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ИЗМЕНЕНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ДИСПЕРСНОЙ МЕДИ, 
СОДЕРЖАЩЕЙ В ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ АММОНИЕВЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ, ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ С ПАРАМИ ВОДЫ
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Аннотация. Установлено, что при длительном (24–216 ч) взаимодействии насыщенных паров 
воды с поверхностно-модифицированными порошками на основе меди ПМС-1 величина сорб-
ции воды (a, g/g) изменяется по сложному закону. Предложено математическое описание 
процесса, позволяющее с относительной погрешностью 5–7 % аппроксимировать опытные 
данные по временным зависимостям a = f(t) и 1/а = F(t) на основе линейной функции и фун-
кции Гаусса. Показано, что среди образцов на основе меди c нанесенными четвертичными 
соединениями аммония (триамон – Т и алкамон – А) и органогидридсилоксаном (из паров 
ГКЖ – гидрофобизирующей кремнийорганической жидкости), наиболее гидрофобными яв-
ляются образцы вида Cu/A/ГКЖ и Cu/T/A с последовательно нанесенными слоями структур-
но подобных веществ.
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ВВЕДЕНИЕ
Дисперсные металлы используются в химичес-

ких процессах легирования и катализа, в качестве 
наполнителей к органополимерным композициям, 
в электронике, а также иных областях [1, 2]. К та-
ким металлам предъявляются особые требования 
не только по строению и составу поверхности, но 
и по устойчивости при взаимодействии с воздуш-
ной атмосферой различной влажности, содержа-
щей агрессивные компоненты среды [1–3]. Изуче-
ние свойств дисперсных металлов при различных 
внешних воздействиях, а также проблем стабили-
зации их сорбционных и иных свойств в воздуш-
ной среде повышенной влажности, не только яв-
ляется важной задачей науки, но и   представляет  
конкретный прикладной интерес.  

В данной работе изучены сорбционные свойс-
тва стабилизированной дисперсной меди, содер-
жащей на поверхности четвертичные аммониевые 
соединения (ЧСА), в ходе длительного, до 200 ча-
сов,  взаимодействия металла с насыщенными па-
рами воды при 298 К. Препараты на основе ЧСА 
наносили на подложку путем их наслаивания с 
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кремнийорганическими соединениями, что являет-
ся перспективным методом регулирования гидро-
фильно-липофильных и антифрикционных свойств 
поверхности [2, 4, 5].

Ранее показано [6], что при описании сложно-
немонотонной временной зависимости величины 
сорбции паров воды (а) или параметра 1/а, отра-
жающего степень гидрофобизации поверхности, 
для модифицированных образцов дисперсного 
алюминия уравнением на основе функции Гаусса, 
точность аппроксимации опытных данных значи-
тельно возрастает.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходного дисперсного металла ис-

пользовали порошок медный стабилизированный 
марки ПМС-1 (ГОСТ 4960-2009) с преимуществен-
ным размером частиц около 84 μm и содержанием 
влаги менее 0.05 %. Измерение размера частиц, их 
распределения по размерам и расчет удельной по-
верхности образцов проводили на основе данных, 
полученных методом лазерной дифракции, при по-
мощи  прибора Malvern Mastersizer 3000. Выбор 
упомянутого материала обусловлен не только его  
широкой востребованностью, но и тем, что на по-
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верхности медного порошка изначально присутс-
твует гидрофобизирующая пленка стабилизатора 
на основе олеата натрия, наносимого в заводских 
условиях. Особый интерес представляет установ-
ление  возможности синергетического усиления 
водоотталкивающих свойств поверхности в ходе 
адсорбции молекул ЧСА  при  298 K.

Модифицирование поверхности медных по-
рошков проводили в газовой среде парами алкамо-
на (ГОСТ 10106-75) или триамона (ТУ 6-14-1059-
83) на основе ЧСА, а также парами гидрофобизи-
рующей кремнийорганической жидкости ГКЖ-94 
(ГКЖ,  приготовленной на основе этилгидридси-
локсана по методике, описанной в [2, 4–6]. Со-
став триамона (Т)  отвечает химической формуле 
[(HOC2H4)3N

+CH3][CH3SO3
–] с низкомолекулярны-

ми радикалами у атома азота, тогда как  в состав ка-
тиона  алкамона (A) входит значительный С17-угле-
водородный радикал [5]. В зависимости от последо-
вательности и режима хемосорбции ЧСА и препара-
та ГКЖ на поверхности исходного медного порош-
ка  получены следующие образцы: 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), а  Cu/T/A – путем последовательного на-
несения Т и А. Структурные измерения, выполнен-
ные методом лазерной дифракции, показали, что мо-
дифицирование порошка ПМС-1 в парах А, Т, ГКЖ 
не приводит к заметному изменению размера час-
тиц и поверхности образца; удельная поверхность 
находится на уровне 0.16±0.02 (m2/g).

Определение величины адсорбции паров воды 
аН2О

 и измерение изотерм адсорбции для исследуе-
мых образцов проводили гравиметрически, эксика-
торным методом, варьируя относительное давление 
паров воды (PH2O

/PS = 0.45–1.00, где PS – давление 
насыщения), при температуре 20±2 °С. Взвешива-
ние образцов осуществляли на аналитических ве-
сах Shimadzu AUX220, погрешность  не превышала  
10–4 g. Значение PH2O

/PS регулировали путем введения 
в дистиллированную воду заранее рассчитанного ко-
личества серной кислоты по методике, изложенной в 
ГОСТ 29244-91, используя справочные данные рабо-
ты [7]. Факт адсорбции паров воды образцами меди  
дополнительно контролировали по появлению и пос-
ледующему усилению интенсивности в РФЭ-спект-
рах пика О1s с энергией связи 532.5 eV, характерной 
для воды, адсорбированной на металле [6, 8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Как видно из рис. 1, практически для всех изо-

терм образцов на основе меди характерен резкий 
подъем значения aH2O при относительном давлении 
PH2O/PS > 0.8. Наиболее крутой подъем наблюдает-
ся для меди, обработанной органогидридсилокса-
ном в парах ГКЖ (образец Cu/ГКЖ). Все образцы 
достаточно гидрофобны, поскольку измеримая ад-
сорбция характерна для относительного 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). Для 
большинства образцов полученные изотермы ад-

Рис. 1. Изотермы адсорбции паров воды (аH2O) для поверхностно-модифицированных образцов меди
[Fig. 1. Isotherms of water vapor adsorption (aH2O) for surface-modifi ed copper samples]

 Оригинальные статьи
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сорбции паров воды, согласно классификации Бру-
науэра, Деминга, Деминга и Теллера [9], соответс-
твуют виду изотерм III типа. Такого рода изотермы 
характерны для систем с достаточно  слабым вза-
имодействием адсорбат-адсорбент и, как правило, 
для непористых твердых тел.

Интересно, что промышленный гидрофобиза-
тор ГКЖ [10], просто нанесенный на медь ПМС-1, 
без Т- или А-подслоя, как следует из рис. 1 и рис. 2, 
не дает максимального водоотталкивающего эф-
фекта для образца Cu/ГКЖ, который уступает по 
гидрофобности образцам, в том числе, с нанесен-
ными нами аммониевыми соединениями, особен-
но, при времени взаимодействия с насыщенными 
парами воды свыше 150 часов (рис. 2).

Рассмотрение временных зависимостей вели-
чины сорбции при длительном взаимодействии 
(24–216 h) образцов с насыщенными парами воды 
показывает, что мы имеем дело с весьма сложным 
колебательным затухающим процессом, который 
отражает, вероятно, сорбцию-десорбцию по мере 
насыщения поверхности адсорбированными мо-
лекулами воды [2]. Описание этих зависимостей 
суперпозицией линейной функции и функции Га-
усса обеспечивает среднюю относительную пог-
решность аппроксимации  на уровне 6.2–9.7 % 
(табл. 1).  

Точность аппроксимации, как правило, повы-
шается, когда подобным приемом описывают свя-
занную сорбционную характеристику – 1/а. При 
описании временной зависимости параметра 1/а 

погрешность аппроксимации снижается до 5.6–
7.3 % (табл. 1–3). Эта погрешность соизмерима по 
порядку величины с погрешностью измерения сор-
бционных характеристик (3–5 %) и не превышает 
доверительный интервал определения величин 1/a 
и а (рис. 2). Вычисление коэффициентов в уравне-
ниях, приводимых в табл. 1, производили посредс-
твом программного пакета MathCad.  

Экспоненты используют для описания кине-
тики сорбционных процессов [11]. Разновидность 
экспоненциальной зависимости в форме «гаусси-
аны» взята за основу и в предложенном описании 
(табл. 1), что позволяет учесть в описании коор-
динату экстремума сложной зависимости. Для ис-
ходного образца меди   время 96.4 h (табл. 1), ко-
торое входит в показатель степени экспонентной 
части уравнения,  практически совпадает со вре-
менем, при котором максимум зависимости а = f(t) 
наблюдается на опыте (кривая 1 на рис. 2). То же 
можно сказать об образцах с нанесенными аммо-
ниевыми соединениями Cu/(A+T) – см. кривую 4, 
а также   Cu/T/A – (кривая 3). Для них координа-
та максимума to составляет соответственно 71.9 и 
95.4 h и входит в показатель степени экспоненты. 
Следует обратить внимание, что при  аппроксима-
ции с помощью функции Гаусса опытных данных 
по сорбции паров воды на дисперсном алюминии 
(ПАП-2) с нанесенными ЧСА [6], относительная 
погрешность при описании зависимости 1/а = f(t) 
составляла 8.7 %, а для зависимости a = f(t) была 
еще больше, превышая 10 %. Таким образом, опи-

Рис.2. Зависимость величины сорбции воды образцами на основе меди от времени взаимодействия с парами 
воды (PH2O/PS = 0.98±0.02)

[Fig. 2. Dependence of water sorption magnitude by copper-based samples from time of interaction with water vapor]
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Таблица 1. Математическое описание временной*) зависимости величины сорбции воды образцами 
на основе меди

[Table 1. Mathematical description of time*) dependence of water sorption quantity by copper-based samples]

Образец
[Sample]

Уравнение на основе функции Гаусса
[Equation based on Gaussian function]

Средняя относитель-
ная погрешность, %

[Average relative 
error, %]

Cu (ПМС-1)
[Cu (PMS-1)]

a . . . exp . .= + ◊ ◊ + ◊ - ◊ -( )( )( )-0 165 1 26 10 0 589 0 025 96 43 2
t t 6.22

1 550 1 40 320
0 256 95 1

1000

2

/ a . exp
. .

= - ◊ - ◊ -
◊ -( )Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜t

t 5.62

Cu/(A+T)

a . . . exp . .= - + ◊ ◊ + ◊ - ◊ -( )( )( )-0 418 4 03 10 0 383 0 011 71 93 2
t t 9.69

1 718 2 207 385
71 6

10000

2

/ a . exp
.

= - - ◊ -
-( )Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

t
7.09

Cu/T/A

a . . . exp . .= - ◊ ◊ + ◊ - ◊ -( )( )( )-0 431 4 04 10 0 383 0 031 95 44 2
t t 7.33

1 232 0 259 131
1 02 93 2

1000

2

/ a . exp
. .

= + ◊ - ◊ -
◊ -( )Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜t

t
7.29

*) Переменная безразмерная величина t в правых частях уравнений представляет собой приведенное время, 
получаемое делением t в часах на 1 час

[*) Variable nondimensional magnitude t in the right parts of equations is reduced time received by division t in hours 
for 1 hour]

Таблица 2. Сопоставление экспериментальных значений величины сорбции воды и расчетных значений, 
полученных по уравнению из табл. 1 для образца вида Cu/T/A

[Table 2. Comparison of experimental values of water sorption and calculated values obtained by the equation 
from the table. 1 for the sample Cu/T/A]

t, h 24 48 72 96 168 192 216
a, % (эксп.)
[a, % (exp.)] 0.501 0.360 0.640 0.780 0.360 0.350 0.360

а, % (расч.)
[a, % (calc.)] 0.425 0.456 0.629 0.776 0.366 0.354 0.344

Таблица 3. Сопоставление экспериментальных значений параметра 1/а и его расчетных значений, 
полученных по уравнению из табл. 1 для образца вида Cu/T/A

[Table 3. Comparison of the experimental values of the parameter 1/a and its calculated values obtained 
by the equation from Table. 1 for the sample Cu/T/A]

t, h 24 48 72 96 168 192 216
1/a, % (эксп.)
[1/a, % (exp.)] 200 277 156 128 278 286 278

1/а, % (расч.)
[1/a, % (calc.)] 237 228 167 127 275 281 288

 Оригинальные статьи
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сание временных зависимостей для сорбции вла-
ги в случае модифицированных медных образцов 
оказалось более точным.  В общем виде оно соот-
ветствует уравнению: 

 1 2/ a exp ,= + ◊ + ◊ - ◊ -( )( )A B t C k t to

где to отвечает значению аргумента (t) для экстре-
мума зависимости, коэффициенты А, В, С и k, как 
следует из табл. 1, являются характеристиками 
конкретного образца и зависят от строения его 
поверхностного слоя. В правой части уравнения 
находятся только линейная функция и «гуассиана». 
В работе [6], чтобы добиться снижения погреш-
ности аппроксимации до 8.7 %,  пришлось добав-
лять слагаемые lnt и t2 c соответствующими коэф-
фициентами. Упрощение описания в нашем случае 
(Cu-образцы), в первом приближении, можно свя-
зать с меньшей дисперсностью образцов, что, как 
правило, приводит к ослаблению нелинейных эф-
фектов в процессах сорбции [12]. Действительно, 
если удельная поверхность синтезированных об-
разцов на основе меди (ПМС-1) составляет поряд-
ка 0.16 m2/g, то в аналогично модифицированных 
образцах на основе Al-пудры  [6]  величина повер-
хности находится на уровне 2.6 m2/g.

На основе данных, приведенных на рис. 1 и 
2, а также в табл. 4, можно сделать вывод, что на-
ибольшим гидрофобным эффектом (наименьшим 
аН2О

) обладает образец вида Cu/A/ГКЖ с последо-
вательно нанесенными алкамоном и этилгидрид-
силоксаном. Названный эффект для образцов, сор-
бционная активность которых охарактеризована на 
рис. 2, увеличивается в ряду (сравнение произве-
дено для t = 145 h):
Cu/А/ГКЖ > Cu/T/A > Cu/(A+T) > Cu ≥ Cu/ГКЖ

Усиление гидрофобных свойств
Впервые полученные данные о сорбционной 

активности поверхностно-модифицированных об-
разцов на основе меди ПМС-1 полезно сравнить 
с известными результатами изучения образцов, 
также содержащих нанесенные 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 поверх-
ности стабилизирующую органическую пленку, 
как у ПМС-1; Al-порошок ПАП-2 стабилизирует-
ся в заводских условиях  добавкой стеарина, тол-
щина пленки которого, по данным [6, 14], не пре-
вышает 1–2 монослоя. Выводы анализа таковы: в 
образцах на основе ПМС-1 и ПМ-1 более гидро-
фобным  является порошок Cu/T/A (при сравнении 
образцов вида Cu/(A+T) и Cu/T/A). Для Al-порош-
ков, наоборот, более гидрофобным и стабильным 
по свойствам оказывается образец  вида Al/(A+T),  
полученный в смесевом режиме обработки  ПАП-2 
парами А и Т [6, 10]. При введении аммониевых 
подслоев под внешний слой органогидридсилок-
сана (получен из ГКЖ) на алюминии более гидро-
фобным показывает себя образец вида Al/T/ГКЖ, 
а не Cu/A/ГКЖ,  как в случае исходного медного 
порошка ПМС-1 (см. рис. 2).

Таким образом, получается, что поведение об-
разцов на основе ПМС-1 при взаимодействии с 
парами воды не повторяет полностью поведение 
аналогично модифицированных образцов на осно-
ве Al-порошка ПАП-2 (со стабилизированной по-
верхностью, как и у ПМС-1) и на основе порошка 
меди ПМ-1. Объяснение наблюдаемых различий, 
на наш взгляд, связано со структурным соответс-
твием поверхности исходной металлической под-
ложки и наносимым веществом (ЧСА или органо-
гидридсилоксаном) [2, 12]. В случае соответствия 
наносимый слой вещества, обладающего доста-
точно гидрофобными углеводородными радика-
лами, достаточно прочно закрепляется на поверх-
ности; нанесение двухкомпонентных слоев  (Т/А 
или А/ГКЖ) уплот няет структуру защитного водо-
отталкивающего слоя на металле, усиливая гидро-
фобные свойства образца. Химическое взаимодей-
ствие ЧСА с дисперсной медью в ряде случаев на-
дежно регистрируется методом РФЭ-спектроско-
пии [12, 13]. Судя по данным рис. 1 и 2, гидрофо-
бизирующая пленка на частицах исходного ПМС-1 

Таблица 4. Средние значения величины сорбции паров воды (PH2O
/PS = 0.98±0.02) разными образцами 

во временном интервале 24 ≤ t ≤ 216 ч
[Table 4. The average values of sorption of water vapour (PH2O

/PS = 0.98±0.02) by different samples in the time 
interval 24 ≤ t ≤ 216 h]

Образец
[Sample]

Cu/A/ГКЖ
[Cu/A/HSL] Cu/T/A Cu/(A+T) Cu Cu/ГКЖ

[Cu/HSL]
aср., %

[aaver., %] 0.396 0.491 0.507 0.534 0.532

Condensed Matter and Interphases, 2019, 21(1), 146–154

А. Г. Сырков и др. Изменение сорбционных свойств дисперсной меди. . .



151

(Cu) является достаточно рыхлой, что делает воз-
можным проникновение нуклеофильных малораз-
мерных молекул триамона непосредственно к ме-
таллу и взаимодействия с ним в образце Cu/T/A 
по донорно-акцепторному механизму [13]. С дру-
гой стороны, по-видимому, нанесенные в заводс-
ких условиях  на медь поверхностно-активные ве-
щества по ГОСТ 4960-2009 для ПМС-1, структур-
но подобны алкамону, что, в конечном счете, дела-
ет образец Cu/A/ГКЖ наиболее устойчивым к воз-
действию паров воды.

ВЫВОДЫ
Установлено, что при длительном (24–216 h) 

взаимодействии насыщенных паров воды с поверх-
ностно-модифицированными порошками на осно-
ве меди ПМС-1 в статических условиях величина 
сорбции воды (a, g/g) изменяется сложным обра-
зом, похожим на затухающие колебания. Предло-
жено математическое описание процесса, позволя-
ющее с относительной погрешностью 5–7 %  ап-
проксимировать опытные данные по временным 
зависимостям a = f(t) и 1/а = F(t) на основе линей-
ной функции и функции Гаусса. Такое описание об-
ладает относительной простотой, четким физичес-
ким смыслом и позволяет количественно оценить 
нелинейные эффекты в изучаемых системах.

Показано, что среди синтезированных образ-
цов на основе меди, содержащих нанесенные по 
различным программам препараты на основе чет-
вертичных соединений аммония (триамон и алка-
мон), а также органогидридсилоксан, адсорбиро-
ванный из паров гидрофобизирующей кремнийор-
ганической жидкости (ГКЖ), наиболее гидрофоб-
ными являются образцы вида Cu/A/ГКЖ и Cu/T/A 
с последовательно нанесенными слоями структур-
но подобных веществ, в том числе разноразмерных 
молекул аммониевых соединений (Cu/T/A).
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Abstract
Purpose. The change in sorption properties of stabilized dispersed copper with layered ammonium 
compounds resulting from long-term (up to 200 hours) interaction with saturated water vapours was 
studied.
Methods and methodology. The stabilized copper powder, PMS-1, with an average particle size of 
about 84 microns and a moisture content of less than 0.05 %, was used as the initial dispersed metal. 
Particle size measurements and the calculation of the specifi c surface area of the samples were 
performed using laser diffraction data (Malvern Mastersizer 3000). Modifi cation of the surface of 
copper powders was carried out in a gas environment by vapours of alkamon and/or triamon based 
on quaternary ammonium compounds and by vapours of hydrophobic silicon-organic liquid HSL 
based on ethylhydridesiloxane. The composition of triamon in vapours corresponds to the chemical 
formula with low molecular (C1–C2) organic radicals in the nitrogen atom. The cationic part of alkamon 
contains a larger hydrocarbon radical – C17. The following copper-based samples were obtained by 
means of consecutive and mixed treatment with the vapours of the above mentioned reagents: 
Cu/(A+T), Cu/A, Cu/T, Cu/T/A, Cu/A/T, Cu/A/HSL, Cu/T/HSL. 
The water vapour sorption and adsorption isotherms of the samples were measured gravimetrically, 
using the exicator method, with a vapor pressure of PH2O

/PS ranging from 0.45 to 1.00 (where Ps is 
the saturation pressure). The adsorption of water vapour was additionally evaluated by the presence 
of the O1s peak with the binding energy of 532.5 eV (VG Escalab 220iXL).
Results. The analysis of adsorption isotherms of surface-modifi ed copper samples shows a weak 
adsorbate-adsorbent interaction. The isotherms are most typical for non-porous solids. The highest 
level of water adsorption within the fi rst 100 hours of interaction (PH2O/Ps = 0.98±0.02) was 
demonstrated by the initial copper powder (PMS-1). The sorption level for the Cu/A/HSL sample is 
more than twice lower. Samples Cu/HSL and Cu/(A+T) have the lowest level of water vapour 
adsorption. Within the time interval from 130 to 216 hours it remains constant (0.0063 and 0.0049 g/g, 
respectively). The obtained results are important for the creation of chemically stable and water-
repellent metallic fi llers and additives, as well as components of materials used in electronics. 
Conclusion. It was determined that during long-term (24–216 hours) interactions of saturated water 
vapour with surface-modifi ed copper-based powders, the magnitude of water sorption (a, g/g) changes 
according to a complex function, similar to the one describing damped oscillations. A mathematical 
description of the process based on the linear and the Gauss function was proposed. It allows to 
approximate the experimental data (relative error 5–7 %) of the time dependences a = f(t) and 1/a = F(t). 
The suggested description is relatively simple, physically meaningful and allows for quantitative 
description of nonlinear effects in the studied systems.
It was shown that among the synthesized copper-based samples with adsorbed reagents based on 
quaternary ammonium compounds (triamon-T and alkamon-A) and organohydridesiloxane adsorbed 
from the vapours of HSL, the most hydrophobic are samples of Cu/A/HSL and Cu/T/A with 
consequently applied layers of structurally similar substances, such as ammonium compounds with 
molecules of different size (Cu/T/A).
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