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Аннотация. В ходе технического прогресса и развития транспортной отрасли появляется необходимость улучшения 

свойств вторичных источников тока в части увеличения долговечности их службы и повышения удельных характеристик. С 
этой целью в работе были проведены сравнительные исследования лент для изготовления токоотводов свинцово-кислотных 
аккумуляторов из сплава PbCa0,1Sn0,3, полученных промышленным методом прокатки и экспериментальным – закалкой из 
жидкого состояния. Результаты показали заметное повышение прочности и обеспечение стабильности структуры в 
условиях повышенных эксплуатационных температур в случае использования закалки из жидкости при изготовлении лент 
для токоотводов. 
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Анотація. В ході технічного прогресу і розвитку транспортної галузі з'являється необхідність поліпшення властивостей 

вторинних джерел струму в частині збільшення довговічності їх служби та підвищення питомих показників. З цією метою в 
роботі були проведені порівняльні дослідження стрічок для виготовлення струмовідводів свинцево-кислотних акумуляторів 
зі сплаву PbCa0,1Sn0,3, отриманих промисловим методом прокатки і експериментальним - гартуванням з рідкого стану. 
Результати показали помітне підвищення міцності і забезпечення стабільності структури в умовах підвищених 
експлуатаційних температур у разі використання гартування з рідини при виготовленні стрічок для струмовідводів. 
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Annotation. During of technical progress and the development of the transport industry there is a necessity to improve the 
properties of secondary current sources in terms of increasing the service life and increasing the specific characteristics. For this 
purpose, comparative studies of tapes for the production of lead-acid batteries from PbCa0.1Sn0.3 alloy obtained by the industrial 
rolling method and experimental quenching from the liquid state were carried out. The results showed a significant increase in 
strength and stability of the structure in conditions of increased operating temperatures in the case of using quenching from liquid in 
the manufacture of strips for current collectors. 
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Введение 
 

Одной из особенностей работы свинцово-
кислотного аккумулятора является различная степень 
коррозионного воздействия на положительный и 
отрицательный токоотвод в процессе работы батареи 
[1]. Так, во время реакций разряда-заряда происходит 
сульфатация-окисление положительного токоотвода 
и сульфатация-восстановление отрицательного. В 
этой связи к катодным пластинам не предъявляется 
высоких требований коррозионной стойкости, но при 
этом решетка отрицательного токоотвода должна 
обладать достаточным уровнем механической 
прочности для удержания активной массы, 
сопротивления знакопеременным нагрузкам в 
процессе разряда-заряда батареи, бездефектного 
прохождения этапов технологического процесса и 
длительной эксплуатации в условиях возможных 
вибраций и ударов (автомобильный транспорт). 
Таким образом, представляется важным повышение 
прочностных свойств отрицательного токоотвода. 

В аккумуляторном производстве широкое 
распространение получили сплавы на базе 
трехкомпонентной системы Pb-Ca-Sn. Такие сплавы 

позволяют обеспечить достаточные 
эксплуатационные характеристики батареи [7, 9] и 
устранить необходимость ее обслуживания в 
процессе работы, т.е. добиться безуходности батареи 
[3, 6]. В настоящее время промышленное 
производство токоотводов представляет собой 
непрерывное литье с последующей прокаткой с 
высокими степенями деформации до получения 
тонких (менее 1 мм) лент, после чего производится 
их экспандирование в решетку токоотвода. В ходе 
получения образцов таким методом наблюдается 
текстурированность в направлении прокатки и 
соответствующая анизотропия механических свойств 
в продольном и поперечном направлениях [8].  

В связи с повышением требований к прочностным 
свойствам аккумуляторных сплавов возникает 
интерес к влиянию неравновесных условий 
кристаллизации. Перспективным способом 
упрочнения свинцовых сплавов является метод 
закалки из жидкого состояния (ЗЖС) [2]. Такой 
метод получения тонких лент позволяет добиться 
равномерности структуры и повышения прочностных 
свойств ленты для сплава положительного 
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токоотвода (мас.%): PbCa0,05Sn1,1 по сравнению с 
промышленной прокатанной лентой. В этой связи 
практический интерес также состоит в определении 
влияния ЗЖС на прочностные свойства сплава 
отрицательного токоотвода PbCa0,1Sn0,3.  

Учитывая тот факт, что производство 
аккумуляторных батарей (в частности дозревание 
пастированных пластин и формировка СКА) связано 
с воздействием повышенных температур, а 
эксплуатация автомобильных батарей происходит в 
условиях повышенных подкапотных температур, то 
представляется важным проследить изменение 
прочностных свойств изделий в ходе искусственного 
старения.  

  
Цель 

 

Целью исследований является определение 
влияния неравновесных условий кристаллизации на 
механические свойства и структуру аккумуляторного 
сплава PbCa0,1Sn0,3 для отрицательного токоотвода.  

 
Материал 

 

В качестве материала для настоящего 
исследования использовался сплав PbCa0,1Sn0,3 

состава (мас. %): Са – 0,096%, Sn – 0,27%, Al – 
0,02%, в виде промышленной прокатанной ленты и 
ленты, полученной закалкой из жидкого состояния 
(ЗЖС-лента). 

 
Методика и результаты 

 

Прокатанная лента отрицательного токоотвода 
была получена по классической технологии 
промышленного производства – методом прокатки со 
степенью деформации 94%. Толщина исследуемого 
образца составляла 0,7. ЗЖС-ленты толщиной 0,6 мм 
были получены методом спинингования по 
двухвалковой схеме. Такой метод получения 
образцов характеризуется ускоренным охлаждением 
расплава, сопровождающимся измельчением 
морфологических составляющих и существенным 
повышением концентрационной однородности 
структур, что способствует улучшению прочностных 
и физико-химических свойств получаемых 
материалов [3, 6].  

Моделирование воздействия повышенных 
температур состояло в искусственном 
изотермическом отжиге сплава при температуре 
80±5°С. Указанная температура по данным [9, 10] 
соответствует температурным условиям 
производства и максимальной температуре 
эксплуатации аккумуляторной батареи.  

Механические испытания образцов на разрыв 
производились в соответствии с требованиями 
ГОСТ 11701-84 на разрывной машине Р-0.5. 
Измерение микротвердости (Нµ) осуществлялось на 
микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке 20 г. 
Исследования микроструктуры образцов 
проводились с использованием оптического 
микроскопа NEOPHOT-21 с установленной 

цифровой камерой. Размеры зерен определялись 
методом секущих в соответствии с ГОСТ 5639-82. 
Перед исследованиями структуры и измерениями 
микротвердости поверхность образцов подвергали 
химической полировке. 

Результаты испытаний на разрыв исследуемых в 
работе образцов приведены на рис. 1 и 2. Они 
показали, что предел прочности сплава PbCa0,1Sn0,3 

полученного закалкой из жидкого состояния, в день 
получения на 3,1 МПа ниже, чем у прокатанной 
ленты. При этом уже за первые ~7 часов в результате 
старения сплавов при температуре 80°С показатели 
σв сплавов уравниваются, а в результате полного 
состаривания (12 часов для ЗЖС-ленты и 20 ч для 
прокатанной) предел прочности экспериментальных 
ЗЖС-образцов достигает 57,9 МПа, что на 7% выше, 
чем у промышленной прокатанной ленты. 
Дальнейшее искусственное старение сопровождается 
разупрочнением сплавов, что, по аналогии со 
сплавом PbCa0,05Sn1,1 [3], вероятно, связано с 
релаксационными процессами старения. При этом 
предел прочности ЗЖС-ленты после 120 часов 
старения стабилизируется на уровне 51,4 МПа, что 
почти на 15% выше, чем у прокатанной ленты 
(45 МПа).  

 

 
 

Рис. 1 – Изменение предела прочности образцов 
сплава PbCa0,1Sn0,3 в ходе искусственного старения 

при 80°С: 1- ЗЖС-лента; 2- Прокатанная лента 
 

Обращает на себя внимание, что предел 
прочности прокатанной ленты после 120 часов 
старения становится на 6% ниже, чем в день 
получения. Такой характер разупрочнения, вероятно, 
связан со снижением исходной напряженности 
структуры, вызванной наклепом, и позволяет 
говорить о возможности прохождения 
рекристаллизационных процессов. 

Изменение относительного удлинения в ходе 
искусственного старения (рис. 2) демонстрирует 
закономерные тенденции снижения пластических 
свойств  при упрочнении и наоборот.  
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Рис. 2 – Изменение относительного удлинения 

образцов сплава PbCa0,1Sn0,3 в ходе искусственного 
старения при 80°С: 1- ЗЖС-лента; 2- Прокатанная 

лента 
 

Результаты измерения микротвердости (рис. 3) , 
как и предел прочности, свидетельствуют об 
интенсивном упрочнении сплава PbCa0,1Sn0,3 в 
первые часы искусственного старения. Обращает на 
себя внимание интенсивность повышения твердости 
ЗЖС-ленты: за первые 9 часов искусственного 
старения Нµ увеличивается на 33%. При этом 
упрочнение прокатанной ленты происходит не так 
интенсивно. Отмеченный характер изменения 
микротвердости образцов является следствием 
повышенной скорости охлаждения при получении 
экспериментальных лент. Поскольку при получении 
ЗЖС-ленты реализуются высокие скорости 
охлаждения, оцененные в соответствии с [4] до 
~3,8·105 К/с, то исходное пересыщение твердого 
раствора свинца кальцием значительно выше, чем в 
прокатанной ленте. В результате, первые часы 
старения ЗЖС-образцов сопровождаются 
интенсивным выделением из свинцовой матрицы 
упрочняющих фаз Pb3Ca и Sn3Ca [9], что приводит к 
существенному упрочнению. Следующее за 
максимумом снижение микротвердости лент следует 
считать следствием релаксационных процессов, 
связанных со снижением микронапряжений на 
границах упрочняющих фаз Pb3Ca и Sn3Ca под 
действием изотермического отжига при 80°С. 
Сравнительно более резкий характер снижения 
микротвердости прокатанной ленты на этапе 12-30 
часов позволяет предположить, что релаксационные 
процессы затрагивают не только области выделения 
упрочняющих фаз, но также сопровождаются 
снижением микронапряжений на границах зерен 
твердого раствора свинца. 

На этапе старения от 60 до 120 часов 
микротвердость ЗЖС-лент стабилизируется. При 
этом, прочностные свойства прокатанной ленты 
продолжают монотонно снижаться. Результаты 
исследований структуры (рис. 4) показали, что 
указанная тенденция является следствием 
прохождения рекристаллизации в промышленной 
ленте. Так, на начальном этапе старения (рис. 4 а, б)  

 

 
Рис. 3 – Изменение микротвердости образцов сплава 

PbCa0,1Sn0,3 в ходе искусственного старения при 
80°С: 1- ЗЖС-лента; 2- Прокатанная лента 

 
 
наблюдается типичная структура прокатанного 
сплава – мелкие волокнистые кристаллы, вытянутые 
в направлении прокатки. В свою очередь после 120 
часов изотермического отжига (рис. 4 в) в структуре 
видны признаки образования новых зерен, без 
различимой ориентации. Наличие в структуре 
значительного количества мелких и крупных 
кристаллов (разнозернистости) свидетельствует о 
начальном этапе вторичной рекристаллизации и 
позволяет предположить, что в ходе ее прохождения 
прочностные свойства продолжат снижаться. 

Структура ЗЖС-лент (рис. 5) характеризуется 
равномерной структурой с относительно 
равноосными зернами. В ходе изотермического 
отжига существенного изменения микроструктуры 
ЗЖС-лент не наблюдается, что позволяет говорить об 
отсутствии рекристаллизационных процессов. 

В свою очередь, обращает на себя внимание тот 
факт, что кристаллизация сплава PbCa0,1Sn0,3 в 
промышленных условиях обычно завершается 
образованием так называемой «зубчатой» структурой 
[9] со значительной изрезанностью границ. Это 
объяснялось модифицирующей добавкой кальция: 
при кристаллизации Са первым выделяется из 
расплава в виде фазы Pb3Ca, которая служит 
центрами кристаллизации для остальной жидкости. 
Вследствие значительной скорости роста 
разориентированные в объеме кристаллы при 
соприкосновении вызывают искривление взаимных 
форм в направлениях наибольшей атомной 
плотности, что приводит к изрезанной 
кристаллической структуре в твердом состоянии. 
Учитывая тот факт, что в ЗЖС-лентах наблюдаются 
сравнительно глобулярные кристаллы, можно 
предположить, что в результате неравновесной 
кристаллизации при закалке из жидкого состояния 
минуется стадия выделения из расплава фазы Pb3Ca  
и, соответственно, модифицирующее воздействие 
кальция отсутствует.  
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а) 0 часов 

 

 
б) 20 часов  

 

 
в) 120 часов 

 
Рис. 4. Микроструктура прокатанной ленты в ходе 

старения при 80°С  
 

Результаты 
 

Проведенные исследования показали 
перспективность использования экспериментального 
способа закалки из жидкого состояния в части 
обеспечения повышенных стабильных прочностных 
свойств и равномерной мелкозернистой структуры по 
сравнению с распространенным промышленным 
методом прокатки. Полученные результаты 
свидетельствуют, что использование закалки из 
жидкого состояния позволяют добиться повышения 
предела прочности материала на ~15% . 

 

 
а) 0 часов 

 

 
б) 20 часов 

 
в) 120 часов 

 
Рис. 5. Микроструктура ЗЖС- ленты в ходе 

старения при 80°С 
 

Научная новизна и практическая ценность 
 

Научная новизна состоит в том, что, по данным 
авторов, закалка из жидкого состояния свинцового 
сплава PbCa0,1Sn0,3 и соответствующие исследования 
были проведены впервые.  

Практическая значимость полученных результатов 
состоит в перспективности использования способа 
ЗЖС при производстве лент для изготовления 
токоотводов свинцовых аккумуляторов с 
улучшенными и стабильными прочностными 
характеристиками. Полученный запас свойств может 
быть использован как в целях повышения 
долговечности, так и снижения материалоемкости 
производства. 
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Выводы 
1. Установлено, что закалка из жидкого 
состояния положительно влияет на прочностные 
свойства аккумуляторного сплава для 
отрицательного токоотвода PbCa0,1Sn0,3 и позволяет 
добиться повышения предела прочности на ~15%. 
2. Показано, что жидкозакаленные ленты из 
сплава PbCa0,1Sn0,3 отличаются стабильностью 

структуры и механических свойств по сравнению с 
прокатанными промышленными образцами. 
3. Результаты позволяют утверждать, что 
закалка из жидкого состояния изменяет процесс 
кристаллизации сплава PbCa0,1Sn0,3, устраняя 
модифицирующее воздействие кальция.   
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