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В современных аккумуляторных батареях (АБ) свинцово-кислотной
электрохимической системы особое внимание уделяется эксплуатационным
характеристикам положительного токоотвода (анода).  В ходе реакций
заряда/разряда АБ на поверхности анода образуется слой диоксида/сульфата
свинца (PbO2/PbSO4), что в сочетании со знакопеременными нагрузками,
вызванными изменением удельного объема пасты при образовании указанных
соединений, приводит к высоким уровням коррозионного воздействия на
поверхность токоотвода и распространению коррозии вглубь токоотвода
(транскристаллическая коррозия). Транскристаллическая коррозия
распространяется преимущественно по границам зерен свинца вглубь решетки
анода и, стимулируемая знакопеременными нагрузками, может стать
причиной обрыва жилки токоотвода; что в свою очередь, сначала вызывает
снижение емкости электрода, а затем и отказ всей батареи. В этой связи
основными требованиями к аноду АБ являются повышенный уровень
коррозионной стойкости и высокие прочностные свойства сплава.

Ранее в работе [1] было показано, что измельчение зерен свинца в
структуре металла приводит к повышению его коррозионных свойств.
Уменьшение ширины границ зерен и увеличение протяженности их границ
способствуют , как уменьшению, так и повышению равномерности
распространения коррозии по   материалу, существенно препятствуя при этом
проникновению и распространению транскристаллической коррозии вглубь
материала. В то же время,  измельчение зерна в структуре металлов и сплавов
приводит к накоплению внутренних напряжений и увеличению прочностных
свойств.

Добиться измельчения зерна в структуре металлов и сплавов можно за
счет увеличения скорости охлаждения, которая пропорционально зависит от
температурных условий кристаллизации, таких как температура расплава и
формы при литье. Влияние условий кристаллизации для промышленных
сплавов для изготовления токоотводов PbCa0.05Sn1.1 и PbCa0.1Sn0.3 было
исследовано в работах [2,3].

При этом вызывает интерес исследования способов литья,
предусматривающих внешнее воздействие на расплав, и позволяющих
добиться измельчения зерна в структуре. Интерес представляет исследование
воздействия электрического тока на кристаллизующийся расплав. Это в
основном связано с простотой экспериментальной и промышленной
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реализации такого метода. Физика процесса влияния электрического тока на
измельчение зерна в структуре закристаллизованного расплава исследована
слабо, но достигаемые результаты выглядят оптимистичными.

Имеющееся экспериментальное оборудование позволило реализовать
метод обработки кристаллизующегося расплава переменным электрическим
током, при этом были получены обнадеживающие предварительные
результаты [4].

В этой связи, задачей настоящих исследований явилось исследование
влияния переменного электрического тока на структуру и механические
свойства сплавов PbCa0.05Sn1.1 и PbCa0.1Sn0.3 при кристаллизации. Заливка
образцов производилась от различной температуры расплава, что
пропорционально влияет на скорость охлаждения и, следовательно, время
воздействия электрического тока на кристаллизующийся расплав.

В качестве исследуемых образцов использовались промышленные
свинец-кальций-оловянистые сплавы PbCa0,05Sn1,1 и PbCa0,1Sn0,3
использующиеся соответственно для положительного и отрицательного
токоотводов.

Литые образцы получали с использованием разъемной литейной формы.
Подвод электрического тока частотой 30кГц производился двумя электродами
из фольгированного стеклотекстолита, которые зажимались между стенками
формы. С целью исключения возможности короткого замыкания через
литейную форму проводящая поверхность электродов покрывалась пробковым
покрытием.

Температура формы контролировалась в диапазоне 125±5оС, а расплава –
с шагом 100оС в диапазоне (350-550)±2оС. Подготовка и механические
испытания образцов на разрыв производились в соответствии с требованиями
ГОСТ 1497 на разрывной машине Р-0,5.

Шлифы для исследований изготавливались механической шлифовкой на
абразивных бумагах различной зернистости с последующей
электрополировкой в растворе хлорной и уксусной кислот. Исследование и
съемка микроструктуры образцов производились на оптическом микроскопе
NEOPHOT-21.

Полученные результаты исследований показали логичные
закономерности изменения механических свойств сплавов PbCa0,05Sn1,1 и
PbCa0,1Sn0,3, отлитых от различной температуры расплава (рис. 1,2): при
повышении температуры расплава происходит увеличение температурного
интервала кристаллизации сплавов, в результате скорость охлаждения
снижается.

Для сплава PbCa0,05Sn1,1 (рис. 1) наблюдается повышение его
прочностных и пластических свойств при кристаллизации с воздействием
переменного тока. Следует отметить, что графики зависимости,
представленные на рис. 1, строились по средним значениям предела прочности
и относительного удлинения для которых средняя погрешность измерений
составила 2,2% и 2,9% соответственно.

Зависимость размеров зерна от температуры расплава PbCa0,05Sn1,1 при
литье представлена на рисунке 3.
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Рис. 1 Зависимости предела прочности и относительного удлинения от
температуры расплава при литье для образцов сплава PbCa0,05Sn1,1,
закристаллизованного без/с воздействием переменного тока

Рис. 2 Зависимости предела прочности и относительного удлинения от
температуры расплава при литье для образцов сплава PbCa0,1Sn0,3,
закристаллизованного без/с воздействием переменного тока

Зависимость механических свойств сплава PbCa0,1Sn0,3,
закристаллизованного с воздействием электрического тока (рис. 2) показывает
более существенный эффект, чем для сплава PbCa0,05Sn1,1. Необходимо
отметить, что отливка образцов сплава PbCa0,1Sn0,3 для механических
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испытаний в условиях эксперимента была возможна при  минимальной
температуре в 380оС. Отливка образцов при более низких температурах
расплава в условиях эксперимента сопровождалась снижением однородности
поверхности заготовок, вызванной намерзанием расплава на стенках формы.

Рис. 3 Зависимость размеров зерна от температуры расплава при литье
для образцов сплава PbCa0,05Sn1,1, закристаллизованного без/с воздействием
переменного тока

Зависимость размеров зерна от температуры расплава PbCa0,1Sn0,3 при
литье представлена на рисунке 4.

Рис. 4 Зависимость размеров зерна от температуры расплава при литье
для образцов сплава PbCa0,05Sn1,1, закристаллизованного без/с воздействием
переменного тока
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Выводы.
На основании полученных экспериментальных результатов можно

заключить следующее:
1. Установлено положительное влияние переменного тока при

кристаллизации сплава на его механических характеристики
2. Возможный механизм влияние переменного тока может базироваться

на классической модели металлических расплавов Друде, согласно которой в
жидком состоянии имеется высокая плотность свободных электронов,
движение которых при приложении тока образует т.н. "электронный ветер". С
другой стороны, экспериментальные и теоретические исследования жидкого
свинца указывают на наличие в его структуре кластерных образований,
размерами 1,7…2,0 нм, имеющих, скорее всего, бипирамидальную форму.
Поэтому, при приложении переменного тока плотный поток свободных
электронов, во-первых воздействует на замедление процесса роста
упомянутых кластерных образований в процессе кристаллизации, а во-вторых
способствует, вероятно, формированию более однородной формы кластеров на
начальном этапе кристаллизации и уменьшению их размеров, о чем косвенным
образом свидетельствует наблюдаемое в структуре измельчение зерен
обработанного образца.
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