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НОВЫЕ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ ЭЛЕКТРОДОВ СВИНЦОВО-КИСЛОТНОЙ 

АККУМУЛЯТОРНОЙ БАТАРЕИ С ПОВЫШЕННОЙ НАДЕЖНОСТЬЮ (ОБЗОР) 

Представлены результаты анализа процессов деградации электродов свинцово-кислотных аккумуляторов и рассмотрены совре-
менные технологии по предотвращению разрушения электродов и продлению срока их службы. Показана взаимосвязь надежности акку-
муляторных батарей и их эксплуатационных характеристик. Описаны технологии получения электродов методами порошковой метал-
лургии (холодное и горячее формование), обеспечивающие получение консолидированных порошковых композиционных материалов с 
однородной структурой, повышенной относительной плотностью 0,9–0,98 для материала сетки и около 0,5–0,6 для активной массы, а 
также трещиностойкостью. Рассмотрена эффективность применения технологии искрового плазменного спекания, обеспечивающая 
получение электродов аккумуляторных батарей, с возможностью задавать широкий спектр эксплуатационных свойств при минимальных 
затратах времени. Также способы искрового плазменного спекания позволяют изготавливать композиционные материалы, содержащие 
углерод или имеющие высокую степень окисления. 

Рассмотрены преимущества пористой структуры материала, способствующей глубокому проникновению электролита и активной 
массы в сетку электрода. Выявлено, что введение акриловых волокон позволяет повысить механическую прочность материала сетки без 
увеличения стоимости готового изделия.  

Изучена возможность применения различных углеродсодержащих компонентов, позволяющих повысить сохраняемость, долговечность и 
безотказность аккумуляторных батарей, а также возможность применения процессов спекания под давлением в ходе уплотнения порошкового 
материала. На основе результатов ранее проведенных исследований проведена многокритериальная оптимизация и установлено содержание 
0,46–0,78 мас. % углеродсодержащих компонентов в шихте, обеспечивающее повышенные значения электропроводности композиционного 
материала Pb–C сетки аккумуляторных батарей, скорости заряда и емкости отрицательного электрода. 

Ключевые слова: свинцово-кислотный аккумулятор, свинец, аккумуляторная батарея, деградация электрода, электрод, искровое 
плазменное спекание, надежность, порошковая металлургия, сетка электрода, композиционный материал, накопитель энергии. 
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NEW TECHNOLOGIES FOR PRODUCING ELECTRODE MATERIALS 

OF LEAD-ACID BATTERY WITH INCREASED RELIABILITY (REVIEW) 

The results of the analysis of the processes of degradation of electrodes of lead-acid batteries are presented and modern technologies for prevent-
ing the destruction of electrodes and extending their service life are considered. The relationship between the reliability of storage batteries and their perfor-
mance is shown. The technologies for producing electrodes by methods of powder metallurgy (cold and hot forming) are described, which ensure the pro-
duction of consolidated powder composite materials with a homogeneous structure, an increased relative density of 0.9–0.98 for the mesh material and 
about 0.5–0.6 for the active mass. as well as crack resistance. The efficiency of the application of the spark plasma sintering technology, which ensures the 
production of electrodes of storage batteries, with the ability to set a wide range of operating properties with minimal time consumption, is considered. Also, 
the methods of spark plasma sintering make it possible to produce composite materials containing carbon or having a high oxidation state. 

The advantages of the porous structure of the material, which facilitates deep penetration of the electrolyte and active mass into the elec-
trode grid, are considered. It was revealed that the introduction of acrylic fibers allows to increase the mechanical strength of the mesh material 
without increasing the cost of the finished product. 

The possibility of using various carbon-containing components has been studied, which makes it possible to increase the preservation, du-
rability and reliability of storage batteries, as well as the possibility of using sintering processes under pressure on the processes of compaction of 
powder material. Based on the results of previous studies, the work carried out multicriteria optimization and established the content of 0.46–0.78 
mass% of carbon-containing components in the charge, providing increased values of electrical conductivity of the Pb-C composite material of the 
battery grid, charge rate and capacity of the negative electrode. 

Keywords: lead acid battery, lead, storage battery, electrode degradation, electrode, spark plasma sintering, reliability, powder metallurgy, 
electrode grid, composite material, energy storage. 
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Введение 

Цель работы – установить взаимосвязь на-
дежности свинцово-кислотных аккумуляторных 
батарей и методов ее повышения технологиями 
порошковой металлургии и нанесением покры-
тий на основе анализа научно-технической и па-
тентной литературы.  

В настоящее время наблюдается рост спроса 
на аккумуляторы, необходимые не только в быту, 
но и в промышленности [1–5]. Все аккумуляторы в 
основном можно разбить на три основные группы: 
с жидким электролитом (свинцово-кислотные, ли-
тий-ионные и др.), твердотельные и гибридные. 
Свинцово-кислотные аккумуляторные батареи 
(АКБ) являются наиболее распространенными. 
Такие аккумуляторы обладают большим количест-
вом циклов «заряд-разряд» и имеют энергоемкость 
60 Вт·ч/кг. Литийно-ионные химические источни-
ки тока (ХИТ) имеют повышенную энергоемкость 
250 Вт·ч/кг, но их недостатки в низкой эф- 
фективности при отрицательных температурах, 
циклах «заряд-разряд» и повышенной взрывоопас-
ности [4, 5]. В настоящее время производителями 
аккумуляторных батарей проводятся работы 
по улучшению эксплуатационных характеристик 
свинцово-кислотных АКБ с целью повышения 
конкурентоспособности. 

По данным компании BCC Research, доля ли-
тий-ионных ХИТ в 2020 г. составила ~600 млн долл., 
а свинцово-кислотных АКБ ~337 млн долл. [6]. 
На основе результатов аналитического обзора, 
подготовленного компанией [7] Tebiz Group, про-
гнозируется рост объемов производства свинцово-
кислотных АКБ до 2026 г. и дальнейшее усовер-
шенствование конструкции и технологии изготов-
ления. В 2019 г. объем мирового рынка свинцово-
кислотных аккумуляторов оценивался как расту-
щий и составлял 58,95 млрд долл. [8]. 

Анализ причин деградации электрода 

Свинцово-кислотная аккумуляторная батарея 
(АКБ) состоит из корпуса, электролита, сепараторов, 
металлической токоотводящей сетки (решетки), то-
коотводов и активной массы. Главная проблема при 
эксплуатации таких батарей – деградация электродов, 
снижающая эффективность свинцово-кислотных АКБ. 

Сетка электрода в АКБ является основой, на 
которой расположена активная масса и которая 
является частью токоотводящей системы. Скорость 
деградации электродов зависит: 

• от качества формования в процессе литья, 
прессования и нанесения покрытий; 

• состава материала; 

• качества сборки в аккумуляторной батареи; 
• условий работы аккумуляторной батареи; 
• химических процессов, протекающих на по-

верхности электрода (сульфатация, десульфатация, 
окисление и др.) [9]. 

Наиболее часто встречаемый процесс – это 
коррозия электрода, вызванная следующими при-
чинами и имеющая следующие последствия: 

• выделение кислорода на поверхности сетки, 
приводящее к окислению и разрушению материала 
токоотвода; 

• расплавление кристаллов сульфата свинца и 
переход его в аморфное состояние, разрушение 
активной массы и сетки при специальной обработ-
ке переменным током [9, 10].  

Необходимо также выделить локальные на-
росты, являющиеся следствием процессов глубо-
кой коррозии, а также деформацию сетки. При 
этом возможно возникновение короткого замыка-
ния при контакте с отрицательным электродом, 
пассивация отрицательного электрода, малый ток 
подзаряда – снижение напряжения разомкнутой 
цепи (НРЦ) на заряженном аккумуляторе ниже 
2,10 В/эл и сульфатация – постепенный переход 
мелкокристаллического сульфата свинца в плот-
ный твердый слой сульфата с крупными кристал-
лами. Образующийся сульфат свинца плохо рас-
творим в воде, что ведет к ограничению емкости 
аккумулятора и способствует выделению водоро-
да при заряде [9, 11]. 

Активная масса (АМ) электрода состоит из 
смеси активного (токообразующего, отдающего во 
внешнюю цепь электроны) вещества химического 
источника тока и веществ, улучшающих ее прово-
димость и физико-химические свойства. В процессе 
эксплуатации наблюдается ее разрушение путем оп-
лывания, сульфатации, характеризующейся появле-
нием на поверхности электрода кристаллов серно-
кислого свинца, выкрашиванием, разрыхлением и 
уменьшением количества активной массы. Можно 
выделить основные характеристики таких дефектов: 

• оплывание – избыточный слой активной 
массы, нарушение режимов сушки и эксплуатации 
АКБ, длительный перезаряд, разложение воды с 
выделением кислорода и водорода. Повышение 
давления внутри пор вызывает разрыхление и вы-
падение АМ и ускоренную коррозию пластин; 

• сульфатация на сетке электрода снижает 
емкость при контрольном разряде; 

• выкрашивание, связанное со снижением 
прочности сцепления частиц активной массы, из-
менит объем АМ при разряде-заряде; 

• разрыхление приводит к потере контакта 
между частицами двуокиси свинца; 
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• разрушение, связанное с отделением от АМ 
пластин мелких кристаллов двуокиси свинца, при-
водит к снижению емкости электрода; 

• электрофоретический перенос частиц 
PbO2 – короткое замыкание по кромкам пластин, 
через сепараторы; 

• характер окисной пленки – ослабление сце-
пления АМ с материалом пластины; 

• деформация пластины свыше 5 % – разру-
шение активной массы, зазор между АМ и пласти-
ной [11, 13]. 

Новые технологии получения 
материалов электродов свинцово- 
кислотной аккумуляторной батареи 

с повышенной надежностью 

Разработаны новые технологии, позволяющие 
частично уменьшить деградацию АКБ [14–28]. 
Внедрение перспективных технологий наиболее 
актуально при утилизации старых АКБ. Утилиза-
ция и последующая рециркуляция свинцово-
кислотных аккумуляторов происходит на специа-
лизированных предприятиях. При переработке 
вторичного свинца положительный электрод и от-
рицательный электрод батареи с остатками актив-
ной массы состоят из PbO2 / PbSO4 и Pb / PbSO4. 
Электроды подвергают пирометаллургической или 
гидрометаллургической очистке [14].  

Следует учитывать, что рециркуляцию анод-
ного (Pb / PbSO4) и катодного (PbO2 / PbSO4) элек-
тродов целесообразно проводить раздельно. По-
скольку свинец из отработанного АКБ уже очищен 
от вредных примесей и содержит только ранее до-
бавленные примеси, оксиды и сульфиды свинца, 
пирометаллургический процесс включает в себя 
плавку электродов при температуре 673–723 К с 
добавлением натриевой соды [15]. Соду вводят для 
удаления сульфидов. Этой температуры достаточ-
но для выделения всех примесей в шлак и после-
дующего его удаления с поверхности расплава.  

Известны три группы технологий изготовле-
ния электродов АКБ – композиционное литье, по-
рошковая металлургия и нанесение покрытий 
[1–5, 9–30, 42–45]. Наиболее часто применяется 
метод композиционного литья. Для устранения 
таких видов дефекта, как окисление, глубокая кор-
розия или пассивация, в расплав свинца вводят 
легирующие компоненты: Sn, Cu, Ca, Sb, Se или 
Mn. В зависимости от выбора легирующего мате-
риала будет зависеть и температура при смешива-
нии расплава.  

При изготовлении электродов методами по-
рошковой металлургии используют углерод в ка-
честве легирующей добавки, обеспечивающей экс-

плуатационную надежность АКБ. Введение графи-
та в электрод производят как в шихту [16–19], так 
и в активный материал [19, 20]. При введении раз-
ных форм графита было выявлено, что вид графита 
практически не влияет на проводимость материала 
электрода, но продлевает срок службы электродов, 
увеличивает их емкость [16, 17, 21]. Еще одна не-
маловажная цель введения графита в шихту – это 
повышение коррозионностойкости электрода, его 
устойчивость к деградации [17]. Чаще всего наи-
более результативные показатели дают электроды, 
в которых графита (коллоидный, высокочистый, 
искусственный малозольный) содержится от 0,15 
до 0,78 мас. % [16–19]. Следовательно, введение 
графита свыше 1 мас. % нецелесообразно.  

Одним из основных условий для графита в 
АКБ является его чистота, которая обеспечит 
улучшенные свойства [19, 21]. Введение графита в 
шихту исключает такие виды процессов и дефек-
тов, как сульфатация (АМ и сетки), коррозия (АМ 
и сетки), выкрашивание, оплывание, также наблю-
дается повышение емкостных характеристик.  

Известны работы, где для предотвращения 
деградации электродов проводили исследование 
горячего прессования порошкового материала на 
основе свинца. Было выявлено, что теоретические 
результаты расчета пористости заготовки после 
горячей обработки давлением превышают экспе-
риментальные значения [16, 22, 28].  

При нанесении покрытий преимущественно ис-
пользуют углеродсодержащие материалы [23–27]. 
Такие материалы, как сажа, графит, коллоидный гра-
фит или активированный уголь, наносят в воздушной 
атмосфере, а углеродные нанотрубки, высокочистый 
графит, графит – в вакууме (10–6 – 10–3 торр). Угле-
родное покрытие способствует лучшему сцепле-
нию АМ и токоотводящей сетки пластины элек-
трода, а также предотвращает коррозию сетки и ее 
окисление от выделяющихся газов кислорода и 
водорода [37–39].  

Рассмотрим влияние технологий изготовле-
ния электродов на эксплуатационную надежность, 
связанную с безотказностью, долговечностью и 
сохраняемостью1. Безотказность и долговечность 
определяются механическими свойствами элек-
тродов, их устойчивостью к коррозии и оплыва-
нию активной массы.  

Весьма актуальным направлением повыше-
ния эксплуатационной надежности электродов яв-
ляется применение методов порошковой металлур-
гии. Пластинчатая сетка из свинцового волокна 
или волокна свинцового сплава, имеющая повы-

                                                           
1 ГОСТ 27.002–2015. Надежность в технике (ССНТ). 

Термины и определения. 2015. 35 с. 
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шенную электропроводность, рассмотренная в ра-
боте [28], представляет собой активированную ос-
нову – пористую пластину, состоящую из волокон, 
переплетенных между собой. Волокна содержат 
2 мас. % Sb, 2 мас. % Cd и 96 мас. % Pb. Положи-
тельное влияние на повышение механической проч-
ности сотовой ячейки оказало введение акриловых 
волокон и высокочистого графита в количестве 
0,1 мас. %. Было выявлено, что чем меньше длина и 
диаметр используемой проволоки, тем выше элек-
тропроводность материала. Применяемая технология 
искрового плазменного спекания (ИПС) позволила 
консолидировать материал электрода, сохранив по-
вышенную пористость, что положительно повлияло 
на емкость аккумулятора. Формирование пористой 
структуры материала способствует глубокому про-
никновению электролита и активной массы в сетку 
электрода. Введение акриловых волокон повышает 
механическую прочность, а введение 0,1 мас. % гра-
фита замедляет скорость кристаллизации сульфатов. 
Повышение электропроводности и механической 
прочности сетки электрода повышает безотказность 
и долговечность АКБ.  

С целью уменьшения общих размеров элек-
трода и повышения его коррозионной стойкости 
приготовленную свинцовую пластину подвергали 
обработке давлением в 294,2 МПа на гидравличе-
ском прессе, после чего устанавливали сетку элек-
трода и подвергали электрохимической обработке 
в растворе серной (ρ = 1,0 г/см3) и азотной кислот 
(1,5–2 г/л). В результате подобной комбинирован-
ной технологии наблюдалось образование порис-
той структуры сетки электрода, уменьшение раз-
меров токоотвода на 11 % и уменьшение величины 
коррозии на 8 % [20]. При проведении дальнейших 
исследований при 490,3 МПа (уменьшение толщи-
ны сетки на 19 %, уменьшение величины коррозии 
на 14 %) авторами работы [20] было выявлено, что 
уменьшение толщины сетки электрода и повыше-
ние пористости структуры улучшает коррозион-
ную стойкость, а также объемную удельную ем-
кость, повышая при этом ресурс работы и сохра-
няемость АКБ.  

В работе [17] было рассмотрено влияние угле-
родных добавок в материал положительного элек-
трода свинцово-кислотного аккумулятора. В качест-
ве исходных порошков использовалось два типа 
сажи (0,2 мас. % одностенная (SWCNT) и 0,5 мас. % 
многостенная (MWCNT)) и порошок α-PbO2 в каче-
стве основы. Добавление CNT увеличивало удель-
ную начальную емкость разряда за счет увеличения 
количества β-PbO2 в поверхностном активном веще-
стве и в то же время продлевало срок службы цикла 
за счет увеличения удельной емкости и снижения 

сопротивления ячейки по причине того, что на еди-
ницу веса SWCNT содержал больше дискретных 
нанотрубок, чем MWCNT. Введение обоих видов 
углеродных нанотрубок положительно повлияло на 
прочностные показатели электродов, а следователь-
но, и на долговечность.  

В работе [23] исследовано влияние содержа-
ния графита (природного, малозольного, измель-
ченного) в материале электрода на напряжение, 
емкость, циклы «разряд-заряд». Установлено, что с 
увеличением графита от 0,2 до 0,75 мас. % проис-
ходит рост количества циклов «заряд-разряд» с 
2800 до 7300 раз, дальнейшее повышение содер-
жания графита только ухудшает эту характеристи-
ку. Наиболее оптимальное содержание графита для 
циклов составляет 0,7–0,75 мас. %. Также выявле-
но, что введение порошкообразного углерода пре-
пятствует кристаллизации сульфата. Д. Павловым 
и соавторами [31] было обнаружено явление, кото-
рое показало, что электрохимическое восстановле-
ние сульфата свинца на электродах с различным 
содержанием углеродсодержащих компонентов 
происходит при более низком напряжении, чем на 
электродах с чистым свинцом. Так происходит 
потому, что частицы углерода модифицируют по-
ристую структуру отрицательного электрода, 
уменьшая поры, предотвращая тем самым образо-
вание более крупных кристаллов сульфата свинца. 

С целью повышения безотказности и долго-
вечности АКБ предложено использовать графит, 
поливинилхлорид и стекловолокно [24]. Способ 
включает изготовление двух сеток толщиной 0,4 мм 
из двухслойного материала (поливинилхлорид и 
стекловолокно). Сетки накладывали друг на друга, 
предварительно нагревали (443 К) и производили 
сварку с последующим нанесением слоя графита. 
На заключительной стадии наносили активную 
массу, рубку плит и сушку. В данной работе осно-
ва из стекловолокна и поливинилхлорида выступа-
ла как основа, устойчивая к механическому воз-
действию, графит же выполнял роль защитного 
покрытия токоотвода, находящегося между двух 
пластин. Графитовое покрытие и внешние сетки с 
высокой адгезией обеспечивали наилучшее сцеп-
ление активной массы с сеткой электрода. Техно-
логия обеспечивает повышение прочности и 
удельных электрических характеристик.  

В работе [25] рассмотрена перспективная тех-
нология, включающая нанесение высокочистого гра-
фита на электрод АКБ. Электрод состоит из диоксида 
свинца, его помещали в вакуумную камеру (давление 
в камере менее 1·10–6 торр) и производили нанесение 
углерода методом конденсации. Итоговая толщина 
слоя углерода составила 100 нм. В результате наблю-
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далось повышение коррозионной стойкости и 
срока службы электрода. Было установлено, что 
структура пленки может быть однородной и 
неоднородной в зависимости от толщины 
покрытия, местами наблюдалась аморфная структу-
ра. Применение данного вида УСК привело к по-
вышению сохраняемости электрода.  

С целью уменьшения габаритов электрода при 
сохранении емкости была рассмотрена технология с 
применением просечно-вытяжных сеток RVC на уг-
леродной основе [19, 26]. Для изготовления анода 
использовалась RVC-сетка (просечно-вытяжная сет-
ка) из графита с пористостью 30 p.p.i. (количество 
пор на дюйм). Технология включала резку сетки 
(118×100×5 мм), нанесение свинца толщиной 10 мкм 
на отрицательную пластину и 100 мкм – на положи-
тельную методом электроосаждения в ванне в среде 
метансульфаната. Вес пластин составил 190 г. Элек-
трод, полученный по данной технологии, показал 
номинальную емкость 145 А·ч для отрицательной и 
120 А·ч для положительной пластин. Пластина после 
нанесения свинца и активной массы имела размеры 
120×102×5,5 мм. Гальванический свинец на сетчатом 
стекловидном углероде имеет трехмерную ретику-
лярную структуру (трехмерная сетчатая структура с 
поперечными нитевидными сечениями) и распреде-
лен равномерно. Такая технология положительно 
сказывается на повышении долговечности. 

С целью повышения безотказности АКБ в ра-
боте [14] предложено использовать в качестве ма-
териала сетки электрода высокопористый (~50 %) 
композит Pb–C с нанесенным на него углеродным 
покрытием. Размер частиц основы электрода со-
ставляет от 100 мкм до нескольких десятых мил-
лиметров. Пористая структура сетки усиливает 
ионный перенос. На приготовленную сетку элек-
трода Pb–C наносили RHHPC методом осаждения. 
Структура полученного материала показала, что 
осажденный слой на композите Pb–C может быть 
тонким и однородным, что положительно сказыва-
ется на электропроводности и повышенной корро-
зионной стойкости. Изотермы композиций Pb–C с 
нанесенным покрытием представляют собой ком-
бинацию типов I/IV с гистерезисными петлями, 
демонстрируя иерархические структуры пор с вы-
соким содержанием микропор и мезопор. 

Авторы работы [27] показали возможность 
применения углеродных добавок для повышения 
динамической зарядки свинцово-углеродных элек-
тродов с целью обеспечения долговечности АКБ. 
Исходными материалами выступали: органические 
водные суспензии частиц резорцина-формальде-
гида, реагенты резорцин (R) и формальдегид (F), 
углерод. На первом этапе органические водные 

суспензии частиц резорцина-формальдегида синте-
зировали в процессе образования золей в водном 
растворе при очень низкой концентрации реагентов 
резорцин (R) и формальдегид (F) (масса (R + F) / об-
щая масса раствора <20). После выдерживания 
раствора в течение 86,4 кс при 358 К частицы экст-
рагировали из суспензии путем конвективной суш-
ки при температуре окружающей среды в течение 
нескольких дней. Органический порошок пироли-
зировали при 1073 К в среде аргона. Нанесение 
полученного порошка углерода на электродную 
пластину проводили вручную с последующей суш-
кой при 318 К. Пять аморфных углеродных по-
рошков с отчетливыми различиями в их средних 
размерах частиц от примерно 20 до 400 нм были 
синтезированы золь-гель-обработкой. Физическое 
исследование порошков показало аналогичную 
удельную площадь поверхности по БЭТ, равную 
примерно 750 м2г–1 для всех порошков. Исследование 
отрицательного электрода, содержащего 1,6 мас. % 
соответствующего аморфного углеродного порош-
ка, показало, что электрохимический отклик свин-
цово-углеродных электродов изменяется с внеш-
ней площадью поверхности добавки. Чем меньше 
частицы углерода, т.е. чем выше площадь внешней 
поверхности, тем выше электрохимическая актив-
ность свинцово-углеродных электродов. 

С целью улучшения сцепления активной мас-
сы и сетки электрода в работе [18] проводили ис-
следования по влиянию нанесенного слоя УНТ на 
адгезионные свойства. Слой многослойных УНТ 
наносили на сетку электрода в вакуумной среде. 
Анализ модифицированного электрода показал, 
что УНТ равномерно и полностью покрывают от-
рицательную сетку, которая действует как адгези-
онный слой между токоприемником и отрицатель-
ным активным материалом и улучшает электро-
проводность. Кроме того, на сетке с МУНТ-
покрытием, по сравнению с непокрытой сеткой, 
наблюдали повышенную зарядку, отличные элек-
трохимические характеристики и стабильность при 
циклировании. Полученные результаты показыва-
ют, что покрытие МУНТ влияет на надежность в 
сторону улучшения. 

Многокритериальная оптимизация 
технологических параметров влияния 
графита на эксплуатационные свойства 

При многокритериальной оптимизации тех-
нологических параметров, обеспечивающих по-
вышенные эксплуатационные свойства, перспек-
тивным является использование комплексного 
показателя качества. Количественной оценкой 
такого показателя может служить обобщенная 
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функция желательности D [32]. Оптимизацию 
технологии производили, используя следующую 
шкалу «желательности»: D = 0,70…1 – превос-
ходный; D = 0,60…0,70 – высокий; D = 0,55…0,60 – 
допустимый, менее 0,55 – недопустимый уровень 
качества. Показатель D представляет собой сред-
нее геометрическое желательностей: 

• для четырех выходных параметров  
 

D = (d1d2d3d4)
1/4,  

 

где d1, d2, d3, d4 – значения желательностей, опре-
деляемых по формуле 
 

di = exp – (exp – уi'), 
 

где уi' – безразмерные величины, линейно связан-
ные с i-ми выходными параметрами. 

Полученные результаты 

На основе результатов экспериментальных 
исследований технологии получения композици-
онного материал Pb–C для электродов свинцово-
кислотных АКБ [23] проведена многокритериаль-
ная оптимизация содержания графита (Сгр, мас. %) 
в материале, обеспечивающая повышенные зна-
чения эксплуатационных свойств при испыта-
ниях на напряжение (U) (конечное напряжение на 
ячейку после 66 циклов «разряд-заряд»), время до 
полного заряда электрода (t), количество циклов 
«разряд-заряд» (KЦ) и емкость (Q) (26 циклов, ка-
ждый из которых состоял из зарядки 0,2 А в те-
чение 4 ч и выдержки в течение 2 ч) (табл. 1). 

Анализ полученных результатов эксперимен-
тальных исследований показал, что при оптималь-

ных значениях графита в шихте (0,46–0,78 мас. %) 
обеспечивается превосходный уровень качества 
D = 0,719…0,709. 

На основе результатов экспериментальных 
исследований для трех типов электродов [14] про-
ведена многокритериальная оптимизация техноло-
гических параметров: типа электрода (Т), отноше-
ния катодных токов к анодным (ОТ), сопротивле-
ния на электроде (Rэ), диаметра пор (d) и емкости 
при глубинных разрядах (Q) (табл. 2). 

Анализ полученных результатов экспери-
ментальных исследований показал, что примене-
ние углеродного покрытия на электрод (RHHPC) 
обеспечивает превосходный уровень качества 
(D = 0,81). Применение электрода из композици-
онного материала Pb–C имеет также превосход-
ный уровень качества (D = 0,76). 

На основе проведенного анализа научно-
технической и патентной литературы установлена 
взаимосвязь надежности АКБ и методов ее повы-
шения (табл. 3). 

Проведенный анализ влияния графита на на-
дежность сетки и электрода (рис. 1) позволил ус-
тановить следующее. Введение графита в шихту 
или его нанесение (100 нм) методами конденса-
ции и электроосаждения на поверхность сетки 
повышает коррозионную стойкость. При введе-
нии графита до 1 мас. % зависимость влияния 
содержания графита на коррозионную стойкость 
носит линейный характер [23–27]. Повышение 
коррозионной стойкости здесь связано с повы-
шенной стойкостью графита к агрессивным сре-
дам, а также его способностью препятствовать 
образованию сульфатов [23, 33, 40–45].  

 

Таблица 1 
Многокритериальная оптимизация содержания графита в электроде 

 

Сгр 
Параметры оптимизации [23] Значения желательности Уровень качества 

U, В KЦ, шт t, ч Q, А·ч d1 d2 d3 d4 D 
Шкала 

«желательности»
0,46 2,719 4200 17,8 2,03 0,73 0,67 0,80 0,68 0,719 

Превосходный 
0,78 2,709 7300 30,1 2,36 0,70 0,82 0,54 0,82 0,709 
0,15 2,752 2800 16 1,54 0,82 0,58 0,83 0,37 

0,617 Высокий 
2,65 2,726 3500 33 2,01 0,75 0,63 0,46 0,67 
1,4 2,68 3850 35,1 2,1 0,58 0,65 0,40 0,72 0,572 Допустимый 

5,15 2,635 0 36 1,73 0,37 0,37 0,37 0,50 0,398 Недопустимый 
 

Таблица 2 
 

Многокритериальная оптимизация типа электрода, обеспечивающего 
наилучшие эксплуатационные показатели 

 

Т 
Параметры оптимизации [14] Значения желательности Уровень качества 

ОТ Rэ, Ω d, нм Q, А·ч d1 d2 d3 d4 D 
Шкала 

«желательности» 
RHHPC 0,84 19,6 2,3 4,75 0,82 0,82 0,79 0,82 0,81 

Превосходный 
Pb–C 0,82 42,5 2,5 4,4 0,80 0,74 0,82 0,70 0,76 

Pb 0,53 114,6 0 3,75 0,37 0,37 0,37 0,37 0,37 Недопустимый 
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Таблица 3 
Связь надежности аккумуляторной батареи с методами ее повышения 

 

Надежность 
Безотказность Долговечность Сохраняемость 

Увеличение цикловой наработки в 
заданных режимах за счет улучше-
ния емкости, механической прочно-
сти и коррозионной стойкости элек-
трода к среде электролита и газооб-
разованию 

Задерживает разрушение и оплывание 
АМ за счет лучшего сцепления с осно-
вой и внутри АМ. 
Уменьшает размеры образованных 
кристаллов сульфата свинца за счет их 
слабой агломерации. 
Увеличение циклов «разряд-заряд». 
Сопротивление окислению 

Снижает саморазряд АКБ в условиях 
хранения за счет снижения интенсив-
ности протекания процессов коррозии 
в неэксплуатируемом состоянии 

Методы повышения надежности 
Легирование материала (Sn, Cu, Ca, 
Sb, Se, Mn) при композиционном 
литье; применение методов горячего 
прессования, обеспечивающих по-
лучение высокопористого консоли-
дированного материала; введение 
графита в шихту 

Уменьшение размеров ячейки сетки 
электрода, нанесение углеродного 
покрытия, введение углеродсодержа-
щих компонентов в активную массу 
электрода 

Введение углеродсодержащих компо-
нентов в шихту и активную массу; 
нанесение углеродного покрытия; 
уменьшение размеров электродов 

 

 

Рис. 1. Влияние введения графита на показатели электрода 
 

Введение графита в шихту в количестве 
0,15–1 мас. % и нанесение углеродного покрытия 
до 10 мкм на материал сетки и электрода обеспе-
чивает ускорение заряда отрицательного электрода 
свинцово-кислотного аккумулятора. Повышение 
содержания графита свыше 1 мас. % или толщины 
слоя напыления более 10 мкм не ускоряет зарядку 
АКБ [14, 23, 28, 33].  

Графит улучшает емкостные характеристики и 
повышает напряжение на электроде [23, 34, 42–45], 
и его влияние может быть описано экстремальной 
графической зависимостью (рис. 2, а) на участке от 
0,15 до 1,4 мас. %, а при увеличении содержания 
графита от 1,4 до 5,15 мас. % зависимость носит 
линейный вид (рис. 2, б). Максимальные значения 
емкости обеспечиваются при введении 0,8 мас. % 
графитовой добавки. Графическая зависимость 
построена на основе результатов эксперименталь-
ных исследований [34]. 

При введении графита в порошковую шихту 
(~0,20 мас. %) или напыления на поверхность ма-
териала электрода и сетки наблюдается ускорение 
ионного переноса. Зависимость влияния содержа-
ния графита на емкость носит экстремальный ха-
рактер – до 0,20 мас. %. Дальнейшее увеличение 
содержания графита снижает скорость ионопере-
носа. Ускоренный ионоперенос способствует по-
вышению скорости зарядки электрода [14, 20, 18].  

Введение графита в шихту до 1 мас. % или на-
пыление углеродного покрытия на поверхность сетки 
улучшает сцепление активной массы с материалом 
сетки АКБ. При этом снижается угол смачиваемости 
и уменьшается гидрофобность свинца, обеспечивая 
повышение КПД АКБ [18, 23–27]. Введение графита 
в активную массу повышает качество консолидации 
материала, предотвращая выкрашивание при экс-
плуатации АКБ. Графит также повышает сопротив-
ление сульфатации [23–27, 31].  



Sergeenko S.N. et al. / Bulletin PNRPU. Mechanical engineering, materials science, 4 (2021) 56–67 

 

63 

 
                                                      а                                                                                            б 

Рис. 2. Влияние содержания графита на емкость электрода: а – содержание графита 0,15–1,4 мас. %; 
б – содержание графита 1,4–5,15 мас. % 

 
Выявленные закономерности можно объяс-

нить тем, что частицы углерода модифицируют 
пористую структуру отрицательного электрода, 
уменьшая размер пор, предотвращая образование 
крупных кристаллов сульфата свинца. Также уста-
новлено, что с увеличением графита от 0,2 до 
0,75 мас. % происходит увеличение числа циклов 
«заряд-разряд» с 2800 до 7300 раз [23, 33].  

На коррозионную стойкость положительно 
влияет пористость материала сетки электрода АКБ. 
Увеличение пористости до 19 % приводит к повыше-
нию коррозионой стойкости на 14 %, а при формиро-
вании мезопористой структуры обеспечивается рас-
ширение диапазона значений пористости до 50 %, 
приводящиее к повышению коррозионной стойкости 
[20]. При этом наблюдается ускорение заряда отри-
цательного электрода свинцово-кислотного аккуму-
лятора. Увеличение пористости материала сетки при-
водит к повышению полезной площади, ускорению 
ионопереноса, увеличению скорости зарядки, раство-
рению образующихся кристаллов Pb(SO4)2 за счет 
проникновения активной массы и электролита в поры 
сетки, при этом увеличивается площадь контакта с 
активной массой и электролитом [14, 18, 20]. 

Выводы 

В работе проведен анализ новых технологий 
(композиционного литья, искрового плазменного 
спекания, горячего и холодного прессования, нане-
сения углеродных покрытий) получения материа-
лов с повышенной надежностью электродов свин-
цово-кислотных аккумуляторных батарей.  

Повышение надежности свинцово-кислотных 
аккумуляторных батарей на сегодняшний день явля-
ется важной задачей в сфере возобновляемых хими-
ческих источников тока. На смену технологии литья 
приходят перспективные способы порошковой ме-
таллургии, из которых все чаще начинают применять 

искровое плазменное спекание. Технология искрово-
го плазменного спекания (ИПС) при минимальных 
затратах времени (0,3–0,4 кс на партию) позволяет 
получить готовые электроды АКБ с требуемыми экс-
плуатационными характеристиками. Технология 
ИПС обеспечивает получение консолидированных 
порошковых композиционных материалов с высоки-
ми показателями относительной плотности и трещи-
ностойкости и образование однородной морфологии 
по объему материала токоотводящей сетки. Улуч-
шенные характеристики по коррозионной стойкости, 
скорости зарядки, величины емкости и напряжения, 
ионопереноса, сцепления сетки с АМ, смачиваемо-
сти, адгезии и образования целостного материала 
(консолидации), сопротивления сульфатации, увели-
чения циклов жизни сетки электрода АКБ можно 
получить введением графита в шихту, нанесением 
углеродного покрытия и повышением пористости 
материала сетки и электрода. 

Применение различных углеродсодержащих 
компонентов позволяет увеличить сохраняемость, 
долговечность и безотказность АКБ, обеспечивая 
большее напряжение в аккумуляторной батарее, 
количество циклов «разряд-заряд», сопротивление 
сульфатации [23], скорость заряда, а также поло-
жительно влияет на процессы усадки порошкового 
материала в процессе спекания под давлением как 
для сетки электрода, так и для активной массы [33]. 
К наиболее часто применяемым УСК для электродов 
относятся искусственные малозольные графиты, 
графит карандашный, высокочистый графит, колло-
идный, углеродные нанотрубки, а также природные 
измельченные графиты. При содержании 0,1–0,5 мас. % 
УСК в шихте наблюдается повышение электропро-
водности композиционного материала Pb–C электро-
дов АКБ [28]. Введение 0,5–1,0 мас. % графита обес-
печивает повышенную скорость заряда свинцово-
кислотного аккумулятора. Максимальный срок 
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службы АКБ можно обеспечить введением в шихту 
0,78 мас. % графита [23].  

На основе анализа научно-технической и па-
тентной литературы установлена взаимосвязь на-
дежности свинцово-кислотных аккумуляторных 
батарей и новых методов получения материалов 
электродов. Показано, что все рассмотренные тех-
нологии положительно повлияли на надежность 
свинцово-кислотного аккумулятора. Применение 
композиционного материала Pb–C для нанесения 
графитового покрытия и формирования пористой 
структуры консолидированного материала сетки и 
активной массы электрода обеспечивает повыше-
ние надежности аккумуляторных батарей. 

С целью исследования возможности утилиза-
ции свинцово-кислотных АКБ в ЮРГПУ(НПИ) 
предложена технология переработки отработанных 
электродов в стружку с дальнейшим повторным 
использованием [35, 36]. 

 

Исследование не имело спонсорской под-
держки. Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов. 
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