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ВВЕДЕНИЕ

Одним из основных компонентов свинцово-
кислотного аккумулятора (СКА) является электрод-
ная решётка. Она имеет две основные функции:
удержание активной массы электрода и токоподвод.
В качестве материалов электродных решёток ис-
пользуются свинец, свинцово-сурьмяные и свинцо-
во-кальциевые сплавы. К физико-химическим свой-
ствам свинцовых сплавов для использования их при
производстве решёток предъявляются определённые
требования, которые можно сформулировать сле-
дующим образом: высокие механические свойства,
низкая температура плавления, низкая скорость кор-
розии, высокая проводимость контактного коррози-
онного слоя, который образуется на границе элек-
тродная решётка/активная масса электрода.

Создание герметизированного и полностью гер-
метичного аккумулятора требует использования для
электродных решёток бессурьмяных сплавов, так
как сурьма имеет низкое перенапряжение выделения
водорода, что способствует значительному росту га-
зовыделения в процессе работы аккумулятора.

В данном обзоре рассмотрены работы по иссле-
дованию свойств бессурьмяных свинцовых сплавов,
используемых для изготовления электродных решё-
ток герметизированных и герметичных СКА.

1. СВИНЦОВО-КАЛЬЦИЕВЫЕ СПЛАВЫ

Свинцово-кальциевые сплавы по своим меха-
ническим свойствам сопоставимы со свинцово-сурь-
мяными сплавами, которые используются в откры-
тых свинцово-кислотных аккумуляторах. В литера-
туре проблема использования свинцово-кальциевых
сплавов начала обсуждаться достаточно давно [1–2].
Первые бинарные сплавы содержали кальций в ко-
личестве около 0.03 мас.%. Они также неплохо по-
казали себя при плавающих нагрузках и обладали
низкой скоростью коррозии. Однако широкому при-
менению кальциевых сплавов препятствовала слож-
ность работы с ними, связанная с выгоранием каль-
ция при сплавлении и трудностью получения спла-
вов с постоянным содержанием кальция. Содержа-
ние кальция необходимо нормировать очень точно,
поскольку его избыток приводит к быстрому разрас-
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танию решёток [3], а недостаток кальция – к низ-
ким механическим свойствам [1]. На микрострукту-
ру сплавов и степень коррозии оказывают влияние
условия их приготовления [4]. Кроме того, при цик-
лировании батарей на основе свинцово-кальциевых
сплавов, так же как и свинцовых решёток, возника-
ют проблемы с перезарядом и наблюдается быстрое
снижение ёмкости после нескольких первых десят-
ков циклов [5–6], особенно при заряде постоянным
напряжением. Это явление получило название «эф-
фект бессурьмяности» [7], так как оно не характер-
но для сурьмяносодержащих решёток. В последу-
ющие годы это явление было названо «преждевре-
менная потеря ёмкости» (ППЕ) [8]. Образующийся
при разряде барьерный слой (изолятор) приводит
к снижению количества циклов. В работах [9–10]
было получено, что химический состав этого слоя
определяется в основном PbSO4, под слоем которо-
го образуется α-PbO, подобно тому явлению, кото-
рое встречается на решётках из чистого свинца [11–
19]. Также было высказано предположение, что каль-
ций, присутствующий в коррозионной плёнке на по-
верхности решётки в качестве Pb3Ca или CaO, мо-
жет приводить к повышению pH в слое. Снижение
сопротивления токоотвода является сопутствующим
фактором [20].

Бинарные сплавы Pb–Ca отверждаются очень
быстро: в течение суток достигается 80% макси-
мальной прочности, а полная гомогенизация спла-
ва – за одну неделю. Это упрощает обработку ре-
шётки и производство батарей в целом. Механиче-
ские свойства, ползучесть и скорость коррозии свин-
цово-кальциевых сплавов определяется количеством
кальция. Максимальные значения основных физико-
механических характеристик достигаются при содер-
жании кальция от 0.065 до 0.1 мас.%. Скорость кор-
розии непрерывно растёт с увеличением содержания
кальция. Ползучесть заметно возрастает при содер-
жании кальция выше 0.09 мас.% вследствие силь-
ной мелкодисперсности зёрен [21]. Полагали, что
частично проблема ППЕ для Pb–Ca сплавов обуслов-
ливалась низкими механическими свойствами, осо-
бенно сопротивлением ползучести, что способство-
вало существенному разрастанию положительных
решёток.

Сплавы Pb–Ca обладают низкой прочностью
и потерей характеристик в процессе работы. Высо-
кий импеданс пассивирующего слоя, сформирован-
ного на сплаве Pb–Ca во время анодного процесса,
может привести к потере характеристик аккумулято-
ра при глубоком разряде. Одним из самых эффектив-
ных методов повышения характеристик бинарных
Pb–Са сплавов является легирование сплавов оло-

вом, которое также способствует повышению про-
водимости коррозионной плёнки. Однако при глубо-
ком циклировании батарей с решётками из Pb–Ca–
Sn сплавов характеристики их всё ещё не являются
удовлетворительными.

2. СВИНЦОВО-ОЛОВЯННЫЕ СПЛАВЫ

Добавление олова к чистому свинцу значи-
тельно сократило число проблем, возникающих
при циклировании батарей со свинцовыми решёт-
ками. Добавление 0.6–0.7 мас.% Sn к свинцовой
положительной решётке сильно уменьшает быст-
рую потерю ёмкости герметизированными свинцо-
во-кислотными аккумуляторами (ГСА) в течение
первых 50 циклов [22]. Добавки олова к свинцу
и его сплавам уменьшают скорость коррозии ре-
шёток [23]. Однако, по данным работ [24–25], для
обеспечения высокой проводимости коррозионно-
го слоя и минимальной скорости коррозии необ-
ходимо вводить в свинцовые решётки минимум
1.5 мас.% Sn.

В работе [26] было показано, что бинарные Pb–
Sn сплавы с содержанием олова 1.5 и 2.0 мас.% об-
ладают наиболее высокой коррозионной стойкостью.
Увеличение содержания олова в сплаве до 3 мас.%
приводит к значительному ухудшению его коррози-
онных свойств.

Для выяснения механизма влияния олова
на важнейшие характеристики свинцовых сплавов
рассмотрим влияние олова на их электрохимическое
поведение.

Изучение электрохимического поведения элек-
тродов из свинца и свинцово-оловянных сплавов ме-
тодом циклической вольтамперометрии [26] показа-
ло, что при содержании олова в сплаве в количе-
стве 1, 1.5, 2 мас.% наблюдается снижение электро-
химической активности электродов, изготовленных
из этих сплавов, по сравнению с чистым свинцом.
Однако при увеличении олова в сплаве до 3 мас.%
значительно повышается его электрохимическая ак-
тивность уже на 1-м цикле в области потенциалов
−0.7–0.0 В и 1.4–2.4 В (с.в.э.). Причём пик, соответ-
ствующий окислению Pb до PbSO4, для этого спла-
ва смещается в отрицательную область. Таким обра-
зом, увеличение содержания олова до 3 мас.% приво-
дит к более активному растворению сплава. Подоб-
ная тенденция сохраняется и в области потенциалов
1.4–2.4 В, где происходит процесс окисления PbSO4
до PbO2.

Изучение анодного поведения олова и сплава
Pb – 10 мас.% Sn в растворе серной кислоты с раз-
личной концентрацией [27] показало, что оловянный
электрод становится пассивным только в растворе
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серной кислоты с концентрацией более чем 3М. Ре-
зультаты эксперимента с вращающимся дисковым
электродом с кольцом показали, что олово раство-
ряется с образованием Sn(II) как в активной, так
и частично в пассивной потенциальных областях,
вплоть до начала выделения кислорода. Оксидная
плёнка состоит в основном из SnO, хотя более вы-
сокие окисленные состояния олова могут присут-
ствовать в твёрдом состоянии при высоких анодных
потенциалах. Было показано, что из сплава Pb –
10 мас.% Sn олово растворяется главным образом
в виде ионов Sn (II). Восстановление олова из анод-
ной оксидной плёнки на свинцово-оловянном сплаве
происходит по твердофазному механизму. Потенци-
алы восстановления соединений олова и PbO близки
−0.225 В (с.в.э.) на свинцовом электроде и −0.265 В
(с.в.э.) на электроде из сплава Pb – 10 мас.%
Sn). Образование PbO2 ингибируется в присутствии
олова. Результаты вольтамперометрии и измерений
на дисковом электроде с кольцом указывают на то,
что возможно образование смешанных полупровод-
никовых Pb–Sn оксидов или PbOx, допированных
оловом.

В работе [28] изучалось электрохимическое по-
ведение свинца, олова и свинцово-оловянных спла-
вов, полученных электролитическим способом. Бы-
ло показано, что в 5М растворе серной кислоты сви-
нец окисляется при более отрицательных потенциа-
лах по сравнению с оловом, образуя нерастворимый
сульфат свинца, который предотвращает дальнейшее
окисление. Для олова наблюдается один большой
пик окисления. Растворимость сульфата олова выше
по сравнению с сульфатом свинца, и весь электро-
осаждённый металл растворяется во время 1-го цик-
ла. Установлено, что электроосаждённые свинцово-
оловянные сплавы содержат пересыщенные твёрдые
растворы. Окисление этой фазы в 5М серной кис-
лоте ведёт к образованию PbO с увеличенной про-
водимостью по сравнению с чистым PbO. Это до-
казывается тем фактом, что пик, соответствующий
восстановлению PbO, сдвигается в положительную
сторону как функция увеличения содержания оло-
ва в сплаве. Кроме того, количество PbO снижается
с увеличением количества олова в сплаве, и для вы-
сокооловянных сплавов, где присутствует собствен-
ная оловянная фаза, образования PbO не наблюда-
ется.

В присутствии олова в сплаве выделение кисло-
рода несколько затруднено, и количество PbO2, обра-
зованного при циклировании в 5М растворе серной
кислоты, снижается с увеличением количества олова
в сплаве.

3. СВИНЦОВО-КАЛЬЦИЕВО-ОЛОВЯННЫЕ
СПЛАВЫ

Влияние олова на коррозию свинцово-кальциевых
сплавов

После опытов на чистом свинце [7] было
предпринято интенсивное изучение влияния оло-
ва на процессы коррозии сплавов свинец–олово–
кальций. Одно из таких исследований [23] показало,
что скорость коррозии сплавов свинец–кальций зна-
чительно понижается при добавлении олова.

В работе [29] для решения задачи создания
СКА с высокой удельной энергией и высокой удель-
ной мощностью предлагается производить пластины
с тонким слоем активного материала, соответствен-
но решётки должны быть тонкие из сплава с вы-
соким коррозионным сопротивлением. В качестве
такого сплава используется сплав Pb–Ca–Sn. При
низком содержании олова кальций осаждается быст-
ро позади движущихся границ зерна в виде Pb3Ca.
При высоком содержании олова и содержании каль-
ция ниже 0.08 мас.% образуются (PbSn)3Ca и Sn3Ca.
Это стехеометрически соответствует соотношению
олова к кальцию как 9 : 1. Величина этого отноше-
ния сильно влияет на структуру и механические
свойства сплава [23]. Концентрация кальция и оло-
ва также влияет на коррозионные свойства сплавов.
Увеличение концентрации олова с 0.5 до 1.5 мас.%
снижает скорость коррозии [30]. Было найдено, что
скорость коррозии является функцией концентрации
олова и кальция [31]. Прокатные сплавы Pb–Ca–Sn
демонстрируют большое количество мелких зёрен,
что усиливает механические свойства по сравнению
с литыми сплавами [32]. Литые сплавы показывают
тенденцию для обогащённых оловом границ зёрен.
По результатам работы [32] выход из строя акку-
муляторов обусловлен плохой адгезией между поло-
жительной решёткой и активным материалом, сле-
довательно, сплав должен обладать коррозионным
сопротивлением, но не нарушать адгезию между ак-
тивным материалом и решёткой. Отношение массо-
вого процента Sn : Ca может быть полезным ориенти-
ром для достижения правильного баланса, поскольку
присутствие излишков олова на поверхности необхо-
димо, чтобы образовывать Sn3Ca, который способ-
ствует образованию сплава с чрезмерным коррози-
онным сопротивлением. Такое условие должно быть
преодолено химическими методами, чтобы создать
оксид или коррозионный слой на поверхности ре-
шётки, который даёт возможность прикрепления ак-
тивного материала. В присутствии большого коли-
чества олова содержание PbO в коррозионном слое
уменьшается, тогда как количество SnO2 увеличива-
ется. Олово ингибирует окисление Pb и может пре-
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пятствовать достаточному прикреплению активного
материала во время стандартной заготовки.

По данным работы [33], в отличие от резуль-
татов, полученных в работе [29], отношение Sn/Ca,
равное 2.5, даёт хорошее коррозионное сопротивле-
ние во всех режимах эксплуатации. Тем не менее, ко-
гда уровень олова очень высок, коррозионный слой
может отшелушиваться от металла, что приводит
к недостатку сцепления между решёткой и активной
массой в процессе циклирования. Анодный потен-
циал, которому подвергается металл, – это второй
важный фактор, влияющий на коррозию, особенно
при режиме подзарядки и частых глубоких разрядах
и перезарядах. Таким образом, корректировка пара-
метров увеличит время жизни решёток и поддер-
жит хорошую перезаряжаемость. Увеличение содер-
жания олова снижает ток окисления, что коррелиру-
ет с уменьшением потери массы сплавов и уменьше-
нием выделения кислорода. Олово увеличивает пере-
напряжение выделения кислорода на сплавах. Ана-
лиз сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
поперечных срезов всех сплавов после перезаряда
электродов показало наличие тонкого коррозионно-
го слоя, главным образом состоящего из β-PbO2,
и глубокой межкристаллитной коррозии. После уда-
ления продуктов коррозии обе коррозии важны: как
межкристаллитная, так и внутрикристаллитная. Тем
не менее внутрикристаллитная коррозия явно сни-
жается при наличии олова, что объясняет меньшую
потерю массы сплава с 2 мас.% олова по сравне-
нию с 0.6 мас.% и 0 мас.%. В режиме глубокого
разряда (0.7 В) все сплавы Pb–Ca–Sn покрылись
двойным коррозионным слоем, состоящим из α-PbO
и сульфата свинца, кроме сплава с самой высокой
концентрацией олова (2 мас.%), для которого был
обнаружен один коррозионный продукт – сульфат
свинца. Кривые зависимости толщины PbO от со-
держания олова (0, 0.6, 1.2, 2 мас.%) в сплавах име-
ют экстремальную зависимость с максимумом при
0.6 мас.%. При содержании олова 2 мас.% PbO не об-
наруживается. При потенциале 1.515 В (с.в.э.) (обыч-
ный разряд СКА) анализ поперечных срезов спла-
вов с низким содержанием олова показал наличие
комплексного коррозионного слоя PbO| PbOx|PbSO4
с тонким слоем α-PbO. На сплавах с 2 мас.% оло-
ва образуется более тонкий слой, имеющий двой-
ную структуру PbO2|PbSO4. После окисления при
потенциале 1.715 В (с.в.э.) все тестируемые спла-
вы показали одинаковый тип коррозионного слоя.
Измеренный ток очень низок и коррозионный слой
тонок, меньше 1–2 мкм. Он в основном состоит
из β-PbO2 с небольшим содержанием α-PbO2. Тести-
рование сплавов в режиме циклирования показало,
что полная толщина коррозионного слоя уменьшает-

ся с увеличением содержания олова. Коррозионный
слой для сплавов с 0 и 0.6 мас.% олова имеет чешуй-
чатую структуру, сформированную последующими
слоями PbO и PbO2. Для низкооловянных сплавов
коррозионный слой тонок (20–30 мкм), компактен
и хорошо сцеплен с металлом. Это тестирование пре-
кращалось после глубокого разряда, что объясняет
наличие тонкого слоя PbO на поверхности металл/
коррозионный слой. В сплавах с высоким содержа-
нием олова (1.2 и 2 мас.%) коррозионные слои тонь-
ше, не содержат видимого слоя PbO и выглядят бо-
лее однородными, но они более хрупкие, чем те, ко-
торые образуются на малооловянных сплавах.

В работе [34] было показано, что добавки оло-
ва и кальция не приводят к агрессивной точечной
коррозии. Исследование обратимости анодной реак-
ции показало, что ток пика окисления увеличивается
с номером цикла (1500 циклов) для сплавов. Однако
темп роста уменьшается к 1050–1500-му циклу для
Pb – 1.1% Sn – 0.03% Cа, для Pb – 0.6% Sn сплава
темп роста на этих циклах увеличивается. Для свин-
ца ток окисления уменьшается с числом циклов. Эти
результаты показывают, что добавление олова спо-
собствует растворению пассивной плёнки и повы-
шает обратимость анодной реакции. Было показано,
что скорость растворения для Pb – 1.1% Sn – 0.03%
Cа сплава меньше, чем для Pb – 0.6% Sn сплава, что
может быть связано как с присутствием кальция, так
и с большим содержанием олова.

Результаты исследования [22] показывают, что
в присутствии олова тип коррозии меняется: от об-
разования непрерывного однородного слоя до на-
много более избирательной коррозии через границы
зёрен. Несмотря на такое проникновение, скорости
коррозии более низки, чем на чистом свинце. Ко-
гда в сплаве присутствует 0.6–0.7 мас.% олова, ле-
гирование коррозионного слоя на границе раздела
решётка|активное вещество оксидом олова (IV) за-
медляет, но не предотвращает образование пассиви-
рующего слоя PbSO4 и/или α-PbO на поверхности
решётки. Добавка олова приводит к образованию
несплошных оксидных слоёв на решётке во время
плавающего заряда. Также было показано, что корро-
зия Pb–Sn сплавов происходит вдоль границы зёрен.
Таким образом, добавка олова ведёт к увеличению
обратимости и заряжаемости электродов, но с дру-
гой стороны, к увеличению потери активного мате-
риала благодаря растворению пассивной плёнки.

Исследование влияния олова на важнейшие ха-
рактеристики сплава Pb – 0.08 мас.% Са показало,
что сплав с содержанием 1.5 мас.% олова обладает
наилучшими характеристиками [35].
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Влияние олова на проводимость контактного
коррозионного слоя (ККС) на границе

токоотвод/активная масса
В работах [25,36] исследовалась природа пас-

сивных слоёв, образованных на сплавах Pb – х мас.%
Sn (х = 0.5, 0.8, 1, 1.3, 1.5, 2.5) в растворе тетрабо-
рата натрия (рН 9.1). В этих условиях при потенци-
але −0.305 В (с.в.э.) происходит окисление свинца
до PbO, и данной оксид устойчив. Таким образом,
возможно изучать свойства этой плёнки без влияния
плёнки сульфата свинца, как это имеет место в раст-
воре серной кислоты. Было получено, что олово ин-
гибирует окисление свинца до PbO и PbO2, но не
препятствует образованию PbOx. Проводимость пас-
сивной плёнки на свинце и сплавах оценивалась
по току окисления-восстановления при добавлении
в раствор ферри-ферроцианида в области потенци-
алов от 0.215 до 0.615 В (с.в.э.). Было обнаружено,
что сплавы, содержащие менее 1 мас.% олова, не по-
казывают дополнительный ток, т. е. пассивный слой
имеет только ионную проводимость. На сплавах, со-
держащих 1, 1.3, 1.5, 2.5% олова, имеет место реак-
ция восстановления ферри-ферроцианида на их пас-
сивной плёнке, т. е. в данном случае плёнка обладает
электронной проводимостью. Наличие электронной
проводимости предполагает включение SnO2 в пас-
сивную плёнку. Полуколичественный анализ пока-
зал, что в пассивных плёнках, образующихся на по-
верхности сплавов в растворе тетрабората натрия
(рН 9.1), содержание олова значительно увеличива-
ется: 3, 13, 14, 28, 44 мас.%, соответственно, для 0.5,
1, 1.3, 1.5, 2.5 мас.% олова в сплаве. Также с исполь-
зованием полуколичественного анализа было зафик-
сировано уменьшение толщины пассивных плёнок,
и то, что их внутренний слой обогащается проводя-
щим оксидом олова и металлическим свинцом. Обо-
гащение пассивной плёнки оловом авторы [25, 36]
объясняют на основании различной растворимости
частиц, участвующих в процессе образования плён-
ки. При поляризации электрода до 0.615 В (с.в.э.)
в щелочном растворе (рН 9.1) сначала образуется
Pb(ОН)2. Растворимость этого гидроксида 155 мг/л.
Тем временем олово, возможно, сначала окисляется
до SnO, а потом – до термодинамически устойчивого
оксида SnO2, который является плохо растворимым.
Поэтому в пассивной плёнке происходит селектив-
ное растворение свинца до растворимого гидрокси-
да, а позднее образуется плохо растворимый PbO.
Часть PbO может взаимодействовать с промежуточ-
ным SnO, давая Pb и SnO2. В результате этого слой
PbO становится тоньше и обогащается SnO2.

Другой механизм влияния олова на электриче-
ские свойства PbO – это допирование этого оксида
оловом [37–39]. Д. Павлов показал [40], что легиро-

вание оловом слоя PbO приводит к росту фототока,
и заключил из этого, что коррозионные слои более
проводящи, чем те, которые формируются на чистом
свинце. Предполагалось [37, 38], что возросшая про-
водимость коррозионного слоя объясняется сложной
полупроводниковой структурой PbO, допированно-
го SnO или SnO2. Но допирование требует очень
малого количества допанта. В исследовании [25,36]
показано, что увеличение проводимости пассивной
плёнки происходит при концентрации олова в плён-
ке свыше 10%.

В работе [41] изучалось влияние режима поля-
ризации, времени и потенциала на свойства пассив-
ной плёнки на сплаве Pb – 3 мас.% Sn в 4.5М раство-
ре серной кислоты методом импедансной спектро-
скопии. Поляризация электрода из свинца и сплава
от −0.885 до 1.315 В (с.в.э.) с последующей потен-
циостатической выдержкой при потенциале 1.315 В
показала, что с увеличением времени поляризации
на свинце формируется всё больше и больше PbO
под слоем PbSО4, приводя к увеличению поляри-
зационного сопротивления. Модуль импеданса зави-
сит от частоты, и его значение растёт с увеличением
времени поляризации. Это поведение может быть
связано с полупроводниковыми свойствами пассив-
ного слоя. При наличии добавок олова растёт количе-
ство проводящего оксида олова, смешанного с PbO,
тем самым снижая сопротивление электрода. Изме-
рение импеданса после поляризации электродов от
−0.885 до 2.115 В (с.в.э.) с последующей обратной
развёрткой до потенциала 1.315 В (с.в.э.), при ко-
тором электроды выдерживались, показало, что по-
ляризационное сопротивление имеет более низкие
значения. Это связано с тем, что при данных усло-
виях на участке 1.515–2.115 В (с.в.э.) образуется
PbOx, который обладает меньшим сопротивлением
и медленно восстанавливается до PbO. Поляриза-
ция электродов до более высоких анодных потен-
циалов 2.615 В (с.в.э.) приводила к сильному сни-
жению сопротивления пассивной плёнки, что свя-
зано с образованием PbOx в больших количествах.
При добавлении олова в сплав оксид олова включа-
ется в PbOx, приводя к ещё большему повышению
электронной проводимости. Электронная проводи-
мость на сплаве подтверждается опытами по опре-
делению токов окисления окислительно-восстанови-
тельной пары Се+4/Се+3.

В работе [42] обсуждается механизм роста
анодных оксидных плёнок (PbO), образованных
на сплавах Pb – 1 ат.% Sb и Pb – 1 ат.% Sn в растворе
серной кислоты. Основной вывод, который делают
авторы: олово и сурьма способствуют процессу окис-
ления поверхностного слоя PbO до PbOx.
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В этой работе [42] были проведены импеданс-
но-спектроскопические исследования и предложена
эквивалентная схема, состоящая из тройного блока
C-R: один блок отвечает за сопротивление и ём-
кость сульфатной плёнки, второй – сопротивление
и ёмкость оксидной плёнки, третий – поляризаци-
онное сопротивление и ёмкость двойного слоя. Ав-
торы наблюдали существенные различия в значени-
ях поляризационного сопротивления для свинцово-
го электрода и электродов из свинцово-оловянно-
го сплава. Величины сопротивления оксидного слоя
для электродов из Pb, Pb–Sb, Pb–Sn составляют 34,
21, 9 Ом соответственно. Понижение сопротивления
плёнки PbO на Pb–Sn сплаве происходит из-за окис-
ления PbO до PbOx, у которого удельное сопротивле-
ние меньше и из-за увеличения пористости плёнки
(этот вывод делается из увеличения ёмкости двой-
ного электрического слоя). Что касается влияния Sb,
то она в меньшей степени, чем олово, способствует
росту PbOx, но для неё более выражен эффект внед-
рения Sb(III) в кристаллы PbO, благодаря близкой
структуре PbO и Sb2O3 (тетрагональная).

По данным работы [23], в присутствии олова
в сплаве толщина слоя α-PbO сильно сокращается.
Далее было обнаружено, что обогащение оловом гра-
ниц между зёрнами в литых сплавах обусловлива-
ет высокий уровень содержания олова в коррозион-
ном слое, что могло подавить пассивацию. Также
уменьшение толщины пассивного слоя можно объ-
яснить кислотными свойствами Sn4+, что несовме-
стимо с устойчивостью PbO.

В [43] была изучена природа пассивирующих
плёнок, сформированных при различных потенци-
алах в 4.8М растворе H2SO4 на свинцово-оловян-
ных и свинцово-оловянно-кальциевых сплавах мето-
дом импедансной спектроскопии. В области потен-
циалов 1.3 и 1.7 В электродный импеданс представ-
лен эквивалентной схемой, соответствующей фор-
мированию на поверхности электрода двухслойной
плёнки, состоящей из сульфата и оксида свинца (II).
Оксид свинца(II), находящийся под слоем сульфата
свинца, является ответственным за высокое сопро-
тивление пассивирующего слоя на электродах из ис-
следуемых свинцовых сплавов. Введение в свинцо-
вые сплавы олова приводит к значительному сни-
жению сопротивления пассивирующих слоёв. Введе-
ние кальция в свинцово-оловянный сплав повышает
импеданс системы. При потенциале 2.05 В на элек-
тродах из исследуемых свинцовых сплавов формиру-
ется однослойная, компактная пассивирующая плён-
ка, состоящая в основном из оксида свинца PbO2,
обладающющего более высокой электронной прово-
димостью. Введение в свинцовые сплавы олова при-
водит к уменьшению сопротивления образующихся

плёнок, кальций практически не влияет на сопротив-
ление пассивирующей плёнки в этих условиях.

4. ЛЕГИРОВАННЫЕ СВИНЦОВО-КАЛЬЦИЕВО-
ОЛОВЯННЫЕ СПЛАВЫ

Серебро добавляют к свинцово-кальциево-оло-
вянным сплавам для увеличения их сопротивления
ползучести и коррозионной стойкости, а также для
предотвращения разрастания положительных токо-
отводов в условиях высоких температур [44].

Работа [45] была посвящена изучению свойств
многокомпонентных сплавов Pb–Sn–Ca–Ag. Легиро-
вание свплавов серебром привело к сильной сегре-
гации на границах зёрен. По результатам их иссле-
дования установлено, что мелкодисперсные части-
цы содержат Al, Ag, интерметаллические соедине-
ния AgxSny. При содержании серебра в количестве
0.05 мас.% сплав Pb–Ca–Sn показал высокие механи-
ческие свойства. Серебро оказывает существенное
влияние на процесс кристаллизации сплава [46]. Оно
также усиливает коррозионную устойчивость спла-
вов и ресурс герметизированного СКА. Легирова-
ние сплавов серебром приводит к образованию бо-
лее компактного коррозионного слоя и не повышает
его проводимость. Однако добавку серебра в сплав
неэффективно использовать в технологиях изготов-
ления просечных решёток [47]. Серебро благодаря
высокой температуре плавления (961.9 oС) создаёт
условия для образования зародышей и мелких зёрен,
что способствует более высокой однородности спла-
ва.

После многолетних исследований определён
оптимальный состав сплавов положительной решёт-
ки для ГСА, легированных серебром: Pb – Ca (0.04–
0.07 мас.%) – Sn (1.2 мас.% и выше) – Ag (0.01–
0.04 мас.%).

Для повышения механических характеристик
и улучшения стойкости к коррозии при уменьшении
толщины решёток сплавы Pb–Sn–Ca легируют также
барием [47–51].

В работе [47] было показано, что добавка
0.012 мас.% бария увеличивает твёрдость кальциево-
го сплава (Pb – 0.09 мас.% Ca) на 35–40%. Эти спла-
вы были получены по технологии непрерывного ли-
тья. Кроме того, добавка бария приводит к стабили-
зации кристаллической структуры, в результате чего
полученный материал имеет большую надёжность.
Таким образом, добавка бария делает возможным
изготовление отрицательных пластин меньшей тол-
щины. Это приводит к существенному сокращению
стоимости решёток. Добавка бария в сплавы при
изготовлении положительных пластин более предпо-
чтительна в формовочной технологии.
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В работах [52–53] проводилось изучение вли-
яния добавки бария в свинцово-оловянно-кальцие-
вые сплавы на их механические, электрохимические
и коррозионные свойства. Было установлено, что
введение бария в сплавы увеличивает их твёрдость,
снижает электрохимическую активность и, как след-
ствие, повышает их коррозионную стойкость. Поэто-
му для повышения физико-механических и корро-
зионных свойств положительных решёток гермети-
зированных свинцово-кислотных аккумуляторов оп-
тимизацию состава свинцово-оловянно-кальциевых
сплавов можно вести в направлении снижения содер-
жания кальция в сплавах с одновременным легирова-
нием их барием. Методом импедансной спектроско-
пии установлено, что легирование свинцово-оловян-
но-кальциевых сплавов барием снижает сопротивле-
ние оксидного слоя, формирующегося на поверхно-
сти решёток, в условиях глубоко разряженного со-
стояния (E = 1.3 В). В условиях подзаряда положи-
тельного электрода (E = 1.7 В) и заряженного состо-
яния (E = 2.05 В) положительных электродов вве-
дение бария в свинцово-оловянно-кальциевые спла-
вы положительных решёток несколько повышает со-
противление оксидной плёнки, образующейся на по-
верхности решёток в этих условиях.

Изучение влияние церия (0.048 мас.%) на анод-
ную коррозию сплава Pb – 0.1 мас.% Ca – 0.88 мас%
Sn [54] показало, что в присутствии церия ток макси-
мума процесса окисления сульфата свинца до диок-
сида свинца уменьшается и смещается в положитель-
ную область потенциалов. Это указывает на то, что
церий ингибирует рост анодной PbO2-плёнки. До-
бавка церия увеличивает перенапряжение выделения
кислорода (вывод сделан на основании сравнения ко-
личества электричества процессов окисления и вос-
становления (площади под пиками), разница между
этими значениями обусловлена процессом выделе-
ния кислорода) и коррозионное сопротивление (чем
меньше скорость восстановления, тем больше корро-
зионное сопротивление). В катодной области добав-
ка церия уменьшает ток восстановления PbO до Pb
и PbSO4 до Pb и смещает токи максимумов этих
процессов в положительную область потенциалов,
т. е. снижает перенапряжение восстановления Pb (II)
и сульфата свинца до свинца. Добавка церия ингиби-
рует рост анодной плёнки Pb (II) и улучшает корро-
зионное сопротивление свинцовых сплавов. На осно-
вании импедансных измерений предположили, что
добавка церия может снижать сопротивление анод-
ной плёнки. После потенциостатической выдержки
ток на сплаве с церием спадал быстрее и до более
низкого значения. На основании этого был сделан
вывод о том, что церий повышает коррозионное со-
противление. Электронно-микроскопическое иссле-

дование показало, что в присутствии церия форми-
руется более мелкокристаллический коррозионный
слой.

К аналогичным выводам пришли и авторы ра-
боты [55], исследуя характеристики анодной плён-
ки, образованной на Pb–Ca–Sn–Се сплаве в растворе
серной кислоты. Импеданс анодной плёнки на спла-
ве с церием снижается, это предполагает, что церий
может снижать сопротивление анодной плёнки. Это
может быть объяснено образованием PbO2 (вывод
сделан на основании зависимости действительной
составляющей импеданса от потенциала), происхо-
дит образование смешанного оксида PbO и PbO2, ре-
зультатом чего является повышение проводимости.
Снижение импеданса может быть объяснено двумя
причинами: 1) церий способствует переходу PbO
до PbO1+x, 2) добавка олова увеличивает пористость
плёнки (что видно из увеличения ёмкости двойного
слоя) и поэтому снижается сопротивление жидкой
фазы. Основные компоненты анодной плёнки, сфор-
мированной при потенциале 1.515 В (с.в.э.), PbO
и PbSO4. Согласно кристаллографическим данным
PbO и промежуточный оксид PbO1+x – полупровод-
ники p-типа, однако наблюдается положительный
наклон прямых в координатах Мотта–Шоттке (полу-
проводник n-типа), это объясняется тем, что анод-
ная плёнка состоит из смеси PbO и PbO2. Добавка
церия способствует образованию PbO2, что и уве-
личивает проводимость анодной плёнки по сравне-
нию с бесцериевым сплавом. Результаты фотоэлек-
тронной и рентгеновской спектроскопии подтверди-
ли, что в цериевом сплаве присутствует PbO2.

В работе [56] рассматривается влияние висму-
та, серебра, натрия на свойства Pb–Sn–Ca–Al спла-
ва. Алюминий вводили в виде оловянно-алюминие-
вой легатуры (5, 10 мас.% Al). Алюминий защища-
ет кальций от выгорания. Микроструктурный анализ
показал, что увеличение содержания кальция приво-
дит к уменьшению размера зерна, увеличение содер-
жания висмута не уменьшает размер зерна, добавка
серебра уменьшает размер зерна, добавка серебра
и натрия ещё в большей степени уменьшает размер
зерна. Низкое коррозионное сопротивление и низкое
удлинение (сопротивление ползучести) решётки ха-
рактерно для очень мелкого размера зерна сплава.
Такая мелкозернистая структура сплава формирует-
ся за счёт чрезмерного количества кальция в сплаве,
который был причиной плохого контроля содержа-
ния кальция в сплаве во время изготовления решёт-
ки и добавки натрия.

В работе [57] было показано, что добавка на-
трия уменьшает размер зерна, улучшает механиче-
ские свойства (такие как твёрдость и предел проч-
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ности на разрыв) и повышает литейные свойства.
С другой стороны, нет информации об удлинении
(сопротивление ползучести) и коррозионном сопро-
тивлении таких сплавов. Механизм рафинирования
зерна при добавлении натрия может быть изменён
значительно при добавлении серебра. Натрий имеет
низкую температуру плавления (97.8oС) и не обра-
зует зародыши (центры кристаллизации), но он хо-
рошо растворяется в расплавленном свинце. Пара-
метры решётки свинца уменьшаются, когда натрий
включается в твёрдый свинец. Таким образом, на-
блюдается уменьшение размеров зёрен сплава. Рас-
творённый натрий сегрегирует (изолирует) границы
зёрен. Обогащение границ зёрен таким мягким и вяз-
ким (ковким) элементом может приводить к увели-
чению движения зерна под нагрузкой и давать более
низкое удлинение (сопротивление ползучести). Даль-
нейшие эксперименты показали, что натрий может
переходить из решётки в раствор благодаря высокой
химической активности. Это может увеличивать ско-
рость коррозии решётки и увеличивать рост решётки
во время работы батареи. Конечно, свойства решёт-
ки зависят от многих параметров, но чрезмерно мел-
кий размер зерна является одной из главных причин
роста решётки и низкой коррозионной стойкости. Та-
ким образом, натрий не может быть рекомендован
как добавка в свинцово-кальциевый сплав.

Влияние висмута обсуждалось долгое вре-
мя. Имеются основания считать, что висмут
имеет благоприятное влияние на работу бата-
реи. При введении висмута протекает реакция:
3Pb3Ca+2Bi=Bi2Ca3+9Pb. Из-за низкой растворимо-
сти Bi2Ca3 выпадает на поверхности в виде шлака.

По данным статьи [58], добавка висмута долж-
на увеличивать разрядную ёмкость электрода. Вис-
мут даёт пористые продукты на поверхности элек-
трода из свинцового сплава, что увеличивает пло-
щадь поверхности электрода, которая может играть
главную роль в увеличении разрядной ёмкости элек-
трода из сплава в процессе циклирования. В ак-
тивной массе электрода имеет место образование
β-PbO2. Это оксид имеет маленький размер зерна
с высокой разрядной ёмкостью.

Электрохимическое исследование анодной кор-
розии Pb–Ca–Sn–Li сплавов [59] показало, что кор-
розионная стойкость значительно улучшена за счёт
присутствия Li в этом сплаве. Результаты находятся
в хорошем соответствии с данными, полученными
из тафелевских участков и циклических поляризаци-
онных кривых.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для создания современных герметизированных
и герметичных СКА в основном используются свин-
цово-кальциево-оловянные сплавы. Однако оптими-
зация состава сплавов до сих пор является акту-
альной задачей. В настоящее время одной из при-
чин, ограничивающей работоспособность гермети-
ризованных СКА, является коррозия положительных
решеток. Для снижения потребления свинца неохо-
димо использование современных технологий по из-
готовлению тонких решеток. Это может быть достиг-
нуто с использованием просечной технологии, кото-
рая дает повышение физико-механических свойств
сплавов.

Очень важной характеристикой решеток поло-
жительных электродов СКА является сопротивле-
ние контактных коррозионных слоев, образующихся
на границе раздела токоотвод/активная масса, приро-
да которых зависит от состава свинцовых сплавов,
использующихся для изготовления решеток.

Для повышения механической прочности ре-
шеток, коррозионной стойкости свинцовых сплавов,
снижения сопротивления контактных коррозионных
слоев, образующихся на их поверхности, сплавы ле-
гируются различными компонентами, а именно алю-
миний, олово, серебро, барий и др. Сегодня наибо-
лее перспективными из них являются олово и барий.

Для успешного модифицирования свинцо-
вых сплавов необходимо дальнейшее исследование
их электрохимических и коррозионных свойств, изу-
чение механизмов действия легирующих добавок,
в частности, кальция, олова и бария, разработка
неразрушающих методов определения проводимос-
ти контактных коррозионных слоев.
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