
Из табл. 3 следует, что если второй компонент системы имеет более вы-
сокую температуру и является условно растворителем, то растворение ком-
понентов не происходит, а значит, температурный режим выбран не коррект-
но. Это касается всех случаев, кроме систем ПВБ/ПЭВД, ПВБ/ПЭНД,
ПВБ/ПП.

Результаты расчетно - теоретического анализа были проверены на прак-
тике. В итоге для формирования трехслойного полимерного защитного анти-
коррозионного покрытия  были рекомендованы следующие  температурные
интервалы.

Температура ЭП на выходе из камеры порошкового нанесения должна
быть в пределах 180 – 200 ºС, температура СЭВА при нанесении на ЭП долж-
на быть в пределах 160 – 180  ºС, температура ПВБ не должна превышать 80
ºС, температура ПЭНД и ПЕВД при нанесении на СЭВА лежит в пределах
140 – 160 ºС, а при нанесении на ПВБ может быть ниже на 10 – 20 ºС. Соблю-
дение указанных температурных интервалов  обеспечивает адгезию 1 балл,
(определялась по методу решетчатых надрезов).

Таким образом на основании проведенного расчетно – теоретического
анализа для группы исследованных полимеров, составляющих трехслойную
антикоррозионную защитную систему, определен диапазон оптимальных
температурных режимов формования покрытия.

Установлено, что только такое сочетание температурных параметров
при формовании покрытия обеспечивает высокую прочность адгезионного
контакта на границе раздела фаз  ЭП/СЭВА, ЭП/ПВБ, СЭВА/ПЭВД, СЭ-
ВА/ПЭНД, СЭВА/ПП, ПВБ/ПЭВД, ПВБ/ПЭНД,  ПВБ/ПП. Это в свою оче-
редь приводит к получению покрытия с высоким уровнем эксплуатационной
надежности.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ХЛОРИДА ДИЭТИЛАМИНА С ОКСИДОМ
И КАРБОНАТОМ КАЛЬЦИЯ

Встановлено термодинамічну можливість проходження твердофазних реакцій взаємодії хлориду
діетиламіну, оксиду та карбонату кальцію. Показано, що реакція утворення твердого СаСl2 про-
ходитиме із помітною швидкістю вже за температури понад 296,15 К для СаО і вище 482,15 К –
для СаСО3.

A thermodynamic possibility found of course of solid-phase interaction reactions between diethylamine
chloride, calcium oxide and carbonate. Formation reaction of solid CaCl2 is shown to take place at a
substantial rate already at temperatures above 296,15 K for CaO and above 482,15 K for CaCO3.

При получении кальцинированной соды образуются значительные коли-
чества жидких (8  10 м3/т соды) и твердых (220-250 кг/т соды) отходов [1, 2],
что сдерживает дальнейшее развитие этого производства. Проблемы увели-
чения выхода NаНСО3 и глубины переработки сырья в настоящее время ос-
таются актуальными, их решение позволит создать малоотходное содовое
производство.

Для увеличения выхода NаНСО3 до 99 % и уменьшения отходов пред-
ложено использовать при получении соды взамен аммиака диэтиламин
(ДЭА) [3  5].

Реакции термохимического разложения хлоридов аминов посвящено не-
значительное количество работ [6], а исследований получения твердого хло-
рида кальция из хлоридов аминов, оксида и карбоната кальция не обнаружено
вообще.

Целью настоящей работы являлось изучение твердофазной реакции
взаимодействия хлорида ДЭА с оксидом и карбонатом кальция методами
термодинамического анализа [7-10]. В основу термодинамических расчетов
положен механизм, согласно которому термолиз кристаллов углеводородных
соединений [4,10-12] протекает через образование жидкой фазы (плавление),
что вызывает значительное увеличение скорости реакций:

СаОт+2(С2Н5)2NН2CIк(ж)↔СаCI2т+2(С2Н5)2NНг+Н2Ог–350,3кДж/моль,         (1)

СаСО3т+2(С2Н5)2NН2CIк(ж)↔СаCI2т+2(С2Н5)2NНг+СО2г+Н2Ог–93,6кДж/моль(2)

Термодинамическую вероятность протекания реакций 1, 2 можно опре-
делить по значениям изобарно-изотермического потенциала – энергии Гиб-
бса. Значения энтальпий образования (- ∆ Н0

298) и молярных энтропий (∆S0
298)

веществ, принимающих участие в реакциях 1, 2, представлены в литературе
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[7, 10, 11, 13]. Молярная энтропия (∆S0
298) хлорида ДЭА (С4Н12NCI) в кри-

сталлическом виде в доступных справочных изданиях отсутствует. Нами
произведена ее приближенная оценка на основе закономерностей, сущест-
вующих для гомологических рядов (аминов) с учетом подобия структур род-
ственных соединений [9, 10, 12], так как значение молярной энтропии струк-
турно сходных соединений меняется в незначительных интервалах.

∆S0
298 для хлорида ДЭА нами принята равной молярной энтропии для

тетраметил аммония хлорида (С4Н12NCI)к – 189,98 Дж/моль · К. Это соедине-
ние имеет сходную структуру, идентичную относительную молекулярную
массу и равное количество атомов углерода, водорода, азота и хлора [10, 13].
Влияние эффекта сцепления на молярную энтропию будет, по-видимому, не-
значительным (в несколько энтропийных единиц) из-за подобия структуры
сравниваемых соединений и одинакового содержания в них одних и тех же
атомов.

Таблица 1
Исходные данные для расчета энергии Гиббса.

Вещество - ∆ Н0
298, кДж/моль ∆ S0

298, Дж/моль
СаОт - 635,0 39,77

(С2Н5)2NН2CIк - 357,07 189,98
СаCI2т - 797,85 92,09

(С2Н5)2NНг - 71,16 352,4
Н2Ог - 241,95 188,9

СаСО3т - 1218,08 92,09
СО2г - 393,77 213,32

Энергию Гиббса (∆G0 реакции) и Кр реакций вычисляли по формулам:

∆G0 реакции = ∆ Н0
298 - Т ∆ S0

298, (3)

∆G0 реакции = - RTlnКр, (4)

где Т – температура, К; R – константа, равная 8,31469 Дж/моль;
Кр – константа равновесия реакции.

Термодинамическая оценка осуществлялась в соответствии с методика-
ми, приведенными в работах [8,9]. Как видно из результатов расчетов (табл.2)
реакции образования твердого СаCI2 из оксида, карбоната кальция и хлорида
ДЭА будут протекать вправо с заметной скоростью, при условии отвода про-
дуктов реакции 1, 2, уже при температурах более 23°С (296,15 К) для СаОТВ и
более 209°С (482,15 К) для СаСО3. При этих температурах значение энергии
Гиббса становится отрицательным, что позволяет сделать вывод о термоди-
намической возможности протекания реакций 1 и 2. Наибольшей термодина-
мической вероятностью протекания при одних и тех же температурах облада-

ет реакция 1. Увеличение температуры оказывает значительное влияние на
термодинамическую вероятность обеих реакций.

Таблица 2
Результаты расчетов ∆G0 и Кр для реакций 1 и 2.

Химическая
реакция

Значение термодинамического параметра при температуре, Т К

29
3,

15

29
6,

15

32
3,

15

37
3,

15

42
3,

15

47
3,

15

47
8,

15

48
2,

15

52
3,

15

57
3,

15

СаОт +
(С2Н5)2NН2CIк
↔ СаCI2т +
(С2Н5)2NНг +
СО2г+ Н2Ог

∆G0
т , Дж/моль

1632 0 -2,9·
104

-4,3·
104

-7,1·
104

-10·
104 – – -1,5·

105
-1,6·
105

Кр

5·101 1 294,9 1,2·
106

7,1·
108

1,1·
1011 – – 6,2·

1012
1,8·
1014

СаСОзт +
(С2Н5)2NН2CIк
↔ СаCI2т +
(С2Н5)2NНг +
СО2г+ Н2Ог

∆G0
т , Дж/моль

– – – – – 6,6·
103

2,9·
103 0 -2,1·

104
-6,6·
104

Кр

– – – – – 2·10-2 1,8·
10-1 1,0 6,9·

106
7,4·
103
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