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В ряде работ [1, 2, 3] было изучено термическое разложение суль­
фита серебра три температурах выше 150°С. Найдено, что в этой обла­
сти реакция структурночувствительна и что имеются определенные кор­
реляции между влиянием гомофазных добавок на термическое разло­
жение и электропроводностью образованных добавками твердых раст­
воров.

Продолжая эти исследования, мы изучили термическое разложение 
сульфита серебра при температурах 100— 150°С, а также измерили его 
электропроводность в диапазоне 20—200°С.

Исследования проводились на состаренных препаратах, получен­
ных по методике, описанной в работе [3], из исходных препаратов мар­
ки ч. д. а.

Рис. 1. Кривые термического разлож ения сульф и­
та серебра. P -давление в системе.

Для термического разложения использовали объемную высоковаку­
умную установку [4]. За скоростью термического разложения следили по 
изменению давления в замкнутой системе. Для термического разложе­
ния брали навески 4 ±  0,2 мг давление в ходе разложения изменялось 
от 10 -3 до 3- 10_1 мм Hg. На рис. 1 представлено несколько типичных
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кривых термического разложения чистого сульфита серебра при не  ̂
скольких температурах. Из рисунка видно, что в некотором интервале 
температур скорость разложения уменьшается с увеличением темпера^ 
туры. Мы подробно (через 2—3°С) исследовали этот интервал. Ре­
зультаты представлены на рис. 2 в координатах скорость разложения, 
ß относительных единицах — температура опыта.

Из представленного рисунка видно, что на кривой температурной 
зависимости скорости разложения имеется характерный изгибе макси­
мумом и минимумом соответственно при 120 и 145°С. Подобные резуль^ 
таты получены также для препарата Ag2SO3, содержащего 1% P b + + 
(рис. 2).

Для измерения удельной электропроводности (а) мы прессовали из 
Ag2SO3 образцы размерами 25 мм X  5,92 мм X  2 мм при давлении 
2000 кг/см2, 20°С, с выдержкой давления в течение 3 минут. Плотность

Рис. 2. Изменение в интервале температур  
HO— 150°С скорости термолиза HHCToroAg2S O 3 (1) 

и сод ерж ащ его  1 мол. % P b + +  (2).

образцов без поправки на пористость составляла 4,1 г/см3. Давление 
прессования подбирали из условия отсутствия трибохимического раз­
ложения Ag2SO3*. Электроды из аквадага наносили на грани 
5 ,92X 2  мм. Образцы с электродами сушили перед измерениями при 
50°С в течение 14 часов. До прессования порошок хранился над P2Og 
40 дней. Сопротивление измеряли на воздухе, при атмосферном давле­
нии тераомметроім Е6-3; максимальная погрешность измерения + 5 % . 
Температуру измеряли медь-константановой термопарой, спай которой 
помещался в дополнительном, контрольном образце, и термометром. 
Было исследовано 3 образца, расхождение в величинах о между ними 
было не более 15%.

На рис. 3 приведена полученная зависимость электропроводности

Ag2SO3 от температуры в координатах I g a  — Х0ДУ нагРева

энергия активации дважды меняется и составляет 0,86; 1,7 и 0,56 эв. 
с точками перегиба (Б и В) при HO и 147°С.

Пз литературы нам известен лишь один пример аномалий в темпе­
ратурной зависимости скорости термического разложения, подобных 
установленным нами и описанным в настоящем сообщении. Такие ано^ 
малии наблюдаются в области модификационного перехода (около 
240°С) при термическом разложении перхлората аммония и объяснены 
авторами работы [5] эндотермичностью перехода.
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Азид серебра также имеет модификационный переход при темпе­
ратуре разложения (180— 190°С), однако в температурной зависимо­
сти скорости разложения в точке модификационного перехода наблюда­
ется лишь изменение энергии активации с 35 до 42 ккал/моль, т. е. най­
ден лишь один перегиб [6]. Этот вопрос, по-видимому, специально не 
исследовался. В работе [7] показано, что в точке модификационного 
перехода AgN3 имеется !перегиб в температурной зависимости электропро­
водности, причем температурный ход проводимости внешне почти пол­
ностью аналогичен показанному на рис. 3 для Ag2SO3, т. е. при повыше­
нии температуры кажущаяся энергия активации сначала (в области пе­
рехода) повышается, а потом понижается (рис. 7 из работы [6]). Таким 
образом, имеется почти полная аналогия в поведении Ag2SO3 в интер­
вале температур 100— 150°С и в поведении AgN3 и NH4ClO4 при моди-

фикационных переходах. На ос-
£ ç ----------------------------     новании этих аналогий можно
'  сделать предположение о нали­

чии модификационного перехода 
в Ag2SO3 при HO—145°С.

Перестройка кристалличе­
ской решетки Ag2SO3 и наличие 
теплового эффекта (вероятно, 
эндотермического), сопровождаю­
щего этот процесс, а также изме­
нение условий контакта между 
отдельными кристаллами в спрес­
сованном Ag2SO3 приводит к рез­
кому увеличению проводимости 
сульфита в интервале 117— 142°С. 
Эти процессы, по-видимому, пол­
ностью заканчиваются при 142 
+2°С, и при более высоких тем­
пературах мы имеем дело с но­
вой модификацией Ag2SO3, тер­
молиз которой изучен в работах
[ 1 - 3 ] .

Интересно отметить, что тем­
пературная область аномального термолиза Ag2SO3 — интервал БВ 
/120— 145°С) на рис. 2 с отрицательной энергией активации разложе­
н и я — несколько уже температурного участка БВ (рис. 3), для которого 
наблюдается увеличение проводимости и возрастание энергии актива­
ции процесса.

При обсуждении возможных причин особого поведения Ag2SO3 
в интервале 120— 145°С остается неясным наличие двух перегибов на 
кривой скорость — температура разложения. В связи с последним нуж­
но заметить, что вторая возможная причина появления аномалий в тем­
пературной. зависимости скорости термического разложения Ag2SO3 
может быть связана с образованием при температурах 120— 145°С 
дитионата серебра по реакции ион — радикала SO3- с сульфитом сереб­
ра, как это показано в ряде старых работ [8, 9, 10].

Дальнейшее исследование причин наблюдаемых аномалий в тем­
пературной зависимости скорости термолиза Ag2SO3- нами будет про­
должено.
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Рис. 3. Температурная зависимость элект­
ропроводности сульфита серебра.
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