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1. ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на многочисленные исследования, до сих пор не установи-
ось единого мнения о диаграмме состояний системы магний-кадмий. 
В особенности велики расхождения в области соединения MgCd. Ранние 
исследовании: Будуара [1], Грубе [2], Уразова [3] и др. утверждают, что 
соединение MgCd образуется из расплава и затем претерпевает при 247 ° С 
полиморфное превращение. Грубе и Шидт [4] нашли, что все соединения 
магния с кадмием образуются из твердых · растворов, причем образо
вание, по их мнению, пдет через гетерогенное равновесие. Степанов 
11 Rорнплов [5] вновь изучали диаграмму плавкости методом, устраня
ющим переохлаждение, и подтверждали результаты ранних uсследо

ваний. Иенеке [6], осповываясь на критическом анализе работ Уразова, 
Юм-Розери и Роуэлла, Грубе и Шидта , предложил новый вариант 
диаграммы состояний системы магний- надмий, согласно которому 
расплавы образуют только твердые растворы или их смеси, и соединение 
MgCd возникает из твердого раствора прд 250° С, но не в форме фазового 
превращения, кан полагали Грубе и Шидт , а совершенно аналогично 
превращению ~-латуни, и должно быть представлено на диаграмме един
ственной кривоfr. Вместе с тем, в ряде работ Степанова, и Булах [7], Сте
панова и :Корнилова [8] и :Корнилова [9] по исследованию скорости пре
вращения в сплавах магния с кадмием в твердом состоянии превращение 

i'плава состава MgCd при 250° рассматривается, как полиморфный переход 
113 одной модификации в другую, причем превращение в новую модифи-
1-;ацию , а также превращение соединений MgCd3 и Mg3Cd в твердый 
раствор оказывается настолько медленным, что представилось возможным 

пзмерить скорость превращения по изменению эJiектросопротпвления 

нсследуемого образца . 
:Как известно, харантер кривых зависимости истинной теплоемкости 

от температуры для чистых веществ, претерпевающих полиморфное пре
вращение ИJIП любое другое превращение 1-го рода, настоJiько отличен 
от таких же кривых для превращений 2-го рода , что пссJiедование этих 
кривых может дать однозначный ответ о природе превращения. 

В настоящей работе изучена завпсимость истинной теплоемкости 
от температуры дJrя сплавов, весьма близних по составу I~ с оединениям 
MgCd ·и MgCdз . 
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2. ПРИНЦИП МЕТОДА ОПРЕДЕ.ТIЕНИЯ ИСТИННОЙ ТЕП.'IОЕI\ШОСТИ 

Изучение истинной теплоемкости сплавов магния с кадмием прово
дилось по методу, в принципе подобному методу, разработанному l\1Iозером 
[10J и Сайксом [11J. 

Сущность метода заключается в непрерывном адиабатическом нагре
вании испытуемого образца с помощью находящегося внутри пего элен:три
ческого нагревателя. При этом измеряются электрическая энергия, пода
ваемая в нагреватель, и повышепие температуры сплава в определенный 
отрез он времени. 

Истинная удельная теплоемкость с рассчитывается по ураонению: 

с- {[0,2389 х W - А] Л-: _в}_!_ (1) 
- (Ts-T1) g , 

где W-мощность подводимого в нагревате:rь тока; 

...l-.:-время, в течение которого температура образца повышается 

от 1\ ДО Т2; 
А-поправки на несовершенство адиабатичесних условий, выраженные 

в налориях; 

В-тепловое значение термопары, нагревателя и подставон, выраженное 
в на ;пориях; 

g-вес образца в граммах. 

3. ПРИГОТОВ.1ЕНПЕ ОБРАЗЦОВ 

Употребляемый для сплавов кадмий был исследован начественно 
спектральным анаJ1изом в Институте мпнерального сырья . Было обнару
жено приблизительно по 0,1% Al, Cu, РЬ и Ag и по 0,01% Si, Mg, Fe, Ni~ 

Магний был электролитический и специальному анализу не подвер
гался. 

Сплавление навесок металлов производилось в каскадной эле1iтри
чесной печи в пробирнах из мопибденового стенпа под шлаком следующего
состава : 896 ч. MgCl~, 320 ч. KCl, 60 ч. NaCl и 40 ч. CaF2 • 

ОстЫвание сплава происходило медленно внутри печи. Угар металлов. 
nрантически отсутствовап. . 

Приготовленные таним образом слитки подвергались анализу на содер
жание надмия методом электролиза в сернокиспом растворе. Осаждение 
Rадмия происходило на сетчатом платиновом элентроде при си 1е тока 

1,2-1,4 А и напряжении 3,5-3,8 V. 
Навесни для анализа брались с верхнего и нижнего :концов в виде 

опил он. Отнлонения результатов анализа были в пределах ошибок опыта 
(:меньше 0,1 %), что поназывапо на отсутствие линвации . 

Таблица 1 

Состав в процентах 

в весовых в атомных 
J\o 

1 
j 

Примечание 

Mg Cd Mg Cd 

i 7, 64 92.36 27,58 72 ,41 Сплав, б:rизкий к хnы . соед . :МgCd 
2 6,7 93 , 3 24,85 75, 15 Сплав, ПОЧТИ соо'l·вет. хим. соед. 

Mg Cd3 
3 18, 17 91,83 50,56 49,44 Сплав, близкий к хим. соед. MgCd 
4 17 , 811 82 , 16 50,00 50,00 Сплав, соответ. хим. соед. :МgCd 

1 1 
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Состав образцоu в весовых и атомных процеnтах приводится в таб
..11ице 1. 

Образцам с1шавов была придана форма ц1шиндров с диаметром 25 мм 
11 высотой 35 м.м, в теJю ~>оторых просверливалось 2 углубленпя: более 
широное для нагревателя и более узное для термопары. 

4. ДЕТАЛИ УСТАНОВКИ 

Прибор помещался в центре вертинально поставленпоii эJJен:трической 
печи. Собственно калориметром являлся сам образец сшrава в виде 
цилиндра указанных выше размеров с находящимися внутри него 

нагреватеJ1ем и термопарой. Образец помещался внутри оболочкп толсто
~тенного поJюrо цилиндра, в стенке которого находился второй спаl'1 
диференцпальной термопары. · 

Термопары серебро-1'онстантан позвоJшли измерять температуру 
образца, температуру оболочкп: и разность температур между образцом 
н оболочкой. Температура холодных сплавов равнялась 0° и поддержи
валась постоянной с точностью до 0,01° (в сосуде Дьюара). 

Термоэлектродвижущая cиJia термопар измерялась при помощи 1'ОМ
пенсатора Диссы1ьхорста. 

НагреватеJiь с сопротивJiешю:м oнoJIO 6 Q представляJI собоj~ спираль 
из нпхромовой проволоки, припаянную к двум тоJ1стым нихромовым 

стержням, f\ ноторым в свою очередь припаивались подводящие 

серебряные провода. Подводпман н спирали элентричесная энергия 
измеряJ1ась танже с помощью номпенсатора. Нулевым инструментом 
служил зеркальный гальванометр Гартманн-Браун с чувствительно
стью 25 · 10-s А п с сопротивлением на тушки 6 Q. 

Ввпду относительно певысоной нонечной температуры опыта наJ1ори
метричесная установна не помещалась в вануум-оболочну, и опыт велся 
при атмосферном давлении, что, одпаI{О, не ухудшало заметно результа
тов. Образец с самого начаJ1а, еще при предварительных испытаниях, 
по!iрываJIСЯ лишь очень тою'\оi1i пленной онислов, оставаясь со временем 
пепз:менпым. 

В отJшчие от приема Caiiнca, во время опыта измерялась температура 
самого образца, а не оболочю1. 

Оппсапные особенности установки, в значительной мере упрощающие 
:монтаж калориметра, смену образцов и расчет опыта, оназались в полной 
мере оправданными, поснольну относительная и абсо;пютная погрешность 
опыта не превышала во всех опытах 0,5% измеряемой величины. 

Вместе с тем было обращено особое внимание на тщатеJJьную налибра
цию термопар и определение J{ОНстант налориметра в возможно близких 
к опыту условиях, что обеспечило надежность определения всех поправок, 
введение ноторых необходимо для получения правильных значений изме
ряемой величины. 

5. ПРОВЕРКА ТЕРМОПАР 

ДJJя перевода элентродвижущей сплы термопары на;r1оримегра в гра
дусы Цельсия употреблялась таблица, составленная на основании пона
занпй термопары при температурах: 

32,38° -температура превращения Na 2S04 .10 Н2О, 
80,2° » плавления х. ч. нафталина, 
231,85°- » » х . ч. олова, 
327 ,3° - » » х. ч. свинца. 
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Из этих же по1.;азанnii рассчuтывалась и таблица зпаченnй градуса " 
выраженных в мnкровольтах, д;1я всего исс.:тедуемого 11нтерва::~а темпе

ратур. 

Для проверкн термопары в прибор стави:шсь вместо образца спецпа;1ь-· 
пые толстостеunые сосудшн1 того же габарита с уnазаннымп веществами . 

Термопары калориметра н оболочнп сверялись друг с другом прп разш1ч
ных температурах в условиях теплового равновесия, ноторое достигалось 

с помощью терморегуJ1ятора. Постоянство температуры поддерживююеь 
при этом с точностью до 0,01 °С. 

Показания термопары оболочки в стациоuарных условиях отличались 
от поназаний первой термопары, и это отличие, равuое поназанпю дифе
ренциальной термопары, возраста110 при повышении температуры 01· 

1 1 1 fLV,..._, 40 ° С при 20° С до 19,8fLV = 2 ° С прп 287° (термопара обо;rоч1ш 

поl-\азывала большую ЭДС, чем термопара 1.;алориметра). 
Проведепие опыта строго адпабатпчесюr требовало, чтобы прп нагреве 

поназанпя диференцnальной термопары соответствовали поназаниям, 
полученным прп ее проверне.Однано в энспериментальном отношении было 
удобно проводить все опыты при одном и том же поназавпи диференциаль
ной термопары, а именно, нулевом. Это обстоятельство требовало введе
ния поправон в расчетах на избытон элентричесной энергии, вводимоi'r 
в образец для поддержания разности температур, ноторая отвечает нуле

вому поназанию диференциальной термопары. Этот избытон энергии равен 
радиации, испытываемоii образцом при данной разности температур 
между ним и оболочной. 

6. ПОПРАВКИ НА НЕСОВЕРШЕНСТВО АДИАБАТИЧЕСКИХ YC.;JOBИfi 

Поправни на несовершенство адиабатичесних условий пли на радиац11ю 
складывались из двух величин: попраю'и q1 , возникающей вследств11с 
неодинановых поназаний термопар, о ноторой тольно что говорn:rоеъ, 
и меньшей попраnни q2 , возппнающей вследствие неидеального поддержа
ния нуля диференпию1ьной термопары. 

Rан первую, тан и вторую попрашш можно было рассчитать, :з11ан 
ноэфициент теплообмена налориметра , входящий в уравнение за1.;011а 
охлаждения Ньютона: 

ЛQ= а (Т-6) Лt, 

по ноторому ~-;олпчество тепла 1Q, теряемого телом в онружающую 
среду, пропорционально времени д't п разности те~шератур Т те:~ а 1r 
в оболочни. 

а-ноэфициент пропорциональностп, являющийся ноэфициентом теп: 10-
обмена, определяется д1ш разных температур из ноличества тепла, теряе

мого образцом за время, равпое единице (1 сен.) n при разности темпера
тур (Т-0), равной единице ( 1 fL V). 

ЛQ 

а= (Т-6) д-: • (3} 

Ноэфпциент теп;юобмсnа а п первая поправка Iрафпчес:ю1 изобража.:шсь. 
в зависимости от температуры. При расчетах значения этпх двух ве11uч1ш 

брались из заранее прпготовленных графш-\ОВ. 
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Поправна q 1 всегда бы;rа одного п того rь:е знаь:а. П рл 200° она соста
вляла он:оло 1 % от повышения температуры. Поправна q2 , составлявшая 
доJш процента, могла быть разных зпанов. И та и другая поправни выра
i-Ба;rись в налориях. В уравнение (1) входит сумма обеих поправон, обо
значаемая нан: А. 

7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОВОГО ЗНАЧЕНИЯ НАГРЕВАТЕЛЯ И ТЕРМОПАРЫ 

Из нусн:а нрасной меди вытачиваJ1ся образец тан:их же размеров и 
формы, нан и исследуемые образцы сплавов . Во избежание онисления 
образец меди бан:елизовался и затем вставлялся в прибор, где он адиаба

. тичесни нагревался до 200° С. Производившиеся при этом измере~ия 
даваJJИ возможность определить истинную теплоемн:ость медного образца, 

внлючающего нагреватель и термопару. 

Истинная теплоемность одной меди могла быть рассчитана на основании 
табличных данных. Цо Егеру, истинная теплоемность ваJ1ьцованной меди 
выражается уравнением С=О,0938 +2,068·10-5 кал/град. г [12]. Разность 
из двух значений теплоемностей: одного-определенirого опытом, и дру
гого-рассчитанного нан произведение из табличной истинной удельной 

теплоемности меди на ее вес, дает тепловое значение В частей, ноторое·· 
следовало учитывать в дальнейших расчетах. 

Значение В оназалось равным: 

при 50" С-0,50 кал. 
» 120° С-1,07 » 
» 180° С- 1,48 » 
)) 209° С- 1,60 )) 

» 282° С-1,73 » 

(значения при 50° и 282° получены энстраполяциеil). 

8. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ И ОБСУМД.IШИЕ 

Результаты пзмеренпй истинной теплоемностп образцов сплавов , 
магния и надмия, отвечающих по составу химичесному соединению MgCd, . 
даны в таблице 2 и графичесни представлены на рис. 1. 

Прпведенные в таблице 2 значения истинной теплоемности для 
двух образцов сплавов с содержанием в образце No 3 надмия 49,44 атом. % 
п в образце No 4 соответственно 50,00 атом. % являются средними из 
двух-трех параллельных опытов. После каждого из этих опытов образец , 
медленно охлаждаJIСЯ в приборе совместно с печью. Отнлонения резуль
татов отдельных опытов от среднего значения в редних случаях превышалп 

0,5%. Нагрев образцов во время опыта производился обычно со сноростыо 
1° в минуту. Для сравнения проводились опыты со сноростью нагреванпя 
в 2- 3 раза большей, причем значения теплоемности оназались одинано
выми в пределах ошибон опыта. Результаты измерений поназывают, что 
истинная теплоемность соединения MgCd, пмеющая при самой низной 
температуре опыта значение, пран:тичесни совпадающее с аддитивным 

значением, равным 0 ,090 кал/град. г, аномаJ1ьно растет с температурой, 
достигая бес1<онечного значения при 250,2° С ДJJя ·сплава No 3 и при 251,5° 
для сплава No 4. 

Таким образuм, опыт поназывает, что при этих температурах превра-. 
щеnие сопровождает.ся поглощением снрытой тещтоты. ДJJя сплава No 4 
при температуре 251' ,5° в одной точне поглощаетсл . 5,~1 1щ.л/г. , а ДJJЯ сплава-
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Таблица 2 

llстинная тешюемrюсть сплавов. соответствующая соединению MgCd. 

Температура 
ос 

36,б 
37, 8 
z,o, 2 
42,7 
45, 1 
47,5 
t,9, 9 
52,3 
54,6 
56,0 
58,2 
59,4 
61, 7 
64,0 
65,2 
69,8 
76,6 . 
78,9 
81, 1 
84,4 
85,5 
89,9 
91,0 
94,3 
95,3 
98,б 
99,7 

104 ,0 
:106 , 1 
!1.09,3 
IJ.12 ,4 
113 ,4 
il.17 ,G 
Н8 ,6 
!1.21 , 7 
!1.24 ,8 
!1.25,8 
(!29,9 
!1.30 , 9 
:133,9 
!1.36, 9 
137,9 
(!41,8 
(!42,8 
:147 ,8 
:148,8 
:1 51, 6 

Обр. '* З. Содержание 1шдмпя равно 49,44 атом. %· 
Обр . .№ 4. Содершаю1е кадмия равно 50,00 ато~t. %· 

Истинная теплоемкос1ъ Истинная теплое11кость 

~•ал/град. г 
Темпера-

кал,jград. г 

Образец No з J Образец .№ 4 
тура ос 

Образец 

1 

Образец 
.№ 3 .№ 4 

0,0923 165,9 
о' 11 25 

0 , 1121 
0,093/ о , 0907 166,8 

0.0916 17() , 6 о' J1l13 

О , 0939 171 ,G о' 1131 
0,0941 175,8 о, 1138 
О, 0929 0,0925 177' 1 

О, 1164 
о' 1.139 

0,0936 И9 ,9 

О. 0.937 О, 0930 180 ,9 
о, 1178 

О, 11 51 
0,0942 О, 0935 182,7 
О, 0939 о, 0932 183,6 

о. 1195 
о' 1163 

0,0934 185 ,5 
о , 09!,2 186 ,4 

() , 1197 
0,1173 

n.0939 о' 0927 187 ,3 
О, 0932 188 ,2 0,118, 

0,093.-, 189 , 1 о, 1200 
0,0942 191 ,0 О, 1209 

О, 0958 
192,8 о, 121, 

О , 0955 193 ,7 о, 120, 
о' 09!,9 198,i:: 0,1243 

О, 0967 199, j О, 1228 

о. 0967 201,8 0,12:5, 
О. 09G7 204, ~) О, 123, 

о, 096, 205,4 о' 127 4 

о. 0972 209,9 О. 1293 О, 1288 

0,098" 215,1' О, 131 2 

0,0967 217,9 0,1341 
о, 0966 218,8 О, 1334 

о, 0988 221,5 о ' 1386 
0,0986 222,t, О, 13'18 

О, 0992 225,9 0 , 141, 
о , 1003 228,Б О, 1438 

о .1008 232,1 0.147, -
0,1010 235,G О. 1523 -

о, 1008 236,5 0,151, 
0,1019 239 ,2 О, 1503 -
О, 1023 

242, 7 о' 1691 -
о' 1021 244,ri - о' 166; 

о, 1036 245,3 о' 1709 -
О. 1 0~>, 247,1 0.176, -

О, 10t,5 248,0 - о' 1737 
о' 1042 248 , 9. о, 1837 -

О, 1052 250,2 =* -
О, ]051 250,6 - о, 1833 
о, 1057 251 ,5 - се** 

0 , 1073 251 , ') 0,69 
о. 1069 252,t, О, 1926 0,4!1 

О, 1085 

11 

256,R О, 1078 -

* В интервале оноло двух градусов погдощено 5,88 калорий на гра)fМ. В со
.став 5,88 налори~ входи1· и снрытан теплота. 

** В одной точне при температуре 251.5° поглощено -5, 11 налорпй на грамм. 
5, 11 калорпй есть сr;рытая теплота превращения. 
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Таблиц а 2 (продолжение) 

Истинная теплоемкость Истинная теплоемкость 

Температура 
кал/град.г 

Темпера-
ка.а/град.г 

-
ос 

Образец № 31 Образец No 4 
тура 0С Образец 

1 

Образец 
.№3 ;№ 4 ' 

' '1-52, 5 257,6 - о, 104, 
155,4 о, 1085 0,1079 259,4 о, 1069 -
d59,3 о,но0 о, 4086 260,3 о, '1080 -
il.60,2 261,'1 - о' 1040 
163,1 0,1093 о, 1093 263,7 О, 1064 -

266,3 - о, 1041 
269,8 о, 1066 0,1042 276,8 - о, 104. 
273,3 - о, '1045 282,8 о, 4056 -
274,2 О,'1062 - 283,7 - О, 1040 
275,9 о, 1061 . - 286,3 о, 1059 -

No 3 в интервале двух градусов-5,88 кал/г. Из этих данных выводится 
значение для скрытой теплоты превращения, равное в среднем 5,3 кa.tt/ г 
:или 0,362 кг.кал/г-атом. 

Выше температуры пре- ~с· 

вращения теплоемкость '.2 1 

весьма быстро спадает, 
0,20 

принимая снова аддитив-

ное значение, равное при 0,19 

260° 0,105 кал/град.г. 
Полная теплота превраще- о,~в 
ния соединения MgCd, под- 0,17 
считанная по величине раз-

ности площадей, ограничен- о,1в 
ных кривыми истинной тем
плоемности и аддитивной 0

•
15 

кривой, с учетом скрытой 
-теплоты, равна 9,22 калf.г 
или 0,63 кг.кал/г-ато.м. 

О,14 

0,13 
По измерениям Бильца 

и Хохорста [ 13] при об
разовании соединения из 

элементов выделяется при 
0,t 1 

комнатной температуре о, 1 о 

9 
4,6 пг.кал/г-атом. Таким 
Qбразом, теплота образова- о.о 
ния твердой фазы из эле
ментов выше температуры о.о 
превращения должна быть '1,о 

8 

7 
равна 4,6-0,63 = 3,97 
}f,г.кал/г-ато.м. 

Теплоемкость образца 

·--

~ ". _ ........ ~--

50 IOO 

~ 
1 
1 

1 

1 ' 

i 
1 

J 
/ !7 1 

_). 1 

/ 
1 
1 
1 

_/'" ~~ ~ 

t:)O гоо 25Q 21s t
0
c 

Рис. d 
No 3 (49,44 атом. %Cd) из
иерялась также после отжига. ОтжЙг производился при температуре 
200°С в течение пяти часов в самом приборе. Температура в 200° С дости
галась в процессе измерения теплоемкости. После пятичасовой выдержк11 
при 200°С измерение теплоемкости продолжалось, причем оказалось, что 
значения истинной теплоемкости выше 200° С ложились на ту же кри-
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Таблица 3' 

Истпвнал теплоемкость закаленного образца MgCd 

Содержание Cd-49,44% (атомных) 

Образец .№ 3 

Истинная теплоемиость Истинная теnлоемиость. 
в ка.а/град.г после в ка.а/град.г после 

заиалии закалки 

Температура 
Темпера-

тура 
в смеси в ледяной в смеси 

едяной 
спирт+ сухой в 

1 спирт+су-
воде 

лед воде хой лед 

1 

1 125,4 0,0897 t219,7 - 0,:1295 , 
1.!7,9 0,0917 t225,9 0,1410 о, d308 
30,4 0,0950 1231,2 - 0,1395 
32,9 0,090, 1236,5 - 0,1454 
35,4 0,0949 !.!39,2 0,1658 -
40,22 0,0972 1241,8 - 0,1538 
42,70 0,0951 1246,ll О, 11.678 -
45, !13 0,0925 1247,11. 0,11737 0,1662. 

7,53 0,093g !.!50,1.! .... сп 

52,3 0,0930 -
56,О 0,0902 -
61,7 0,087, -
64,0 0,086, -
67,0 0,0885 -
73,8 0,0928 -
77,7 - 0,0788 
81,1 0,0964 -
83,3 - о, 0699 
86,6 0,0968 -
89,9 - о, 0701 
93,2 0,0969 -
98,б О, 0958 -

101,9 О, 0978 0,0778 
108,2 - 0,0968 
Н4,5 о, 1007 О, 0987 
ИО , 7 - о, 0988 
126,8 - о, 1001 
11.32,9 о' 1057 о' 1014 
!137,8 - 0,1017 
145,8 - 0,1041 
152, 5 - 0,1059 
!l56,4 о, 1098 -
d58,3 - О, 1074 
162,1 о, 1104 -
11.64,0 - О, 1078 
165,9 о, 1099 -
167,8 - О,Н02 
!175,8 - О,1Н 5 
180,9 - О,Н36 
!181,8 0,1143 -

/ 186,4 - О,Н46 
!191,9 о, :1187 О,t:ь7 1 

. 
197,3 - о, :1191 
202,7 - о, 1215 
t208,5 0,:1265 -
213,5 - о, :1261 
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Таблица 4 
Истпввал теплоемкость сплава с содержанием кадмпл 75,15 атомв. % 

Температура 0С 
Истинная теплоем-

кость кал/град.г 

35,4 0,0837 
37,8 о, 0857 
40,2 О, 0868 
42,7 о, 0879 
43,9 0,0892 
46,3 О, 0908 
47,5 0,0916 
49,9 0,0935 
52,3 0,0950 
54, 7 0,0972 
56,О О,!101 2 
59,4 0,.1061 
61,7 О,ИО5 
64,0 О,Н71 
66,3 О, .1238 
67,5 0,1252 
68,6 о, 1332 
70,9 0,.1445 
73,2 о, .1610 
75,5 о, .1819 
77,7 0,:191 3 
81, :1. о' 1511 
85,5 О,!1085 

вую, :которая получалась 

при непрерывном нагреве. 

Превращение в этом спла
ве :ка:к без отжига, таи и 
после отжига за:канчива

лось при одной и той же 
температуре, а именно, 

при 250,2 ° С. 

со 

0,18 

Этот же сплав подвер
гался и другой термиче
с:кой обработке. Образец 
выдерживался сначала 

оноло 2 часов при темпе
ратуре выше температуры 

превращения ( оноло 300°С ), 

0 ,1 7 

О,/б 

0,15 

0,14 

0,13 

0,12 

0·1 1 1 

а затем заналивался один о,1о 

раз в ледяной воде и дру-

8 

7 

гой раз в смеси спирта и су- о,оо 
хого льда при температу

ре-170 С. Результаты этих о.о 
измерений приведены в та-

о,о 

блице 3 и представлены 
rрафи;чесни на рис. 2. о.о 

Rан впдно из нривых 
рис. 2, эффект занал:ки вы-

б 

) 

ТемпЕ>ратура 0С 
Истинная теплоем-

кость кал/град.г 

87,7 0,098, 
88,8 0,0941 
92,:1 0,083, 
95,3 0,0786 
98,6 0,0751 

!101, 9 0,0748 
!102,9 0,0755 
!105,0 0,0750 
!108,2 0,074s. 
НО,3 0,0749 
Н1,4 0,0758 
Н3,5 О,0753 
Н6,6 0,075s. 
.121,7 о, 075, 
.124,8 0,0751 
128,9 0,0761 
.145,8 0,078s. 
3.47,7 0,073, 
.150,6 0,0763 
!159,3 0,0756 

j 

+=r-~ 
ofi 

--! 
// 
,• 

" 1 

А? 
1 ~"" ... •" 
1 • .1"' 

-

~l r v"~ 
1 

. / 
1 

' 1 

'У-, ' " ' ' 1: --. '· . . ' 1 . , 
-

50 100 150 200 250 t 0 c 
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ражается в уменьшении теплоемкости с ростом температуры в началь

ной части Rривой, причем, чем сильнее этот эффект, тем при более вы
сокой температуре он уничтожается. Вместе с тем ясно видно, что в обоих 
случаях заналка не была полной, о чем можно судить по величине площа
дей, ограниченных кривыми истинной теплоемкости закаленного и нор
мального образца, и площади, образованной пином и аддитивной нривой. 

Результаты измерения истинной теплоемкости (;плава, соответствую
щего соединению MgCd3 , представJiены на таблице 4 и графически 

на рис. 3. 
с• 

0,20 

0 , 19 

0,18 

D , 17 

О,lб 

0,15 

(),1,1; 

0, 13 

0,12 

() 1" 

0,10 

<J,09 

0. 08 

0,07 
//1 

2 5 

1 
1 1 

!J 
у 

/i 
/ 1 

~ 
1 

\ ~ 

Уже при 35° С теплоемность сплава пре
вышает аддитивное значение, равное при 

этой температуре 0,072, причем теплоем
кость быстро растет с температурой и до
стигает максимального значещш 0,191 при 
77 ,7 ° С; далее в интервале 22° падает до 
значения, близного I< аддитивному. 

Снрытая теплота превращения равна 
нулю; интегральная теплота превраще

ния= О ,24 кг.кал/ г-amo.At. 
Интересно отметить, что сплав, содер

жащий нескольно меньшее ноличество над
мия (72,41 атом.% ), не поназал нинаких 
превращений, и теплоемность его оста
валась близной аддитивному значению во 
всем исследованном интервале температур 

от 35° до 158° с. 
Превращения всех трех соединений маг

ния с кадмием в твердом состоянии ряд 

исследователей относят к превращениям 
второго рода. Тан, Грубе и Шидт счи
тают превращение химичесного соедине

ния MgCd аналогичным превращению 
~ ~ ~' латуни или образованию соеди
нения Cu3Au, хотя на диаграмме состоя
ниi'r и представляют это превращение про
исходящим через гетерогенное равновесие. 

Иенене, наоборот, не относит его к фазо-

50 75 100 ,25 t 'с вым гетерогенным превращениям и в со-

Рис. 3 
ответ~твии с этим на диаграмме состояний 
представляет это превращение единствен-

ной кривой. 
Измеренная нами истинная теплоемность двух сплавов, одного-точно 

соответствующего по составу соединению MgCd, другого-близкого 
Е нему, указывает, прежде всего, на то, что превращение этого соединения 

сопровождается при 251° С поглощением скрытой теплоты, и следовательно, 
по этому признаку его следует отнести н превращениям первого рода. 

О.цнано, в отличие от обычных фазовых гетерогенных превращений, ему 
предшествует аномалия теплоеМRости в широком температурном интер

вале,, и нривая истинной теплоемкости в целом весьма близко напоминает 
нривую превр,ащений второго рода. Но не только наличие скрытой теплоты: 
отличает превращение сплава MgCd от обычного перехода от порядка 
с беспорядку. Измерения электропроводности сплавов при высоких тем
пературах, проведенные Грубе и Шидтом [4], показывают, что при 250°С, 
1'. е. при температуре . превращения для сплава состава MgCd, наблю-
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дается резний пик электропроводности такого же типа, нан и при низких 
температурах. Мало того, даже при температуре ЗОО0 С элентропроводность 
проходит через пологий мансимум или даже дает две ветви нривых, пере
сенающиеся при составе, отвечающем соединению MgCd. Этот фант явно 
противоречит представлению о том, что выше 250° С не существует состоя
ния, харантеризующего химичесное соединение. Помимо этого, нан уже 
уназывалось, теплота образования сплава выше температуры превращения 
вычисляется равной 3,97 кг.кал/г-аmо.Аt, что также снорее соответствует 
образованию химичесного соединения, а не твердого раствора. Таним 
образом, при 251° С происходит не распад химичесного соединения в твер~ 
дый раствор, а, повидимому, полиморфное его превращение, нан это 
утверждают Степанов и Rорнилов [5] на основании своих исследований. 
Если отнести аномалию теплоемкости, наблюдаемую до температуры 
превращения, за счет диссоциации соединения MgCd и принять теплоту 
образования твердого раствора равной 1,5 кг.кал/г-ато.м, то при: темпера
туре 250°С соед;инение MgCd должно быть диссоциировано не более, чем 
на 10%. 

Иной хар(}нтер имеет превращение MgCd3 • Rан мы видели, теплоемность 
аномальна уже при :комнатной температуре. Максимальное значение ее 
достигается при 77 ,7 °, причем скрытая теплота превращения отсутствует. 

После максимума теплоемкость падает до нормального значения в до
вольно большом температурном интервале, именно 22°С, что отличает это 
превращение от типичного превращения второго рода. Повидимому, его 
нужно отнести н диффузному типу превращений 2-го рода [14]. 

вьmоды 

1 . Описан налориметр и метод измерения истинной теплоемности 
сплавов в зависимости от температуры. 

2. Изучена теплоемность сплава состава MgCd в интервале температур 
от 50° до 275°С. Поназано, что нривая истинной теплоемности имеет вид 
«ламбданривой». При 251°С превращение сопровождается снрытой тепло
той, равной 0,362 кг. кал/г-атом. Интегральная теплота превращения 
с учетом снрытой теплоты вычислена равной 0,63 кг.кал/г-атом. 

3. Наличие при превращении MgCd снрытой теплоты, величина тепло
ты образования сплава и снрытой теплоты превращения, а танже ряд 
других фантов приводят н выводу, что выше температуры превращения 

сплава MgCd существует не твердый раствор, а химичесное, возможно, 
частично диссоциированное соединение. • 

4. Изучена истинная теплоемкость сплава MgCd3 в интервале от 35° 
до 120°С. Rривая истинной теплоемности, возрастая с температурой, имеет 
:мансимум при 77,7°С. Превращение протенает без снрытой теплоты. Инте
гральная теплота превращения вычислена равн"ой 0,24 кг.кал/г-ато.м. 

Поступила в редакцию 
11.1.1950 г. 
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