянной массы, взвешивали с точностью до 0,0001 г, помещали в емкости с водопроводной водой и выдерживали при заданной температуре в течение необходимого времени, периодически взвешивая. Температура выдержки составляла 278±1; 293±1; 313±1 К (в работе [6] температура выдержки 279±1; 292±1; 312±1 К). 

На рис. 1 показаны зависимости водопоглощения для композита (КМ) с добавкой ТРГЛ и масла (9%) от времени выдержки. Все кривые для композитов с ИГЛ, ТРГЛ и БГЛ имеют сходный вид,[image: image1.wmf]0
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 как и кривые в работе [6], что свидетельствует об одинаковом механизме водопоглощения. Во всех случаях поглощение воды растет с повышением температуры. При выдержке  более 600 часов водопоглощение композитов сначала значительно снижается, затем прекращается. По данным [5, 6] чистый полиамид продолжает поглощение воды при дальнейшей выдержке, при этом скорость медленно снижается.

Отметим, что исследованные антифрикционные композиты обладают более низким водопоглощением, по сравнению с чистым полиамидом и материалом «маслянит», при этом их водопоглощение существенно снижается при увеличении содержания пластификатора. Предложенные добавки обладают большей маслоемкостью по сравнению с используемыми в «масляните» графитами из природного сырья, это позволяет получать композиты с высоким содержанием масла без значительного снижения прочностных характеристик. ТРГЛ обладает более чем на порядок большей маслоемкостью по сравнению с другими графитовыми материалами, поэтому его использование в качестве компонента антифрикционных композитов позволяет в широких пределах регулировать содержание масляного пластификатора в материале, обеспечивая высокую прочность и антифрикционные свойства. 

В работе [3] показано, что процесс поглощения воды полиамидами носит диффузионный характер. Сходство полученных нами зависимостей и зависимостей в работе [6] позволяет утверждать, что водопоглощение "маслянита" и исследованных нами композитов носит также диффузионный характер. Линейная зависимость в координатах 
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 указывает, что при температурах эксперимента процесс водопоглощения лимитируется диффузионной стадией. Константы скорости водопоглощения и уравнения зависимостей, найденные для исследуемых композитов (КМ) и приведенные для «маслянита» в [6] даны в табл. 1. Зависимости lgK от 1/Т(10–3 удовлетворительно укладываются на прямую, поэтому можно считать энергию активации постоянной в исследованном интервале температуры.

Таблица 1

Константы скорости водопоглощения и уравнения зависимостей от температуры

	Материал
	Константа скорости водопоглощения К(10–4 при температуре
	Уравнение зависимости

	
	278 К
	293 К
	313 К
	

	КМ с ИГЛ
	0,811
	1,278
	2,132
	lgK = –1043(1/Т) – 0,338

	КМ с ТРГЛ, масла 9%
	0,734
	1,161
	1,933
	lgK = –1044(1/Т) – 0,375

	КМ с ТРГЛ, масла 20%
	0,484
	0,804
	1,259
	lgK = –1142(1/Т) – 0,233

	КМ с БГЛ
	0,783
	1,219
	1,982
	lgK = –1002(1/Т) – 0,501

	
	279 К
	292 К
	312 К
	

	маслянит [6]
	0,971
	1,724
	3,872
	lgK=–1590(1/Т)+1,67


Рассчитанные по уравнению Аррениуса энергии активации процесса водопоглощения составили для: КМ с ИГЛ – 4,78 ккал/моль (19,97 кДж/моль), КМ с ТРГЛ (масла 9%) – 4,79 ккал/моль (20,0 кДж/моль), КМ с ТРГЛ (масла 20%) – 5,27 ккал/моль (22,0 кДж/моль), КМ с БГЛ – 4,59 ккал/моль (19,18 кДж/моль). Энергия активации водопоглощения для «маслянита» определенная в работе [6] равна 6,9 ккал/моль. Величина энергии активации водопоглощения для «маслянита» (6,9 ккал/моль) соответствует величине энергии водородной связи (5-10 ккал/моль) между группой CONH и полярной молекулой воды [7]. Близкая величина энергии активации получена для КМ с ТРГЛ с содержанием масла 20%. Более низкая энергия активации водопоглощения для других композитов, видимо, связана с адсорбционной активностью ИГЛ, ТРГЛ и БГЛ, которая при малом содержании масла в композитах не полностью исчерпана. Однако, видимо, в большей степени механизм водопоглощения этими композитами связан с образованием водородных связей между группами CONH полиамида и полярными молекулами воды.

Водопоглощение исследуемых композитов и «маслянита» меньше по сравнению с полиамидом, что свидетельствует о блокирующем действии масла на полярные группы макромолекул полимера [7]. Наглядно это демонстрирует значительное снижение водопоглощения КМ с ТРГЛ при повышении содержания с 9 до 20%. Во всех случаях водопоглощение композитов с предложенными добавками меньше водопоглощения полиамида и «маслянита». Относительное снижение водопоглощения при температуре 19-20(С по отношению к полиамиду-610 составляет для КМ с ИГЛ – 30%, КМ с ТРГЛ (9% масла) – 32%, КМ с ТРГЛ (20% масла) – 52%, КМ с БГЛ – 31%; по отношению к «масляниту» – для КМ с ИГЛ – 10%, КМ с ТРГЛ (9% масла) – 12%, КМ с ТРГЛ (20% масла) – 37%, КМ с БГЛ – 11%.

Выводы:

1. Исследованные антифрикционные композиты с предложенными добавками из термически модифицированного гидролизного лигнина обладают низким водопоглощением, причем их поглощение воды существенно снижается при увеличении содержания пластификатора. Обладая большей маслоемкостью, по сравнению с применяемыми в настоящее время добавками, предложенные добавки позволяют получать композиты с высоким содержанием масла без значительного снижения прочностных характеристик. Рекомендуем использовать антифрикционные композиты с предложенными добавками в узлах трения, работающих в водной среде, водных растворах или среде с повышенной влажностью.

2. Показано, что водопоглощение в исследованных композитах носит диффузионный характер, такой же, как в полиамидах без добавок и пластификаторах и материалах типа «маслянит» с полиамидной матрицей. Определены константы скорости водопоглощения и их зависимости от температуры, а также энергии активации этого процесса.

3. Значительное уменьшение водопоглощения композитов при увеличении содержания в них масла подтверждает гипотезу о блокирующем действии масла на полярные группы CONH макромолекул полиамида, что снижает вероятность образования водородных связей между группами CONH и полярными молекулами воды.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОССТАНОВЛЕНИЯ НИТРОПРОИЗВОДНЫХ 
БЕНЗИМИДАЗОЛОВ НА ТРГ- КАТОДАХ

Сербиновский А.М., Попова О.В., Королев А.Н. (ТТИ ЮФУ, Таганрог), 
Иванова Т.Г. (ЮРГТУ (НПИ), Новочеркасск), е-mail: SerbinovskyAM@rambler.ru
Эффективность электрохимического восстановления нитросоединений в значительной мере определяет материал электрода. Это полностью относится к электровосстановлению до аминов [1]. Электровосстановление проводят на электродах с высоким перенапряжением водорода. Большое влияние оказывает состояние и величина удельной площади поверхности катода. Поверхность катода должна быть развитой, поэтому проводят предварительную обработку катодов (например, нанесение губки – Pbгубчатый [2]). 
Нами были исследованы ряд электродов для восстановления нитросоединений до аминов, в том числе электрод на основе сажи марки ПМЭ-100, удельная поверхность которого составляла 50-60 м2/г [3, 4] и на основе терморасширенного графита (ТРГ). Терморасширенный графит – нанослоистый материал, удельная поверхность которого превышает удельную поверхность сажи в несколько раз. Благодаря высокому перенапряжению водорода (( -1,5 В) потенциал выделения водорода на углеродных электродах с развитой поверхностью не достигается, и процесс восстановления нитросоединения до аминосоединения становится единственным электродным процессом, с чем и связаны высокие выходы по току 5(6)-аминобензимидазолов [3]:
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Результаты по электровосстановлению на разных катодах в сравнении с ранее полученными результатами [3] представлены в таблице 1.

Таблица 1

Характеристики процесса электровосстановления 
5(6)-нитро-2-метилбензимидазола

	Катод
	Е, В
	i, A/см2
	Выход по току, %
	Выход по 
веществу, %

	Cd
	– 0,8
	0,15-0,2
	22
	12

	Ni
	– 0,75
	0,4-0,5
	20
	20

	Pbгубчатый
	– 0,8
	0,5-0,6
	55
	16

	Pbгладкий
	– 0,85
	0,2-0,3
	28
	18

	ПМЭ-100
	– 0,95
	0,02
	87
	21

	ПМЭ-100
	– 0,98
	0,022
	85
	21

	ПМЭ-100
	– 0,92
	0,025
	81
	20

	ПМЭ-100
	– 0,9
	0,03
	80
	19

	ТРГ
	– 0,98
	0,035
	90
	24

	ТРГ
	– 0,95
	0,03
	87
	22

	ТРГ
	– 0,92
	0,025
	84,5
	21

	ТРГ
	– 0,9
	0,02
	82,5
	21


Экспериментальная часть
Электрохимическому восстановлению подвергались нитросоединения, полученные по методу Вeйденхагена [5] из 1,2-диамино-4-нитробензола. Препараты идентифицировали по 1Н ЯМР спектрам и по известным точкам плавления.

Электрохимические синтезы проводили в трехэлектродной стеклянной ячейке с разделенным керамической диафрагмой катодным и анодным пространством при значениях катодного потенциала –0,8 ( –1,0 В [2] относительно насыщенного хлорсеребряного электрода. В качестве источника питания использовали выпрямитель ВСА-5К. Потенциал контролировали с помощью вольтметра В7-34А. Ток контролировался амперметром Ц4311. В раствор электролита (10% H2SO4) объемом 40 мл помещали 0,9 г (0,005 моль) 5(6)-нитро-2-метилбензимидазола. Синтезы осуществлялись при температурах 40-50( С на углеродных катодах: на основе сажи марки ПМЭ-100 и на основе ТРГ. Сажевый электрод имел никелевый токоотвод, сажевый слой с пористостью 75-80% содержал фторопластовое связующее. Электрод на основе ТРГ также имел никелевый токоотвод, но не содержал связующего, пористость углеродного слоя – 80-85%. Анодом служила платиновая фольга Pt. Перемешивание осуществлялось магнитной мешалкой. По окончании синтеза раствор нейтрализовали раствором KOH, выпаривали до объема ~ 20 мл и экстрагировали CH2Cl2. Полученное аминосоединение осаждали сухим HCl в форме гидрохлорида. Выход по току определяли по количеству электричества соответствующего полному окислению исходного вещества. Момент времени полного окисления определяли методом тонкослойной хроматографии (ТСХ): отбор проб в предварительных опытах проводили через 5 мин, затем время уточняли до 1 минуты. При выполнении ТСХ использовали Al2O3 второй степени активности по Брокману; элюент – хлористый метилен, проявитель – пары йода. Выход по веществу соответствовал выходу чистого вещества 5(6)-амино-2-метилбензимидазола.

Выводы:

1 Доказана перспективность использования электродов на основе сажи ПМЭ-100 и ТРГ для электровосстановления нитросоединений до аминов. На примере электросинтеза 5(6)-амино-2-метилбензимидазола показано, что на этих катодах достигается высокий выход по току ( 80-90%). 

2. Наибольший выход по току получен на катодах на основе ТРГ.
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ПРИМЕНЕНИЕ ТЕСТОВЫХ МЕТОДОВ ПОВЫШЕНИЯ ТОЧНОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ ПРОМЫШЛЕННЫХ АВТОМАТИЧЕСКИХ 
ГАЗОАНАЛИЗАТОРОВ‑СИГНАЛИЗАТОРОВ

Орехов М.С., Шумихин А.Г. (ПГТУ, Пермь), e-mail: atp@pstu.ru
Интенсификация технологических процессов, повышение требований к точности поддержания основных параметров при нормальном функционировании технологических аппаратов привело к усложнению соответствующих систем измерения и контроля. Введение большего числа измерительных каналов и включение в структуру систем измерения и контроля процессоров, существенно преобразил и системы аналитического контроля, превратив их в автоматизированные автоматические информационные системы.

Одним из требований, предъявляемых к информационным системам контроля, является повышение точности измерений. К настоящему времени разработано множество различных методик повышения точности измерений. Таких как методика с использованием образцовых мер, итерационные методы. Одной из них является методика на основе тестовых методов повышения точности измерения. Такие методы повышения точности широко используются в промышленности, так как не требуют внесения существенных изменений в конструкцию измерительных приборов.

На химических и нефтехимических производствах в состав систем сигнализации и противоаварийной защиты входят системы мониторинга производственной среды на наличие вредных для человека примесей, а также выбросов взрывоопасных соединений. Такие системы, на базе современных программируемых логических контролеров, работают полностью автономно и в автоматическом режиме [1].

В основе автоматического контроля производственной среды лежит инструментальный химический анализ, поэтому его часто называют автоматическим аналитическим контролем [2]. В качестве средств измерения в системах автоматического контроля применяются газоанализаторы, кондуктометры, хроматографы, pH‑метры и другие виды автоматических анализаторов.

На практике, наиболее приемлемым способом повышения точности измерения, в условиях производства, является тестовый метод. Он лишен таких недостатков как измерение только электрических величин с использованием образцовых мер, не требует структурной избыточности, как итерационные методы, а с учетом применения информационных систем контроля на базе промышленных программируемых логических контроллерах позволяет использовать датчики общепромышленного назначения, без внесения в них конструктивных изменений [3].

В работе в качестве объекта исследования был взят газоанализатор PEX 3000 компании Dräger. PEX 3000 — взрывозащищённая газоизмерительная головка, предназначенная для стационарного автоматического непрерывного измерения довзрывных концентраций или нижнего концентрационного распространения пламени (НКПР) горючих газов и паров во взрывоопасных зонах с измерением в диапазоне от 0 до 100% и/или до 10% НПВ (НКПР). Его работа основана на принципе измерения теплоты сгорания анализируемого вещества.

Для получения градуировочной характеристики датчика в виде 
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 был разработан лабораторный стенд, схема которого предоставлена на рис.1.

Полученные экспериментальные значения статической характеристики газоанализатора показаны на рис. 2.
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1 – баллон с ПГС метан – воздух с содержанием метана 1,05 об. %; 2 – баллон с ПГС метан – воздух с содержанием метана 2,5 об. %; 3 – баллон с ПГС с азотом с содержанием азота 99,99 об. %; 4,5,6 – вентили точной регулировки подачи газа;  7,8,9 – лабораторные ротаметры; 10 – газоанализатор; 11 – лабораторный мультиметр.

Рис. 1. Схема лабораторной установки.
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Рис. 2. Результаты эксперимента

При обработке данных методами регрессионного анализа были получены результаты, представленные в табл. 1.

Таблица 1 – Значения коэффициентов полиномов

	Аппроксимирующий полином
	Коэффициенты аппроксимирующего полинома
	Значение критерия близости
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Из табл. 1 следует, что наилучшим образом экспериментальные данные описывает полином 
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, значение критерия близости для которого наименьшее из всех выбранных видов аппроксимирующих полиномов.

Графики, иллюстрирующие адекватность экспериментальным данным аппроксимирующих полиномов, представлены на рис.3.
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Рис. 3. Графики аппроксимирующих полиномов

Газоанализаторы относятся к классу приборов, для которых невозможен синтез мультипликативных тестов [3]. Полученная статическая характеристика газоанализатора в виде 
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, поэтому для реализации тестового алгоритма можно использовать лишь аддитивные тесты. Такая модель имеет один коэффициент, поэтому можно провести только одно тестовое испытание, которому будет соответствовать следующая система уравнений:
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где 
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 – тест (объемная концентрация тестового газа), 
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– измеренное значение (с тестом), 
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 – измеренное значение (без теста).

Решение системы уравнений (1), являющееся тестовым алгоритмом повышения точности измерения, для данного газоанализатора, имеет вид:
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Для оценки эффективности алгоритма повышения точности измерения проведены  эксперименты на той же экспериментальной установке. Результаты обработки экспериментальных данных приведены в табл. 3.

Таблица 3 – Результаты обработки экспериментальных данных

	Величина
	Значение

	Измеренное значение (без теста),
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	26,87 % НКПР

	Объемная концентрация тестового газа ,
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	2,5 об %

	Измеренное значение (с тестом),
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	43,34 % НКПР


Значение 
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, вычисленное по формуле (2), равно 1,12 об. %. Абсолютная погрешность газоанализатора, с учетом того, что измерению 
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, абсолютная погрешность тестового метода составила 
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Результаты проведенных исследований показывают, что точность оценки измерения нижнего концентрационного предела распространения пламени газоанализатором увеличивается на 1,42% НКПР по сравнению с реальной статической характеристикой.

В настоящее время при использовании промышленных анализаторов, пороги срабатывания (уставки) систем сигнализации, защиты и блокировок существенно занижены, что ведет к дополнительным остановам промышленных производственных установок, при фактическом составе анализируемых сред, отвечающих требованиям безопасного ведения технологических процессов. Применение тестовых методов в системах приведет к тому, что величина порога срабатывания сигнализации и блокировок может быть повышена.
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КОНТРОЛЬ ПРОЦЕССА КОМПАУНДИРОВАНИЯ ГОТОВЫХ 
НЕФТЕПРОДУКТОВ  НА ОСНОВЕ  МАТЕМАТИЧЕСКИХ 
МОДЕЛЕЙ СВЯЗИ СПЕКТРА ПОГЛОЩЕНИЯ ИК-ИЗЛУЧЕНИЯ  И  ПОКАЗАТЕЛЕЙ КАЧЕСТВА  СМЕСИ

Примак А.Е., Шумихин А.Г. (ПГТУ, Пермь), e-mail: atp@pstu.ru
Определение состава и свойств многокомпонентных смесей традиционно является задачей, которую решают при производстве нефтепродуктов. Необходимость соблюдать жесткие требования к качеству продукции, а также непрерывность процесса производства требуют использования потоковых (непрерывных) методов анализа.

В производстве нефтепродуктов для анализа свойств смеси чаще всего используется исследование спектров поглощения ИК-излучения. Приоритет  этого метода обусловлен тем, что характеристики ИК-спектра напрямую связаны с природой (структурой и химическим составом) поглощающего вещества, а также зависят от агрегатного состояния вещества, температуры, давления и др. Однозначность связи между молекулярным строением вещества и его ИК-спектром позволяет определить состав смеси.

В отличие от количественного анализа, определение показателей качества является более сложной задачей, так как зависимости показателей качества от состава смести являются нелинейными.

Для решения задачи определения значений показателей качества по характеристикам ИК-спектра, получаемого с помощью ИК-фотоспектрометра, установленного на потоке, был применен хемометрический подход, в основе которого находится метод главных компонент (МГК). МГК позволяет разложить исходный набор данных на действительную структуру и шум – информацию, не оказывающую влияния на интересующий нас показатель, случайные ошибки. 

Метод главных компонент позволяет существенно понизить размерность данных (пространства факторов). Исходная матрица входных переменных, соответствующая спектрам, заменяется двумя новыми матрицами: матрицей счетов и  матрицей нагрузок, размерность которых  A меньше, чем число переменных (столбцов) Jу исходной матрицы X. Схема декомпозиции матрицы X представлена на рис. 1.  МГК-модель  имеет вид:
 QUOTE 
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где T – матрица счетов; P – матрица нагрузок; E – матрица ошибок.
Для построения модели, прогнозирующей показатели качества смеси, использован алгоритм проекций на латентные (скрытые) структуры (ПЛС). Алгоритм заключается в совместной декомпозиции матриц X и Y, что позволяет усилить влияние в модели переменных, коррелирующих с Y – матрицей показателей качества.
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Рис. 1. Декомпозиция матрицы X
Общий вид  ПЛС-модели:
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где Q – матрица нагрузок, соответствующая матрице Y ; F – матрица ошибок, соответствующая матрице Y.
Обучение велось c использованием данных спектров и лабораторного анализа за год измерений. Модель была разработана в пакете The Unscrambler.

Результаты прогнозирования октанового числа бензинов представлены на рис. 2. На рисунке ось абсцисс соответствует значениям  октанового числа, полученным в результате лабораторного анализа соответствующих проб, ось ординат – значениям октанового числа, прогнозируемым для тех же проб по моделям.
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Рис. 2. Результаты работы ПЛС-модели

Коэффициент корреляции между значениями, вычисленными по модели, и результатами лабораторного анализа составил 0,93, что является приемлемым результатом. Однако достаточно большой оказалась средняя ошибка прогнозирования значений показателя качества.
Для решения задачи уменьшения ошибки массив данных разделили на группы по использовавшимся рецептурам, а также времени года. В результате была сформирована база моделей, отвечающих требованиям по средней ошибке предсказания для условий близких условиям получения обучающей выборки. 

Для оперативного определения условий и выбора наиболее адекватной условиям модели используется управляющая подсистема класса экспертных систем  (ЭС) на основе нечеткой логики.  
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Рис. 3. Структурная схема экспертной системы
Введение ЭС позволило снизить среднюю ошибку предсказания октанового числа бензинов до значения  0,33 пункта при коэффициенте корреляции данных лабораторного анализа и прогноза по модели, равном 0,94  Полученные результаты отвечают требованиям производства.

Введение подобных систем непрерывного измерения показателей качества открывает дополнительные возможности для разработки эффективных систем управления качеством нефтепродуктов.
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Селен имеет несколько аллотропных модификаций, из них самой термодинамически устойчивой является серый гексагональный селен, остальные являются метастабильными или неравновесными [1-8]. Для фундаментальных исследований необходим красный кристаллический селен.

Для  получения красного кристаллического селена в литературе предложены два схожих способа, они основаны на растворимости кольцевых молекул Se8, которыми в форме корон образован красный кристаллический селен, в сероуглероде. Согласно [2, 5, 8], для этой цели используют стекловидный селен, который при контакте с CS2 частично растворяется. Упариванием такого раствора ниже 72(С [3] может быть получены моноклинные кристаллы (-Se, согласно [5] при определенных условиях можно получить как (-Se, так и (-Se.

Согласно способу, предложенному в [6], для получения красного кристаллического селена используется красный аморфный селен, несколько граммов которого нагревают до кипения в одном литре CS2 в течении двух часов с обратным холодильником. Образовавшийся оранжевый, со слегка зеленоватым оттенком раствор оставляют для медленного испарения при комнатной температуре. При этом образуются крупные красные кристаллы (-Se наряду с более мелкими темными призмами (-Se. Кристаллы обеих модификаций можно отделить друг от друга путем отбора под микроскопом.

Целью данной работы было получение красного кристаллического селена. Красный кристаллический селен предполагалось получать из красного аморфного селена. Были опробованы различные методы получения красного аморфного селена путем восстановления растворов селенитов, в том числе предложенные в литературе [7] для качественного анализа на селен.

В качестве восстановителей были использованы  сульфит натрия, солянокислый гидроксиламин, тиомочевина, йодид калия, цинк. Показано, что наиболее приемлемым восстановителем является тиомочевина (см. таблицу).

В результате эксперимента выяснилось, что в зависимости от используемого восстановителя, а также от условий проведения реакции (температура, концентрация растворов) был получен аморфный селен разных цветов: от оранжево-красного до черно-фиолетового. Тогда как в литературе указывается, что окраска аморфного селена зависит от его агрегатного состояния [6], и аморфный порошкообразный селен любых цветов рассматривается как одна единая аллотропная модификация, в результате микроскопических исследований оказалось, что темный аморфный селен содержит микрообласти красного и серого селена, а следовательно представляет собой смесь циклических и цепочечных молекул Sen+Se8, а черный аморфный селен полностью состоит из цепочечных молекул Sen.

Таблица.

Получение аморфного селена путем восстановления растворов селенитов тиомочевиной (NH2)2СS

	
	Условия, уравнение химической реакции                                            
	Вид конечного продукта 

	
	а) растворы: 0,1М (NH2)2СS, 0,1М NaHSeO3, 0,1М H2SO4 (в мерных колбах на 50 мл); отстаивание в течение 1-2 часов;

б) растворы: 0,1М (NH2)2СS, 0,1М NaHSeO3, 0,1М H2SO4 (в мерных колбах на 250 мл); отстаивание в течение 1-2 часов; реакцию проводили в большем объеме по сравнению с (а);

в) растворы: 0,6М (NH2)2СS, 0,6М NaHSeO3, 0,3М H2SO4 (в мерных колбах на 250 мл); 

1) отстаивание реакционной смеси в течение часа, фильтрование;

2) отстаивание фильтрата в течение получаса 

4(NH2)2CS+H2SeO3=
=2(NH2)(NH)CS2C(NH2)(NH) + Se + 3H2O
	а) рыхлый, хлопьевидный темно - красный осадок;

б) рыхлый, хлопьевидный красно - фиолетовый осадок;

в) 1) черно - фиолетовый осадок с красным оттенком, выпал в виде крупных хлопьев;

2) рыхлый хлопьевидный черно - фиолетовый осадок, более темный, чем в (1).


 Итак, на основании проведенной экспериментальной работы был сделан вывод, что наиболее приемлемым способом получения аморфного селена является восстановление растворов селенитов раствором тиомочевины. В случае использования этого восстановителя реакция идет быстро (осадок выпадает в течении 1-2 часов), не требует каких-либо специальных условий, например, нагревания, и выход продукта (аморфный селен) значительный.

   Далее для получения красного кристаллического селена из красного аморфного селена было необходимо подобрать какой-либо подходящий растворитель. Согласно [6] в качестве растворителя применяется сероуглерод, в связи с чем эта методика имеет ряд недостатков. Так, для получения необходимых для дальнейшей работы 40 грамм красного кристаллического селена нужно использовать 20 литров CS2, который является дорогостоящим и редким реактивом. Кроме того, в данной методике предусматривается удаление CS2, который является токсичным и имеет довольно низкое значение ПДК=0,005 мг/м3 [3], путем постоянного медленного испарения в открытой системе.

В связи с этим, нами были предложены другие менее токсичный и дорогой растворитель - толуол, исходя из соображений, что ароматические органические растворители должны растворять циклические молекулы Se8. Было проверено действие толуола на разные виды аморфного порошкообразного селена в замкнутом пространстве. Оказалось, что при контакте с этими растворителями происходит переход аморфного селена в кристаллический селен, причем конкретно в одну разновидность красного кристаллического селена - (-Se. Доказательством служат микроскопические исследования продуктов перехода, которые показали, что образуются темно-красные призматические кристаллы моноклинной (-формы.

 Механизм процессов, протекающих при получении красного кристаллического селена таким способом совершенно иной, чем при использовании сероуглерода. Отличия заключаются в том, что методика по [6] основана на выпадении красного кристаллического селена из насыщенного раствора при постоянном испарении растворителя в открытой системе, для этого необходимо создавать пересыщение, например, путем резкого охлаждения, поэтому из-за высокой скорости выпадения кристаллов образуются одновременно кристаллы (- и (- несколько форм красного селена. В предложенном нами способе была выбрана замкнутая система, в которой нет необходимости создавать переохлаждение, чтобы выпали кристаллы. В данном случае органический растворитель (толуол) служит средой, через которую неравновесная модификация (красный аморфный селен) переходит в метастабильную форму красного моноклинного кристаллического селена с сохранением восьмиатомных молекул.

Оказалось, что, так как в предложенной методике не создается резкое пересыщение и скорость кристаллизации существенно меньше, чем в случае использования сероуглеродной методики, образуется только одна (-форма красного кристаллического моноклинного селена, более стабильная, чем моноклинный (-Se.

В связи с необходимостью проведения эксперимента с красным кристаллическим селеном для дальнейшего количественного получения этой модификации использовали в качестве среды толуол, так как он менее токсичен, чем бензол (ПДКбензол=0,1 мг/м3, ПДКтолуол=0,6 мг/м3 [3]), а также менее летуч.

Выводы

Таким образом, был разработан оригинальный метод получения (-формы красного кристаллического моноклинного селена, обладающий рядом преимуществ по сравнению с сероуглеродной методикой, описанной в [6]. 
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Принцип действия резистивных газовых сенсоров основан на изменении электропроводности полупроводникового газочувствительного слоя при химической адсорбции газов на его поверхности. Полупроводниковые газовые датчики резистивного типа имеют много достоинств, среди которых – высокая чувствительность, быстрота отклика, а также малые размеры, дешевизна и простота получения информации, но для их активизации требуется разогрев до высокой до температуры  450 – 500°С. 

В настоящей работе в качестве материала для газочувствительных резистов использованы халькогенидные стекла, на основе которых возможно создание датчиков, дающих отклик на вредные газы уже при комнатной температуре, с жестко встроенными в резисты контактами. Для удобства выяснения закономерностей газовой чувствительности исследованных резистов использовался макродиапазон концентраций аммиака, диоксида азота, диоксида серы и сероводорода в воздухе. Электрическое сопротивление халькогенидных резистов измерялось двухконтактным  методом. Для проведения эксперимента были изготовлены датчики на основе следующих халькогенидных систем: AsSe1,5Cu0,5, Te48Ge10As30 и GeTlTe5,47. Перед проведением иссследований поверхность исследуемых резистов подвергалась зачистке и полировке, газовая смесь термостатировалась, затем датчик помещался в ёмкость с приготовленной газовой смесью. Случайная ошибка измерения элек​трического сопротивления находится в диапазоне от 0,5 до 4 %. Температура пробы поддерживалась при помощи водяного термостата. Измерения производились каждую минуту до установления определенного значения сопротивления. Всего было произведено три параллельных опыта.
На рис. 1-2 представлены графики зависимости сопротивления резистов на основе стекол систем As-Se-Cu и Te-Ge-As от содержания в воздушной среде аммиака. С повышением концентрации аммиака сопротивление резистов монотонно уменьшается. 

[image: image41.png]R, MOm A5561,5CUQ,5
1,80

1,60
1,40

1,20

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Cnnzs OTH%





[image: image42.png]R, MOM

Tey3GeypAsyo

2,40

2,20

2,00

1,80

1,60

1,40

1,20

10

20

30

40

50 60

C \yH3, OTH%

70

80

90

100







Рис. 1.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава AsSe1,5Cu0,5  от содержания в воздушной среде NH3  
Рис. 2.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава Te48Ge10As30 от содержания в воздушной среде аммиака

На рис. 3-4 представлены графики зависимости сопротивления резиста на основе стекол систем Te-Ge-As и Ge-Tl-Te от содержания в воздушной среде диоксида азота. Сенсор обратимо реагирует на малые концентрации диоксида азота (до 10 об. %), при повышенных концентрациях электрическое сопротивление датчика остается постоянным.
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Рис. 3.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава Te48Ge10As30 от содержания в воздушной среде NO2  

Рис. 4.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава GeTlTe5,47 от содержания в воздушной среде NO2  


На рис. 5-6 представлены график зависимости сопротивления резиста на основе стекол систем As-Se-Cu от содержания в воздушной среде диоксида серы. Видно, что датчик обратимо реагирует только на концентрации диоксида серы до (до ~7 об. %).  
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Рис. 5.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава AsSe1,5Cu0,5  от содержания в воздушной среде SO2  

Рис. 6.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава Te48Ge10As30  от содержания в воздушной среде SO2  
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Рис. 7.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава AsSe1,5Cu0,5  от содержания в воздушной среде H2S  

Рис. 8.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава Te48Ge10As30  от содержания в воздушной среде H2S  
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Рис. 9.  Зависимость величины электрического сопротивления датчика на основе стекла состава GeTlTe5,47  от содержания в воздушной среде H2S  

На рис. 7-9 представлены графики зависимости сопротивления резиста на основе халькогенидных стекол от содержания в воздушной среде сероводорода. Датчик на основе селенидного стекла обратимо реагирует на малые концентрации сероводорода (до 15 об. %), на основе стекла системы Te-Ge-As – до 10 об. % и   на основе стекла Ge-Tl-Te – во всем исследованном интервале до 25 об. % сероводорода наблюдается линейная зависимость.  
Показано, что сенсор на основе стекла системы Ge-Tl-Te обратимо реагирует на присутствие в воздушной среде сероводорода, есть отклик на содержание диоксида серы и диоксида азота, на аммиак резист отклика не дает. 

Сенсор на основе стекла состава Te-Ge-As обратимо реагирует на содержание в воздушной среде сероводорода и аммиака, есть отклик на содержание диоксида азота, на содержание диоксида серы практически отклика нет. 
Сенсор на основе системы As-Se-Cu дает отклик на присутствие в воздушной среде сероводорода, диоксида серы и аммиака, на повышенные концентрации диоксида азота резист реагирует необратимо, что может быть связано с протекающим на поверхности датчика процессом окисления. 

Исходя из зависимости чувствительности и селективности халькогенидных стеклянных резистов к серо- и азотсодержащим газам от состава материала резистов, можно прогнозировать возможность создания прототипа электронного носа на основе компьютерной обработки информации сразу от целого комплекта халькогенидных низкотемпературных газорезистивных сенсоров. 
Выводы

Таким образом,  на примере резистивных датчиков на основе халькогенидных стекол систем As-Se-Cu, As-Ge-Te и Ge-Tl-Te установлена возможность создания селективных низкотемпературных резистивных газовых датчиков на аммиак, диоксид азота, сероводород и диоксид серы. 
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Для измерения величины рН водных растворов в настоящее время используются главным стеклянные электроды, имеющие высокое электрическое сопротивление, вследствие чего потенциометры-рН-метры должны иметь высокое входное электрическое сопротивление [1].  Это обстоятельство значительно усложняет и удорожает рН-измерительную технику. Недавно открытый ионорезистивный эффект в стеклообразных халькогенидах на примере систем Cu-As-Se и Cu-As-Te в растворах солей двухвалентной меди, заключающийся в обратимом логарифмическом снижении поверхностного электрического сопротивления резиста с увеличением концентрации ионов в растворах позволяет уйти от необходимости измерения величины электродного потенциала [2-4]. Установлено, что природа открытого эффекта связана с наличием в растворах не любых ионов, а именно ионов-окислителей, а также молекулярных окислителей, что приводит к протеканию на поверхности резистов окислительно-восстановительных процессов [4]. 

В качестве резиста был изготовлен резист на основе монокристаллической кремниевой пластинки толщиной 1 мм по двухконтактной технологии [2].  Резист исследовался одновременно и как электрод, чтобы установить взаимосвязь между электродным потенциалом и электрическим сопротивлением кремниевого резиста. Модификация резиста-электрода проводилась в течение 1 часа в модификаторе, содержащем перекись водорода, плавиковую и соляную кислоты (конц. H2O2, 0,1н HCl, 10% HF), затем в течение 2 суток в 0,1 н HCl и после этого в течение 30 минут в дист.воде. Кислотно-основное титрование серной кислоты [V(0,1 н H2SO4) = 15 мл ]  (с добавлением KCl, С(KCl)=0,05M) проводилось с помощью 0,1 н щелочи (NaOH).  
На рис. 1 представлен график зависимость электрического сопротивления кремниевого резиста от рН среды при концентрации фонового электролита хлорида калия 0,05 М.   Видно, что полупроводниковый резист на основе монокристаллического кремния после окислительно-гидролизной обработки в растворе, содержащем перекись водорода, плавиковую и соляную кислоты приобретает резистивную рН-функцию. Механизм модификации и функционирования в настоящей статье нами не обсуждается. Важно зафиксировать факт появления рН-функции у резиста. 

На  рис. 2 представлена зависимость электрического сопротивления кремниевого резиста от объема титранта  (0,1 н NaOH) при титровании 15-ти мл 0,1 н H2SO4 при концентрации фонового электролита хлорида калия 0,05 М. Видно, что проявилась необычная кривая титрования. Точке эквалентности  соответствует минимум величины электрического сопротивления кремниевого резиста. На рис. 3  представлена зависимость электродного потенциала кремниевого резиста от объема титранта  (0,1 н NaOH) при титровании 15-ти мл 0,1 н H2SO4 при концентрации фонового электролита хлорида калия 0,05 М. Точка эквивалентности в случае электродного потенциала соответствует началу резкого возрастанию величины потенциала.   
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Рис. 1. Зависимость электрического сопротивления кремниевого резиста от рН среды при концентрации фонового электролита хлорида калия 0,05 М  
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Рис. 2. Зависимость электрического сопротивления кремниевого резиста от объема титранта  (0,1 н NaOH) при титровании 15-ти мл 0,1 н H2SO4 при концентрации фонового электролита хлорида калия 0,05 М  

Рис. 3. Зависимость электродного потенциала кремниевого резиста от объема титранта  (0,1 н NaOH) при титровании 15-ти мл 0,1 н H2SO4 при концентрации фонового электролита хлорида калия 0,05 М  
Выводы

Таким образом, показано, что полупроводниковый резист на основе монокристаллического кремния после окислительно-гидролизной обработки в растворе, содержащем перекись водорода, плавиковую и соляную кислоты приобретает рН-функцию.
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Рис 1. Зависимости водопоглощения ( композита с добавкой терморасширенного графита из лигнина (ТРГЛ) от времени выдержки ( при температуре 278К (◊); 293К (□) и 313К (∆), содержание масла в композите 9%.
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