
к спеканию  б лаго д ар я  пространственному разделению  его частиц. Кроме 
того, при обновлении поверхности к а т а л и за т о р а  за  счет истирания стр у к 
тура  поверхности сохраняется.

2. С таби ли зац и я  дисперсности м е та л л а  д о л ж н а  сохраняться  на о п ре
деленном уровне, достаточно высоком, чтобы обеспечить м инимально 
необходимую поверхность серебра. Это условие вы полняется  при р а в н о 
мерном нанесении у ж е  готовых частиц серебра, например, из ко л л о и д 
ных растворов, когда агрегации частиц серебра препятствую т геом етри
ческие барьеры  на поверхности носителя. П ри нанесении пропиткой р а с т 
ворам и солей серебра  и последую щ ем их р азлож ен и и  возм ож н о интен
сивное спекание м еталла , однако  оно м ож ет  быть зато р м о ж ен о  путем 
одновременного форм ирования  серебряны х частиц и термостойких ок
сидов.

3. С вободн ая  поверхность носителя не д о л ж н а  инициировать процес
сы глубокого окисления, д л я  чего носитель до лж ен  о б лад ать  в ы р а ж е н н ы 
ми кислотными свойствами.
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У Д К  536.42
Л. М. В О Л О Д К О В И Ч ,  Г. С. П Е ТР О В ,

Р. А. В ЕЧ Е Р ,  А. А. В Е Ч Е Р

ТЕПЛОЕ МК ОСТЬ И ЭН ТА Л ЬП И Я  Ф А З О В Ы Х  П Р Е В Р А Щ Е Н И Й  
Т ЕТР АФ ТОР ОБО РАТОВ  НАТРИЯ И АММОНИЯ

Т етраф торобораты  щ елочны х м еталлов  и аммония, существующ ие 
при комнатной темп ературе  в орторомбической модификации, при повы
шении тем п ературы  могут переходить в кубическую [ I— 4]. И склю чение 
составляет  N a B F 4, д л я  которого вы сокотем п ературн ая  ф а за  является  
ромбической [5]. П роведенное в р аботе  [3] сопоставление данны х р а зл и ч 
ных авторов по тем п ературе  и энтальпи и  ф азовы х превращ ений тетра- 
ф тороборатов  щ елочных м еталлов  и ам м ония показы вает , что они з а м е т 
но различаю тся . Одним из методов, позволяю щ их достаточно надеж но  
определять  тем п ературу  и энтальпию  ф азового  п ревращ ения  соединения, 
явл яется  измерение теплоемкости. Р а н е е  нами изм ерена  теплоемкость и 
эн тальпи я  фазового  превращ ен и я  тетр аф то р о б о р ата  кали я  [6]. Д л я  тетра- 
ф тороборатов  други х  щ елочных м етал л о в  дан ны е по прям ом у оп ределе
нию теплоемкости выше комнатной тем п ературы  отсутствуют. И звестна 
лишь р або та  [7] по измерению  низкотем пературн ой  теплоемкости соеди
нения N H 4B F 4.

Ц ел ью  настоящ ей работы  явилось измерение теплоемкости N a B F 4 и 
N H 4B F 4 методом тройного теплового м оста  и определение энтальпии ф а 
зовых превращ ений этих соединений методом д и ф ф еренц иального  терм и 
ческого анализа .

О б р азц ы  соединения N a B F 4 готовили перекри сталли зац и ей  реактива  
м арки  ч . д . а .  из подкисленного плавиковой  кислотой водного раствора. 
Т етр аф то р о бо р ат  аммония получали  аналогично [8] взаимодействием
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биф тори да  аммония с борной кислотой (оба реакти ва  м ар к и  ч .д .  а.) с 
последую щ ей термообработкой  продукта реакции на воздухе при 523 К 
в течение 3— 4 ч. Р ен тген о гр ам м ы  обоих преп аратов  п о к а за л и  хорошее 
согласован ие  с литературн ы м и  данны ми.

Конструкция устан овки  д л я  изм ерения  теплоемкости опи сан а  в работе  
[9]. В качестве  э тал о н а  и сп ользовали  медь чистотой 99,95 %. Зн ачения  
теплоемкости меди б р ал и  из р аб о т  [10, 11]. И зм ерен и я  проводили в а т 
м осфере осушенного аргона  при скорости нагрева  образцов  2,2 град/мин. 
П р и  расчетах  использовали  следую щ ие значения  м олекулярн ы х  масс 
соединений: MNaBF4=  109,7934; M n h 4Bf4=  104,8419. С огласно резу л ь 
т а та м  предварительной калибровки  установки, погрешность в определе
нии теплоемкости не превы ш ает  3 % .

У становка количественного д и ф ф еренц иального  термического  а н а л и 
з а  (ДТА) описана в [12]. Р а б о ту  проводили в атм осф ере  осушенного а р 
гона при скорости н агр ева  образц ов  5 град/мин. Э талоном  служ и л  оксид 
алю миния.

Э ксп ери м ентальн ы е результаты  изм ерения  теплоемкости показали  
(табл . I— 2), что в исследованны х тем п ературн ы х  и н тервалах  д л я  обоих 

соединений н аб л ю д ается  аном альное  возрастан и е  теплоем кости  с м акси 
мумом при 5 2 0 ± 2  К д л я  N a B F 4 и 4 8 0 ± 2  К — д л я  N H 4B F 4. Эти аномалии 
связан ы  с протеканием  полим орф ны х ф азовы х  п ревращ ений  соединений,

Т а б л и ц а  I 
Теплоемкость, C p (Д ж /м оль ■ К), соединения NaBF4

т, к c P Т, К S т, к c P Т, К c P

260 105,1 460 146,7 512 176.9 564 139,6

270 106,1 462 147,6 514 179,2 566 139,7
273 106,7 464 148,5 516 646,7 568 140,1
280 108,2 466 149,3 518 6 6 6 , 0 570 140,1
290 110,3 468 150,2 520 6 46 ,2 572 140,4
298 1 1 2 , 0 470 151,0 522 5 96 ,0 574 140,5
300 112,4 472 151,6 524 542 ,7 576 140,5
310 114,1 474 152,4 526 466,2 578 140,7
320 115,7 476 152,9 528 394,1 580 141,0
330 117,5 478 153,6 530 335,1 582 141,1
340 119,1 480 154,3 532 298,0 584 141,1
350 120,9 482 155,0 534 244,5 586 141,3
360 123,1 484 156,0 536 213,2 588 141,6
370 125,2 486 156,7 538 188,3 590 142,6
380 126,7 484 157,9 540 170,2 592 142,9
390 129,2 490 159,2 542 160,3 594 142,9
400 131,2 492 160,5 544 153,3 596 142,9
410 133,5 494 161,9 546 148,9 598 142,8
420 135,3 496 163,0 548 145,7 600 142,9
430 137,3 598 164,7 550 143,5 605 144,9
440 140,1 500 166,0 552 141,8 610 146,4
450 143,1 502 167,6 554 140,7 615 147,4
452 143,9 504 169,4 556 140,1 620 149,4

454 144,6 506 171,3 558 139,7
456 145,2 508 173,1 560 139,6
458 145,9 510 175,0 562 139,6
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Т а б л и ц а  2 

Теплоемкость Ср (Д ж /м ол ь-К ), соединения NH4BF

т,  к S т, к S T1 К cP Т, К S

340 132,9 458 149,7 484 810 ,7 514 159,1

350 133,3 460 150,1 486 758 ,2 516 157,7

360 134,5 462 150,5 488 684,4 518 156,8

370 135,8 464 151,0 490 595,6 520 156,7

380 137,3 466 151,3 492 5 01 ,6 522 156,7

390 139,0 468 151,8 494 419,8 524 157,1

400 140,9 470 152,3 496 349,8 526 157,6

410 142,2 472 152,7 498 293,9 528 158,3

420 143,4 474 153,3 500 249,8 530 159,3

430 144,8 476 159,2 502 217,7 532 160,1

440 146,5 478 454,6 504 196,0 534 160,8

450 148,2 479 676,0 506 181,3 536 161,4

452 148,6 480 777,0 508 171,3 538 162,4

454 149,0 481 822,0 510 165,4 540 163,4

456 149,4 482 834,2 512 161,5

а темп ературы  м аксим ум ов теплоемкости хорош о согласую тся с извест
ными литературн ы м и  дан н ы м и  [3]. П роведение повторных измерений на 
тех ж е  о б р азц ах  подтвердило обратим ы й х а р а к те р  заф икси рованны х ф а 
зовых превращ ений.

И нтегрированием  зависимостей Cp и ( Ср/ Т ) от тем п ературы  в ин тер
в ал ах  тем п ератур  440— 562 К  д л я  N a B F 4 и 472— 518 К  д л я  N H 4B F 4 р а с 
считаны значения  энтальпии и энтропии ф азовы х превращ ений этих сое
динений:

А Я Превр. (NaBF4) =  8,4 ±  0,4 кД ж /м о ль ;  A Snpe8p. (NaBF4) =
=  16 ,3 ±  0,8 Д ж /м о л ь  • К.

АДпревр. (N H 4BF4) =  10,0 ±  0,4 кД ж /м о ль ;  ASnpeep. (NH4BF4) =
=  20,7 ±  0,8 Д ж /м о л ь  • К.

Э нтальп и я  ф азовы х превращ ений  тетраф тороб оратов  натрия  и ам м о
ния определен а  нами т а к ж е  методом количественного Д Т А  (в реж име 
н а г р е в а ) :

A H npeep. (NaBF4) =  8,1 ±  0,6 кД ж /м оль .

АДцревр. (N H 4BF4) =  9,2 +  0,7 кД ж /м оль .
Видно, что д л я  обоих соединений значения  энтальпии превращ ений, 

определенные р азлич ны м и м етодами, совпадаю т в п ределах  эксперим ен
тальн ы х погрешностей.

П олученное нами значение  А Я превр. (N a B F 4) отличается  от величины 
6,74 к Д ж /м о л ь ,  приведенной в работе  [13]. О тметим, однако, что исполь
зованный авто р ам и  [13] м етод  калорим етрии  смеш ения не всегда точно 
х ар ак тер и зу ет  процессы, идущ ие с небольш ой скоростью. Р ассчи тан н ая  
из д ан ны х [13] ст ан д а р т н а я  теплоем кость ( ¢ ^ 2 9 8  =  1 11,3 Д ж /м о л ь - К )  хо 
рошо согласуется  с р езу л ьтатам и  настоящ ей  работы.

А вторам и  [5] обн ар у ж ен  гистерезис величины эн тальпи и  и тем п ер а 
туры ф азового  п ревращ ен и я  т е тр аф то р о б о р ата  н атри я  при исследовании 
его методом Д С К  в р е ж и м а х  н агр ева  и ох л аж д ен и я .  Н ам и  показано , что 
подобное поведение х а р а к т е р н о  и д л я  т етр аф то р о б о р ата  аммония: по 
дан ны м  Д Т А  значение  тем п ературы  ф азового  превращ ен и я  N a B F 4 состав
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л я е т  при нагреве  5 2 0 ± 1 0  К, а при охлаж ден и и  — 480 ± 1 0  К. Д л я  соеди
нения N H 4 B F 4 т ем п ер ату р а  фазового  п ревращ ения  изменяется  от 
4 8 0 ± 1 0  К  (нагрев) до 4 5 0 ±  1 0  К (о х л аж д ен и е) .  Р азл и ч и е  в величине э н 
т альп и и  фазового  превращ ен и я  достигает  д л я  обоих соединений 
1,5— 2 кД ж /м о ль .

О тмеченный гистерезис энтальпии ф азовы х превращ ений м ож ет  быть 
одной из возм ож н ы х причин отличия наш их д ан ны х от результатов  [13]. 
Д р у го й  причиной м ож ет  явиться  некоторая  неопределенность вы бора 
пределов интегрирования  при нахож дении величины энтальпии п р ев р а 
щ ения из данны х по теплоемкости.
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У Д К  541.144.8+772.7
Н. В. Л О Г И Н О В А .  Г. П. Ш Е В Ч Е Н К О ,
В. В. С В И Р И Д О В ,  И. Л. Я К О В Л Е В А

О П Р И М Е Н Е Н И И  Ж Е Л А Т И Н Ы  В КАЧЕСТВЕ СВЯЗУЮЩЕГО  
В ФОТО ГРА ФИЧЕ СКИ Х СЛОЯХ  

НА О С Н О В Е  О К С И Б Р О М И Д А  ВИСМУТА

И звестны ф отограф ические  процессы, сходные с процессами на г а л о 
геносеребряны х ф отослоях  при использовании физического, а в отдель
ных случаях  химического п роявления  [I]. К их числу относится ф отогра
фический процесс на  слоях  с соединениями висм ута  [2— 6]. В качестве 
связую щ его в таки х  слоях  используется  поливиниловы й спирт. Заметим , 
что поливиниловый спирт в качестве  связую щ его  в галогеносеребряны х 
слоях  в чистом виде не применяется , поскольку он образует  плотную а д 
сорбционную оболочку на кр и с та л л а х  светочувствительного компонента 
и торм озит  их рост при физическом созревании, без которого невозмож но 
обеспечить уни кальную  высокую  чувствительность галогеносеребряны х 
ф отом атери алов  [7].

Ф отографические свойства  галоген осеребряны х  слоев существенно з а 
висят  от природы связую щ его  и условий физического и химического 
созревания  [7]. В связи  с этим п ред ставляло  интерес  вы яснить пригод
ность ж елати н ы  в качестве  связую щ его  д ля  ви см утсодерж ащ и х  фотосло
ев и возм ож н ость  повы ш ения их ф отограф ической  чувствительности 
(Ф Ч ) при созревании.

И сследовались  ф отограф ич еские  слои, полученные поливом ф ото

10


