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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОЕМКОСТИ И ЭНТАЛЬПИИ 
ФАЗОВОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ КВР4

В последнее время значительно усилился интерес к производным 
фтористого бора, которые широко используются как фторирующие и 
восстанавливающие агенты в ряде технологических процессов.

/ Известно, что в твердом состоянии 
'КВр4 существует в виде двух -поли- 
:морфных модификаций [1]. Кристалли­
ческая структура низкотемпературной 
формы тетрафторобо'ратФ калия рас­
смотрена несколькими исследователя-.
!ми [2—4], причем указ,ывается, что при 
комнатной температуре соединение су­
ществует в упорядоченной орторомби­
ческой форме. При температуре около 
:'30.0,°С кристаллический КВр4 превра- 
. щается в гранецентрированную куби­
ческую форму [5]. Энтальпия этого пре­
вращения, найденная методом смещё- 
щия; равна 3,36±0,04 ккал/моль [5].

Однако теплоемкость КВР4 до сих 
^порыге -изученаг что затрудняет-Прове-' 
щение точных термодинамических рас­
четов. Целью настоящей работы яви-'
.лосц определение теплоемкости КВР4 
в интервале 400—650 К, а также 

.энтальпии фазового превращения неза­
висимыми методами.

Исходный препарат КВР4 представ- 
..лял собой реактив марки «ч. д. а.».
„Для удаления следов влати и. избытка 
фтористого водорода тетрафторобррат 

жалия перед началом опытов был пере­
плавлен в графитовом тигле в атмос­
фере аргона при 550 °С [6]. Рентгено­

грамма обработанных таким образом 
•образцов показала хорошее совпаде­
ние со справочными данными.

Теплоемкость КВр4 измерена мето- 
,дом тройного теплового моста на уста­
новке, описанной ранее [,7].
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400 30,35 554 32,38
410 30,02 556 51,23
420 29,-96 558 161,46

""430.. 30,23 > 560 197,78 '
.440 30,28 562 217,23-
450 30,12 564 225,42

, 460 30,14 566 214,87
470 30,19 ■ 568 2 0 0 ,6 6
480 30,19 570 184,24
490. 30,16 580 72,47
,500 30,34 ' 590 36,79

' 510 30,35 600 31,31
520 30,45 610 ' 31,25

■ 530 30,67 620 29,83
540 30,97 630 29,50
550 ■ 31,33 640 29,88
552 31,49 650 30,47

Значения Ср получены как сред­
ние из трех опытов
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Как видно из таблицы, при температуре около 550 К'наблюдается 
аномальный рост теплоемкости, связанный ,с полиморфным фазовым 
переходом ,в КВР^, что подтверждается также результатами высокотем­
пературного рентгеновского исследования. На основании полученных 
данных представляется возможным определить величину энтальпии 
фазового превращения: -

АЯдревр =  3,40 +  0,11 ккал/моль. ,

Следует отметить,/что опыты, проведенные последовательно с одной 
и той же навеской веществ'а, дали практически полное совпадение зна­
чений Ср, что ясно указывает на обратимый характер этого превра­
щения. '

Нами проведено также термографическое исследование тетрафто- 
-робората-калй|[-на~установке,1конструкция которой, приводится в рабо- 
те [8]. Установка была предварительно откалибрована по энтальпиям 
плавления и полиморфных превращений ряда металлов и солей. Сня­
тые термограммы (девять) указывают, лто при температуре 300—305°С 
имеет место фазовое превранцение тетрафторобората калия. Обработка 
термограмм позволила получить значение величины энт^альпии этого 
превращения:, . " •

V. АЯпревр =  3,39 +  0,18 ккал/моль.

Полученные нами результаты и по температуре, и по теплоте пре­
вращения достаточно хорошо совпадают друг с другом и с дранными 
литературы.

Авторы выражают благодарность Ю. Г. Зонову за помощь в прове­
дении высокотемпературных рентгеновских исследований,
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Е. П. ПЕТРЯЕВ, И. А. КАПУСТИН

О НАЧАЛЬНОМ ВЫХОДЕ ЭЛЕКТРОНОВ ПРИ у-РАДИОЛИЗЕ 
ВОДНО-МЕТАНОЛЬНЫХ РАСТВОРОВ СОа

В сообщениях [1-г-̂ 2] нами показано, что при радиолизе водно-ме- 
танольных. раствбров СОг ([С02]==4 • 10“2 моль/л) выходы гликолевой 
и глиоксиловой кислот имеют экстремальный характер, соответствую­
щий экстремальным изменениям, структурной упорядоченности раство­
ров. Н.айдено, что в 3 М растворе СН3ОН выход гликолевой кислоты 
имеет наибольшее значение (3,9±0|3 мол/100 эВ), выход .глиоксиловой 
хшелотьц— наименьшее .(0,9±0,1 мол/100 эВ). Естественно было пред-
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