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Аннотация.  

Изделия из цинковых сплавов, полученные различными способами литья 

и деформации, широко применяются в судостроении, 

приборостроении, авиационной, автомобильной и других отраслях 

промышленности. Успешное использование цинковых сплавов для 

конструкционных и не конструкционных целей обусловлено их 

технологическими, физико-химическими и эксплуатационными 

свойствами. Так, низкая температура плавления и высокие литейные 

свойства цинковых сплавов позволяют при литье под давлением и в 

кокиль получать отливки высокой прочности с поверхностью 

хорошего качества, которые практически не требуют 

дополнительной обработки. Цинк занимает особенное положение в 

ряде металлов, которые в основном используются в промышленных 

целях. Простой нелегированный цинк в промышленности практически 

не применяется, его механические, физические, технологические и 

другие характеристики являются недостаточно благоприятными для 

использования. Дополнительное легирование цинка различными 

содержаниями химических элементов положительно сказывается на 

свойствах цинковых сплавов, при этом указанные характеристики 

цинковых сплавов существенно усиливаются. Поэтому большая часть 

получаемого цинка направляется на получение сплавов на основе цинка 

и в качестве защитного покрытия стальных изделий. Известны 

также различные методы напыления цинковых покрытий – 

газотермические и др. Использование указанных методов существенно 

улучшает защитные характеристики цинковых покрытий, но, тем не 

менее, проблема упрощения нанесения таких покрытий полностью не 

решена при эксплуатации металлических изделий и конструкций. В 

работе представлены результаты исследования температурной 

зависимости теплоемкости, коэффициента теплоотдачи и 

термодинамических функций сплавов системы Zn-In. Исследования 

проведены в режиме «охлаждения». Показано, что с ростом 

температуры теплоемкость, коэффициент теплоотдачи, энтальпия 

и энтропия сплавов увеличиваются, а значение энергии Гиббса 

уменьшается. Добавка индия до 1% (мас.) уменьшает теплоемкость, 

коэффициент теплоотдачи, энтальпию и энтропию исходного сплава 

и увеличивает величину энергии Гиббса.  

 

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.ru
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Введение  

Цинк и его соединения занимают особое 

место в ряду металлов, которые активно 

применяются в различных отраслях 

промышленности и производства. В начале XIX 

века цинк добывался в мировом масштабе не 

более 900 т в год, однако сейчас добыча цинка в 

мировых масштабах превышает показатель в 10 

млн т ежегодно. Цинк нашел широкое 

применение в современных условиях в 

зависимости от его сортности, для получения 

цинковых соединений, цинковых 

полуфабрикатов, сплавов на основе цинка, а 

также для цинкования стальных изделий [1–3]. 

В промышленности практически не 

применяется нелегированный цинк, который по 

сравнению с легированным обладает более 

низкими механическими, технологическими и 

физическими свойствами. Поэтому для 

улучшения различных характеристик цинка 

принято легировать его различными добавками с 

целью улучшения определенных заданных 

свойств [4–6].  

Причиной, определяющей «время жизни» 

сплавов, являются реакции их химических и 

электрохимических взаимодействий с 

компонентами окружающей среды. Потребность 

понимать и предсказывать эти реакции 

представляет огромный научный и практический 

интерес. Многообразие и сложность химических 

и электрохимических процессов, протекающих в 

многокомпонентных цинковых сплавах при 

контакте с окружающей средой, не позволяют 

говорить о законченной термодинамической и 

кинетической теории процессов [7]. 

В литературе нет сведений о влиянии добавки 

индия на теплоемкость и термодинамические 

функции цинка, хотя эти сведения играют 

определенную роль при подборе состава сплавов 

и оценке их работы в различных условиях. 

Цель работы – исследование влияния добавки 

индия на теплофизические свойства и 

термодинамические функции цинка. 

Материалы и методы исследования 

Синтез сплавов проводили в шахтной 

лабораторной печи сопротивления типа СШОЛ 

при температуре 450–550 °С. В качестве шихты 

при получении сплавов системы Zn-In 

использовали цинк марки ЦВ00 (ГОСТ 3640-94), 

который дополнительно легировали расчетным 

количеством индия. Состав сплавов 

контролировали взвешиванием шихты и 

полученных сплавов. При отклонении массы 

сплавов более чем на 1-2% (отн.) синтез сплавов 

проводили заново. Далее из расплава удаляли 

шлак и проводили литье образцов в графитовую 

изложницу для исследования теплофизических 

свойств. Образцы цилиндрической формы имели 

диаметр 16 мм и длину 30 мм.  

Существует много методов измерения 

теплоемкости твердых тел. В данной работе 

используется метод сравнения кривых 

охлаждения исследуемого образца с эталоном. 

Измеряемый образец, нагретый до температуры, 

превышающей температуру окружающей среды, 

будет охлаждаться. Скорость охлаждения 

зависит от теплоемкости материала образца. 

Сравнивая кривые охлаждения – термограммы 

(зависимости температуры от времени) двух 

образцов, один из которых служит эталоном с 

известной теплоемкостью, можно определить 

теплоемкость другого, т. е. неизвестного 

вещества. 

Измерение теплоемкости проводили на 

установке, схема которой представлена на Рис. 1 

[8–14]. Электропечь 3 смонтирована на стойке 6, 

по которой она может перемещаться вверх и 

вниз. Образец 4 и эталон 5, которые тоже могут 

перемещаться, представляют собой цилиндры 

длиной 30 мм и диаметром 16 мм с 

высверленными каналами с одного конца, в 

которые вставлены термопары. Концы термопар 

подведены к многоканальному цифровому 

термометру Digital Multimeter DI9208L 7, 8, 9. 

Электропечь 3 запускается через лабораторный 

автотрансформатор (ЛАТР) 1 после установки 

нужной температуры с помощью 

терморегулятора 2. По показаниям 

многоканальных цифровых термометров 7, 8, 9 

фиксируется значение начальной температуры. 

Образец 4 и эталон 5 вдвигаются в электропечь 3 

и нагреваются до нужной температуры; 

температуру контролируют по показаниям 

многоканальных цифровых термометров на 

компьютере 10. Образец 4 и эталон 5 

одновременно выдвигаются из электропечи 3, и с 

этого момента фиксируется температура. 

Показания многоканального цифрового 

термометра Digital Multimeter DI9208L 

записываются на компьютер 10 через каждые 10 

с, до охлаждения температуры образца и эталона 

ниже 30оС. 

Для измерения температуры использовали 

многоканальный цифровой термометр, который 

позволял прямо фиксировать результаты 

измерений на компьютере в виде таблиц. 

Точность измерения температуры составляла 
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0,1°С. Временной интервал фиксации 

температуры – 10 с. 

 Относительная ошибка измерения 

температуры в интервале от 40 до 400°С – ±1 %. 

Погрешность измерения теплоемкости по 

предлагаемой методике не превышает 4% в 

зависимости от температуры. В нашем случае 

погрешность составила 1,5%. 

Обработку результатов измерений проводили 

с помощью программы MS Excel. Графики 

строили в программе Sigma Plot. Значение 

коэффициента корреляции составляло Rкор > 

0,999, что подтверждает правильность выбора 

аппроксимирующей функции. 

Результаты и их обсуждение 

Экспериментально полученные временные 

зависимости температуры образцов (Рис. 2) 

описываются уравнением вида  

  
,peae

kb
Т

 −−
+=

            (1) 

где a, b, p, k – константы; τ – время охлаждения. 

Дифференцируя уравнение (1) по τ, получаем 

уравнение для определения скорости охлаждения 

образцов:  

  𝑑𝑇/𝑑𝜏 = −𝑎𝑏𝑒(−𝑏𝜏) − 𝑝𝑘𝑒(−𝑘𝜏).    (2) 

По уравнению (2) были вычислены скорости 

охлаждения образцов из сплавов системы Zn-In, 

которые представлены на Рис. 2 б. Значения 

коэффициентов a, b, p, k, ab, pk в уравнении (2) 

для исследованных сплавов приведены в 

Таблице 1.  

Далее по рассчитанным значениям скоростей 

охлаждений образцов из сплавов по уравнению 

(3) была вычислена удельная теплоемкость 

сплавов: 
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где m1 = ρ1V1 – масса эталона; m2 = ρ2V2 – масса 

исследуемого образца; (
𝑑𝑇

𝑑𝜏
)
2

, (
𝑑𝑇

𝑑𝜏
)
1

– скорости 

охлаждения образцов из сплавов и эталона при 

данной температуре.  

Правомочность использования уравнения (3) 

для расчета теплоемкости сплавов представлен в 

работах [15–20]. 

С проведением полиномной регрессии было 

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

Fig. 1. Installation for determining the heat capacity of solids in the “cooling” mode 

 

  
Рис. 2. График зависимости температуры от времени (а) и скорости охлаждения от 

температуры (б) образцов из сплавов системы Zn-In и для эталона (Zn марки ЦВ00 (ГОСТ 3640-94) 

 Fig. 2. Graph of the dependence of temperature on time (a) and cooling rate on temperature (b) for 

samples of Zn-In alloys and for the standard (Zn grade CV00 (GOST 3640-94) 
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получено уравнение для температурной 

зависимости удельной теплоемкости сплавов 

системы Zn-In: 

    𝐶𝑃
0
0
= 𝑎 + 𝑏𝑇 + 𝑐𝑇2 + 𝑑𝑇.3    (4) 

Значения коэффициентов в уравнении (4) 

приведены в Таблице 2. 

Результаты расчета теплоемкости сплавов по 

формулам (3) и (4) при разных температурах 

Таблица 1. Значения коэффициентов a, b, p, k, ab, pk в уравнение (2) для сплавов системы Zn-In и 

эталона (Zn) 

Table 1. Values of the coefficients a, b, p, k, ab, pk in equation (2) for alloys of the Zn-In system and the 

standard (Zn) 

Содержание индия 

в цинке, мас. % a, K 
b·10-3, 

c-1 p, K 
k·10-5, 

c-1 ab, Кс-1 pk·10-2, Кс-1 

0.0 333,91 6.08 316.86 7.90 2,03 2,50 

0.01 333,90 6.08 313.07 8.00 2,03 2,50 

 0.05 325,91 5.79 313.34 8.20 1.89 2.57 

0.1 325,92 5.79 314.83 8.16 1.89 2.57 

0.5 325,92 5.79 314.43 8.17 1.89 2.57 

 

Таблица 2. Значения коэффициентов a, b, с, d в уравнении (4) для образцов из сплавов системы Zn-In 

и эталона (Zn марки ЦВ00 (ГОСТ 3640-94) 

Table 2. Values of the coefficients a, b, c, d in equation (4) for samples of Zn-In alloys and the standard (Zn 

grade CV00 (GOST 3640-94) 

Содержание 

индия в цинке, 

мас. % 

а, 

Дж/(кг·К) 

b, 

Дж/(кг·К2) 

с·10-3, 

Дж/(кг·К3) 

d·10-6, 

Дж/(кг·К4) 
R2 

0.0 389,024 -0,1145 0.439 -0.192 1,00 

0.01 389,1586 - 0.1150 0.439 - 0.192 0.998 

 0.05 389,1015 - 0.1150 0.439 - 0.192 0.998 

0.1 389,4725 - 0.1160 0.437 - 0.191 0.998 

0.5 389.2265 - 0.1170 0.435 - 0.187 0.988 

 

Таблица 3. Температурная зависимость удельной теплоемкости (Дж/(кг·К)) сплавов системы Zn-In и 

эталона (Zn марки ЦВ00 (ГОСТ 3640-94) 

Table 3. Temperature dependence of the specific heat capacity (J/(kg K)) of Zn-In alloys and the standard 

(Zn grade TsV00 (GOST 3640-94) 

Содержание 

индия в цинке, 

мас. % 

Т, К 

300 350 400 450 500 550 600 

0.0 389.00 394,49 401,18 408,90 417,52 426,90 436,89 

0.01 388,98 394,45 401,11 408,81 417,41 426,76 436,73 

 0.05 388,93 394,40 401,05 408,75 417,35 426,70 436,67 

0.1 
388,85 394,22 400,77 408,36 416,85 426,09 435,94 

0.5 388,23 393,55 400,06 407,62 416,10 425,35 435,23 

 

   
Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости (а) и коэффициента теплоотдачи (б) из сплавов 

системы Zn-In 

Fig. 3. Temperature dependence of heat capacity (a) and heat transfer coefficient (b) of Zn-In alloys 
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представлены в Таблице 3 и на Рис. 3а. 

Теплоемкость сплавов с ростом концентрации 

индия в цинке уменьшается, а от температуры 

увеличивается.  

Используя значения удельной теплоемкости 

сплавов цинка с индием и экспериментально 

полученные значения скоростей охлаждений 

образцов, вычислили температурную 

зависимость коэффициента теплоотдачи сплавов 

цинка с индием по уравнению:  

   𝜶 =
С𝑷
𝟎𝒎

𝒅𝑻

𝒅𝝉

(𝑻−𝑻𝟎)⋅𝑺
.,       (5) 

где Т, Т0 – температура образца и окружающей 

среды соответственно; S, m – площадь 

поверхности и масса образца. Температурная 

зависимость коэффициента теплоотдачи сплавов 

системы Zn-In представлена на Рис. 3б. Добавка 

индия уменьшает коэффициент теплоотдачи 

цинка. 

Для расчета температурной зависимости 

изменений энтальпии, энтропии и энергии 

Гиббса по (6) – (8) были использованы 

интегралы от удельной теплоемкости по 

уравнению (4)): 

 𝐻0(𝑇) − 𝐻0(𝑇0) = 𝑎(𝑇 − 𝑇0) + 𝑏(𝑇2 − 𝑇0
2) +

𝑐

3
(𝑇3 − 𝑇0

3) +
𝑑

4
(𝑇4 − 𝑇0

4)  (6) 

   𝑆0(𝑇) − 𝑆0(𝑇0) = 𝑎 𝑙𝑛
𝑇

𝑇0
+ 𝑏(𝑇 − 𝑇0) +

𝑐

2
(𝑇2 − 𝑇0

2) +
𝑑

3
(𝑇3 − 𝑇0

3),   (7) 

   [𝐺0(𝑇) − 𝐺0(𝑇0)] = [𝐻0(𝑇) − 𝐻0(𝑇0)] −
𝑇[𝑆0(𝑇) − 𝑆0(𝑇0)],  (8) 

где Т0 = 298,15К. 

Результаты расчета температурных 

зависимостей изменений энтальпии, энтропии и 

энергии Гиббса по уравнениям (6) – (8) с шагом 

50 К представлены в Таблице 4. 

Выводы  

В режиме «охлаждения» по известной 

теплоемкости эталонного образца из цинка 

марки ЦВ00 установлена теплоемкость сплавов 

системы Zn-In. С помощью полученных 

полиномных зависимостей показано, что с 

ростом температуры теплоемкость, энтальпия и 

энтропия сплавов увеличиваются, а значение 

энергии Гиббса уменьшается. Добавка индия в 

изученном концентрационном интервале (0,05–

1,0% (мас.)) уменьшает теплоемкость, 

коэффициент энтальпии и энтропии исходного 

цинка, а энергия Гиббса при этом увеличивается. 

Уменьшение теплоемкости, коэффициента 

теплоотдачи, энтальпии и энтропии сплавов от 

концентрации индия в сплаве связано с его 

модифицирующим влиянием на структуру 

твердого раствора α–Zn и тем самым с 

увеличением степени гетерогенности структуры 

многокомпонентных сплавов.  
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Abstract.  

Products made from zinc alloys obtained by various casting and deformation 

methods are widely used in shipbuilding, instrument making, aviation, 

automotive and other industries. The successful use of zinc alloys for 

structural and non-structural purposes is due to their technological, physical, 

chemical and operational properties. Thus, the low melting point and high 

casting properties of zinc alloys make it possible to obtain high-strength 

castings with a good-quality surface using die casting and chill casting, 

which require virtually no additional processing. Zinc occupies a special 

position among metals that are mainly used for industrial purposes. Simple 

unalloyed zinc is practically not used in industry, its mechanical, physical, 

technological and other characteristics are not favorable enough for use. 

Additional alloying of zinc with various contents of chemical elements has a 

positive effect on the properties of zinc alloys, and the specified 

characteristics of zinc alloys are significantly enhanced. Therefore, most of 

the zinc obtained is used to obtain zinc-based alloys and as a protective 

coating for steel products. Various methods of spraying zinc coatings are 

also known – gas-thermal, etc. The use of these methods significantly 

improves the protective characteristics of zinc coatings, but, nevertheless, the 

problem of simplifying the application of such coatings has not been 

completely solved in the operation of metal products and structures. The 

paper presents the results of a study of the temperature dependence heat 

capacity, heat transfer coefficient and thermodynamic functions of alloys of 

the Zn-In system. The studies were conducted in the "cooling" mode. It was 

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.ru
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shown that with increasing temperature, the heat capacity, heat transfer 

coefficient, enthalpy and entropy of the alloys increase, and the Gibbs energy 

value decreases. The addition of indium to 1% (mass.) reduces the heat 

capacity, heat transfer coefficient, enthalpy and entropy the original alloy 

and increases the Gibbs energy value. 
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