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с применением ядерной магнитной спектроскопии исследована структура кремнекислородных анионов в составе мо-
нощелочных (Li, Na, K) и бинарных (LiNa, LiK и NaK) жидких стекол. Установлено, что комбинации разных форм связ-
ности отражают структуру находящихся в растворе кремнекислородных анионов, определяющую изменение вязкости 
жидких стекол в зависимости от их химического состава. структура ККа монощелочных жидких стекол определяется 
видом иона-модификатора. чем больше его размер, тем меньшее деструктирующее действие он оказывает на ККа, 
сохраняя большее число мостиковых связей, обеспечивающих более высокий уровень вязкости жидкого стекла. Бинар-
ные смеси жидких стекол при определенных соотношениях долей щелочных оксидов проявляют синергизм вязкости. 
Доля мостиковых связей у таких стекол выше. синергетическое повышение вязкости у LiК стекол выражено в большей 
мере, чем у LiNa и NaK аналогов, хотя вязкость монощелочных стекол, из которых готовились смеси, была одинаковой. 
Библиогр. 11, табл. 3, рис. 3.
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современное производство сварных конструк-
ций предъявляет все более высокие требования 
к металлургическим, технологическим, санитар-
но-гигиеническим, эксплуатационным характери-
стикам и качеству изготовления покрытых элект-
родов. Многие из них напрямую связаны с видом 
и химическим составом жидких стекол, которые 
используются в качестве связующего электродных 
покрытий. решение такой многовекторной задачи, 
как правило, является компромиссным. по этой 
причине в производстве электродов стали приме-
нять бинарные, к примеру, NaK жидкие стекла, 
благоприятно сочетающие в себе полезные харак-
теристики их компонентов. при этом, к сожале-
нию, часто ухудшаются другие свойства комбини-
рованного связующего, важные для характеристик 
покрытий и сварочных электродов. К примеру, 
уменьшение водоудерживающей способности, 
гигроскопичности электродных покрытий и со-
держания водорода в наплавленном металле, со-
провождается понижением прочности покрытий и 
ухудшением санитарно-гигиенических характери-
стик электродов. хотя комбинированные жидкие 
стекла используют в отечественном и зарубежном 
производстве электродов давно, причина указан-
ных особенностей не установлена. разработчики 
электродов остро ощущают дефицит информации 
о структуре и свойствах жидких стекол, которая 
помогла бы решить эти проблемы.

Во многих силикатных технологиях структу-
ру стекол вообще и жидких стекол в частности 

изучают, используя комбинацию таких методов 
спектроскопии, как инфракрасная (иК), комбини-
рованного рассеяния света (Кр), рентгеновскую 
дифракционную (XRD), рентгеноэмиссионную 
высокого разрешения (XES), рамановскую (Laser 
Raman), протяженной тонкой структуры рентге-
новского поглощения (EXAFS) и рентгеновскую 
фотоэлектронную (XPS) [1].

В последние десятилетия они эффективно до-
полнены ядерной магнитной спектроскопией 
(яМрс) [2–6], которая рассматривает структуру 
жидких стекол с позиций соотношения долей мо-
стикового и немостикового кислорода в составе 
кремнекислородных анионов (ККа).

В цитируемых литературных источниках от-
ветов на интересующие нас вопросы не имеется. 
Многие используемые в них методы исследования 
нам не доступны.

Мы применили для исследования структу-
ры монощелочных (Li, Na, K) и бинарных (LiNa, 
LiK и NaK) жидких стекол, которые используют-
ся для производства сварочных электродов, метод 
яМр29Si.

В основе метода лежит явление резонансно-
го поглощения электромагнитных волн атомны-
ми ядрами тестируемого вещества, помещенного 
во внешнее магнитное поле [7]. на примере ядра 
атома водорода принцип яМрс выглядит следую-
щим образом. протон имеет собственный спин и 
магнитный момент. пространственная ориентация 
спина магнитного вектора протона может либо со-
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впадать с направлением вектора напряженности 
постоянного внешнего магнитного поля, вокруг 
которого будет прецессировать µ, либо быть про-
тивоположной ему.

В первом из названных состояний энергия 
поля протона E больше, чем во втором. если про-
тону, оказавшемуся в этих состояниях, путем об-
лучения соответствующими по частоте квантами 
переменного электромагнитного поля будет до-
бавлена энергия, он перейдет за время действия 
импульса 2µs в состояние с большей энергией, а 
спин его будет направлен перпендикулярно векто-
ру постоянного поля.

В образце, содержащем большое число под-
вижных протонов, наблюдается усредненная кар-
тина, отображающая поведение ансамбля резони-
рующих ядер.

на практике обычно используют фиксирован-
ную напряженность магнитного поля, а изменяют 
набор частот облучающего пакета. тогда резонанс 
наступает при определенном их соотношении, ко-
торое регистрируют в шкале времен яМр при де-
тектировании особенностей поглощения энергии 
и последующей релаксации при взаимодействии 
со средой.

при регистрации информации, выделяемой ме-
тодом яМр, необходимо учитывать, что:

сигналы атомов, входящих в состав определен-
ных функциональных групп, наблюдаются в стро-
го определенных участках спектра;

интегральные интенсивности пиков, пропор-
циональны количеству резонирующих атомов раз-
ной природы;

ядра, лежащие на расстоянии через 1...4 связи 
друг от друга, способны обусловливать мульти-
плетность аналитических сигналов, в результате 
сверхтонких взаимодействий.

положение сигнала в спектрах яМрс харак-
теризуют величиной их химического сдвига от-
носительно эталонного сигнала, сопряженной с 
электронным экранированием яМр. единицей хи-
мического сдвига является миллионная доля (ppm, 

по-русски — м.д.) частоты прибора. если спектр 
вещества слишком сложен, для его интерпрети-
рования используется квантовохимическое моде-
лирование распределения электронной плотности 
между характеристичными фрагментами выде-
ленной целостной структуры. 

атомы кислорода в тетраэдрах, разновидности 
которых, отличающиеся атомными соотношения-
ми Si:(о)4–х):(OSi)х, являются основным структур-
ным мотивом кремнекислородных анионов (ККа) 
в жидких стеклах и представляют фрагменты с 
мостиковой Si–O–Si (ом) или немостиковой Si–O 
(ок) связью. В последней из названных форм свя-
зи модификации кислорода являются концевыми 
и координируются катионами — модификатора-
ми (Li, Na, K, Ca). В зависимости от соотношения 
ок/ом выделяют 5 типов тетраэдров Siо4, кото-
рые обозначаются символом Qn, где n — степень 
связности, т.е. число мостиковых атомов кислоро-
да, приходящихся на один атом кремния в ККа. 
В зависимости от типа катиона (Li, Na, K или их 
бинарные комбинации), модуля и концентрации 
растворенного силиката показатель n может изме-
няться от 0 до 4. чем выше значение этого пока-
зателя, тем больше в структуре ККа мостиковых 
(связанных) атомов кислорода ом (табл. 1).

Методика исследования, вещественные со-
ставы и свойства жидких стекол. значения хи-
мического сдвига определены при комнатной тем-
пературе на яМр-спектрометре модели AVANSE 
400 (фирма BRUKER, германия). В качестве 
источников информации о структуре ККа жидких 
стекол служила интенсивность сигналов струк-
турных групп Qв в яМр29Si первичных анали-
тических спектров. поглощение, обусловленное 
материалом, оформляющим зону измерения, учи-
тывалось в холостых измерениях. расшифровку 
спектров яМр29Si по степени связности Qв, заре-
гистрированных от образцов жидкого стекла, про-
водили после предварительного вычленения ука-
занного фона из спектра.

Т а б л и ц а  1 . Виды связности, сочетающиеся в структуре ККА жидких стекол
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Si(O)-Si-O–  

׀
(O)Si
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׀
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׀
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׀
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׀
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Т а б л и ц а  2 .  Химический состав, плотность и вязкость монощелочных жидких стекол

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
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химический состав, данные о плотности и вяз-
кости монощелочных жидких стекол приведены 
в табл. 2. В табл. 3 сравнены показатели связно-
сти, найденные при тестировании монощелочных 
жидких стекол и составленных из них образцов 
двойных смесей. на рис. 1 такое сравнение пока-
зано в графическом виде (номера стекол те же, что 
и в табл. 3).

Как следует из приведенных данных, вязкость 
ряда исходных монощелочных жидких стекол 
была примерно одинакова (320...360 мпа·с). Би-
нарные их смеси из этих стекол, демонстрируют 
синергизм вязкости: после смешивания вязкость 
смеси повышается в сравнении с предполагаемым 
аддитивным значением. чем больше различие раз-
меров ионов-модификаторов в исходных стеклах, 
тем четче проявляется синергизм их вязкости в 
смеси.

приведенные данные позволяют сделать сле-
дующие обобщения.

структура ККа монощелочных жидких сте-
кол определяется видом иона-модификатора. чем 
больше его размер, тем меньшее деструктирую-
щее действие он оказывает на структуру ККа: со-
храняется большее число мостиковых связей Q4.

В смесях жидких стекол, где проявилось наи-
большее синергетическое повышение вязкости, 
доля мостиковых связей возрастает в сравнении 

с долей соответствующих форм связности в мо-
нощелочных стеклах. исключением являются 
NaK жидкие стекла, где начиная с небольших до-
бавок калиевая составляющая вызывает пониже-
ние выхода Q4, в том числе и у синергетической 
композиции.

изменение связностей для LiNa-4 смеси в точ-
ности, а для LiK-5 с меньшей точностью подчиня-
ется стехиометрии уравнения обменной реакции
 2Q4 ↔ Q2 + Q3. (1)

Указанные стекла демонстрируют наибольшую 
степень синергизма вязкости.

Для NaК стекол синергетический эффект про-
является в наименьшей мере, и стехиометрия 

Т а б л и ц а  3 .  Химический состав, плотность и вязкость 
комбинированных жидких стекол

номер 
п/п

Доля второго 
компонента, 

мас. %

Доля связностей, % Вязкость,
η, мпа·сQ3 Q4 ΣQ3 + Q4

LiNa жидкие стекла
1 0 38,3 26,5 64,8 325
2 16,3 43,5 23,4 66,9 770
3 33,3 43,4 22,7 66,1 795
4 50,0 36,9 30,8 67,7 815
5 66,7 41,1 21,0 62,1 620
6 83,7 37,8 18,4 56,2 435
7 100 38,1 16,0 54,1 325

LiK жидкие стекла
1 0 38,5 26,5 65,0 325
2 16,3 37,8 25,0 62,8 1750
3 33,3 33,0 36,9 69,9 2115
4 50,0 38,4 26,9 65,3 6140
5 66,7 40,0 26,4 66,4 20800
6 83,7 40,5 27,4 67,9 1300
7 100 41,3 14,0 55,3 360

NaK жидкие стекла
1 0 38,6 15,4 54,0 325
2 16,3 43,5 10,3 53,8 395
3 33,3 44,5 11,4 55,9 595
4 50,0 45,3 12,6 57,9 545
5 66,7 47,0 8,0 55,0 445
6 83,7 47,3 8,8 56,1 440
7 100 42,0 12,8 54,8 360

рис. 1. эволюция параметров яМр29Si комбинированных 
NaK, LiK и LiNa жидких стекол в зависимости от соотноше-
ния входящих в их состав монощелочных компонентов; a, b, 
c, d — величины интегральных интенсивностей сигналов с 
характерными для Q1, Q2, Q3 и Q4 значениями химических 
сдвигов
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форм не подчиняется уравнению (1). сигналы 
форм с разной связностью различаются не толь-
ко по интенсивности, но и по ширине, особенно 
Q4. не исключено, что в них сочетается не один, а 
2...3 вида связностей. Для корректного разделения 
суперпозиций на отдельные составляющие необ-
ходимо применение специальных методов.

Качественная связь между вязкостью и долей 
форм Q4 в структуре стекол, ответственных за сте-
пень полимеризации ККа, иллюстрируется рис. 2. 
Более тонкую корреляцию между вязкостью и 
структурой ККа можно установить, если в каче-
стве структурного показателя ориентироваться не 
на выход Q4, а на сумму (Q3 + Q4). на рис. 3 та-
кая взаимосвязь демонстрируется в графическом 
виде. Для LiNa и NaK жидких стекол с малым си-
нергетическим эффектом использована натураль-
ная шкала координат. Для LiK жидких стекол, у 
которых из-за большой разницы размеров катио-
нов (и, следовательно, ККа) диапазон вязкостей, 
связанных с синергетическим эффектом расши-
рился больше чем в 20 раз, использована логариф-
мическая шкала вязкостей.

прямо пропорциональная зависимость между 
вязкостью LiNa, NaK стекол и суммарной долей 
форм связности (Q3 + Q4) указывает на то, что обе 
формы ККа принимают участие в формировании 
вязкостного эффекта, конкурируя в структурооб-
разовании. разницей соотношений размеров ио-
нов K и Na, большей, чем ионов Na и Li, можно 

объяснить большую крутизну наклона на графи-
ке первой прямой, чем второй. Для бинарных LiK 
стекол с катионами, намного больше отличаю-
щихся друг от друга размерами, синергетический 
подъем вязкости проявляется в наибольшей мере.

Установленные закономерности позволяют бо-
лее детально рассмотреть механизм синергетиче-
ского эффекта на примере расплавов (K2O–Li2O–
SiO2) [8]. энергетическая стабильность Li2O 
выше, чем K2O. из-за большей доли форм связ-
ности Q4

 система с оксидом лития характеризует-
ся меньшей основностью, чем система с K2O. Как 
катион слабого основания (в концентрированных 
водных растворах Liон доминируют тетрамеры 
(Liон)y(н2о)х) Li+ стремится координировать во-
круг себя кремнекислородные структурные еди-
ницы со связностью Q2 и Q1, выход которых в од-
нокомпонентных литиевых стеклах незначителен. 
эту способность литиевый катион в большей сте-
пени реализует в стеклах с двумя катионами, где 
он доминирует в конкуренции с ионами К.

В свою очередь окружение K+, составят крем-
некислородные группы Q3 и Q4. обменная реак-
ция, учитывающая конкурентную координацию и 
взаимопревращение форм Qn, имеет вид
 K2SiO3+Li2Si2O5 ↔ Li2SiO3+ K2Si2O5. (2)

рис. 2. Влияние концентрации 2-го компонента на вязкость 
смеси LiNa, LiК и NaK жидких стекол (а), а также на долю 
связностей Q4 (б) в структуре ККа

рис. 3. зависимость вязкости бинарных LiK (а), а таже LiNa 
(б, I) и NaK (б, II) жидких стекол от суммарной доли форм 
связности (Q3 + Q4). Цифрами возле точек обозначены номе-
ра образцов жидких стекол
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В результате обмена кремнекислородными 
группировками литиевая составляющая смеси по-
высит, а калиевая понизит свой модуль. наличие 
нескольких модификаций ККа, находящихся ка-
ждая в зоне влияния катиона, затрудняет их пере-
распределение при сдвиге, и это приводит к соот-
ветствующему увеличению вязкости.

Более слабое проявление синергизма вязкости 
в опытах с LiNa и NaK жидкими стеклами объ-
ясняется меньшим различием размеров и кислот-
но-основных характеристик сравниваемых ще-
лочных катионов. при более высокой исходной 
вязкости монощелочных жидких стекол синер-
гизм вязкости их смесей проявляется в значитель-
но большей мере [9, 10].

положение точек 1, 3 и 6, которое особенно за-
метно на приведенной логарифмической интерпре-
тации изменения вязкости LiК смеси (рис. 3), тоже 
объясняется влиянием размеров и кислотно-ос-
новных характеристик ККа. Для этого нужно по 
данным яМр прецизионно идентифицировать не 
только формы с различным координационным окру-
жением, но и их возможную изомеризацию. то, что 
вязкость смеси жидких стекол может иметь не толь-
ко положительное, но часто и отрицательное откло-
нение от аддитивных значений, особенно, если для 
приготовления использованы растворы исходных 
составляющих с различными модулями, подтверж-
дено экспериментом [9, 10].

результаты исследований позволяют тракто-
вать причины выявленных особенностей влияния 
жидких стекол на водоудерживающую способ-
ность покрытий, содержание водорода в металле, 
наплавленном низководородными электродами, и 
санитарно-гигиеничекие характеристики элект-
родов для сварки высоколегированных хромони-
келевых сталей, исходя из представлений о струк-
турных изменениях жидких стекол, основанных 
на связностях в ККа [11].

Выводы
1. Комплексное исследование монощелочных (Li, 
Na, K) и бинарных (LiNa, LiK и NaK) жидких 
стекол с использованием методов получения раз-
ноуровневой информации о структурно-функци-
ональных преобразованиях силикатов позволило 
выявить дискретную структуру щелочных жид-
ких стекол. размеры ККа определяются разме-
рами катионов, ими инкапсулированными. Меж-
ду структурообразующей способностью разных 
форм связности находящихся в структуре ККа и 
вязкостью образованных ними водных растворов 
имеется тесная взаимосвязь.

2. структура ККа монощелочных жидких стекол 
определяется видом иона-модификатора. чем боль-
ше его размер, тем меньшее деструктирующее дей-

ствие он оказывает на ККа, сохраняя большее число 
мостиковых связей Q4, обеспечивающих более вы-
сокий уровень вязкости жидкого стекла.

3. В бинарных смесях жидких стекол, прояв-
ляющих при определенных соотношениях ще-
лочных оксидов синергизм вязкости, доля мости-
ковых связей выше, чем у монощелочных стекол. 
В наибольшей мере синергетическое повышение 
вязкости наблюдается у LiK стекол. Между вязко-
стью бинарных жидких стекол и суммарной долей 
форм связности (Q3 + Q4) имеется прямо пропор-
циональная зависимость: для LiNa и NaK стекол, 
проявляющих небольшой синергизм вязкости, в 
обычной, а для LiK, характеризующихся большим 
синергетическим эффектом — в логарифмической 
координатной сетке.
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ДослІДЖення стрУКтУри рІДКих стеКол 
Для зВарюВальних елеКтроДІВ МетоДоМ 

яДерноЇ МагнІтноЇ спеКтросКопІЇ

Із застосуванням ядерної магнітної спектроскопії дослі-
джено структуру кремнекисневих аніонів в складі моно-
лужних (Li, Na, K) та бінарних (LiNa, LiK і NaK) рідких 
стекол. Встановлено, що комбінації різних форм зв’язності 
відображають структуру кремнекисневих аніонів, що 
знаходяться в розчині та визначають зміну в’язкості рідких 
стекол в залежності від їх хімічного складу. структура 
ККа монолужних рідких стекол визначається видом 
іона-модифікатора. чим більше його розмір, тим меншу 

деструктуючу дію він чинить на ККа, зберігаючи більшу 
кількість місткових зв’язків, що забезпечують більш ви-
сокий рівень в’язкості рідкого скла. Бінарні суміші рідких 
стекол при певних співвідношеннях часток лужних оксидів 
проявляють синергізм в’язкості. частка місткових зв’язків у 
таких стекол вище. синергетичне підвищення в’язкості у LiК 
стекол виражено в більшій мірі, ніж у LiNa і NaK аналогів, 
хоча в’язкість монолужних стекол, з яких готувалися суміші, 
була однаковою. Бібліогр. 11, табл. 3, рис. 3.

Ключові слова: дугове зварювання, зварювальні электроди, 
технологія виготовлення, рідке скло, структура рідкого скла, 
застосування метода яМр спектроскопії
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