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У Д К  536.758+661.717.5
Г. Я. КАБ О,  М. Л.  Ф Р Е Н К Е Л Ь ,

В. В. С И М И Р С К И И ,  А. А. К О З Ы Р О

Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Е  СВОЙСТВА К А РБ А М И Д А  
В Р А З Л И Ч Н Ы Х  А Г РЕ Г А Т Н Ы Х  СОСТОЯНИЯХ

К а р б а м и д  явл яется  продуктом  промы ш ленного  производства, ш иро­
ко прим еняем ы м  в сельском  хозяйстве  в качестве сы рья  д л я  получения 
полимеров и синтеза многочисленных соединений, о б лад аю щ и х  пести- 
цидными, гербицидными свойствами, п ри садок  к м аслам , ингибиторов 
коррозии, физиологически активны х вещ еств [ I ] .  Соверш енствование 
технологии производства  к а р б а м и д а  [2 ] и оценка наиболее р а ц и о н ал ь ­
ных путей синтеза его производны х требую т детального  исследования 
термодин ами ческих  свойств в р азли ч н ы х  агрегатны х состояниях.

В настоящ ей статье  представлены  р езультаты  статистического расче­
т а  терм один ам и ческих  свойств к а р б а м и д а  в состоянии идеального газа  

• в и н тервале  температур  298— I ООО К, согласован ны е с совокупностью 
эксперим ентальны х  значений термодин ами ческих  свойств, а т а к ж е  при­
ведены стан дартн ы е  терм один ам и ческие  функции об р азо ван и я  к а р б а м и ­
д а  в разли чн ы х  агр егатн ы х  состояниях.

В предыдущ ей р або те  [3] показано , что д л я  газообразн ого  карбам и да  
не у д ается  достичь согласован ия  результатов  статистических расчетов 
энтропии с эксперим ентальной  величиной, найденной из ни зкотем пера­
турны х измерений теплоемкости кристаллического  кар б ам и д а  [4] и д а в ­
лений насы щ енного  п ар а  над  ним в и н тервале  346— 368 К [5 ] . В ы с к а за н ­
ное нам и предполож ение  о возм ож н ой  неточности измерений [5] в Tio- 

' следую щ ем  подтвердилось. Э ф ф узи онны е измерения давлен ий  насы щ ен­
ного п ара  к ар б ам и д а ,  выполненны е К руиф ом  и сотр. [6 ] ,  а т а к ж е  нами 
[7] при тем п ер ату р ах  338— 362 К  и 329— 403 К соответственно, хорошо 

согласую тся  м еж ду  собой и приводят  к близким  значениям  энтальпий 
сублим ации: АОу б лН (3 5 0 К ) =  96,8 ± 1,0 к Д ж  • м оль -1 [6 ] и Дсубл
H (386 К) =  97 ,6±  1,2 к Д ж  • моль-1 [ 7 ] , которые существенно больше ве­
личины ДсублН(355 К) =  87,7 ±  0,9 к Д ж - м о л ь -1, полученной в рабо ­
те [ 5 ] .

Н а  основании измерений давлен ий  насыщ енного пара  карбам и да  
[7] и теплоемкости [4, 8 ] получена новая  эксп ери м ен тальн ая  ве­

личина  энтропии га зообразн ого  к а р б а м и д а  S 0 (360 К) =  298,2 ±  3,8 
Д ж  • м оль -1 • K " 1. В то ж е  врем я  рассчи танн ое  нами по молекулярны м 
дан н ы м  с использованием  частот  из работы  [9] значение энтропии к а р ­
б ам и д а  5° (360 К) =  280,3 Д ж  • м о л ь -1 • K-1 [3] существенно меньше
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эксперим ентального . Поэтому мы проан али зировали  возм ож ность  нового 
подхода к выбору частот колебаний д ля  статистических расчетов на ос­
нове исследований спектров кристаллического  кар б ам и д а  в аргоновой 
м атр и ц е  [10]. Кинг установил, что в аргоновой м атрице проявляется  
кол еб ан и е  с волновым числом 230 см -1, соответствующее веерной инвер­
сии пи рам и ды  с азотными атом ам и  в верш инах [10]. В недавно опубли­
кован ной  работе  [ 11] исследованы деф екты  моментов инерции к а р б а ­
м ида и подтверж ден ф акт  сущ ествования  м олекул CO (N H 2) 2 в неп ло­
ской ф орме в газовой фазе. К а к  отмечено в [11], выходу атомов азота  
из «плоскости молекулы» ка р б а м и д а  соответствует най денн ая  Кингом 
[10] д л я  ка р б а м и д а  в аргоновой м атри це  полоса 227 см -1.

Н ам и  выполнен новый расчет  термодинамических свойств кар б ам и д а  
в  состоянии идеального га за  при тем п ературах  298,15— I ООО К. М ом ен­
ты инерции молекулы к а р б а м и д а  найдены из микроволновых спект­
ров [12]: I a  =  7,48 • IO-39; I b =  8,11 • IO-39; I c =  15,52 • IO-39 г ■ см2. В р ас ­
четах  и сп ользовалась  м о л еку л я р н ая  м асса  М = 6 0 ,0 5 5 4  а. е. м. Выход 
атомов азота  из «плоскости молекулы » не наруш ает  общей симметрии 
м олекулы  карб ам и д а ,  относящ ейся к C2v группе симметрии и имеющей 
число симметрии а =  2 , а изменение моментов инерции м олекул  карба-

H
/

м и д а  в результате  инверсии —N группы на 0,0708 • IO-39 г • см2 [12]
\

H
несущ ественно д л я  термодинамического  расчета.

Д л я  р асчета  колебательны х вкладов  в термодинамические функции 
использованы  значения волновы х чисел, вы бран ны х из р або т  [9, 10]: 
227  с м ” 1, 227, 410, 542, 578, 618, 719, 790, 1014, 1153, 1394, 1594, 1605, 
1734, 3440, 3440, 3518, 3548 с м - 1. Вычисленное по этим д ан ны м  значение 
энтропии к а р б а м и д а  в состоянии идеального  газа  S 0 (360 К) =  297,7 
Д ж  • моль -* • K -1 удовлетворительно согласуется  с приведенной экспе­
рим ентальной  величиной, найденной на основании измерений [4, 7, 8 ].

С тан д ар тн ая  энтальпи я  о б р азо ван и я  кристаллического  к арб ам и д а  
рассчи тан а  на основании определения  энергии сгорания образцов  к а р б а ­
мида м арки  ОСЧ-33 ТУ 6-09-2117-77, д в а ж д ы  субли м ированны х в в а ­
кууме при 370 К. Чистота полученного п р еп ар ата  кон троли ровалась  по 
спектрам  П М Р  и резу л ьтатам  а н ал и за  продуктов сгорания  в к ал о р и ­
метрической бомбе. Д ополни тельны м  подтверж дением  высокой чистоты 
п р еп ар ата  является  т а к ж е  х о рош ая  воспроизводимость результатов  по 
определению  давлен ия  насы щ енного  пара  [7] интегральны м  эффузион- 
ным методом Кнудсена при значительном  изменении массы  навески в 
эксперим ентальны х исследованиях. П лотность к а р б а м и д а  определена 
пикнометрическим методом с использованием  изооктана в качестве  ж и д ­
кости сравнения  и составляет  1,3300 г -см - 3 при T = 293 К-

И зм ерения  энтальпий сгорания  проводились в к алори м етре  с точ­
ностью п оддерж ания  тем п ер ату р ы  в изотермической оболочке ± 0,002 К. 
О бъем  бомбы 320,5 см3. З а ж и г а н и е  осущ ествлялось р азр ядк о й  конден­
саторов  емкостью 9 000 мкФ на платиновую  проволоку диаметром  
0,05 мм. В качестве вспомогательного  вещ ества и сп ользовалась  териле- 
новая  ам пула. Энергия сгорания  терилена  составляет  — 22 879,7 ±  11,1 
Д ж  • г-1 , а м асса  CO2, в ы д ел я ю щ ая ся  при сгорании I г пленки, равна  
2 ,2 8 3 2 ± 0 ,0 0 3 4  г. Энергетический эк ви вал ен т  к ал о р и м етр а  14 88 9 ,9 + 6 ,4  
Д ж  - (уел. г р а д . ) -1 определен по энергии сгорания эталонной  бензойной 
кислоты  м арки  К - 1. П ри проведении гравиметрического  а н а л и за  в погло­
тительн ую  систему д о б ав л ен а  трубка  с M n O 2 д л я  поглощ ения оксидов 
а зо та  [13]. Хотя отклонения результатов  гравиметрического  ан али за  от 
теоретических значений м алы , расчет  энергии сгорания вы полнялся  по 
н авеске  образц а ,  поскольку ее м асса  определена с более высокой точ­
ностью (до ± 2 - 10_5 г) ,  чем м асса  поглотительных трубок  (до 
± 5 -  !О' 4 г).
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Т а б л и ц а  I
Результаты опытов по сжиганию карбамида

т , т 2
К — б

А Т, 
уел. град.

mCO2 (эксп.) 9HNO3 V 9Tep Z q

— A cU aZm1, Д ж -г  I
т С 0 2(расч.)

Г Д ж

1,06718 0,02914 0,00113 0,06787 0,80413 47 ,3 1,4 666,1 9 ,5 1 0 5 4 0 ,9

1,41261 0,03118 0,00106 0,06014 I ,05438 61 ,4 1 ,4 713 ,4 12,8 10 555 ,4

1,31507 0,02642 0,00108 0,08332 0,97678 52 ,9 1 ,4 604 ,5 11,8 1 0 5 4 9 ,7

I ,12639 0,05290 0,00108 0,08467 0,88333 1 ,0030 4 9 ,9 1 ,4 1210,3 10,5 10 547,5

I ,10702 0,02789 0,00101 0,08741 0,82979 0,9989 46 ,2 1,4 638,1 9 ,8 10 532 ,8

Среднее значение —Д с U0I m l =  10 545,3 ±  3,9.

Обозначения: Inl — масса навески карбам и да;  т 2 — масса териленовой пленки; К — константа охлаж дения  калориметра;  6 '— поправка  на тепло­
обмен в условных градусах;  A T  — исправленный подъем температуры в условных градусах;  i ? h n o 3 — поправка на образование  азотной кислоты; q„ — по­
правка на поджигание; q тер — поправка на сгорание териленовой пленки; 2 ? — сумма поправок Уошберна; /псо2(эксп.)//исо2(расч.) —  отношение эксперимен­
тального и рассчитанного значения масс СОг.



Т а б л и ц а  2

Энергия сгорания карбамида

Авторы Содержание основ­
ного вещества

- A  Jjo,
кДж-моль 1

Хаффман [16] 632 ,99+0,18

Мэнсон, Суннер [17] 632,57 ± 0 ,1 0

Д ж онсон  [18] 99,7 % масс. 633,02 ± 0 , 17

Александров и сотр. [15] 99,83 % мольн. 632,82 ±0 ,54

Д ан н ая  работа 99,92 % масс. 633,30 ± 0 ,6 5

Р езу л ьтаты  опытов по сгоранию  кристаллического к ар б ам и д а  пред­
ставлены  в табл. I. П о п р авки  У ош берна рассчи ты вались  по методике, 
рекомендованной в [14, 15]. Вычисленное значение стан дартной  энергии 
сгорания  кристаллического  кар б ам и д а :  A 0Uc (кр; 298,15 К) =  — 633,3 0 ±  
±  0,65 к Д ж - м о л ь -1.

Д ан н ы е  наи более  н ад еж н ы х  калорим етрических определений энергии 
сгорания  ка р б а м и д а  в пределах  погрешности измерений согласую тся 
м еж д у  собой (табл. 2 ) .  С реднее значение по всем резу л ьтатам  табл . 2 
практически  со вп ад ает  с величиной A cU0 (кр; 298,15 К ) = —632 ,82+ 0 ,54  
к Д ж - м о л ь -1, полученной в [16]. Оно использовано нам и  д л я  последую ­
щ и х  расчетов эн тальпи й  и свободных энергий Гиббса о б р азо ван и я  к а р ­
бам ида . Отсюда реком ендуем ы е стан дартн ы е  энтальпии сгорания и об­
р азо ван и я  кри сталлического  кар б ам и д а :  A0H o (кр; 298,15 К) =
=  —631,58 ± 0 , 5 4  к Д ж - м о л ь -1 ; А/Н° (кр; 298,15 К) =  — 333,59 ±  0,56 
к Д ж  • м оль-1.

С учетом энтропий кристаллического  к а р б а м и д а  [8] и простых ве­
щ еств [19, 20] находим  стан дартную  свободную энергию  Гиббса о б р а­
зован и я  к ар б ам и д а  A/G° (кр.; 298,15 К) = — 197,64+ 0 ,57  к Д ж - м о л ь -1.

Термодинамические функции образован и я  ж и дк ого  кар б ам и д а  при 
тем п ературе  400 К  получены с учетом энтальпии п лавления , теплоем кос­
ти в кристаллическом  и ж и дк ом  состоянии [8 , 21]: А/Н° (ж ; 400 К  =  
=  —320,66 ±  0,70 к Д ж - м о л ь -1; А/G 0 (ж; 400 К) =  — 150,83 ±  0,97
к Д ж  • моль-1.

Статистический расчет  терм одинамических свойств к а р б а м и д а  в со­
стоянии идеального га за  д л я  температурного  и н тер вал а  298,15— I OOOK 
приведен в табл . 3.

Т а б л и ц а  3

Термодинамические свойства карбамида в состоянии идеального газа 
(G0p, ( H j  — Hq) T - 1 , ( G j  — Hq) T - 1 , Д ж • моль- 1  ■ K- 1 ; Д/Н°, Af G0, к Д ж -м оль-1)

Т, K O l S t ( H j - H q ) T - 1 - ( G j - H q ) T - 1 - Д ^ Н 0 - A  f G0

298,15 77,56 282,23 51,88 230,35 237,09 154,01

300 77,85 282,71 52,04 230,67 237,15 153,49

400 92,07 307,13 60,34 246,80 239,89 125,16

500 103,58 328 ,96 67,87 261,08 241,74 96,24

600 112,92 348,69 74,63 274,07 242,90 67,02

700 120,64 366,70 80,67 286,03 243,50 37,66

800 127,18 382,25 86,08 297,16 243,68 7,45

900 132,59 398,56 90,97 307,59 243,51 —21,18
1000 137,80 412,82 95,41 317,41 243,06 — 50,57
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Таким  образом , результаты  наш ей работы  даю т  возм ож ность  рассчи­
ты вать  термодинамические функции многочисленных реакц ий  с участием 
к а р б а м и д а  в р азли ч н ы х  агрегатны х состояниях.
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У Д К  620.198
Т. Л.  М А С Ь К Е В И Ч ,  Г. Л.  Щ У К И Н ,  А. Л.  Б Е Л А Н О В И Ч

В Л И Я Н И Е  УС ЛО ВИ Й ТЕ РМ ОО БРА БОТК И  
М Е Д Ь С О Д Е Р Ж А Щ Е Г О  СПЛАВ А А Л Ю М И Н И Я  (Д-16)

НА ПРО ЦЕ СС  Ф О Р М И Р О В А Н И Я  
И СВОЙСТ ВА А Н О Д Н Ы Х  П Л Е Н О К

Д у р ал ю м и н  Д -1 6 — сп лав  на основе алю м иния, легированны й медью 
(3,8— 4,9 % ) ,  магнием  (1,2— 1,8 % ) ,  м арган ц ем  (0,3— 0,9 %) и с о д е р ж а ­
щ ий примеси ж е л е за  ( 0 , 5 % ) ,  цинка (0,3 % ) ,  титан а  ( 0 ,1 % )  и никеля 
(0,1 % ) .  М еханически е  свойства сп л ава  Д -16  за в и с я т  от реж и м а его 
предварительной  термической обработки. О тж и г  с п л а в а  при 500 0C при­
водит к о б разован и ю  твердого  раствора , который расп ад ается  при мед­
ленном ох л аж д ен и и  с вы делением  соединения C uA l2 и в небольшом ко­
л и ч е с т в е — A l2C u M g  (сплав  Д -16А М ). П ри быстром охлаж дении  в воде 
твердый раствор  в н ач ал е  сохраняется  в пересыщ енном состоянии, из ко­
торого при старении вы деляется  уп рочн яю щ ая  ф аза ,  б ли зкая  по составу 
K A l2C u M g  (сплав  Д -16А Т) [I].

П ри  анодировани и сплавов  алю миния, со д е р ж а щ и х  более 3,5 % меди 
(Д-1, Д-16, Д-21 и д р .) ,  в р аств о р ах  серной кислоты при комнатной тем ­
пературе ф орм ирую тся  пористые, непрозрачны е, малоизносостойкие 
анодны е оксидные пленки (А О П ) [2— 5 ] .

С ведения о поведении и н терм еталли дов  CuA l2 и A l2C uM g при анод­
ном окислении д у р ал ю м и н о в  в серной кислоте противоречивы [6— 9 ] . По

16


