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ИССЛЕДОВАНИЕ ПАРАМЕТРОВ АДСОРБЦИИ ЭТИЛГИДРОСИЛОКСАНА 
НА ПОВЕРХНОСТИ КАРБИДА ВОЛЬФРАМА 

Аннотация. В статье рассмотрены вопросы модифицирования поверхности порошка карбида 

вольфрама этилгидросилоксаном. Изучена морфология и гранулометрический состав  исходного кар-

бида вольфрама. Для модифицирования порошка проводили предварительное растворение олигомера 

в н-гексане. Установлено, что адсорбционное равновесие устанавливается в первый час. На основе 

полученных данных построена изотерма адсорбции олигомерных молекул этилгидросилоксана на ча-

стицах карбида вольфрама в зависимости от равновесной концентрации. Установлено, что изотерма 

адсорбции олигомерных молекул этилгидросилоксана на частицах карбида вольфрама имеет типич-

ный характер мономолекулярной (монослойной) адсорбции. При равновесной концентрации  

0,12 мг/см3 кривая изотермы адсорбции выходит на плато. Представлены данные по определению 

параметров адсорбции олигомерных молекул этилгидросилоксана на поверхности карбида воль-

фрама: посадочная площадка, занимаемая одной молекулой олигомера и толщина адсорбционного слоя 

олигомера. Показано, что модифицирование этилгидросилоксаном приводит к переходу от гидро-

фильной поверхности к гидрофобной. Для установления гидрофобизации поверхности карбида воль-

фрама после модифицирования этилгидросилоксаном были определены краевые углы смачивания по-

верхности до и после модифицирования. При концентрациях олигомера свыше 0,12 мг/см3 краевой  угол 

смачивания поверхности карбида вольфрама водой обладает максимальным значением 96±2 °. 

Ключевые слова: модифицирование, адсорбция, карбид вольфрама, композиционный материал, 

толщина адсорбционного слоя, гидрофобизация. 

Введение. Вопрос разработки новых отече-

ственных композиционных материалов, которые 

могут стать альтернативной заменой зарубежных 

материалов в связи с введением санкции против 

России, является весьма актуальным. Сочетание 

нескольких компонентов в едином композите 

позволяет получать материалы с улучшенными 

физико-техническими и эксплуатационными 

свойствами, а также заранее программировать 

необходимые функциональные свойства [1–5]. 

Композиционные материалы применяют в раз-

личных отраслях промышленности: в металлур-

гическом, машиностроительном, агропромыш-

ленном и авиационном комплексе [6–8]. Поэтому 

при разработке композитов в первую очередь 

необходимо учитывать нагрузки и условия, в ко-

торых будут использоваться материалы.  

Основными задачами при синтезе компози-

ционных материалов является рациональный 

подбор компонентов, а также совместимость 

этих компонентов [9–10]. При синтезе компози-

ционных материалов на основе полимерного свя-

зующего необходимо особое внимание уделить 

равномерности распределения компонентов и их 

агрегации [11–13]. Одним из известных способов 

равномерного распределения минеральных ком-

понентов в связующем является гидрофобизация 

их поверхности [14–15]. Для модифицирования 

используют различные соединения, чаще органи-

ческие или кремнийорганические. Chen и др. [16] 

изучали возможность улучшения межфазной ад-

гезии между полимерной матрицей и наполните-

лями путем поверхностной модификацией неор-

ганических наполнителей. Авторами было уста-

новлено увеличение межфазной адгезии стомато-

логических композитов путем обработки поверх-

ности наполнителей связующими агентами, по-

лимерами и покрытиями из тетраэтилортосили-

ката (ТЭОС).  

Beloborodov и др. [17] исследовали возмож-

ность гидрофобизации диатомита и трепела обра-

боткой кремнийорганическими соединениями 

(гидрофобизирующей кремнийорганической 

жидкостью ГКЖ-94) и влияние модифицирова-

ния на свойства композитов. Установлено, что 

введение ГКЖ-94 увеличивает удельную поверх-

ность наполнителя: при одинаковом времени об-

работки в шаровой мельнице увеличение удель-

ной поверхности составляло от 500 до 1052 см2/г. 

Кроме того, наблюдалось значительное увеличе-

ние прочности композита при изгибе на 22–31 %. 

Sandomierski и др. [18] разработали эффек-

тивный способ модифицирования поверхности 

цеолита катионом 4-(диметиламино) бензолди-

азония для получения активного наполнителя, 

содержащего диметиламиногруппы. Все прове-
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денные испытания доказали, что добавление не-

которого количества модифицированного цео-

лита благотворно влияет на конечный композит 

на основе метакриловой смолы.  

Модифицирование поверхности минераль-

ных частиц кремнийорганическими соединени-

ями приводит не только к гидрофобизации по-

верхности, но и к увеличению термической ста-

бильности, коррозионной и эрозионной стойко-

сти материала. Ikaev и др. [19] установили воз-

можность модификации оксидов железа (α-

Fe2O3, γ-Fe2O3) этоксисиланами и диэтиловым 

эфиром бутилфосфоновой кислоты. Модифици-

рованные оксиды железа обладали повышенной 

коррозионной и эрозионной стойкостью, по срав-

нению и исходными оксидами. Глазунова и др. 

[20] исследовали процесс модифицирования при-

родного каолинита хлорсиланом при жидкофаз-

ной адсорбции из о-ксилола. 

В данной работе исследовали возможность 

модифицирования карбида вольфрама полиэтил-

гидросилоксаном. Представлены результаты ис-

следования параметров адсорбции полиэтилгид-

росилоксана из н-гексана на поверхности кар-

бида вольфрама. 

Материалы и методы. Карбид вольфрама 

(WC) представляет собой порошок черного 

цвета, синтезированный методом получения по-

рошков тугоплавких металлов и их карбидов по 

уникальной технологии из лома твердосплавных 

изделий производства [21].  
Анализ гранулометрического состава по-

рошка проводили с использованием метода ла-

зерного рассеивания на дифракционном микро-

анализаторе Analysette 22 NanoTec plus ("Fritsch 

GmbH", Германия). Диспергирование порошка 

проводили в жидкой среде. В качестве дисперга-

тора использовали раствор этилового спирта.  

Параметры ультразвука при гранулометриче-

ском анализе: мощность и частота ультразвука 60 

Вт (макс.)/36 кГц, время воздействия 4 мин.  

Микроскопию поверхности частиц карбида 

вольфрама определяли на сканирующем элек-

тронном микроскопе TESCAN MIRA 3 LMU 

("Tescan", Чехия).  

До проведения исследований по грануломет-

рии и микроскопии проводили дополнительную 

обработку на ультразвуковой лабораторной уста-

новке И100-840 (44 кГц, 10 мин. в спиртовом рас-

творе) (ООО «Ультразвуковая техника–ИН-

ЛАБ», Россия). 

Для модифицирования использовали жид-

кость гидрофобизирующую 136-41 ГОСТ 10834-

76, которая представляет собой полимерный 

этилгидросилоксана (производитель ООО «Си-

лан»). Массовая доля активного водорода состав-

ляла 1,39 %, рН=7, плотность при 20 °С –  

1,001 г/см3, кинематическая вязкость при 20 °С – 

115 сСт. 

Адсорбцию этилгидросилоксана на части-

цах карбида вольфрама изучали с помощью УФ-

спектрометра Specord S300 UV VIS ("Analytik 

Jena AG", Германия) в ультрафиолетовой обла-

сти при λ = 300 нм. Пределы допускаемой абсо-

лютной погрешности измерений оптической 

плотности у спектрометра – ±0,02 Б, а пределы 

допускаемой абсолютной погрешности уста-

новки длин волн – ±1,0 нм. 

Для определения равновесной концентрации 

строили калибровочный график. В мерные колбы 

на 50 мл приготавливали растворы этилгидроси-

локсана в н-гексане путем разбавления его насы-

щенного раствора с концентрацией 0,001 моль/л 

в 2, 4, 6, 8 и 10 раз. Далее рассчитывали концен-

трацию полученных растворов. Используя значе-

ния оптической плотности в ультрафиолетовой 

области при λ = 300 нм, полученные для раство-

ров с известной концентрацией, строили калиб-

ровочный график. 

Концентрацию этилгидросилоксана в рас-

творе н-гексана определяли после адсорбции с 

помощью калибровочного графика. Количество 

адсорбированного этилгидросилоксана 

(моль/гкарбида вольфрама), отнесенное к массе карбида 

вольфрама, рассчитывали по уравнению: 

Г =
∆С∙�

�
,                               (1) 

где ΔС – разность исходной концентрации рас-

твора олигомера этилгидросилоксана и концен-

трации раствора после адсорбции, моль/л; V – 

объем раствора, л; m – масса карбида вольфрама.  

Посадочную площадку, занимаемую одной 

молекулой олигомера, вычисляли по уравнению: 

	
 =
�

Г�∙�
 ,                           (2) 

где М – молекулярная масса, Г�– предельная ад-

сорбция, кг/м2, NА– число Авогадро, равное 

6,02∙1023. 

Толщина адсорбционного слоя олигомера 

соответствует длине его молекулы, которую вы-

числяли по уравнению: 

δ=Г∞/ρ,                               (3) 

где ρ – плотность олигомера, кг/м3. 

Краевой угол смачивания определяли с ис-

пользованием системы анализа формы капли 

Krüss DSA30 ("KrüssGmbH", Германия). Анализ 

формы капли основан на уравнении Юнга-

Лапласа. Это уравнение описывает разность дав-

лений (давление Лапласа) между областями 

внутри и снаружи криволинейной поверхно-
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сти/границы раздела жидкости с главными ради-

усами кривизны. Соответствующий процесс 

оценки называется методом подвесной капли. 

Основная часть. На рисунке 1 представ-

лены данные по гранулометрическому составу 

карбида вольфрама. Анализ данных рисунка 1 

показал, что карбид вольфрама имеет размеры 

частиц в диапазоне от 0,08 мкм до 25,11 мкм, ме-

дианный размер частиц 10,44 мкм, а удельная по-

верхность частиц 108268 см2/см3. Заметно, что 

достаточно большое количество части имеет раз-

мер менее 100 нм. Это связано с используемой 

технологией синтеза карбида вольфрама из лома 

твердосплавных изделий производства [21].  

 

Рис. 1. Гранулометрический состав карбида вольфрама 

На рисунке 2 представлены изображения ча-

стиц карбида вольфрама при различном разреше-

нии. Съемка проводилась после высушивания 

порошка при температуре 180 °С в течение 2-х 

часов. Это способствовало полному удалению 

физически связанной воды. 

а б 

  

Рис. 2. Микроскопия поверхности порошка карбида вольфрама при различном увеличении 

Частицы карбида вольфрама по данным 

СЭМ имеют размер от 0,25 мкм до 2 мкм и пред-

ставляют собой землистую мелкокристалличе-

скую массу. В отдельных случаях мелкокристал-

лическая масса агрегирует и достигает размеров 

в 20 мкм. 

Для проведения модифицирования порошка 

карбида вольфрама этилгидросилоксаном прово-

дили предварительное растворение олигомера в 

н-гексане. Далее навеску карбида вольфрама 

определенной массы засыпали в специальные 

колбы с растворенным олигомером. Для установ-

ления адсорбционного равновесия дальнейшее 

центрифугирование раствора проводили через 1 
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час, 2 часа и 24 часа. По проведенным исследова-

ниям адсорбционное равновесие установилось в 

первый час. Для определения необходимого ко-

личества олигомера и его оптимальной концен-

трации в растворителе строили изотерму адсорб-

ции. Изотерма адсорбции представляет собой 

кривую зависимости величины адсорбции от 

концентрации адсорбтива в равновесном состоя-

нии.  

Изотермы адсорбции легче всего измерить, 

поместив фиксированное количество порошка в 

известное количество раствора олигомера, а в 

стеклянные банки вместе с небольшими (напри-

мер, 8 мм) стеклянными шариками в качестве 

вспомогательного средства для измельчения и 

оставив банки на 24 часа на ролики, так что по-

лучается постоянное перемешивание. Затем цен-

трифугирование позволит разделить непрерыв-

ную фазу, чтобы можно было определить коли-

чество адсорбированного материала [22]. Аль-

тернативным методом получения изотермы ад-

сорбции является помещение пигмента в хрома-

тографическую колонку и пропускание разбав-

ленного раствора адсорбата вниз по колонке с 

пигментом, как описано Кроулом [22]. Преиму-

щество хроматографического метода состоит в 

том, что он позволяет легко определить преиму-

щественную адсорбцию и обратимость адсорб-

ции. Этот метод обычно хорошо работает с орга-

ническими адсорбентами, однако скорость по-

тока минеральных порошков (в том числе и кар-

бида вольфрама) через пигментную колонку на 

практике очень мала, что делает метод гораздо 

менее привлекательным, чем может показаться 

на первый взгляд.  

В данной работе была получена изотерма ад-

сорции методом УФ-спектроскопии.  

На рисунке 3 представлена изотерма адсорб-

ции олигомерных молекул этилгидросилоксана 

на частицах карбида вольфрама в зависимости от 

равновесной концентрации. Исследования ад-

сорбции проводили при постоянной температуре 

25 °С. 

 

Рис. 3. Изотерма адсорбции олигомерных молекул этилгидросилоксана 

на частицах карбида вольфрама 

Анализ данных рисунка 3 показал, что изо-

терма адсорбции олигомерных молекул этилгид-

росилоксана на частицах карбида вольфрама 

имеет типичный характер мономолекулярной 

(монослойной) адсорбции. При равновесной кон-

центрации 0,12 мг/см3 кривая изотермы адсорб-

ции выходит на плато. Адсорбция олигомерных 

молекул этилгидросилоксана на частицах кар-

бида вольфрама представляет собой физическую 

адсорбцию.  

Были вычислены следующие параметры ад-

сорбции олигомерных молекул этилгидросилок-

сана на поверхности карбида вольфрама: поса-

дочная площадка, занимаемая одной молекулой 

олигомера и толщина адсорбционного слоя оли-

гомера. Для вычислений дополнительно были 

определены молекулярная масса олигомера и его 

плотность. Молекулярную массу олигомера 

этилгидросилоксана определяли криоскопиче-

ским методом (метод Раста) на приборе Бекмана. 

Молекулярную массу оценивали по понижению 

температуры замерзания раствора олигомера 

этилгидросиоксана в диметилсульфоксиде по 

сравнению с температурой замерзания чистого 

растворителя по формуле: 

� =
�∙��∙�
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где g1 – масса диметилсульфоксида, г; g2 – масса 

олигомера, г; К – криоскопическая константа для 

диметилсульфоксида, К = 4,7; ΔT – разница тем-

ператур замерзания. 

Молекулярная масса олигомера этилгидро-

силоксана, вычисленная данным методом, соста-

вила 1480 г/моль. Плотность этилгидросилоксана 

составляла 1,01 г/см3.  

Расчет посадочной площадки, занимаемой 

одной молекулой этилгидросилоксана на кар-

биде вольфрама: 

	
 =
�,
�


,
��∙�
��∙ �,
� ∙ �
��
= 2,2 нм�.      (5) 

Расчет толщины адсорбционного слоя этил-

гидросилоксана на карбиде вольфрама: 

" =

,
��∙�
��

�#$

= 0,5067 нм.              (6) 

Для установления гидрофобизации поверх-

ности карбида вольфрама после модифицирова-

ния этилгидросилоксаном были определены кра-

евые углы смачивания поверхности до и после 

модифицирования. Для определения значения 

краевого угла смачивания измеряли как левый, 

так и правый угол. Измерения проводили не ме-

нее 5 раз, а затем вычисляли среднее значение 

краевого угла смачивания и среднеквадратичное 

отклонение с учетом критерия Стьюдента. Дан-

ные по влиянию концентрации этилгидросилок-

сана на степень гидрофобности карбида воль-

фрама представлены в таблице 1. Краевой угол 

смачивания измеряли с использованием двух 

жидкостей: дистиллированной воды и дийодме-

тана. 

Таблица 1  

Влияние концентрации этилгидросилоксана на степень гидрофобности карбида вольфрама 

Равновесная концентрация этилгидросилоксана, 

мг/см3 

Краевой угол смачивания,  ° 

Жидкость 

Вода Дийодметан 

0 45±1 18±1 

0,04 74±2 36±1 

0,05 89±2 39±1 

0,07 91±2 45±1 

0,08 92±2 59±1 

0,09 93±2 60±2 

0,10 94±2 64±2 

0,11 95±2 65±2 

0,12 96±2 69±2 

0,16 96±2 69±2 

0,20 96±2 69±2 

Анализ данных таблицы 1 показал, что мо-

дифицирование этилгидросилоксаном приводит 

к переходу от гидрофильной поверхности к гид-

рофобной. При концентрациях олигомера свыше 

0,12 мг/см3 краевой угол смачивания поверхно-

сти карбида вольфрама водой обладает макси-

мальным значением 96±2 °, при этом исходное 

значение краевого угла смачивания составляет 

45±1 °, что в более чем 2 раза ниже. Можно заме-

тить, что краевой угол смачивания поверхности 

карбида вольфрама дийодметаном значительно 

меньше по сравнению с углом смачивания водой 

при одной и тоже же равновесной концентрации. 

Значение краевого угла смачивания порошка 

дийодметаном прямолинейно возрастает с увели-

чением значения равновесной концентрации 

этилгидросилоксана до достижения максималь-

ного значения угла в 69±2 °. При увеличении рав-

новесной концентрации более 0,12 мг/см3 значе-

ние краевого угла смачивания дийодметаном не 

изменяется. Это также подтверждает данные о 

характере мономолекулярной (монослойной) ад-

сорбции и предельная адсорбция при равновес-

ной концентрации 0,12 мг/см3. 

Выводы. В работе установлена возмож-

ность модифицирования поверхности карбида 

вольфрама этилгидросилоксаном с использова-

нием предварительного растворения олигомера в 

н-гексане.  

Выявлено, что адсорбционное равновесие 

устанавливается в первый час и является необра-

тимым. Посадочная площадка, занимаемая одной 

молекулой этилгидросилоксана на карбиде воль-

фрама составляет 2,2 нм2, а толщина адсорбцион-

ного слоя этилгидросилоксана на карбиде воль-

фрама – 0,5067 нм.  

Уставлено, что модифицирование карбида 

вольфрама этилгидросилоксаном приводит к пе-

реходу от гидрофильной поверхности к гидро-

фобной. При концентрациях олигомера свыше 
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0,12 мг/см3 краевой угол смачивания поверхно-

сти карбида вольфрама водой обладает макси-

мальным значением 96±2 °.  

Разработанный модифицированный поро-

шок карбида вольфрама может найти примене-

ние при синтезе высоконаполненных композици-

онных материалов. Гидрофобная поверхность 

порошка позволит равномерно распределиться в 

связующей и значительно уменьшить агрегацию 

частиц, что приведет к повышению физико-меха-

нических и функциональных свойств композици-

онного материала.  

Источник финансирования. Исследование 

выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда № 19-19-00316 (продление), 
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INVESTIGATION OF THE PARAMETERS OF ADSORPTION  
OF ETHYLHYDROSILOXANE ON THE SURFACE OF TUNGSTEN CARBIDE 

Abstract. The article deals with the modification of the surface of tungsten carbide powder with ethylhy-
drosiloxane. The morphology and granulometric composition of the original tungsten carbide have been stud-
ied. To modify the powder, the oligomer is preliminarily dissolved in n-hexane. It is found that the adsorption 
equilibrium is established in the first hour. Based on the data obtained, an adsorption isotherm of oligomeric 
ethylhydrosiloxane molecules on tungsten carbide particles is plotted as a function of the equilibrium concen-
tration. It has been established that the adsorption isotherm of oligomeric ethylhydrosiloxane molecules on 
tungsten carbide particles has a typical character of monomolecular (monolayer) adsorption. At an equilib-
rium concentration of 0.12 mg/cm3, the adsorption isotherm curve reaches a plateau. Data on the determina-
tion of the parameters of adsorption of oligomeric molecules of ethylhydrosiloxane on the surface of tungsten 
carbide are presented: the landing area occupied by one oligomer molecule and the thickness of the adsorption 
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layer of the oligomer. It is shown that modification with ethylhydrosiloxane leads to a transition from a hy-
drophilic to a hydrophobic surface. To establish the hydrophobization of the surface of tungsten carbide after 
modification with ethylhydrosiloxane, authors determine the contact angles of surface wetting before and after 
modification. At oligomer concentrations above 0.12 mg/cm3, the contact angle of wetting the surface of tung-
sten carbide with water has a maximum value of 96±2°. 

Keywords: modification, adsorption, tungsten carbide, composite material, adsorption layer thickness, 
hydrophobization. 
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