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Термогравиметрическим методом исследована кинетика окисления свинцового баббита, содержа-
щего до 1.0 мас. % натрия, в интервале температур 373–473 К. Определены кинетические и энерге-
тические параметры процесса окисления сплавов. Установлено, что привес сплавов в течение пер-
вых 15–20 мин окисления интенсивно растет, а затем приобретает почти постоянное значение; ок-
сидные пленки, сформировавшиеся в начале процесса окисления, не обладают защитными
свойствами, о чем свидетельствует рост скорости окисления сплавов от температуры в первоначаль-
ный период. Выявлено, что добавки легирующего компонента натрия при концентрациях 0.01–
1.0 мас. % увеличивают окисляемость исходного сплава, а также существенно измельчают его мик-
роструктуру. Методом РФА выявлено, что продукты окисления сплавов состоят из оксидов:
(Pb3Sb2O8.47)6.4, PbO; Pb3O4, Pb0.828O2, Sb2O4, Na3SbO3, NaSbO3, PbSb2O6.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы интерес исследователей к

проблемам окисления металлов и сплавов возрос,
что объясняется большим практическим значе-
нием таких реакций. Без знаний процесса окис-
ления металлов невозможно решить проблему
выбора и изыскания жаростойких металлических
материалов, которые предназначены для изготов-
ления нагревателей, печей, теплообменников и
других изделий технического назначения. В связи
с развитием новых отраслей техники, таких как
ракетостроение, производство полупроводнико-
вых материалов, порошковой металлургии, нано-
технологии и наноматериалов, вопросы грамот-
ного подбора материалов, работающих при высо-
ких температурах, остаются актуальными [1–3].

Развитие современной техники предъявляет
все новые и более жесткие требования к кон-
струкционным материалам, работающим в усло-
виях высоких температур, нагрузок, давлений и
агрессивных сред [4–7]. В связи с тем, что чистые
металлы редко используют в качестве конструк-
ционных материалов, актуальны вопросы окис-
ления сплавов и методы повышения их сопротив-
ления окислению [8–14]. В настоящее время име-
ются сведения о положительном влиянии

щелочных металлов на коррозионную стойкость
свинцовых баббитов [15, 16], поэтому исследова-
ние поведение сплавов при высоких температу-
рах представляется задачей, требующей деталь-
ного рассмотрения.

Цель данной работы – исследование влияния
добавок натрия на кинетику окисления свинцо-
вого баббита (БНа, PbSb15Sn10Na) в твердом со-
стоянии. Данные о влиянии добавок натрия на
кинетику окисления свинцового баббита БНа на
сегодняшний день в литературе отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования влияния добавок натрия в
диапазоне 0.01–1.0 мас. % на кинетику окисления
свинцового баббита БНа в твердом состоянии
сплавы с натрием массой 10 г получали при тем-
пературах 723–773 К в шахтной печи сопротивле-
ния типа СШОЛ в тиглях из оксида алюминия.
Шихтовку сплавов проводили с учетом угара ме-
таллов. Сплавы для исследования получали из
свинца марки С1 (99.985% Pb) (ГОСТ 3778-77),
сурьмы металлической марки Су00 (99.9% Sb)
(ГОСТ 1089-82), олова марки ОВЧ-000 (99.999%
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Sn) и металлического натрия чистотой 99.8% Na
(ГОСТ 3273-75).

Кинетику окисления сплавов исследовали ме-
тодом термогравиметрии в неизотермических
условиях в атмосфере воздуха по методике, опи-
санной в работах [17–19]. Схема установки приве-
дена на рис. 1. Основные части установки: печь
Таммана (1) и ее чехол из оксида алюминия (2).
При проведении экспериментов чехол в верхней
части закрывают водоохлаждающими крышками
(7). Крышки имеют отверстия для газопроводя-
щей трубки (3), тигля (4), для образцов сплавов и
термопары (5). Образец подвешивают на плати-
новой нити (6) к пружине (12), изготовленной из
молибденовой проволоки. Пружину калибруют
предварительно и вводят в баллон из молибдено-
вого стекла (11) с притертой крышкой (14). Чехол
с пружиной закрепляют на подставке (13), неза-
висимой от печи, для исключения вибрации и со-
трясений. Для защиты весов от теплового излуче-
ния печи на нижнем конце баллона используют
трон и холодильник (15). По растяжению пружи-
ны с помощью катетометра КМ-8 осуществляется
фиксация изменения массы образца. В данной
работе использовали тигли из оксида алюминия
диаметром 18–20 и высотой 25–26 мм. Перед
опытом тигли прокаливали при 1273–1473 К в

окислительной среде в течение 1.5 ч до постоян-
ной массы. Окисления сплавов в твердом состоя-
нии проводили на воздухе при постоянной тем-
пературе (373, 423 и 473 К).

Тигель с исследуемым металлом помещали в
изотермическую зону печи. Разогрев металла вы-
полняли в атмосфере воздуха. Подъем температу-
ры проводили со скоростью 2–3 К/мин. Перед
разогревом печи катетометр настраивали на ука-
затель пружины, записывали на шкале точку от-
счета и в течение нагрева контролировали изме-
нение массы. При достижении заданного режима
записывали новую точку отсчета.

Температуру измеряли платино-платинороди-
евой термопарой, горячий спай которой находил-
ся на уровне поверхности образца. Точность из-
мерения температуры составляла ± 2К. Термо-
метр помещали в чехол из оксида алюминия. Для
стабильности показаний температуры холодный
спай термостатировали при 273 К с помощью
нуль-термостата марки “Нуль-В”. В качестве ре-
гистрирующего прибора температуры использо-
вали потенциометр ПП-63. После окончания
опыта систему охлаждали, тигель с содержимым
взвешивали и определяли реакционную поверх-
ность.

Погрешность эксперимента рассчитывали из
исходной формулы константы скорости окисле-
ния (K):

(1)
где  – изменение массы металла,  – поверх-
ность реагирования,  – время.

Относительная ошибка в оценке складывается
из суммы относительных ошибок:

(2)

Температуру замеряли платина-платинороди-
евой термопарой, горячий спай которой находил-
ся на уровне поверхности образца. Точность из-
мерения температуры принимали равной ±2 К.
Ошибка в измерениях составила при этом:

(3)

Вычисленная относительная ошибка экспери-
мента по уравнению (2) составляет:

Образовавшуюся оксидную пленку снимали с
поверхности образца и изучали ее структуру ме-
тодом рентгенофазового анализа на приборе
ДРОН-3М.

Микроструктуру баббита БНа (PbSb15Sn10Na)
с натрием исследовали на световом микроскопе
марки БИОМЕД-1 (Украина). Для исследования
микроструктуры исследуемых образцов из полу-

= / ,K g st
g s

t

Δ = Δ + Δ + Δ2 2/ ( / ) ( / ) / .K K g g s s t t

Δ = =/ 2.100/900 0.22%.T T

Δ = + + =2 2/ (2.71) (1.5) 0.027 9.62%.g g

Рис. 1. Схема установки для изучения кинетики окис-
ления металлов и сплавов.
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ченного расплава отливали цилиндрические об-
разцы диаметром 10–16 мм и длиной 5–10 мм.
Каждый образец предварительно отшлифовыва-
ли, обезжиривали спиртом и погружали в 20%-
ный водный раствор азотной кислоты. Время
травления составляло от 10 до 20 с. После травле-
ния микрошлиф промывали в проточной воде и
тщательно высушивали прижатием к чистой
фильтровальной бумаге.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты термогравиметрического исследо-

вания кинетики процесса окисления свинцового
баббита БНа, легированного натрием, в твердом
состоянии приведены в табл. 1. Видно увеличе-
ние средней скорости окисления исходного спла-
ва в зависимости от температуры и состава в пре-
делах концентрации добавки 0.01–1.0 мас. % на-
трия. Так, средняя скорость окисления исходного
сплава при 373 и 473 К составляет 2.48 × 10–2 и
2.60 × 10–2 кг м–2 с–1, соответственно, а для сплава
с добавкой 1.0 мас. % натрия достигает 2.86 × 10–2

и 2.98 × 10–2 кг м–2 с–1 при тех же температурах.
Эффективная энергия активации процесса окис-
ления указанных сплавов при этом уменьшается,
соответственно от 58.3 до 39.2 кДж/моль. Кине-
тические и энергетические параметры процесса
окисления сплавов зависят от структуры образу-
ющей оксидной пленки. Если образующаяся на
образцах оксидная пленка рыхлая, то процесс пе-
реноса кислорода через нее облегчается и, соот-
ветственно, увеличивается скорость окисления.
Образование плотной пленки затрудняет транс-
порт кислорода через нее, что приводит к сниже-
нию скорости процесса.

В качестве примера на рис. 2 приведены про-
цессы окисления, характеризующие изменение
массы во времени для свинцового баббита БНа,
содержащего 0.1, 0.5 и 1.0 мас. % натрия, при тем-
пературах 373, 423 и 473 К. Процесс окисления
протекает с диффузионными затруднениями и
заканчивается через 15–20 мин.

Изохроны окисления сплавов, соответствую-
щие температуре 473 К, приведены на рис. 3. От-
мечается тенденция к увеличению начальной
скорости окисления по мере роста содержания
натрия в сплаве до 1.0 мас. %, что сопровождается
уменьшением кажущейся энергии активации
процесса окисления.

На рис. 4 приведены зависимости  =
= f(1/Т) для окисления свинцового баббита с на-
трием. Видно, что в целом в указанных координа-
тах зависимости имеют линейный характер, а от-
носящиеся к легированным натрием сплавам ли-
нии располагаются выше линий для исходного
свинцового баббита. Сплавы с натрием характе-
ризуются более высоким значением истинной

− lg K

скорости окисления по сравнению с исходным
свинцовым баббитом. Этого и следует ожидать,
так как суммарная скорость окисления определя-
ется рядом процессов, различных по своей при-
роде. Тем не менее, можно проследить некоторые
закономерности, характерные для окисления
сплавов данной системы в твердом состоянии.

Прежде всего, скорость окисления сплавов
растет с ростом температуры. Добавки натрия
увеличивают окисляемость исходного сплава, что
сопровождается падением кажущейся энергии
активации процесса окисления свинцового баб-
бита БНа в твердом состоянии. Константы ис-
тинной скорости окисления при одинаковых
температурах у свинцового баббита БНа с 0.01,
0.1, 0.5 и 1.0 мас. % натрия несколько больше, чем
у исходного сплава, и составляют ⁓10–4. Для опре-
деления факторов, влияющих на скорость окис-
ления легированных сплавов, был проведен ана-
лиз их морфологии и структуры.

Как известно [3, 4], легирующие элементы и
примеси существенно влияют на кинетику окис-
ления сплавов, состав оксидной пленки, что
определяется физико-химическими свойствами
элементов и их концентрацией в сплаве. Окисля-
емость сплавов увеличивают элементы с соотно-
шением Пиллинга и Бедворса: , где

– молекулярный объем оксида;  – объем
<ок ме/ 1V V

окV меV

Таблица 1. Кинетические и энергетические парамет-
ры процесса окисления свинцового баббита БНа с на-
трием в твердом состоянии

Обозначения: С – содержание натрия в сплаве, Т – темпера-
тура окисления, K – истинная скорость окисления, Еа – ка-
жущаяся энергия активации.

С, мас. % Т, К K × 104, 
кг м–2 с–1

Еа, 
кДж/моль

0.0 373
423
473

2.48
2.53
2.60

58.3

0.01 373
423
473

2.73
2.77
2.82

50.0

0.1 373
423
473

2.76
2.81
2.89

47.5

0.5 373
423
473

2.80
2.88
2.93

43.0

1.0 373
423
473

2.86
2.92
2.98

39.2
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металла, затраченного на образование оксида.
Особенно это заметно проявляется, если элемент
поверхностно-активный, обладает высоким дав-
лением пара и большим сродством к кислороду.
На состав оксидной пленки сильно влияют ме-
таллы со свободной энергией образования окси-
дов, большей соответствующей энергии оксида
сплавообразущего элемента, отнесенной к молю
кислорода. К таким металлам относятся щелоч-
ные и щелочно-земельные металлы, которые
имеют соотношение Пиллинга–Бедворса мень-
ше 1 и являются поверхностно-активными.

В нашем случае оксид натрия, входя в состав
продуктов окисления баббита, нарушает сплош-
ность оксидной пленки основного металла –
свинца. Через образующиеся каналы кислород
воздуха свободно поступает к поверхности реаги-
рования. Согласно литературным данным систе-
ма Pb–Na является эвтектической с образовани-
ем интерметаллида NaPb4 [20–22], который нахо-

дится в эвтектическом равновесии с твердым
раствором на основе свинца с оловом. Образова-
ние интерметаллида NaPb4 в составе баббита, с
одной стороны, способствует улучшению его
коррозионной стойкости в растворе NaCl [15] и
серной кислоты [21], с другой стороны, – ухудше-
нию устойчивости исходного баббита при окис-
лении при высоких температурах вследствие об-
разования рыхлой защитной оксидной пленки.
Снижение скорости коррозии у сплавов на осно-
ве свинца при их легировании натрием происхо-
дит лишь в области твердого раствора натрия в
свинце (до 1.5–2.0 ат. %) [21].

По результатам рентгенофазового анализа (на
приборе ДРОН-3М) продуктов окисления бабби-
та установлено, что при окислении образуются
оксиды следующих составов: (Pb3Sb2O8.47)6.4, PbO,
Pb3O4, Pb0.828O2, Sb2O4, Na3SbO3, NaSbO3, PbSb2O6
(рис. 5).

Рис. 2. Кинетические кривые окисления свинцового баббита Бна с различным содержанием натрия: 0.0 (а), 0.1 (б),
0.5 (в) и 1.0 мас. % (г).
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Результаты исследования микроструктуры
сплавов приведены на рис. 6. Добавки натрия к
свинцовому баббиту способствуют измельчению
его структурных составляющих. Согласно диа-
грамме состояния системы Sn–Pb–Sb, структура
баббита состоит из следующих фазовых составля-
ющих: первичные кристаллы (SnSb)-фазы, эвтек-
тическая (или частично перитектического проис-
хождения) смесь кристаллов Pb–SbSn [20–22].
Эти шпинелеобразные оксиды сложного состава
не отличаются высокими защитными свойствами
и являются причиной роста скорости окисления
баббита при его легировании натрием.

В целом добавки натрия в пределах 0.01–
1.0 мас. % к исходному свинцовому баббиту БНа
увеличивают его окисляемость. Детали из таких
сплавов при изготовлении из них конструкций,
изделий и сооружений, не рекомендуется исполь-
зовать при работе с высокими температурами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оксиды легирующих компонентов (натрий),
входя в состав оксидов защищаемого металла, за-
трудняют или облегчают диффузию ионов данно-
го металла, тем самым влияя на общий процесс
окисления. Если при этом скорость окисления
определяется скоростью диффузии, то процесс
подчиняется временному параболическому зако-
ну [4, 5].

Показано влияние концентрации легирующе-
го элемента в исходном сплаве на его окисление.
В этом случае происходит образование интерме-
таллических фаз с более прочной связью и другой
температурой плавления. Необходимо учесть так-
же так называемый объемный фактор, т.е. если
объем образующего оксида меньше, чем объем
металла, тогда можно ожидать получения пори-
стой, не сплошной пленки оксида. Именно такой
механизм имеет место при легировании свинцо-
вого баббита натрием. Образующиеся с участием
натрия как активного металла оксиды являются
пористыми и увеличивают доступ кислорода к
поверхности реагирования, в результате чего рас-
тет скорость окисления сплавов. Таким образом,

1) методом термогравиметрии исследовано
влияние добавок натрия на кинетику высокотем-
пературного окисления свинцового баббита БНа
PbSb15Sn10Na при температурах 373, 423 и 473 К;

2) установлены основные кинетические и
энергетические параметры окисления сплавов, с
их помощью показано, что с ростом температуры
и добавки натрия скорость окисления исходного
сплава увеличивается;

3) методом РФА продуктов окисления спла-
вов установлено, что основными фазами
(Pb3Sb2O8.47)6.4, PbO, Pb3O4, Pb0.828O2, Sb2O4,
Na3SbO3, NaSbO3, PbSb2O6;

Рис. 3. Изохроны окисления свинцового баббита БНа с натрием при 473 К.
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Рис. 5. Дифрактограммы продуктов окисления исходного свинцового баббита (а) и сплава с 1.0 мас. % натрием (б).
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4) анализ морфологии показал, что измельче-
ние микроструктуры исходного сплава при леги-
ровании его натрием тем больше, чем больше со-
держание добавок.
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