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изложены результаты исследований прочности покрытий низководородных электродов, прокаленных при 200, 300 и 
400 °с, в зависимости от состава жидких Li-, Na- и K-стекол, а также их бинарных смесей. результаты исследований 
интерпретированы с позиций эволюции кремнийкислородной структуры жидких стекол в условиях изменяющихся вида 
и соотношения катионов-модификаторов, а также степени оводненности, сопряженной с параметрами термообработки 
электродов. Диагностика структурно-функциональной самоорганизации кремнийкислородных анионов (ККа) в составе 
жидких стекол осуществлена с использованием данных ядерного магнитного резонанса (ямр). использовался спектр 
ямр29Si. обобщенные результаты рассмотрены с позиций доминирования механизма поликонденсации. выявлена 
коррелляция между показателями прочности покрытий и соотношением мостиковых Q4, Q3, Q2 и немостиковых Q1 
связностей в структуре ККа. Библиогр. 8, табл. 4, рис. 12.
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поиск путей повышения механической прочности 
покрытия низководородных электродов является 
актуальной технической проблемой:

нарушение сплошности покрытия во время их 
транспортировки от изготовителя до потребителя 
является причиной существенного ухудшения ка-
чества электродов как промышленной продукции;

отколы и трещины, возникающие в покрытии 
низкой прочности, вызывают образование пор, 
подрезов и других опасных дефектов в сварных 
швах, что приводит, в результате, к ухудшению их 
качества и снижению эксплуатационной надежно-
сти сварных конструкций;

низкая прочность покрытия существенно огра-
ничивает возможности совершенствования ме-
таллургических показателей электродов, таких, в 
частности, как достижение низкого и ультраниз-
кого содержания водорода в наплавленном ме-
талле, а также заданной стойкости покрытия к 
поглощению атмосферной влаги. Этого можно 
достичь глубокой дегидратацией покрытия, а так-
же использованием жидких стекол, сухой остаток 
которых негигроскопичен, что, в свою очередь, 
сопряжено с необходимостью обеспечения его 
прочности.

Учитывая отмеченные проблемы, уровни тре-
бований к прочности покрытия, как и к другим 
показателям качества электродной продукции, не 
могут быть установившимися. запросы практи-
ки непрерывно ужесточают эти требования. соот-
ветственно должна совершенствоваться и научная 

база, на которой зиждутся разработки соответ-
ствующих составов покрытий электродов и техно-
логии их изготовления.

таким образом, необходимо понять природу 
прочности электродных покрытий, выяснить при-
чины ее эволюции при изменении вещественного 
состава и обезвоживании жидкого стекла — свя-
зующей основы покрытий — при термообработке 
электродов, а также найти эффективные техноло-
гические приемы, исключающие проявление ука-
занного недостатка.

обычно термообработка электродов осущест-
вляется в две стадии (рис. 1): низкотемператур-
ной (воздушная сушка или нагрев электродов до 
температуры 140...160 °с) и высокотемпературной 
(нагрев и выдержка при 200 °с для рутиловых и 
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рис. 1. зависимость прочности цилиндрических образцов, 
экструдированных из обмазки электродов марки ано-4 и 
ано-9, от температуры термообработки [1]
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при 400 °с для низководородных электродов). на 
первой стадии процесса покрытие приобретает 
заданную прочность и водостойкость. вторая ста-
дия вводится с целью достижения необходимой 
для понижения содержания водорода в наплавлен-
ном металле степени дегидратации. однако проч-
ность покрытия на этой стадии в значительной 
степени уменьшается.

Это может быть вызвано деградацией гидрат-
ных форм кремнийкислородных анионов (ККа) в 
составе жидкостекольного связующего, строение 
которых определяет их вяжущие свойства.

суть процессов становления прочности, про-
исходящих в покрытии в течение низкотемпера-
турной стадии, можно представить на примере 
жидкостекольных цементов — вяжущих компо-
зиций щелочной активации, твердость которых 
определяется молекулярным распределением ком-
понентов жидкого стекла [2]. образование крем-
нийкислородного каркаса, объединяющего части-
цы наполнителя в прочный «силикатный камень», 
происходит за счет сочленения полимерных фраг-
ментов различной размерности. при обезвожива-
нии необходимо принимать во внимание воду, как 
изначально введенную в систему в качестве рас-
творителя, так и образующуюся при структуро-
образовании, обусловленном межмолекулярной и 
межфрагментной конденсацией.

в классических жидкостекольных цементах для 
увеличения степени структурирования используют-
ся добавки в виде порошков силикатов кальция [3]. 
твердению электродных обмазок способствует по-
рошок мрамора — ингредиента покрытия, который 
взаимодействует с жидким стеклом по реакциям 
ионного обмена и замещения [4].

при использовании стекла с модулем м < 2,5, 
в структуре которого преобладают связности Q1, 
процесс образования «силикатного камня» пред-

ставляют реакциями конденсации фрагментов, со-
держащих ≡SiO– и ≡SiOH группы:
 ≡Si – O– + ≡SiOH ↔ ≡Si – O – Si≡ +OH– (1)

 ≡Si – OH + OH– ↔ ≡Si-O– + H2O, (2)
равновесие которых смещено в направлении, про-
тивоположном растворению силикатной глыбы. 
прочность, приобретенная «силикатным камнем» 
в ходе прохождения реакций (1) и (2), пропорцио-
нальна суммарному содержанию реакционноспо-
собных групп ≡SiO– и ≡SiOн (рис. 2).

в жидких стеклах с силикатным модулем 
2,5 < м < 3,0 преобладают реакционноспособные 
кремнийкислородные производные со связностя-
ми Q2 и Q3, располагающими двумя и одной не-
мостиковыми связями. Умеренная, с точки зрения 
уровня, сложности и степени возрастания прочно-
сти камня, реакционная способность указанных 
групп ККа компенсируется их концентрацией.

жидкие стекла с м > 3,0, содержащие преиму-
щественно связности Q4, имеют слабые вяжущие 
свойства и для этих целей в жидкостекольных це-
ментах не используются. Деградацию вяжущей 
способности щелочного гидрогеля под влияни-
ем связности Q4 следует рассматривать в каче-
стве причины понижения прочности покрытий в 
ходе второй стадии термообработки электродов, 
когда происходит накопление соответствующих 
производных.

поликонденсация ККа сопровождается более 
глубокой деградацией структуры матрицы и по-
нижением вяжущей способности щелочного ги-
дрогеля. Концентрация ККа со связностью Q4 в 
структуре может достигнуть критических значе-
ний и обусловить резкое понижение прочности 
покрытия.

негативная, с этой точки зрения деградация 
структуры ККа с накоплением в ней связностей 
Q4, подтверждена экспериментом.

на рис. 3 приведены полученные методом 
иК-спектроскопии данные о доле жесткой (≡Si-O-Si≡) 

рис. 2. зависимость прочности силикатного камня от суммар-
ной концентрации фрагментов ≡SiO– + ≡SiOH в жидком сте-
кле (наполнитель – кварцевая мука) [2]

рис. 3. влияние температуры гидросиликата натрия 
Na2O⋅2,33SiO2⋅6H2O на структуру ККа [5]
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и эластичной (≡S-O–), форм связностей в структуре 
ККа, выделенных из жидкого стекла гидросилика-
тов натрия Na2O⋅2,33SiO2⋅6H2O в зависимости от 
температуры обезвоживания. видно, что повыше-
ние температуры обезвоживания действительно со-
провождается полимеризацией ККа, в результате 
чего их структура обогащается жесткими и хрупки-
ми элементами за счет понижения в ней доли эле-
ментов с эластичными связями.

Объект и методика исследования. Для изу-
чения выбраны покрытия опытных низководород-
ных электродов, изготовленных на основе моно-
щелочных (Li, Na, K) и бинарных (Li,Na-, Li,K- и 
Na,K-) жидких стекол с различным соотношени-
ем щелочных составляющих. Бинарные смеси го-
товили, применяя монощелочные жидкие стекла 
(табл. 1). литиевые стекла синтезировали мокрым 
способом, а натриевые и калиевые — автоклав-
ным растворением силикатных глыб производ-
ственной кондиции.

вещественный состав, плотность ρ, вязкость η, 
приемы приготовления, а также результаты иссле-
дований особенностей структуры бинарных сте-
кол с применением ямр-спектроскопии на ядрах 
29Si, описаны в работе [6].

структуру жидких стекол представляли как со-
четание доли (Q4, Q3, Q2 и Q1) связностей различ-
ной сложности в цепях и каркасе ККа, которую 
определяли по значениям интегральных интенсив-
ностей сигналов ядер атомов 29Si с характеристич-
ными значениями химических сдвигов, измеренных 
при комнатной температуре на спектрометре модели 
AVANSE 400 фирмы BRUKER, Германия [6].

Как видно (табл. 1), монощелочные жидкие 
Li-, Na- и K- стекла использовались для приго-
товления обмазок, предназначенных для оценки 
прочности покрытия, с той же консистенцией, что 
и в работе [6].

в отличие от них бинарные стекла заблаговре-
менно, с целью нивелирования синергетического 
эффекта, путем разбавления небольшими добав-
ками воды доводили до уровня вязкости исходных 
монощелочных стекол. У жидких Li,K-стекол, со-
держащих от 16,3 до 50,0 мас. % калиевой состав-
ляющей, в исходном состоянии синергетический 
всплеск вязкости достигал 20800 мпа⋅с. поэто-
му степень их разбавления была намного больше, 
чем у остальных стекол.

обмазку с дозой жидкого стекла 24 % готовили 
в интенсивном смесителе. при помощи капилляр-

ного пластометра оБ 1435 из обмазок формирова-
лись образцы цилиндрической формы диаметром 
4 мм и длиной 40...50 мм, предназначающиеся для 
оценки прочности. Консистенция подавляющего 
большинства обмазок позволяла получить экстру-
дат нужного качества. в заготовках экструдата из 
четырех Li,Na-обмазок и двух Li,К-обмазок, от-
личающихся более жесткой консистенцией, были 
обнаружены трещины. в этом случае образцы 
экструдата для испытаний прочности отбирали из 
участков, не пораженных трещинами.

после суточной воздушной сушки цилиндриче-
ские образцы выдерживали в печи при Т = 150 °с, а 
затем в течение часа прокаливали постадийно при 
температуре 200, 300 и 400 °с.

прочность образцов оценивали после охлаж-
дения до комнатной температуры методом трех-
точечного изгиба с использованием пружинного 
автопластометра оБ 2059. его штатный, с кони-
ческим профилем, индентор на время испыта-
ний заменяли пуансоном клинообразной формы. 
принципиальная схема устройства для указанных 
испытаний представлена на рис. 4.

Т а б л и ц а  1 .  Химический состав, плотность и вязкость Li-, Na- и K-жидких стекол [6]

вид стекла модуль
массовая доля, % свойства стекла

SiO2 Li2O Na2O K2O ρ, кг⋅м-3 η, мпа⋅с
Li 2,77 25,52 4,60 - - 1313 325
Na 3,09 28,54 - 8,40 1,70 1433 325
К 3,67 26,37 - 1,66 8,93 1422 360

рис. 4. принципиальная схема устройства для определения 
прочности образцов мЭп на основе автопластометра оБ 
2059: 1 — электропривод; 2 — каретка; 3 — копир; 4 — ра-
бочий столик; 5 — образец; 6 — клиновый индентор; 7 — 
динамометр; 8 — индикатор перемещения часового типа; 
9 — самописец
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испытание образцов именно описанной кон-
фигурации позволило наблюдать изменение проч-
ности в процессе дегидратации материала по-
крытия в чистом виде без наложения вкладов 
термоусадочных, термоупругих (коэффициент-
ных) и термических (градиентных) напряжений, 
обычно возникающих в покрытиях, нанесенных 
на стержни [7].

Прочность образцов, изготовленных на жид-
ких Li-, Na- и K-стеклах. структурные харак-
теристики монощелочных жидких стекол, Qn, и 
показатели прочности образцов материала элек-
тродного покрытия (мЭп), изготовленных на их 
основе, сопоставлены в табл. 2.

из данных табл. 2 следует, что уровень проч-
ности мЭп в ходе дегидратации определяют как 
химический состав жидких стекол, так и степень 
удаления влаги, достигаемая в ходе термообработ-
ки электродов.

Более высокая прочность образцов на натри-
евой гидросиликатной основе, чем ее литиевых 
аналогов, объясняется, прежде всего, меньшей 
долей в стекле жестких связностей Q4 и одновре-
менно большей долей эластичных связностей Q2 
(содержание структурных элементов Q3 в жид-
ких стеклах — основе сопоставляемых образцов 
мЭп, одинакова).

при переходе от Na-жидкостекольной матрицы 
мЭп к К-матрице доля мостиковых связностей Q4 
в ней уменьшается, а эластичных Q2 и Q3 — экви-
валентно возрастает. тем не менее, с точки зрения 
прочности покрытия такая замена оказалось по-
лезной лишь при подъеме температуры прокали-
вания образцов до 400 °с.

наблюдаемый эффект наверняка связан с тем, 
что гидроксильные группы сохраняются в струк-
туре ККа калиевого стекла до более высокой тем-
пературы, чем в Li- и Na-стеклах [8]. соответ-
ственно, задерживается и ресинтез силанольных 
фрагментов, которые обычно разрушаются реак-
ционноспособными гидроксид-ионами в процес-
се растворения силикатной глыбы в водной среде.

метод ямрс визуализирует итоговую кар-
тину изменения соотношения связностей в 
структуре ККа под совместным  воздействием  
гидроксил-ионов и катионов-модификаторов ги-
дросиликата. с увеличением температуры прока-

ливания электродов охрупчивающая роль ресин-
тезированных структур в снижении прочности 
покрытия может стать решающей.

Влияние комбинированных стекол на проч -
ность МЭП. результаты определения прочности 
образцов мЭп на основе бинарных жидких сте-
кол приведены на рис. 5.

Как видно, взаимосвязь между составом би-
нарных щелочных гидросиликатов в простран-
стве между зернами ингредиентов покрытия и 
глубиной их дегидроксилирования в ходе тер-
мообработки электродов и прочностью мЭп 
неоднозначна.

Это относится как к характеру, так и к степени 
указанного влияния.

1. замещение в составе жидких Li,Na- и 
Li,K-стекол Li-катионов-модификаторов, имею-
щих больший энергетический потенциал в срав-
нении с Na+ или K+ (для них характерны меньшие 
значения Z/r), сопровождается значительным по-
вышением прочности образцов мЭп во всем ди-
апазоне температур прокаливания (пунктирные 
прямые). чем выше температура прокаливания, 
тем ниже общий уровень и степень возрастания 
прочности образцов. в то же время характер из-
менения прочности образцов мЭп, изготовлен-
ных на жидких Na,K-стеклах с различным соотно-
шением Na- и K- составляющих в смесях, зависит 
от условий термообработки образцов. так, проч-
ность образцов, прокаленных при 200 °с, пони-
жается, а прокаленных при 300 °с — остается 
примерно на постоянном уровне, однако, в случае 
образцов, прокаленных при 400 °с — повышает-
ся при увеличении доли К-составляющей в смеси.

2. в интервале между крайними значениями 
прочность образцов в зависимости от доли заме-
щающего компонента в бинарном связующем из-
меняется немонотонно. она отклоняется от адди-
тивного значения как в меньшую (в левой части 
диаграммы), так и в большую сторону (в ее пра-
вой части).

минимумы прочности в наибольшей мере вы-
ражены у Li,K-композиций, их глубина при этом 
несколько уменьшается по мере увеличения сте-
пени дегидратации образцов, обусловленной по-
вышением температуры их прокаливания.

Т а б л и ц а  2 .  Показатели структуры ККА монощелочных жидких стекол и прочности приготовленных на них об-
разцов МЭП

вид стекла вязкость, 
мпа⋅с

Доля связностей в структуре жидкого стекла, % прочность мЭп∗, мпа, 
при температуре прокаливания, ос 

Q1 Q2 Q3 Q4 200 300 400
Li2O⋅2,77SiO2 325 11,2 24,0 38,3 26,5 31,5 21,0 20,5
Na2O⋅3,09SiO2 325 13,0 32,9 38,1 16,0 60,0 47,5 37,0
K2O⋅3,67SiO2 360 10,1 34,7 41,7 13,5 50,0 47,0 44,0

∗  — средние значения из пяти результатов.
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в наименьшей мере наблюдаемые исходные 
минимальные значения прочности выражены у 
Li,Na-композиций. У Na,K-композиций левый, 
слабо выраженный минимум прочности, наблюда-
ется у образцов, обезвоженных при 300 °с; с по-
вышением степени обезвоживания глубина мини-
мума несколько возрастает.

3. степень сингулярности максимумов зна-
чений прочности в правой части диаграмм тоже 
зависит от комбинации используемых жидких 
стекол и температуры термообработки образцов 
мЭп. У Na,K-серии образцов значения прочности 
в максимуме возрастают по мере увеличения Тпр, 
у Li,Na — понижаются и размываются, а у Li,K — 
вырождаются вообще.

Указанные конфигурационные особенности 
прочностных диаграмм электродных композиций, 
изготовленных на основе бинарных жидких сте-
кол, можно объяснить наличием широкого набора 
структурных форм силикатов, которые формиру-
ются в конечной кремнийкислородной матрице и 
определяют прочность композиции, а также слож-
ностью и многообразием процессов, т. е. наличи-
ем нескольких направлений взаимного превраще-
ния указанных форм.

Особенности структурно-функциональных 
превращений, обусловленных вариациями со -
става бинарных жидких стекол. пользуясь дан-
ными спектроскопии ямр29Si, представленными 
в обобщенном виде на рис. 6, рассмотрим, прежде 
всего, как изменяется соотношение структурных 
форм силикатов в бинарных жидких Li,Na-, Li,K- 
и Na,K-стеклах.

так, в структуре жидких Li,Na-стекол доля 
связностей Q3, в сравнении с другими видами рас-
смотренных бинарных жидких стекол, максималь-
на и находится на уровне 40 % независимо от со-
отношения литиевой и натриевой составляющих.

судя по стехиометрии, в структурных превра-
щениях этой группы жидких стекол возможны об-
менные реакции
 2Q4 ↔Q3 + Q2, (3)
 2Q2 ↔Q3 + Q4. (4)

с возрастанием доли натриевой составляющей 
в смеси концентрация структурных единиц Q2 мо-
нотонно возрастает (от 25 до 35 %), а Q4 — умень-
шается от 25 до 18 %, соответственно.

Для смеси с равными долями Li- и Na-со-
ставляющих (массовых и молярных) содержание 
структурных единиц Q4 достигает максимального 
значения, а стехиометрия уравнения (3) выполня-
ется с максимальной точностью. то же относится 
к уравнению (4) для смесей, содержащих 16,3 и 
83,7 мас. % натриевой составляющей.

в жидких Li,К-стеклах при почти постоянном 
содержании Q1 (на уровне около 10 %) и Q3 (на 
уровне 40 %) доля связностей Q2 уменьшается по 
мере обогащения смеси калиевой составляющей 
от 35 до 25 %.

при этом доля связностей Q4 вначале немоно-
тонно возрастает от 15 до 25 %, проходя затем че-
рез максимум, равный 38 %, при массовой доле 
68 % К2о в смеси.

рис. 5.  влияние  состава бинарных жидких Li,Na-, Li,K- и 
Na,К-стекол на прочность образцов мЭп, прокаленных при 
200 (а), 300 (б) и 400 °с (в)



ɇАɍЧɇО-ТЕɏɇИЧЕСКИɃ РАɁȾЕɅ

17ISSN 0005-111X АВТОМАТИЧЕСКАЯ СВАРКА, №6, 2018

в некоторых ямр29Si спектрах образцов этой 
группы жидких стекол тоже выявлены признаки 
стехиометрического, согласно уравнениям (3)–(5), 
протекания обменной реакции между структурны-
ми элементами ККа.

так, из рис. 6 следует, что, как и в предыду-
щей серии опытов, максимальная доля структур-
ных единиц Q4 зарегистрирована в смесях стекол 
с молярным соотношением K2O/Li2O = 50/50. ему 
соответствует самое высокое значение средне-
взвешенного показателя связности Qm. Близкими 

к стехиометричности оказались взаимодействия 
согласно уравнениям (3)–(5) для смесей с долей 
второй составляющей 50,0; 83,7 и 66,7 мас. %, 
соответственно.
 2Q3 ↔ Q2 + Q4, (5)

 2Q2 ↔ Q1 + Q3. (6)
наряду с этим установлено, что в составе ли-

тиевого стекла и в большинстве изученных в ра-
боте бинарных смесей с натриевой и калиевой 
составляющими протекают обменные реакции с 
участием низших форм связности Q1 и Q2, кото-
рые можно представить уравнением (6).

в жидких Na,К-стеклах зарегистрированы по-
стоянные (на уровне 10 и 12 %) содержания Q1 и 
Q4, а определяющее влияние на их свойства ока-
зывают связности Q2 и Q3. Доля первой из них 
не зависит от состава смеси и остается на уровне 
около 35 %, а доля второй — линейно возрастает 
от 40 до 48 % по мере увеличения содержания ка-
лиевой составляющей в смеси. затем она понижа-
ется до уровня, характерного для исходной калие-
вой составляющей.

степень соответствия стехиометричности на 
уровне 80 % выявлена для взаимодействий, кото-
рые описываются уравнениями (4) и (6).

сравнивая между собой данные рис. 5 и 6, 
можно предположить, что самый высокий уро-
вень прочности обезвоженных обмазок, изготов-
ленных на основе жидких Na,К-стекол, связан с 
низкой общей долей связностей Q4. суммарная 
доля связностей Q2 + Q3 слабо зависит от соотно-
шения К2о/Na2O в смеси стекол. соответствен-
но, мало изменяется и прочность покрытия, кото-
рая определяется показателем (Q2 + Q3). на рис. 5 
отмечена пунктиром общая тенденция измене-
ния σи, под влиянием второго компонента в сме-
си: понижается (Тпр = 200 °с), неизменна (300 °с) 
или возрастает (400 °с) по мере повышения Тпр, 
и определяется, вероятнее всего, особенностями 
обезвоживания в присутствии калиевой составля-
ющей гидросиликатной матрицы.

Уровень прочности обмазок, изготовленных 
на основе жидких Li,Na- стекол, ниже, чем у пре-
дыдущей серии, вследствие меньшей суммарной 
доли связностей (Q2 + Q3) в жидком стекле. от-
носительно более значимое нарастание прочности 
объясняется возрастанием суммарной доли связ-
ностей (Q2 + Q3) за счет эквивалентного уменьше-
ния доли связностей Q4-типа в жидком стекле.

наиболее низкие показатели прочности обезво-
женных обмазок наблюдаются в серии опытов с 
Li,K-стеклами, особенно изготовленных на смесях 
с небольшим содержанием второй составляющей.

Особенности молекулярно-массового рас -
пределения элементов ККА. рассмотрим взаи-
мосвязь между средневзвешенным показателем 

рис. 6. Эволюция параметров ямр29Si комбинированных  
жидких Li,Na-, Li,K- и Na,K-стекол в зависимости от мас-
сового (а) и молярного (б) соотношения входящих в их со-
став монощелочных компонентов (1 — Q1; 2 — Q2; 3 — Q3; 
4 — Q4)
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Qm n
i ix Q= ∑  и молекулярно-массовым распреде-

лением элементов ККа в изученных щелочно-си-
ликатных системах, где n

iQ  — текущее значе-
ние Qn, а xi — их доля в суммарном количестве 
связностей.

из рис. 7 следует, что прочность образцов 
мЭп обратно пропорциональна отрицательно-
му значению структурного показателя Qm. значе-
ния прочности стратифицируются на 4 группы, 
смещенные друг относительно друга вдоль оси 
абсцисс. первая, самая многочисленная группа, 
обозначенная индексом I, большей частью пред-
ставлена образцами Li,Na-, Li,К- и Na,К- серий. 

остальные образуют малочисленную II группу, 
а также одиночные III и IV группы. оценка ве-
щественного и молекулярно-массового составов 
жидких стекол, а также значения прочности из-
готовленных на их основе обезвоженных обмазок 
приведена в табл. 3.

максимальное значение прочности (50 мпа) 
достигнуто на образце покрытия Na,К-16 в груп-
пе II. выше указано, что он изготовлен на осно-
ве жидкого стекла с 50 мас. % калиевой составля-
ющей. его структура представляется следующим 
образом: 10 % вклада связностей Q4, а доля связ-
ностей Q3 и Q2 достигает 45 и 35 %, соответствен-
но. отклонение соотношения щелочных составля-
ющих от оптимума незначительно отражается на 
прочности покрытий этой группы и несуществен-
но влияет на соотношение структурных образова-
ний в составе ККа жидких стекол. значение проч-
ности покрытия редко опускается ниже 35 мпа.

м и н и м а л ь н ы е  з н ач е н и я  п р оч н о с т и 
(2,5...5,0 мпа) выявлены у образцов Li,К-12 и 
Li,К-13 из I группы, изготовленных на основе 
жидких Li,К-стекол, в составе которых доля ка-
лиевой составляющей изменяется в пределах 
10...25 % смеси. в структурном распределении 
ККа этих стекол 40 % приходится на связно-
сти Q3 и по 25 % — на связности Q2 и Q4. Этот 
результат обращает внимание по следующим 
причинам:

указанная прочность в 4...8 раз ниже прочно-
сти образцов, изготовленных на основе моноще-
лочного литиевого жидкого стекла;

доля связностей Q4 в структуре ККа почти 
такая же, как и в случае литиевого стекла (около 
25 %). самая большая суммарная доля связностей 
(Q3 + Q4 ≈ 65 %), выявлена в составе именно тех 

Т а б л и ц а  3 .  Взаимосвязь прочности образцов МЭП со структурными показателями ККА бинарных жидких стекол 
(группы I-IV).

индекс опыта Группа 
опытов состав жидкого стекла

Доля связностей, % Qm, ppm σи, мпа

Q1 Q2 Q3 Q4

Na,K-15

I

0,48 Na2O⋅0,52K2O⋅3,40 SiO2 10,3 34,4 47,0 9,0 –93,5 42,8
Na-2 0,88 Na2O⋅0,12K2O⋅3,10 SiO2 13,1 32,9 38,1 16,0 –94,5 36,9

Li,Na-8 0,85Na2O⋅0,52Li2O⋅2,83 SiO2 11,0 27,8 37,8 23,4 –96,7 23,8
Li-1 Li2O⋅2,77 SiO2 11,2 24,0 38,3 26,5 –97,3 20,4

Li,К-11 0,65 Li2O⋅0,35 K2O⋅3,13SiO2 10,6 24,1 38,4 26,9 –97,3 16,3
Li,К-13 0,89 Li2O⋅0,11K2O⋅2,90SiO2 7,0 25,1 40,5 27,3 –97,9 4,6
Li,К-12 0,78Li2O⋅0,22K2O⋅3,00SiO2 8,5 25,1 40,0 26,4 –97,6 2,9
Na,K-16

II

0,59Na2O⋅0,41K2O⋅3,31 SiO2 9,6 32,4 45,3 12,6 –94,7 49,8
Li,Na-5 0,36 Li2O⋅0,64Na2O⋅3,00SiO2 7,5 27,2 43,3 22,0 –97,0 39,2
Li,K-9 0,37Li2O⋅0,53K2O⋅3,42SiO2 10,5 26,7 37,8 25,0 –96,8 41,3
Li,Na-6 0,53Li2O⋅0,47Na2O⋅2,94SiO2 7,2 25,1 36,9 30,8 –98,3 37,0
Li,Na-5 III 0,36 Li2O⋅0,64Na2O⋅3,00SiO2 7,5 27,2 43,3 22,0 –98,0 39,6
Li,K-10 IV 0,52Li2O⋅0,0,48K2O⋅3,27SiO2 6,6 23,5 33,0 36,9 –99,5 35,5

рис. 7. взаимосвязь между прочностью образцов мЭп, изго-
товленных на бинарных жидких Li,Na-, Li,K- и Na,K-стеклах 
и средневзвешенными значениями связностей в структуре 
ККа (обозначения см. в тексте)
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бинарных жидких Li,К-стекол, которые обуслов-
ливают самую низкую прочность покрытий;

в структуре некоторых комбинаций литиево-
го стекла с калиевым и натриевым жидкими сте-
клами (например, опыты Li,Na-6 и Li,К- 10) доля 
связностей Q4 в структуре ККа достигает 30 и 
37 %, соответственно. при этом суммарная доля 
связностей (Q3 + Q4) достигает 65...70 %. в мо-
нощелочных жидких стеклах столь значительное 
преобладание пространственно-многообразных 
структурных связностей над немостиковыми не 
встречается вообще [2]. следовательно, их фор-
мирование является результатом одновременного 
разномаршрутного взаимодействия между ком-
понентами бинарных смесей. несмотря на это, 
прочность указанных образцов мЭп не опускает-
ся ниже значений 35 мпа.

таким образом, основной причиной пониже-
ния прочности покрытия следует считать увели-
чение доли сложных форм связности (в группе I 
она возрастает в 3 раза, достигая значения 27 %, в 
серии II — в 2,5 раза, достигая значения 30,8 %), 
происходит это за счет уменьшения суммарной 
доли связностей (Q2 + Q3). Как следует из рис. 8 
эта трансформация структур ККа в сопоставляе-
мых группах происходит по-разному.

в группе I, в которой изначальное значение 
Qm ниже, а доля мостиковых связностей выше, 
чем во II группе, возрастание вклада Q4 происхо-
дит за счет снижения общего содержания групп 
(Q2 + Q3). однако при Qm, с δ < –96 ppm изменение 
доли Q2 становится более плавным, а понижение со-
держания Q3 сменяется его существенным нараста-
нием, в результате чего общая доля связностей (Q3 + 
Q4) достигает 70 %. Это, вероятнее всего, и прово-
цирует катастрофическое падение прочности образ-
цов Li,K-серии с индексами 11, 12 и 13.

структура жидких стекол у образцов из II 
группы изменяется более плавно. общее нараста-
ние количества связностей Q4 полностью компен-
сируется суммарным понижением доли более эла-
стичных видов Q2 и Q3.

синхронное изменение соотношения связно-
стей имеет место при формировании структуры 
образцов Li,Na-5 и Li,K-10 (см. табл. 3).

выявлен еще один вариант взаимосвязи струк-
туры ККа с прочностью мЭК: как и в сериях 
опытов, обозначенных индексами II-IV, деграда-
ция гидросиликатной связки за счет увеличения 
доли связностей Q4 демпфируется изменением ко-
личества связностей Q2 и Q3 (табл. 4; рис. 9).

при этом доля эластичных связностей Q2 по-
нижается непрерывно, а менее эластичной Q3 — 

рис. 8. распределение химических сдвигов Qn в жидких стеклах, использованных для приготовления покрытий в группах 
опытов, обозначенных индексами I (а) и II (б) (см. табл. 3)

Т а б л и ц а  4 .  Прочность образцов МЭП группы А

индекс опыта состав жидкого стекла
Доля связностей, %

Qm, ppm σи, 
мпаQ1 Q2 Q3 Q4

Na-2 0,88 Na2O⋅0,12K2O⋅3,10 SiO2 13,1 32,9 38,1 16,0 –94,5 36,9
Li,Na-4 0,19Li2O⋅0,81Na2O⋅3,05SiO2 7,9 30,3 43,4 18,4 –96,1 38,7
Li,Na  -5 0,36 Li2O⋅0,64Na2O⋅3,00SiO2 7,5 27,2 43,3 22,0 –97,0 39,2
Li,Na-6 0,53Li2O⋅0,47Na2O⋅2,94SiO2 7,2 25,1 36,9 30,8 –98,3 37,0
Li,K-10 0,52Li2O⋅0,0,48K2O⋅3,27SiO2 6,6 23,5 33,0 36,9 –99,5 35,5



ɇАɍЧɇО-ТЕɏɇИЧЕСКИɃ РАɁȾЕɅ

20 ISSN 0005-111X АВТОМАТИЧЕСКАЯ СВАРКА, №6, 2018

после того, как в сумме со связностью Q4 она до-
стигнет критического, с точки зрения прочности 
покрытия, значения.

Взаимосвязь между вещественным соста -
вом, степенью дегидроксилирования щелоче -
силикатной связки и ММР ККА, а также проч-
ностью покрытия. механическая прочность 
электродного покрытия формируется в условиях 
совместного действия на структуру ККа катио-
нов-модификаторов и гидроксид-ионов в составе 
жидкого стекла. соотношение катионов задается 
составом жидкого стекла. оно может улучшать 
или ухудшать структуру ККа в жидком стекле 
и, следовательно, повышать или понижать проч-
ность покрытия. Концентрация гидроксид-ио-
нов определяется степенью дегидратации ККа 
при термообработке электродов. наряду с тем-
пературой на нее влияет водоудерживающая спо-
собность ККа, которая, в свою очередь, зависит 

от их структуры, определяемой соотношением 
входящих в их состав катионов-модификаторов. 
при температурах прокаливания, характерных 
для производства низководородных электродов, 
как правило, превалирует деградация прочности 
покрытия.

совокупное действие на структуру ККа и 
прочность покрытия катионов-модификаторов в 
составе щелочных гидросиликатов, с одной сто-
роны, и степени их дегидроксилирования при 
прокалке электродов, с другой стороны, можно 
разграничить, используя, вместо показателя влаж-
ности покрытия, которое в работе еще не исследо-
валось, ее «сивертский эквивалент» в виде содер-
жания водорода в наплавленном металле.

результаты сравнения содержания диффузион-
ного водорода в металле, наплавленном электро-
дами, изготовленными на основе жидких Na,K-, 
Li,Na- и Li,K- стекол, приведены на рис. 10.

из данных рис. 10 видно, что содержание водо-
рода в наплавленном металле изменяется в зави-
симости от состава исследованных жидкостеколь-
ных связок электродного покрытия в пределах от 
5,7 до 7,7 мл/100 г наплавленного металла. на-
блюдаемое понижение (в минимуме) аналогично 
для всех серий стекол, в то время как положение и 
протяженность экстремума вдоль оси концентра-
ций существенно меняется для образцов при пе-
реходе между сериями, а кривые, отображающие 
изменение содержания водорода в наплавленном 
металле, пересекаются в точке, соответствующей 
равным массовым долям компонентов бинарных 
смесей. Для Li,Na-серии образцов точка пересече-
ния кривых приближается, а для Na,K- и Li-K-се-
рий — точно соответствуют минимуму [н] в пе-
ресчете на наплавленный металл.

Как следует из рис. 7, прочность образцов 
мЭп, изготовленных на основе жидких Na,K-
16, Li,Na-6 и Li,K-11 стекол, изменяется от 16 до 
50 мпа, т. е. в 3 раза. Учитывая одинаковое содер-
жание водорода в наплавленном металле, можно 
полагать, что влажность исходных электродных 
покрытий неизменна. следовательно, трехкратное 
изменение прочности мЭп обусловлено динами-
кой структурных составляющих ККа связующей 
композиции под влиянием соотношения катио-
нов-модификаторов. Это подтверждается данны-
ми рис. 11.

образец покрытия Na,K-16 наиболее обезво-
жен. тем не менее, он является самым прочным 
в Na,K-серии. Это свидетельствует о том, что по-
нижение прочности структуры мЭп в ходе де-
гидратации бинарного связующего может ком-
пенсироваться такой трансформацией структуры 
ККа под влиянием изменения соотношения со-
держания щелочных модификаторов, которая бу-

рис. 9. распределение связностей 
n
iQ  в жидких стеклах 

группы опытов, обозначенных индексом а (см. табл. 4)

рис. 10. сравнение содержания водорода в металле, наплав-
ленном электродами, изготовленными на основе жидких 
Li,Na-, Li,K- и Na,K-стекол (температура прокалки электро-
дов 400 °с)
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дет благоприятной для формирования прочности. 
Для одного состава связующего указанная транс-
формация частично, для другого — полностью 
компенсирует, а для третьего — даже превышает 
понижение прочности, вызванное дегидратацией 
щелочной силикатной связки.

на рис. 12 представлена зависимость прочно-
сти образцов мЭп, изготовленных на основе жид-
ких Na,K-, Li,Na- и Li,K-стекол, от содержания во-
дорода в наплавленном металле.

при этом видно, что фигуративные точки, от-
ражающие значение σи, стратифицировались на 
три слоя, обозначенные индексами a, b и c, пред-
положительно связанные с изменением средне-
взвешенного значения Qm, которое вызывается де-
градацией структуры ККа: чем больше Qm, тем 
больше смещение соответствующей кривой вдоль 
оси абсцисс. символами в, Г и н обозначены ре-
зультаты экспериментов, располагающиеся вдоль 
прямых, ориентированных перпендикулярно, па-
раллельно и наклонно относительно оси абсцисс.

результаты испытаний, ориентированные 
вдоль вертикали, характеризуют прочность образ-
цов покрытия, имеющих одинаковую влажность. 
следовательно, их прочность определяется ис-
ключительно соотношением вкладов связностей, 
зависящих от химического состава и структуры 
ККа. среди них и рассмотренные выше образ-
цы Na,K-16, Li,Na-6 и Li,K-11, которые на рис. 12 
обозначены затененными точками. в их структуре 
доля связностей Q4 возрастает пропорционально 
уменьшению как угла наклона кривой, характе-
ризующей выход связностей (Q3 + Q2), на рис. 11, 
так и прочности мЭп. такая же закономерность 
обнаруживается в экспериментах с остальными 
образцами этой группы.

У образцов, размещающихся вдоль горизонта-
ли, σи = сonst, следовательно, уменьшение (уве-
личение) прочности, определяемое возрастанием 
(понижением) их влажности, полностью компен-
сируется корректирующим изменением структуры 
ККа, связанным с влиянием соотношения катио-
нов, обусловливающего формирование прочности. 
цифрами возле кривых σи = f([H]) отражен харак-
тер изменения показателя Qm.

зависимости, представленные линиями а, б, с 
и н, характеризуют равнодействующую показате-
лей изменения структуры ККа и σи, сопряженных 
с динамикой химического состава и одновремен-
ной дегидратацией жидкого стекла в интервале 
между значениями в и Г.

Выводы
1. прочность электродных покрытий, как и дру-
гих видов наполненных композиций, представ-
ляющих собой объекты силикатных технологий, 
определяется вяжущими свойствами гидросили-
катной матрицы. Указанный параметр зависит от 
вещественного и структурного состава жидкого 
стекла, использованного в качестве связующего, а 
также степени его обезвоживания при термообра-
ботке электродов. при этом химический состав 
щелочных гидросиликатных матриц электродных 
покрытий, взаимосвязанный с изменением струк-
туры и водоудерживающей способности гидро-
силикатной связки, определяет особенности фор-
мирования прочности покрытия, в то время как 
термообработка электродов приводит к деграда-
ции структуры и понижению прочности покрытий 
вследствие дегидратации.

рис. 11. распределение связностей 
n
iQ  в жидких стеклах, ис-

пользованных для изготовления мЭп с индексами Na,K-16 
(1), Li,Na-6 (2) и Li,K-11(3) рис. 12. взаимосвязь прочности низководородных электрод-

ных покрытий, изготовленных  на Na,K-, Li,Na- и Li,K-жид-
ких стеклах, с водородным эквивалентом их влагосодержа-
ния; температура прокалки электродов 440 °с (обозначения 
см. в тексте)
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2. максимально высокий уровень прочности 
покрытия обеспечивают системы комбинирован-
ных жидких натриево-калиевых стекол, в струк-
туре которых доля жестких и хрупких кремний-
кислородных (мостиковых) связностей редко 
превышает 10 %, а основу структурной матрицы 
(около 80 %), как правило, представляют эластич-
ные связности (Q2 + Q3).

3. наиболее низкий уровень прочности по-
крытия наблюдается при использовании в ка-
честве связующего литиево-калиевые стекла с 
10...40%-содержанием калиевой составляющей, 
влияние которой обычно демонстрируется зна-
чительным синергетическим всплеском вязкости. 
прочность покрытий, изготовленных на основе 
жидких стекол такого состава, даже ниже, чем по-
крытий на основе чистого литиевого стекла.

4. открываются перспективы решения про-
блем, возникающих в связи с низкой прочностью 
покрытий, изготовленных на основе литиевых 
жидких стекол, путем использования комбиниро-
ванных жидких Li-, Na-, K-стекол.
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вплив сКлаДУ та стрУКтУри ріДКоГо сКла 
на міцність поКриттів низьКовоДневих елеКтроДів

А. Є. МАРЧЕНКО1 , В. В. ТРАЧЕВСЬКИЙ2 , М. В. СКОРИНА1

1іез ім. Є. о. патона нан України. 03150, м. Київ, вул. Казимира малевича, 11. E-mail: office@paton.kiev.ua 
2технічний центр нан України. 04070, м. Київ, вул. покровська, 13. E-mail: tracev@imp.kiev.ua

викладено результати досліджень міцності покриттів низьководневих електродів, прожарених при 200, 300 і 400 °с, в 
залежності від складу рідкого Li-, Na- і K-скла, а також їх бінарних сумішей. результати досліджень інтерпретовані з 
позицій еволюції кремнійкисневої структури рідкого скла в залежності від виду і співвідношення катіонів-модифіка-
торів, а також ступеня оводненості, поєднаної з параметрами термообробки електродів. Діагностика структурно-функ-
ціональної самоорганізації кремнійкисневих аніонів (ККа) у складі рідкого скла здійснена з використанням даних 
ядерного магнітного резонансу (ямр). використовувався спектр ямр29Si. Узагальнені результати розглянуті з позицій 
домінування механізму поліконденсації. виявлено кореляцію між показниками міцності покриттів і співвідношенням 
місткових Q4, Q3, Q2 і немісткових Q1 зв’язностей в структурі ККа. Бібліогр. 8, табл. 4, рис. 12.

К л ю ч о в і  с л о в а :  дугове зварювання, зварювальні електроди, технологія виготовлення, рідке скло, структура 
рідкого скла, застосування методу ЯМР спектроскопії
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INFLUENCE OF LIQUID GLASS COMPOSITION AND PROPERTIES
ON THE STRENGTH OF LOW-HYDROGEN ELECTRODE COATINGS

A. E. MARCHENKO 1 , V. V. TRACHEVSKII 2 , N. V. SKORINA 1

1E.O.Paton Electric Welding Institute of the NAS of Ukraine.
11 Kazimir Malevich Str., 03150, Kyiv, Ukraine. E-mail: offi ce@paton.kiev.ua

2Technical Center of NSU, 13 Pokrovskaya Str., 04070, Kyiv, Ukraine. E-mail: tracev@imp.kiev.ua 

The paper presents the results of investigations of the strength of coatings of low-hydrogen electrodes, baked at 200, 300 and 
400 °C, depending on the composition of liquid Li, Na and K-glasses, as well as their binary mixtures. Investigation results 
were interpreted from the viewpoint of evolution of silicon-oxygen structure of liquid glasses under the conditions of changing 
kind and ratio of cations-modifi ers, as well as the level of water content, related to the parameters of electrode heat treatment. 
Diagnostics of structural-functional self-organization of silicon-oxygen anions (SOA) in the liquid glass composition was 
performed with application of the data of nuclear magnetic resonance (NMR). NMR29SI spectrum was used. The generalized 
results were considered in terms of dominance of polycondensation mechanism. A correlation was established between the values 
of coating strength and ratio of bridge Q4, Q3, Q2 and non-bridge Q1 connectivities in SOA structure. 8 Ref., 4 Tabl., 12 Fig.

Keywords: arc welding, welding electrodes, manufacturing technology, liquid glass, liquid glass structure, application of NMR 
spectroscopy method 
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