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ВОДООТТАЛКИВАЮЩИЕ СВОЙСТВА ПОРОШКА МЕДИ,  
МОДИФИЦИРОВАННОГО АММОНИЕВЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ,  

ПРИ ДЛИТЕЛЬНОМ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ  
С НАСЫЩЕННЫМИ ПАРАМИ ВОДЫ 

Анализ изотерм адсорбции воды поверхностно-модифицированными образцами на основе 
порошка меди ПМС-1 показал, что изотермы соответствуют системам со слабым взаимодейст-
вием адсорбат-адсорбент и характерны для непористых твердых тел. При длительном взаимо-
действии образцов с парами воды (PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02, Т = 298 К) в первые 100 ч наибольшую 
сорбцию воды демонстрирует образец вида Cu/ГКЖ с нанесенным из паров гидрофобизирую-
щей кремнийорганической жидкости (ГКЖ) слоем органогидридсилоксана. В этих условиях 
наиболее гидрофобными являются образцы вида Cu/A/ГКЖ (с подслоем аммониевого соедине-
ния алкамона (А) с С17 – углеводородным радикалом у атома азота) и Cu/T/А (с последовательно 
нанесенными на металл слоями триамона (Т) с С1-С2 – радикалами у атома азота, а затем алка-
мона). Наибольшим водоотталкивающим эффектом обладают, как правило, материалы со струк-
турно подобными веществами-модификаторами, нанесенными на металл. Показано, что сложно-
немонотонная временная зависимость величины сорбции паров воды (а, г/г) модифицированны-
ми порошками на основе меди в интервале от 24 до 216 ч со средней относительной погрешно-
стью 5–7% аппроксимируется уравнением на основе линейной функции и функции Гаусса.    

Ключевые слова: хемосорбция четвертичных соединений аммония, медь, гидрофобность, 
сорбция паров воды, кинетика процесса, защита материалов. 
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WATER-REPELLENT PROPERTIES OF COPPER POWDER MODIFIED 
 BY AMMONIUM COMPOUNDS DURING LONG-TERM TREATMENT  

WITH SATURATED WATER VAPOR 

Analysis of the adsorption isotherms of water by copper powder PMS-1 based surface-modified 
samples shows that the isotherms correspond to the systems with a weak adsorbate-adsorbent interac-
tion and are typical for non-porous solids. During long-term interaction of samples with water vapor 
(PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02, T = 298 K), in the first 100 hours the sample Cu/HSL with adsorbed layer of 
organohydride siloxane applied from the vapor of hydrophobic silicon-organic liquid (HSL) demon-
strates the highest adsorption of water. Under these conditions, the most hydrophobic samples are Cu/ 
A/HSL (with monolayer of ammonium compound – alkamone (А) with C17 – hydrocarbon radical at 
the nitrogen atom) and Cu/T/A (with consistently applied layers of triamone (T) with C1-C2 – radicals 
at the nitrogen atom and alkamone). As a rule, materials treated with structurally similar modifiers have 
the greatest water-repellent properties. It is shown that a complex non-monotonous time dependences of 
the water vapor sorption (a, g/g) by modified copper-based powders in the interval from 24 to 
216 hours is approximated by the equations based on a linear and Gauss function with an average rela-
tive error of 5–7%. 

Key words: chemisorption of quaternary ammonium compounds, copper, hydrophobicity, water 
sorption, kinetics of process, materials protection. 

 
Введение. Создание новых материалов с 

повышенной устойчивостью в агрессивных 
средах является важным направлением совре-
менной науки о материалах. Дисперсные ме-
таллы используются в различных химических 
процессах (легирования, катализа и др.), в каче-
стве наполнителей к органополимерным ком-
позициям, в электронике и других облас-

тях [1, 2]. К этим металлам предъявляются осо-
бые требования как по строению и составу по-
верхности, так и по их устойчивости при взаи-
модействии с воздушной атмосферой при раз-
личной влажности, с агрессивными компонен-
тами окружающей среды [1–3]. Таким образом, 
изучение свойств дисперсных металлов при 
различных внешних воздействиях, особенно, 
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экстремальных, проблем стабилизации сорбци-
онных и иных свойств в воздушной среде с по-
вышенной влажностью является не только важ-
ной задачей фундаментальной науки, но и 
представляет вполне конкретный прикладной 
интерес.  

В данной работе изучено изменение сорбци-
онных свойств стабилизированной дисперсной 
меди, содержащей на поверхности аммониевые 
соединения, при длительном взаимодействии 
(до 200 ч) с насыщенными парами воды. 

Препараты на основе четвертичных соеди-
нений аммония (ЧСА) наносили на металл пу-
тем наслаивания разноразмерных молекул ЧСА 
и кремнийорганических соединений, что явля-
ется перспективным методом регулирования 
гидрофильно-липофильных и антифрикцион-
ных свойств поверхности [2, 4, 5]. В опреде-
ленных режимах модифицирования исходных 
порошков металлов (Al, Cu, Ni и др.) получа-
ются дисперсные материалы с достаточно гид-
рофобной поверхностью, обладающей органо-
фильными свойствами. Подобные материалы 
весьма успешно применяются в составе олиго-
мерных композиций различного назначения 
(смазки, лакокрасочные покрытия), усиливая 
функциональные свойства последних [4, 6]. 

Ранее было показано, что при описании 
сложно-немонотонной временной зависимости 
величины сорбции паров воды (а) или парамет-
ра 1/а, отражающего степень гидрофобизации 

поверхности, для модифицированных образцов 
дисперсного алюминия уравнением на основе 
функции Гаусса, точность аппроксимации 
опытных данных значительно возрастает [6]. 

Основная часть. В качестве исходного 
дисперсного металла использовали порошок 
медный стабилизированный марки ПМС-1 
(ГОСТ 4960-2009) с преимущественным разме-
ром частиц около 84 мкм и содержанием влаги 
менее 0,05%. Измерение размера частиц, их 
распределения по размерам и расчет удельной 
поверхности образцов проводили на основе 
данных метода лазерной дифракции (прибор 
Malvern Mastersizer 3000). Выбор упомянутого 
материала обусловлен как широкой востребо-
ванностью, так и тем фактом, что на поверхно-
сти медного порошка присутствует гидрофоби-
зирующая пленка стабилизатора на основе 
олеата натрия, наносимого в заводских услови-
ях. Особый интерес представляет возможность 
синергетического усиления водоотталкиваю-
щих свойств при адсорбции молекул ЧСА на 
поверхности. 

Модифицирование поверхности медных 
порошков проводили в газовой среде парами 
алкамона (ГОСТ 10106-75) и (или) триамона 
(ТУ 6-14-1059-83) на основе ЧСА, а также па-
рами гидрофобизирующей кремнийорганиче-
ской жидкости (ГКЖ) – ГКЖ-94 на основе 
этилгидридсилоксана при комнатной темпера-
туре по методике, описанной в работах [2, 4–6].  

 

    

Рис. 1. Изотермы адсорбции паров воды (аH2O)  
для поверхностно-модифицированных образцов меди 
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Состав триамона (Т) в парах отвечает хими-
ческой формуле [(HOC2H4)3N

+CH3][CH3SO3
–] с 

низкомолекулярными радикалами у атома азо-
та. В состав катиона использованного алкамона 
(A) входит значительный С17-углеводородный 
радикал [5]. В зависимости от последователь-
ности и режима хемосорбции ЧСА и препарата  
ГКЖ на поверхности исходного медного по-
рошка (Cu), были получены следующие образ-
цы: Cu/(A+T), Cu/A, Cu/ГКЖ, Cu/T/A, Cu/A/T, 
Cu/T/ГКЖ, Cu/A/ГКЖ и Cu/T. Образец Cu/(A+T) 
получали в смеси паров А и Т (1 : 1), Cu/T/A – 
путем последовательного нанесения Т и А. 
Структурные измерения, выполненные методом 
лазерной дифракции, показали, что модифици-
рование порошка ПМС-1 в парах А, Т, ГКЖ не 
приводит к заметному изменению размера час-
тиц и поверхности образца; удельная поверх-
ность находится на уровне (1,6 ± 0,2) м2/г. 

Определение величины адсорбции паров 
воды аН2О и измерение изотерм адсорбции для 
исследуемых образцов проводили гравиметри-
чески, эксикаторным методом, варьируя давле-
ние паров воды (PH2O/Ps = 0,45–1,00, где Ps – 
давление насыщения), при температуре 
(20 ± 2)°С. Взвешивание образцов осуществля-
ли на аналитических весах Shimadzu AUX220 
(погрешность 10–4 г). Относительное давление 
PH2O/Ps в эксикаторе регулировали путем вве-
дения в дистиллированную воду заранее рас-
считанного количества серной кислоты по ме-
тодике, описанной в ГОСТ 29244-91, и по спра-
вочным данным работы [7]. Факт адсорбции 
паров воды образцами дополнительно контро-

лировали по появлению в РФЭ-спектрах и уси-
лению интенсивности пика О1s с энергией свя-
зи 532,5 эВ, характерной для воды, адсорбиро-
ванной на металле [6, 8]. 

Результаты и обсуждения. Как видно из 
рис. 1, практически для всех изотерм образцов 
на основе меди характерен резкий подъем зна-
чения aH2O при относительном давлении 
PH2O/Ps > 0,8. Наиболее крутой подъем наблю-
дается для меди, обработанной органогидрид-
силоксаном в парах ГКЖ (образец Cu/ГКЖ). 
Все образцы достаточно гидрофобны, посколь-
ку измеримая адсорбция характерна для отно-
сительного давления не менее 0,7. Наиболее 
гидрофобные образцы вида Cu/A/ГКЖ, Cu/Т/А, 
Cu/(A+T) заметно сорбируют влагу при PH2O/Ps 
большем, чем 0,82 (рис. 1). Полученные изо-
термы адсорбции паров воды для большинства 
образцов соответствуют виду изотерм III типа 
согласно классификации Брунауэра, Деминга, 
Деминга и Теллера [9]. Такого рода изотермы 
характерны для систем со слабым взаимодейст-
вием адсорбат-адсорбент и, как правило, для 
непористых твердых тел. 

Интересно, что промышленный гидрофоби-
затор ГКЖ [10], просто нанесенный на медь 
ПМС-1, без Т- или А-подслоя, как следует из 
рис. 1 и рис. 2, не дает максимального водоот-
талкивающего эффекта для образца Cu/ГКЖ, 
который уступает по гидрофобности образцам, 
в том числе с нанесенными нами аммониевыми 
соединениями, особенно при времени взаимо-
действия с насыщенными парами воды свыше 
150 ч (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Зависимость величины сорбции воды образцами на основе меди  

от времени взаимодействия с парами воды (PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02)
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Таблица 1 
Математическое описание временной зависимости величины сорбции воды образцами на основе меди 

Образец Уравнение на основе функции Гаусса 
Средняя  

относительная 
погрешность, %

Cu (ПМС-1) 

( )( )( )230,165 1,26 10 0,589 exp 0,025 96, 4a t t−= + ⋅ ⋅ + ⋅ − ⋅ −  6,22 

( )2
0,256 95,1

1/ 550 1,40 320 exp
1000

t
a t

 ⋅ −
 = − ⋅ − ⋅ −
 
 

 5,62 

Cu/(A+T) 

( )( )( )230,418 4,03 10 0,383 exp 0,011 71,9a t t−= − + ⋅ ⋅ + ⋅ − ⋅ −  9,69 

( )2
71,6

1/ 718 2,207 385 exp
10000

t
a

 −
 = − − ⋅ −
 
 

 7,09 

Cu/T/A 

( )( )( )240, 431 4,04 10 0,383 exp 0,031 95, 4a t t−= − ⋅ ⋅ + ⋅ − ⋅ −  7,33 

( )2
1,02 93,2

1/ 232 0,259 131 exp
1000

t
a t

 ⋅ −
 = + ⋅ − ⋅ −
 
 

 7,29 

Cu/ГКЖ 
( )3 20,143 1,033 10 0,186 ln 0,389 exp 0,003( 48,1)a t t t−= − − ⋅ ⋅ + − ⋅ − − 3,09 

( )21/ 454 0,56 76,8 ln 523 exp 0,004( 48)a t t t= + ⋅ − + ⋅ − − 4,64 

Cu/А/ГКЖ 
( )5 2 24,57 0,032 6,12 10 1,54 ln 0,85 exp 0,001( 83,3)a t t t t−= + ⋅ − ⋅ − + ⋅ − − 5,78 

( )3 2 3 21/ 4,38 10 36,2 0,07 1,73 10 ln 674 exp 0,0008( 81,1)a t t t t= − ⋅ − ⋅ + + ⋅ − ⋅ − − 9,78 

Примечание. Переменная безразмерная величина t в правых частях уравнений представляет собой приведенное вре-
мя, получаемое делением t в часах на 1 час. 

 

Временные зависимости величины сорбции 
при длительном взаимодействии (24–216 ч) об-
разцов с насыщенными парами воды показы-
вают, что мы имеем дело с весьма сложным 
колебательным затухающим процессом, кото-
рый отражает, вероятно, сорбцию-десорбцию 
по мере насыщения поверхности адсорбиро-
ванными молекулами воды [2]. Описание этих 
зависимостей суперпозицией линейной функ-
ции и функции Гаусса («гауссианы») обеспечи-
вает среднюю относительную погрешность ап-
проксимации 6,2–9,7% (см. табл. 1). Точность 
аппроксимации, как правило, повышается, ко-
гда подобным приемом описывают связанную 
сорбционную характеристику – 1/а.  

При описании временной зависимости па-
раметра 1/а погрешность аппроксимации сни-
жается до 5,6–7,3% (табл. 1–3). Эта погреш-
ность соизмерима по порядку величины с  
погрешностью измерения сорбционных харак-
теристик (3–5%) и не превышает доверитель-
ный интервал определения величин 1/a и а 
(рис. 2). Вычисление коэффициентов в уравне-
ниях, приводимых в табл. 1, производили по-
средством программного пакета MathCad. Эти 
коэффициенты являются характеристическими 

для модифицированных по различной про-
грамме образцов на основе меди. 

Экспоненты используют для описания ки-
нетики сорбционных процессов [11]. Разновид-
ность экспоненциальной зависимости в форме 
«гауссианы» взята за основу и в предложенном 
описании (табл. 1), что позволяет учесть в опи-
сании координату экстремума сложной зависи-
мости. Для исходного образца меди это время 
96,4 ч (табл. 1), которое входит в показатель 
степени экспонентной части уравнения и прак-
тически совпадает со временем, при котором 
максимум зависимости а = f(t) наблюдается на 
опыте (кривая 1 на рис. 2). То же можно сказать 
об образцах с нанесенными аммониевыми со-
единениями Cu/(A+T) – см. кривую 4 – и 
Cu/T/A (кривая 3). Для них координата макси-
мума t0 составляет соответственно 71,9 и 95,4 ч 
и входит в показатель степени экспоненты. 

Следует обратить внимание, что при аппрок-
симации с помощью функции Гаусса опытных 
данных по сорбции паров воды на дисперсном 
алюминии (ПАП-2) с нанесенными ЧСА [6], от-
носительная погрешность при описании зависи-
мости 1/а = f(t) составляла 8,7%, а для зависимо-
сти a = f(t) еще больше (свыше 10%). 
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Таблица 2 
Сопоставление экспериментальных значений величины сорбции воды и расчетных значений,  

полученных по уравнению из табл. 1 для образца вида Cu/A/ГКЖ 

t, ч 24 48 72 96 168 192 216 
a, % (эксп.) 0,426 0,214 0,716 0,710 0,286 0,310 0,300 
а, % (расч.) 0,422 0,230 0,695 0,743 0,284 0,312 0,295 

 
Таблица 3 

Сопоставление экспериментальных значений параметра 1/а и его расчетных значений,  
полученных по уравнению из табл. 1 для образца вида Cu/A/ГКЖ 

t, ч 24 48 72 96 168 192 216 
1/a, % (эксп.) 235 467 140 141 350 323 333 
1/а, % (расч.) 239 457 139 114 359 323 339 

 
Таким образом, описание временных зави-

симостей для сорбции влаги в случае модифи-
цированных медных образцов оказалось более 
точным. Для порошков, которые не содержат 
нанесенный органогидридсилоксан, описание в 
общем виде соответствует уравнению  

( )( )2
01 / exp ,a A B t C k t t= + ⋅ + ⋅ − ⋅ −  

где t0 отвечает значению аргумента (t) для экс-
тремума зависимости, коэффициенты А, В, С и 
k, как следует из табл. 1, являются характери-
стиками конкретного образца и зависят от 
строения его поверхностного слоя. В правой 
части уравнения находятся только линейная 
функция и «гуассиана». В работе [6], чтобы до-
биться снижения погрешности аппроксимации 
до 8,7%, пришлось добавлять слагаемые lnt и t2 
c коэффициентами. Упрощение описания в на-
шем случае (Cu-образцы) в первом приближе-
нии можно связать с меньшей дисперсностью 
образцов, что, как правило, приводит к ослаб-
лению нелинейных эффектов в процессах (на-
пример, сорбции), протекающих в системе [12]. 
Действительно, если удельная поверхность 
синтезированных нами образцов на основе ме-
ди (ПМС-1) составляет порядка 0,16 м2/г, то в 
аналогично модифицированных образцах на 
основе Al-пудры ПАП-2 [6] величина поверх-
ности находится на уровне 2,6 м2/г. 

Для образцов вида Сu/ГКЖ и Cu/A/ГКЖ, 
содержащих на поверхности органогидридси-
локсан, наиболее точное описание кинетики 
сорбции воды требует добавления в правую 
часть уравнений слагаемых на основе функции 
lnt и t2 (табл. 2). На основе данных, приведен-
ных на рис. 1 и 2, а также в табл. 4, можно сде-
лать вывод, что наибольшим гидрофобным эф-
фектом (наименьшим аН2О) обладает образец 
вида Cu/A/ГКЖ с последовательно нанесенны-
ми алкамоном и этилгидридсилоксаном. На-
званный эффект для образцов, сорбционная 
активность которых охарактеризована на рис. 2, 

увеличивается в ряду (сравнение произведено 
для t = 145 ч): 

Cu/А/ГКЖ > Cu/T/A > Cu/(A+T) > Cu ≥ Cu/ГКЖ 
 
         Усиление гидрофобных свойств 

 
Таблица 4 

Средние значения величины сорбции паров воды 
(PH2O/Ps = 0,98 ± 0,02) разными образцами  
во временном интервале 24 ≤ t ≤ 216 ч 

Образец aср, % 
Cu/A/ГКЖ 0,396 
Cu/T/A 0,491 
Cu/(A+T) 0,507 
Cu 0,534 
Cu/ГКЖ 0,532 

 
Впервые полученные в этой работе данные о 

сорбционной активности поверхностно-модифи-
цированных образцов на основе меди ПМС-1 
полезно сравнить с известными результатами 
изучения образцов, также содержащих нане-
сенные ЧСА, на основе дисперсного алюминия 
(ПАП-2) и порошка меди ПМ-1 [2, 4, 5, 6, 12, 13]. 
Сравнение интересно тем, что исходная медь 
ПМ-1 не содержит на поверхности стабилизи-
рующую органическую пленку (как у ПМС-1); 
Al-порошок ПАП-2 стабилизируется в заво-
дских условиях модифицирующей добавкой 
стеарина, толщина пленки которого, по данным 
работ [6, 14], не превышает 1–2 монослоя. 
Краткие выводы анализа таковы. В образцах на 
основе ПМС-1 и ПМ-1 более гидрофобным яв-
ляется порошок Cu/T/A (при сравнении образ-
цов вида Cu/(A+T) и Cu/T/A). Для Al-порош-
ков, наоборот, более гидрофобным и стабиль-
ным по свойствам оказывается образец вида 
Al/(A+T), то есть полученный в смесевом ре-
жиме обработки ПАП-2 парами А и Т [6, 10]. 
При введении аммониевых подслоев под 
внешний слой органогидридсилоксана (полу-
чен из ГКЖ) на алюминии более гидрофобным  
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показывает себя образец вида Al/T/ГКЖ, а не 
Cu/A/ГКЖ, как в случае исходного медного 
порошка ПМС-1 (см. рис. 2). 

Получается, что поведение образцов на ос-
нове ПМС-1 при взаимодействии с парами во-
ды не повторяет полностью поведение анало-
гично модифицированных образцов на основе 
Al-порошка ПАП-2 (со стабилизированной по-
верхностью, как и у ПМС-1) и на основе по-
рошка меди ПМ-1. Общее объяснение наблю-
даемых различий, на наш взгляд, связано со 
структурным соответствием поверхности ис-
ходной металлической подложки и наносимым 
веществом (ЧСА или органогидридсилоксаном) 
[2, 12]. В случае соответствия наносимый слой 
вещества, обладающего гидрофобными углево-
дородными радикалами, достаточно прочно 
закрепляется на поверхности; нанесение двух-
компонентных слоев (Т/А или А/ГКЖ) уплот-
няет структуру защитного водоотталкивающего 
слоя на металле, усиливая гидрофобные свой-
ства образца. Химическое взаимодействие ЧСА 
с дисперсной медью в ряде случаев надежно 
регистрируется методом РФЭ-спектроскопии 
[12, 13]. Судя по данным рис. 1 и 2, гидрофо-
бизирующая пленка на частицах исходного  
ПМС-1 (Cu) является достаточно рыхлой, что 
делает возможным проникновение нуклео-
фильных малоразмерных молекул триамона 
непосредственно к металлу и взаимодействие с 
ним в образце Cu/T/A по донорно-акцептор-
ному механизму [13]. С другой стороны, по-
видимому, нанесенные в заводских условиях  
на медь поверхностно-активные вещества по 
ГОСТ 4960-2009 для ПМС-1 структурно по-

добны алкамону, что, в конечном счете, делает 
образец Cu/A/ГКЖ наиболее устойчивым к 
воздействию паров воды. 

Заключение. Установлено, что при дли-
тельном (24–216 ч) взаимодействии насыщен-
ных паров воды с поверхностно-модифициро-
ванными порошками на основе меди ПМС-1 в 
статических условиях величина сорбции воды 
(a, г/г) изменяется сложным образом, похожим 
на затухающие колебания. Предложено матема-
тическое описание процесса, позволяющее с от-
носительной погрешностью 5–7% аппроксими-
ровать опытные данные по временным зависи-
мостям a = f(t) и 1/а = F(t) на основе линейной 
функции и функции Гаусса. Такое описание об-
ладает относительной простотой, физическим 
смыслом и позволяет количественно оценить 
нелинейные эффекты в изучаемых системах. 

Показано, что среди синтезированных об-
разцов на основе меди, содержащих нанесен-
ные по различным программам препараты на 
основе четвертичных соединений аммония 
(триамон – Т и алкамон – А) и органогидридси-
локсан, адсорбированный из паров гидрофобизи-
рующей кремнийорганической жидкости (ГКЖ), 
наиболее гидрофобными являются образцы ви-
да Cu/A/ГКЖ и Cu/T/A с последовательно на-
несенными слоями структурно подобных ве-
ществ, в том числе разноразмерных молекул 
аммониевых соединений (Cu/T/A). 

Авторы благодарят В. С. Кавуна за техни-
ческую помощь при измерении адсорбции па-
ров воды и В. В. Тарабана – консультанта по 
математическому описанию опытных данных с 
использованием MathCad.
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