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ТЕПЛОЕМКОСТЬ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Pb-Zn 

 

В режиме «охлаждения» путем сравнения кривых охлаждения эталона (Pb марки С00) и 
исследуемых образцов изучено влияние легирование свинца добавками цинка на теплоем-
кость и термодинамические функции сплавов. Расчеты проводились с применением ком-
пьютерной техники и программы «Sigma Plot». Выполненные исследования показали, что 
с ростом температуры количество цинка, теплоемкость, коэффициент теплоотдачи, 
энтальпия и энтропия сплавов увеличиваются, а значения энергии Гиббса при этом 
уменьшаются. 
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HEAT CAPACITY AND THERMODYNAMIC FUNCTIONS OF ALLOYS  

OF THE Pb-Zn SYSTEM 

 

In the “cooling” mode, by comparing the cooling curves of the standard (Pb grade C00) and 
the samples under study, the effect of lead alloying with zinc additions on the heat capacity and 
thermodynamic functions of alloys was studied. The calculations were carried out using com-
puter technology and the Sigma Plot program. The performed studies have shown that with in-
creasing temperature and the amount of zinc, the heat capacity, heat transfer coefficient, en-
thalpy and entropy of alloys increase, while the Gibbs energy value decreases. 
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Введение 

Сильное влияние на коррозионное поведе-

ние свинца как материала анода в условиях 

анодной поляризации, а также в ее отсутствие 

оказывают p-элементы в каждой из групп. Та-

кое влияние особенно проявляют элементы, 

имеющие близкие к свинцу межатомные рас-

стояния, параметры решетки, атомные радиу-

сы и образующие со свинцом твердые раство-

ры и промежуточные фазы [1–3]. 

Цинк как легирующий компонент свинца 

относится к d-элементам. Как известно,     

свойства d-переходных элементов определя-

ются строением внешней электронной оболоч-

ки. Это подтверждается данными об энергиях 

ионизации [4, 5]. 

Свинец и цинк в жидком состоянии обла-

дают широкой областью несмешиваемости (от 

0.9 до 98 мас.% Pb) и ограниченной взаимной 

растворимостью. Растворимость цинка в свин-

це при эвтектической температуре составляет 

0.05 мас.%. Эвтектика кристаллизуется при 

содержании 0.5 мас.% свинца в цинке [6]. 

В растворе серной кислоты присадки цинка 

к свинцу ускоряют коррозию сплавов [6]. 

В литературе нет сведений о влиянии доба-

вок цинка на теплоемкость и термодинамиче-

ские свойства свинца. В связи с этим в насто-

ящей работе была постановлена задача вос-

полнения указанных недостатков. 

 

Теория метода и схема установки  

для исследования теплоемкости сплавов  

в режиме «охлаждения» 

Удельная теплоемкость вещества зависит от 

скорости охлаждения тела, нагретого до тем-

пературы выше температуры окружающей 

среды. Сравнивая между собой при одинако-

вых условиях скорости охлаждения двух об-

разцов можно по известной теплоемкости эта-

лона найти теплоемкость другого, т.е. иссле-

дуемого образца.  

Количество тепла dq, теряемого телом с по-

верхности dS за время dτ, согласно закону 

охлаждения, пропорционально разности тем-

ператур поверхности T и окружающей среды 

T0 

,)( 0 dSdTTTdQ                       (1)
  

где α – коэффициент теплоотдачи, являю-

щийся сложной функцией геометрических ха-

рактеристик тела, состояния поверхности и 

окружающей среды. Он также зависит от тем-

пературы окружающей среды, вязкости, ее 

плотности, наличия и скорости конвективных  

токов. 

Количество тепла dq по уравнению тепло-

вого баланса можно представить как произве-

дение массы элемента на удельную теплоем-

кость и понижение температуры, произошед-

шее за то же время dτ: 

.dVdTccdmdTdq                  (2)
  

Величину понижения температуры dT, в 

свою очередь, можно представить как произ-

ведение скорости охлаждения dT/dτ на dτ. То-

гда приравнивая выражения (1) и (2), получим 

.)( 0 dVdcdSdTT d
dT          (3) 

Интегрируя обе части, получим для всего 

образца 

.)( 0 
SV

d
dT dSTTdVdc          (4) 
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Считая, что c, ρ и dT/dτ одинаковы для лю-

бых точек образца, а α, T и T0 не зависят от 

координат точек поверхности, будем иметь   

.)( 0 STTVc d
dT                   (5) 

Если возьмем два образца одинаковой фор-

мы и размеров (эталона и исследуемого образ-

ца) с равными V и S и нагретыми до одной и 

той же температуры T, то для них 

,)()( 0111 STTV
d
dTc 


   

,)()( 0222 STTV
d
dTc 


                    (6) 

отсюда 

.)()( 222111 





d
dTVc

d
dTVc                   (7) 

Так как ρ1V = m1 и ρ2V = m2, где m1 и m2 со-

ответственно массы 1-го и 2-го образца, то 

222111 )()( m
d
dTcm

d
dTc


                  (8) 

откуда 

.
2

2

1
1

12
m

d
dT

m
d
dT

cc

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






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


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






                      (9) 

Таким образом, зная теплоемкость эталона, 

скорости остывания и массы, можно найти 

теплоемкость исследуемого образца по фор-

муле (9). 

Скорости охлаждения образцов определя-

ются по данным кривых охлаждения (термо-

граммы). Термограмма представляет собой 

зависимость температуры от времени при 

охлаждении образца в неподвижном воздухе.  

Сплавы для исследования получали в гра-

фитовых тиглях из свинца марки С00 (ГОСТ 

22861-93), металлического цинка марки ЦВ00 

(ГОСТ 3640-94), в шахтных лабораторных пе-

чах типа СШОЛ (сопротивление шахтное 

опытное лабораторное) при температурах 500–

600 0С. Взвешиванием контролировали массу 

шихты и полученных сплавов. При отклоне-

нии массы сплавов от веса шихты более чем на 

1–2% отн. синтез сплавов проводили заново. 

Из полученных таким образом сплавов в гра-

фитовый кокиль отливали цилиндрические 

образцы диаметром 16 мм и длиной 30 мм.  

По методикам, описанным в работах [6–13], 

проводилось измерение теплоемкости. Схемы 

установки для измерения теплоемкости  при-

ведены на рис. 1. Электропечь (3) смонтирова-

на на стойке (6), по которой она может пере-

мещаться вверх и вниз (стрелкой показано 

направление перемещения). Образец (4) и эта-

лон (5) (тоже могут перемещаться) представ-

ляют собой цилиндр с высверленными кана-

лами с одного конца, в которые вставлены 

термопары.  Концы термопар подведены к 

цифровому термометру «Digital Multimeter 

DI9208L» (7). Электропечь запускается через 

лабораторный автотрансформатор (ЛАТР) (1), 

установив нужную температуру с помощью 

терморегулятора (2). По показаниям цифровых 

термометров «Digital Multimeter DI9208L», 

фиксируется значение начальной температуры. 

Вдвигаем образец и эталон в электропечь и 

нагреваем до нужной температуры, контроли-

руя температуру по показаниям цифровых 

термометров «Digital Multimeter DI9208L» на 

компьютере (8). Образец и эталон одновре-

менно выдвигаем из электропечи и с этого мо-

мента фиксируем температуру. Записываем 

показания цифрового термометра «Digital 

Multimeter DI9208L» на компьютер через каж-

дый 10 с, до охлаждения температуры образца 

и эталона. 
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Рис. 1. Установка для определения теплоемкости твердых тел в режиме «охлаждения» 

 

Для измерения температуры использовали 

многоканальный цифровой термометр, кото-

рый позволял прямо фиксировать результаты 

измерений на компьютере в виде таблиц. Точ-

ность измерения температуры составляла 0,1 
0С. Относительная ошибка измерения темпера-

туры в интервале от 40 0С до 400 0С составляла 

±1%. Погрешность измерений теплоемкости 

по предлагаемой методике не превышает 4–

6%, в зависимости от температуры. Результаты 

измерений обрабатывались с помощью про-

граммы MS Excel, а графики строились с ис-

пользованием программы Sigma Plot. Значения 

коэффициента корреляции, лежащие в интер-

вале Rкорр=0,9989÷1,00, свидетельствуют о 

правильности выбора аппроксимирующей 

функции.  

Результаты и их обсуждение 

Полученные экспериментально кривые 

охлаждения образцов из сплавов системы Pb-

Zn представлены на рис. 2,а.  
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Рис. 2. Зависимость температуры от времени охлаждения (а) и скорости охлаждения образцов из сплавов  

системы Pb-Zn от температуры (б) 
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Полученные зависимости температуры 

сплавов от времени с достаточной точностью 

описываются уравнением вида 

, kb peaeT                            (10)

где a b, p, k – постоянные константы для изу-

чаемых образцов, t – время их охлаждения. 

Дифференцируя (10) по τ, имеем уравнение 

для определения скорости охлаждения образ-

цов из сплавов виде зависимости (11), которое 

представлено на рис. 2,б:  

.


kb pkeabe
d
dТ   (11) 

В таблице 1 представлены значения посто-

янных a, b, p, k, ab, pk в уравнении (11) для 

исследованных сплавов. 

Таблица 1 

Значения постоянных а, b, p, k, ab, pk в уравнении (11) для сплавов системы Pb-Zn  

и эталона (Pb марки С00) 

Содержание цинка 

в свинце, мас.% 
а, K ,b  

1c р, K 
,10 5k

1c

,ba 
1cK

,10 2pk

1 cK
Эталон 209,36 4,33 319,27 4,31 9,07 1,38 

0.05 Zn 207,27 4,60 319,12 4,77 9,54 1,52 

 0.1 Zn 207,28 4,60 321,12 4,73 9,54 1,52 

0.5 Zn 207,28 4,60 321,52 4,73 9,54 1,52 

Для температурной зависимости удельной 

теплоемкости сплавов системы Pb-Zn получе-

но общее уравнение типа: 

.32 dTcTbTaс               (12) 

В таблице 2 обобщены значения коэффици-

ентов в уравнений (12). 

Таблица 2 

Значения коэффициентов уравнении (12) для сплавов системы Pb-Zn и эталона (Pb марки С00) 

Содержание цинка 

в свинце, мас.% 

α, 

Дж/кг·К 

b, 

Дж/кг·К2 

c·10-3,

Дж/кг·К3 

d·10-6,

Дж/кг·К4 

Коэффициент 

корреляции R, % 

Эталон 105,600 0,094 -0,085 0,05 1,0 

0.05 Zn -71,074 1,349 -2,960 2,24 0.9988 

 0.1 Zn -53,685 1,216 -2,630 1,98 0.9988 

0.5 Zn -72,862 1,362 -2,970 2,24 0.9989 

Результаты расчета с  по уравнениям (9) и 

(12) через  50 К представлены в табл. 3 и на 

рис. 3,а. Теплоемкость сплавов от температуры 

и концентрации цинка в свинце увеличивается. 

Температурную зависимость коэффициента 

теплоотдачи сплавов системы Pb-Zn вычисли-

ли, используя экспериментально полученные 
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значения скорости охлаждения образцов и их 

удельную теплоемкость по уравнению: 

  ,
0 STT
d
dTсm


   (13) 

где Т0 и Т – температуры окружающей среды и 

образца; m, S – масса исследуемого образца и 

площадь поверхности, соответственно. Темпе-

ратурная зависимость α для сплавов системы 

Pb-Zn представлена на рис. 3,б. Видно, что с 

ростом температуры и добавок цинка в свинце 

α увеличивается.  

Таблица 3 

Температурная зависимость с (Дж/(кг·К)) сплавов системы Pb-Zn и эталона (Pb марки С00) 

Содержание цинка 

в свинце, мас.% 

Т.К 
Рост с, % 

300 350 400 450 500 

Эталон 127,50 130,23 132,80 135,24 137,60 9,6 

0.05 Zn 127,67 134,48 138,24 140,65 143,37 12,3 

 0.1 Zn 127,96 134,74 138,75 141,50 144,46 12,9 

0.5 Zn 128,98 136,12 140,18 142,82 145,74 13,0 

Рост с, % 1,16 4,5 5,5 5,6 5,9 

C0p, Дж/(кг·К)

Т, К
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Рис. 3. Температурная зависимость с (а) и α (б) сплавов системы Pb-Zn 

Расчет температурной зависимости термо-

динамических функций сплавов по уравнени-

ям (14)–(16) проводится с помощью интеграла 

от удельной теплоемкости по (12): 

  




 





 





  4

0
43

0
32

0
2

00
oo

432
)]()([ TTdTTcTTbTTaTHTH ;  (14) 

  




 





  3

0
32

0
2

0
0

0
oo

32
ln)]()([ TTdTTcTTb

T
TaTSTS ;  (15) 

], )( S-(T) T[S-] )( H-(T)[H=] )( G-(T) [G 0
00

0
00

0
00 TTT (16)

где 0T  = 298,15 К. 
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Результаты расчета температурных измене-

ний энтальпии (14), энтропии (15) и энергии 

Гиббса (16) сплавов системы Pb-Zn через 500 

К представлены в табл.4.  

Как известно [14, 15], элементы-

модификаторы структуры металлов тормозят 

их рост, адсорбируясь на зарождающихся кри-

сталлах. Результатом этого является уменьше-

ние поверхностной энергии вновь зарождаю-

щихся кристаллов, что в свою очередь способ-

ствует образованию сплава с высокодисперс-

ной структурной. По величине обобщенного 

момента, который характеризует адсорбцион-

ную способность металлов в зависимости от 

эффективности радиуса иона и заряда цинк 

располагается после свинца ( 2
1.7Pb ). Металлы,

расположенные правее свинца являются ак-

тивными модификаторами [16]. С учетом этого 

следует заключить, что увеличение теплоем-

кости свинца при его легировании цинком 

объясняется ростом степени гетерогенности 

структуры свинца. Диффузия в металлах быст-

рее происходит вдоль границ зерен, нежели в 

самих зернах. Наличие границ зерен влияет на 

такие свойства поликристаллов, как внутрен-

нее трение, скольжение, тепловые и теплофи-

зические свойства [17]. Таким образом, рост 

теплоемкости свинца при легировании его 

цинком можно объяснить изменением зерни-

стости микроструктуры сплава. Это подтвер-

ждают имеющиеся предпосылки о роли моди-

фицирующих добавок в изменении физико-

химических и механических свойств сплавов 

[14, 15].  

Таблица 4 

Зависимость изменений термодинамических функций сплавов системы Pb-Zn  

и эталона (Pb марки С00) от температуры 

Содержание кадмия в 
свинце, мас.% 

Т.К. 
300 350 400 450 500 

)],()([ *
0

00 THTH  кДж/кг для сплавов 
Эталон 0,2358 6,6798 13,2562 19,9577 26,7791 

+0.05 Zn 0,2359 6,8060 13,6333 20,6078 27,7037 
+0.1 Zn 0,2364 6,8185 13,6642 20,6728 27,8180 
+0.5 Zn 0,2383 6,8822 13,7991 20,8765 28,0859 

)],()([ *
0

00 TSTS   кДж/(кг·K) для сплавов 
Эталон 0,0008 0,0206 0,0382 0,0540 0,0684 

+0.05 Zn 0,0008 0,0210 0,0393 0,0557 0,0706 
+0.1 Zn 0,0008 0,0211 0,0393 0,0558 0,0709 
+0.5 Zn 0,0008 0,0213 0,0397 0,0564 0,0716 

)],()([ *
0

00 TGTG  кДж/кг для сплавов 
Эталон -0,0007 -0,5477 -2,0275 -4,3391 -7,4033 

+0.05 Zn -0,0007 -0,5548 -2,0701 -4,4506 -7,6140 
+0.1 Zn -0,0007 -0,5559 -2,0743 -4,4610 -7,6353 
+0.5 Zn -0,0007 -0,5609 -2,0938 -4,5041 -7,7093 

* ଴ܶ = ܭ	298,15
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Выводы 

1. В режиме «охлаждения» исследована

теплоемкость и изменения термодинамических 

функций сплавов системы Pb-Zn в интервале 

температуры 300–500 К.  

2. Установлено, что легирование свинца

цинком увеличивает теплоемкость, коэффици-

ент теплоотдачи, энтальпию и энтропию спла-

вов и уменьшает величину энергию Гиббса. 

3. Показано, что с ростом температуры теп-

лоемкость, энтальпия и энтропия сплавов си-

стемы Pb-Zn увеличиваются, а значения энер-

гии Гиббса – уменьшаются. 

4. Рост теплоемкости и термодинамических

функций свинца при его легировании цинком 

объясняется ростом степени гетерогенности 

структуры сплавов. 
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