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Известно, что наряду с формированием
пленок в тлеющем разряде происходит обра-
зование порошка. Его появление отмечают
многое авторы при полимеризации практи-
чески всех соединений и во всех типах раз-
ряда: НЧ [1–6], ВЧ [1, 7–9], СВЧ [10]. Иссле-
дования проводились визуально и с помощью
аэрозольного спектрометра [5, 6].

Однако изучению механизма образова-
ния дисперсной фазы посвящено всего не-
сколько работ [5, 6, 9]. В работе [9] экспери-
ментально установлено, что процесс образо-
вания макрочастиц включает в себя стадии
конденсации высокомолекулярных продуктов
с последующей коагуляцией мелких частиц.
Показано, что требуется некоторый индукци-
онный период для образования дисперсной
фазы. В работах [5, 6] определялась кинети-
ка развития макрофазы, ее зависимость от
параметров разряда, моделировались процес-
сы коагуляции.

Вообще говоря, исследования дисперс-
ной фазы представляет собой сложную зада-
чу, поскольку сильно ограничен круг экспе-
риментальных методов. Их можно насчитать
всего несколько:

визуальные методы (без количественно-
го контроля дисперсной фазы) – позволяют
определять параметры и локализацию обла-
сти, где возникает аэрозоль в больших коли-
чествах;

оптические методы с использованием
длиннофокусной оптики – позволяют фото-
графировать счетный объем и определять в
нем количество частиц;

электронномикроскопические – изучает-
ся поверхность с выпавшими частицами, что
косвенно подтверждает их наличие и распре-
деление по размерам;

лазероспектрометрические – определяет-
ся количество макрочастиц по диапазонам с
определенными размерами в счетном объеме.

Все эти методы имеют свои недостатки.
Оптические методы имеют малый счетный
объем, что в результате не позволяет опреде-
лить концентрацию частиц в реакторе, так
как распределение частиц зависит от лока-
лизации объема. Методы электронной мик-
роскопии дают косвенное представление о
количестве частиц в том или ином  объеме
реактора. Единственным методом, позволя-
ющим оценивать концентрацию частиц в ре-
акторе, то есть фактически скорость их гене-
рации,  является метод лазерной спектромет-
рии, хотя и в этом случае приходится мирить-
ся с потерями частиц при разбавлении атмос-
феры реактора воздухом [6].

Все приведенные выше методы диагно-
стики не определяют скоростей движения
частиц (за исключением фотометода), тем
более распределение скоростей по их разме-
рам и не дают ответа на вопрос о причинах
возникновения потоков макрочастиц. Одна-
ко и метод фотографирования счетного объе-
ма имеет ряд ограничений. С одной стороны
для определения скорости движения части-
цы необходимо увеличивать счетный объем,
то есть уменьшать увеличение. При этом
можно наблюдать только крупные частицы.
С другой – увеличение фокусного расстояния,
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для контроля мелких частиц, приводит к
уменьшению счетного объема, в котором
можно  получить резкое изображение. Таким
образом, и этот метод имеет свои ограниче-
ния по определению скоростей движения
частиц в реакторе.

Скорости конвективного
движения макрочастиц
Как было показано ранее в [2, 5, 11], в

разряде возникают тепловые конвективные
потоки вследствие возникающих в разряде
градиентов температуры, которые и создают
причины конвективного переноса (рис.1).
Последний, вместе со встречным диффузи-
онным потоком, может образовывать и слож-
ные вихреобразные движения частиц вблизи
электродов [5, 6].

Оценим скорость конвективного потока
макрочастиц исходя из молекулярно-кинети-
ческих представлений. Возьмем на плоско-
сти единичную площадку S . Количествоо
движения   mvxg  , ежесекундно переноси-
мое через эту площадку молекулами будет
определяться разностным потоком – потоком
молекул слева от стенки и  встречным пото-
ком. Рассмотрим слой x  в котором молеку-
лы двигаются без столкновений – расстояние,
проходимое молекулами после последнего
столкновения. Импульс, переносимый через
рассматриваемую площадку в единицу вре-
мени всеми молекулами определяется:

  dNxgG . Разложив функцию  xg вбли-
зи (на расстоянии ~ длины свободного про-
бега) указанной площадки в ряд и взяв пер-

вые два члена  
dx
dgxgxg o  , после преоб-

разований получим:

dx
dgnvnvgG o 

6
1

6
1

  .               (1)

То есть все молекулы претерпели пос-
леднее столкновение и двигаются к площад-
ке без столкновений. Здесь следует отметить,
что вдоль  х   может меняться концентрация
– на потоке это не отразится, так как концен-
трацию берем вблизи площадки. Это замеча-
ние следует учесть, так как в нашем случае
мы рассматриваем стационарный поток мо-
лекул, который может содержать молекулы и
частицы с разными концентрациями.

Поток, переносимый свойство  xg  в
обратную сторону по аналогии запишется:

dx
dgnvnvgG o 

6
1

6
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 .               (2)

Тогда полный импульс, переносимый
ежесекундно через  S  будет:

dx
dvnmv

dx
dgnvGGG 

3
1

3
1

  . (3)

Обычно такие рассуждения применяют-
ся для определения вязкости или внутренне-
го трения. В нашем случае мы используем их
для нахождения скорости макрочастицы.

 Поскольку мы определили общий им-
пульс, переносимый через площадку  S , то,
очевидно, что если на пути этого потока вме-
сто воображаемой площадки будет находить-
ся  макрочастица, имеющая массу M и пло-
щадь поперечного сечения S , то указный
поток передаст ей свой импульс. Молекулы,
отразившись от частицы, имеющей размеры
0,01–1мкм и массу, намного порядков превы-
шающую массу молекулы, передадут ей двой-
ной импульс, как стенке. С другой стороны,
масса частицы так велика, что в первом при-
ближении можно не учитывать относитель-
ную скорость частицы.

Таким образом, общий импульс, полу-

Рис. 1.  Пространственное распределение
температуры в разряде ГФБ:

P = 53 МПа, j = 1,2 А/м2
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ченный макрочастицей, запишется:

tS
dx
dvnmvMU 

3
1

 ,               (4)

dx
dv

 - градиент скорости молекул, вызванный

градиентом температур в разряде. В прира-
щениях можно записать:

x
TR

х
v





 3

 ,                   (5)

Здесь учтено, что 
RTv 3

 . Определив из

экспериментальных данных (рис.1) градиен-
ты температуры на расстоянии, равном рас-
стоянию, пробегаемому молекулой после пос-
леднего столкновения (~10-4), можно рассчи-
тать скорость макрочастицы, а именно:

tS
dx
dvv

M
mnU 

3
1

               (6)

Рассчитанная скорость макрочастицы
диаметром 1 мкм составляет ~ 1м/с, и растет
с уменьшением ее диаметра (рис. 2).

В работе  [6] отмечено, что скорости та-
ких частиц не превышают 0,25 м/с, однако
следует отметить, что измерения в этом слу-
чае проводились с выключенным разрядом,
в отсутствии градиента температур, создава-
емого разрядом. Скорости фиксировались
фотографированием с лазерной подсветкой.
Фиксация частиц с помощью обычного опти-
ческого фотографирования имеет такой недо-
статок, как малая глубина резкости, что не

позволяет следить за частицами, имеющие
скорости ~ 1м/с (при выдержке ~0,04с). За вре-
мя 0,04 с частица со скоростью 1м/c проходит
расстояние 4 см, что не позволяет длиннофо-
кусному объективу держать ее в поле зрения.

В работе [5] отмечено, что рассчитанная
скорость диффузионного потока  из разряда
составляет величину ~0,3 м/с. Диффузионные
потоки быстро размываются. Ослабление
параллельного пучка молекул в e раз проис-
ходит на расстоянии порядка длины свобод-

ного пробега:  








xexpII 0 , учитывая, чтоо

 ~10-4м, получим, что ослабление такогоо
пучка наступает на расстоянии менее милли-
метра – диффузия размывает направленное
движение частиц. Однако эксперименты по-
казывают, что в разряде существуют сформи-
рованные потоки (рис.3). Таким образом, оче-
видно, что макропотоки могут сформировать-
ся как коллективное движение частиц под
действием градиента температур – распреде-
ление температуры и скорости осаждения
массы подобны рис.1, 3. Возникающие в раз-
ряде макропотоки  выносят  полимерные мак-
рочастицы из его зоны, образуя характерное
радиальное распределение скоростей поли-
меризации вне разряда.

 В нашем случае пространственное рас-
пределение осаждения массы на датчике от-

Рис. 2. Зависимость скорости конвективного
движения микрочастицы от ее лиаметра

Рис. 3.  Пространственное распределение скорости
осаждения массы полимера (ось Z – R*10-6 кг/м2с) на

кварцевом датчике вне разряда (радиальное
расстояние отсчитывается от границы электродов):

разряд ГФБ P = 53 МПа, j = 1,2 А/м2
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лично от диффузионного (рис.3), и указыва-
ет на то, что в разряде возникают потоки со
скоростью, значительно превышающей диф-
фузионную величину 0,3 м/с. В конечном сче-
те, конвективные потоки, возникающие в раз-
ряде под действием градиентов температур
и выносят макрочастицы из разряда.

     Отметим важную особенность полу-
ченной выше зависимости, а именно - зави-
симости  скорости макрочастицы от ее мас-
сы (6), на которую не обращал внимания ни
один автор, и которая может оказаться глав-
ной в механизме коагуляции и быстрого рос-
та макрочастиц в разряде. Она является след-
ствием того, что скорость частицы обратно
пропорциональна ее диаметру. С увеличени-
ем диаметра площадь частицы растет пропор-
ционально 2d , увеличивается и передавае-
мый частице молекулами импульс. Однако
масса частицы растет пропорционально 3d ,
следовательно, падает ускорение, и  скорость
макрочастицы. Это приводит к тому, что воз-
никающий в разряде поток, состоящий из
частиц с разными размерами неоднороден по
скоростям движения.   Такое распределение
скоростей должно приводить к тому, что бо-
лее легкие частицы будут догонять более
крупные и сталкиваться с ними. Такие стол-
кновения должны приводить к коагуляции
частиц, то есть присоединению легкой час-
тицы к более крупной. С удалением от разря-
да концентрация легких частиц за счет стол-
кновений будет падать, и процессы коагуля-
ции должны замедляться. Кроме того долж-
на уменьшаться и скорость движения поли-
мерных частиц за счет роста их массы. В на-
шем случае следует учесть еще и уменьше-
ние концентрации частиц за счет увеличения
объема с ростом радиального расстояния.
Указанный выше процесс не должен приво-
дить к росту общей массы полимерных час-
тиц в потоке вне разряда, поскольку он опре-
деляется их источником – разрядом, что экс-
периментально установлено в работе [2, 11].
Однако это должно проявляться в формиро-
вании пленок на поверхности. Формирова-
ние полимера вне разряда происходит из зна-
чительно более крупных макрочастиц имею-
щих неправильную форму, что приводит к

уменьшению плотности их упаковки. Это
находит свое отражение и на структуре пле-
нок. Пленки образуются более рыхлыми и
менее плотными [11, 13, 18].

Скорость конвективного потока
газа в реакторе
Таким образом, рассмотрение потоков

импульсов на микроуровне позволило оце-
нить скорости макрочастиц, выносимых из
разряда конвективными движениями. Мож-
но решить и обратную задачу, то есть опре-
делить скорость конвективных коллективных
движений газа под действием градиента тем-
ператур.

Задача сводится к нахождению скорости
потока по известному импульсу макрочасти-
цы. Считаем, что макрочастица вначале поко-
ится и находится в конвекционном потоке дви-
гающимся со скоростью u . Тогда, число мо-
лекул, ударяющих эту частицу и передающих
ей при этом импульс mup 2  равно:

tSnuN 
4
1

     и   tSmunup 2
4
1

 .  (7)

Импульс макрочастицы равен МU , тог-
да для скорости потока можно записать:

tSnm
MUu


2

 .                         (8)

Учитывая массу макрочастицы диамет-
ром ~1мкм (оценочная плотность  ~2*103

кг/м3), а так же ее время пролета расстояния
оцененного по градиенту температур x =5
см, получим скорость конвективного пото-
ка ~ 5м/c.

Здесь следует заметить, что мы рассмат-
риваем движение макрочастиц на границе
разряда, где наиболее велики градиенты тем-
ператур. После выключения разряда скорос-
ти потоков быстро падают. Время релаксации
температур в наших условиях составляет:

S
LVcV

T 





 ~ 3 c,                  (9)

 для разряда в реакторе 30дм3,  где L – харак-
терный линейный размер.  За это время тем-
пература приходит к равновесию во всем
объеме. Вблизи разрядного промежутка – за
время на порядок меньшее.
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Концентрация макрочастиц
в конвективном потоке
Конвективные макропотоки выносящие

макрочастицы из разряда определяют ско-
рость роста полимера на поверхности. Осаж-
дение макрочастиц на поверхности вне раз-
ряда имеет характер прилипания макрочас-
тиц к поверхности, при этом из разряда вы-
носятся частицы различных  размеров от
0,01мкм до 1мкм и более [5, 6]. Если поверх-
ность располагается на границе  разряда,
то на  ее поверхность вместе с макрочасти-
цами, поступают и химически активные про-
дукты – ионы и радикалы. В результате  вбли-
зи границы разряда формируется сшитый
полимер, имеющий более высокую плот-
ность, чем на поверхностях удаленных от
разряда более 1см [2, 5].  За характерное вре-
мя импульса разряда t=10-3с (частота разряд-
ного тока 103Гц) радикалы и ионы могут про-
диффундировать в потоке на расстояние по-
рядка длины свободного пробега ~3*10-4м.
Учитывая скорости конвективных потоков,
рассчитанные в настоящей работе, расстоя-
ние не намного превышает эту величину  ~
1мм. Саксонским [9] установлено, что по-
стэффектов, связанных с диффузией радика-
лов к поверхности в разряде не наблюдает-
ся. Временное разрешение эксперимента
составляло 10-5с, разрешение по толщине
5*10-12 м, что позволяло контролировать
осаждение на два порядка меньше монослоя.
В этой работе  обнаружены постэффекты свя-
занные с осаждением макрочастиц из разря-
да,  если обеспечен направленный поток газа
из разряда на поверхность датчика. В работе
это осуществлялось с использованием
двойного колпака. Внутренний  изолирован-
ный стеклянный колпак представлял собой
разрядный объем, внешний же колпак отка-
чивался. Продукты из разряда поступали в
отверстие в нижнем электроде размерами ~
1 мм.  При такой конструкции обеспечивал-
ся гидродинамический поток газа из области
разряда на поверхность кварцевого датчика.
Постэффекты роста массы на кварцевом дат-
чике продолжались от нескольких секунд до
минут, за счет осаждения аэрозольных мак-
рочастиц. Если частицы на поверхности дат-
чика оказываются несвязанными, то с тече-

нием времени происходит даже уменьшение
массы осажденных частиц на поверхность
датчика – слет массы за счет их выноса с по-
верхности гидродинамическим потоком газа.
Кроме того,  в работе [9] установлено, что
макрорадикалы на поверхности макрочастиц
могут жить несколько секунд. Таким образом,
при активированной поверхности макрочас-
тиц они могут связываться друг с другом,
обеспечивая видимую на фотографиях над-
молекулярную структуру полимерных пле-
нок, сформированных вне разряда. Такие по-
лимерные пленки   не имеют прочной сши-
той структуры, как образованные на поверх-
ности электрода и достаточно просто удаля-
ются растворителями. Это также отмечают
многие авторы [1, 2, 5, 6, 9].

 Как было показано выше,  скорости мак-
рочастиц зависят   от их размеров. В табл.1
приведены расчетные значения некоторых
параметров для частиц различного размера
для разряда в ГФБ. Скорости макрочастиц
были рассчитаны по уравнению (6). Зависи-
мости скорости конвективного движения ча-
стиц от их диаметра  представлены на рис.3.

Используя экспериментальные данные
по потоку массы на поверхности вне разря-
да, измеренную кварцевым датчиком [2,5,11],
а также полученную зависимость скорости
макрочастицы от ее массы, можно получить
распределение количества частиц по их  раз-
мерам в конвективном потоке, выходящем из
разряда. Полный поток массы, которая выно-
сится макропотоком из разряда в ГФБ состав-
ляет ~7*10-8 кг/с, что соответствует 33% кон-
версии массы  исходного соединения [2]. Его
можно получить также проинтегрировав рас-
пределение, представленное на рис.3 по всем
радиальным расстояниям и, соответственно
площадям.  Разбив этот поток массы на учас-
тки по диаметрам частиц, как представлено
на табл.1, и, считая, что массы в этих диапа-
зонах в первом приближении одинаковы, а,
также  учитывая уравнение (6), получим ко-
личество соответствующих частиц в потоке
(табл.1).

Обратным расчетом можно показать, что
суммирование потоков по всем диаметрам и
скоростям частиц, дает нам полный поток
всех частиц. Этот поток сходится по величи-
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не с исходным потоком,  то есть 7*10-8 кг/с.
Полученная в данной работе зависимость

концентрации макрочастиц в разряде, также
хорошо согласуется  с  абсолютной величи-
ной всех частиц в реакторе, определенной в
работе [6]. Если оценивать концентрацию всех
частиц в диапазоне измеренных значений в
этой работе, то получим, в нашем случае, для
объема реактора 0,03м3 примерно 5*106 м3

(объем реактора в эксперименте более чем на
два порядка меньше объема разряда). В ука-
занной  выше работе представлена цифра  ~
106 частиц в кубометре, что можно считать
хорошим совпадением. Совпадает также и
быстрый характер уменьшения концентрации
частиц с ростом их диаметра (табл.1).

О длине свободного пробега
макрочастиц в потоке
Следует отметить, что в литературе в та-

ком виде вопрос не ставился. Поскольку не
рассматривались возникающие в разряде кон-
вективные потоки, не возникал и вопрос о воз-
можной коагуляции частиц в таких потоках.

 В работе [2] изучалось пространствен-
ное распределение осаждения полимера в
разряде ТФЭ и ГФБ на невозмущающих раз-
ряд тонких диэлектрических зондах. Зонды
располагались по оси вне разряда на разных
расстояниях. Получено, что пленка форми-
руется так, что на расстоянии 2см от грани-
цы электродов она становится толще, чем на
краю разряда (электродов) (рис.4). Причем на
радиальном  расстоянии  2см масса пленки,
выросшей на кварцевом датчике в аналогич-
ных условиях оказывается меньше, чем на

краю разряда (рис.3). Масса полимера, вы-
росшего на кварцевом датчике, падает с уда-
лением от разряда – уменьшается концент-
рация частиц, в то же время толщина пленки
растет (рис.4). Это можно объяснить сниже-
нием плотности полимера, за счет того, что
он формируется из более крупных частиц с
меньшей плотностью упаковки. Отметим
также, что диэлектрическая нить не могла
сушественно возмущать плазму, поскольку ее
толщина (20 мкм) была меньше дебаевского
радиуса. Таким образом, если принять, что
образование полимера вне разряда происхо-
дит за счет осаждения макрочастиц на повер-
хности, то расстояние (~2 см от границы элек-
трода), на котором происходит выброс тол-
щины пленки на зондах, должно соответство-
вать расстоянию наиболее частых столкно-

Диаметр 
Частицы 

м 

Масса 
частицы 

кг 

Скорость 
частицы 

м/с 

Количество 
частиц в потоке 

10-8 10-21 11 7,5*1011 

5*10-8 1,3*10-19 5 1,3*1010 
10-7 10-18 3,6 2,3*109 

2*10-7 8,4*10-18 2,5 4,2*108 
4*10-7 6,7*10-17 1,8 7,3*107 
6*10-7 2,3*10-16 1,5 2,7*107 
8*10-7 5,4*10-16 1,3 1,3*107 
10-6 10-15 1,1 7,4*106 

Таблица 1. Количество частиц в потоке

Рис. 4. Пространственное распределение осаждения
пленок из ГФБ на нитях-зондах,  расположенных

параллельно оси разряда на различных расстояниях
от границы эдектрода
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вений частиц друг с другом. Другими слова-
ми являться расстоянием их свободного про-
бега, при котором происходит интенсивная
коагуляция. Причем это расстояние не зави-
сит от скорости потока частиц, а зависит толь-
ко от их концентрации. От скорости частиц
будет зависеть быстрота роста пленки, но не
положение максимума. Исходя из молекуляр-
но- кинетических представлений, можно рас-
считать концентрацию макрочастиц  в пото-
ке, при котором возможна такая коагуляция.

Пусть двигающаяся в потоке частица
попадает на площадь S , объема, в которомм
находятся частицы-мишени, имеющие кон-
центрацию n  и площадь  . Количество та-а-
ких частиц  в слое dx   содержится nSdx . Тог-
да общая площадь их поперечных сечений,
закрывающая площадь рассматриваемого
объема  S  будет равна: nSdxdS  . Вероят-
ность попадания падающей частицы в ми-
шень-частицу в слое dx  будет:

ndx
S
dSdP  .               (10)

Вероятность растет с ростом dx . Тогда,
если dx ,  вероятность равна  единице,
получаем длину свободного пробега макро-
частицы  .

1 n ,  или n


1
 , или 


1

n .   (11)1)

Из рассчитанного распределения скоро-
стей движения макрочастиц в потоке следу-
ет, что частицы одного диаметра сталкивать-
ся практически не будут, так как у них оди-
наковые скорости и одно направление дви-
жения. Столкновения наиболее часто будут
происходить между частицами значительно
отличающиеся по размерам. Для оценки это-
го процесса наиболее удобно взять частицы
с диаметрами 1 и 0,1 мкм. Именно при таком
соотношении диаметров с одной стороны
скорости  значительно отличаются  друг от
друга (примерно в 3,3 раза), в то же время в
одном акте столкновений масса частицы су-
щественно изменяется (~10%).

В случае столкновений таких разных по
размеру частиц в первом приближении мож-
но взять концентрацию частиц с диаметром
0,1мкм и сечением, равным сечению части-
цы с диаметром 1мкм. В этом случае полу-

чим длину свободного пробега, равную

 
0110

1
,,n 

  =6,5см.              (12)

С учетом того, что точкой отсчета нача-
ла потока следует принять середину электро-
дов, и, учитывая их длину, получим хорошее
совпадение с экспериментальными данными.
Длина электродов 8,3 см, поэтому положение
максимума относительно центра соответству-
ет ~ 6,2 см. Можно привести другие рассуж-
дения. Расстояние между двумя максимума-
ми по толщине расположенными с двух про-
тивоположных сторон разряда  соответству-
ет длине электрода и двум расстояниям мак-
симумов от границы разряда, то есть 12,6 см,
тогда половина соответствует длине свобод-
ного пробега, то есть 6,3 см. В любом случае
получаем расстояние, близкое к расчетному.

Время между двумя столкновениями,
оцененное  из подобных соображений, со-

ставляет для таких частиц  v


  ~0,02 c. Тог-

да за 20 с объем частиц вырастает в два раза.
За время 600 с (полное время переработки
мономера в реакторе, объемом 30 дм3) - в 60
раз. При этом полная масса дисперсных час-
тиц, вне разряда, практически  не изменяет-
ся, растет только  размер макрочастиц за счет
их коагуляции. Масса изменяется с течением
времени в результате образования дисперс-
ной фазы внутри источника частиц – разря-
да, вне его границ, изменяется только распре-
деления частиц по размерам.

Рассмотрим полное количество столкно-
вений, происходящее в потоке за счет разно-
сти скоростей движения макрочастиц. Пол-
ное количество столкновений частиц с диа-
метром 1 и 0,1мкм равно:

 отн,, vnn  0110 .               (13)
Оценки дают   2*10111с-1.  Тогда при-

рост массы в потоке за счет коагуляции
 10 ,mm  10-19 *2*10111= 2*10-8 кг/с. Полный

поток массы из разряда составляет  7*10-8 кг/
с, что хорошо согласуется с экспериментом,
так как не учтена коагуляция частиц с други-
ми размерами.

Сравним увеличение объема частиц за
счет коагуляции с изменением толщины по-
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лимерной пленки от радиального расстояния
(рис. 4).  Увеличение объема за счет столкно-
вений равен:

00 10 V,VV  ,                 (14)
 где 0V - объем исходной частицы, 0,1 0V -уве-е-
личение объема частицы за счет одного стол-
кновения,   - частота столкновений разных
по диаметру частиц (1 и 0,1 мкм). На рис.5
представлены две кривые. Одна – рассчитан-
ная по уравнению (14), а вторая – эксперимен-
тальная кривая изменения толщины образо-
ванной полимерной пленки на диэлектричес-
ком зонде в зависимости от радиального рас-
стояния Экспериментальная кривая толщины
является фактически проекцией распределе-
ния представленного на рис.4 на плоскость
ZOХ.  Сравнение экспериментальной толщи-
ны пленки и изменение общего объема  поли-
мерных частиц (с учетом уменьшения скоро-
сти осаждения при увеличении расстояния от
разряда) показывают хорошее подобие. Мак-
симумы на кривых отличаются на 25%, при-
мерно одинаков и их характер роста.

Таким образом, несмотря на довольно ка-
чественную оценку результатов коагуляции в
потоке частиц с разными скоростями и разме-
рами, подобие экспериментальных и теорети-
ческих кривых указывает на правильность
предложенной модели.

Следует соотнести полученные выводы из
предложенной модели с экспериментами дру-
гих авторов. Концентрация макрочастиц, тре-

буемая для коагуляции и получения распреде-
ления, как на рис. 4, составит 1,7*1013 м-3, что
хорошо согласуется с результатами работы [6].
В ней показано, что коагуляция в разряде про-
исходит при скорости генерации частиц I  107

см3/с, или 1013 м3/с. При горении разряда более
10с получаем концентрацию ~1014 м3 Получен-
ные значения являются оценочными, но хоро-
шо согласуются с экспериментом работы [6].

 Следует сделать еще одно замечание. В
потоках, аналогичных гидродинамическим,
если макрочастицы имеют распределение по
скоростям, будет возникать коагуляция, даже
если концентрации таких частиц недостаточ-
ны для обычных условий, когда коагуляция
определяется броуновским движением.

Подобный характер осаждения полимер-
ных дисперсных частиц из разряда с укрупне-
нием их размера и, соответственно, уменьше-
нием скорости их радиального движения,  об-
наруживается, если проинтегрировать поток
массы частиц по всем направлениям на различ-
ных расстояниях от разряда [2]. На расстоянии
чуть больше  3 см  наблюдается некоторое
уменьшение потока массы (~20 – 25%). Это
вызывается снижением общей скорости движе-
ния макрочастиц, за счет увеличения их массы
в результате коагуляции. Как следствие  - на-
блюдается замедление скорости их осаждения
на кварцевый датчик, что в результате и дает
снижение потока. Последний факт также явля-
ется подтверждением  обнаруженного явления
коагуляции макрочастиц в конвективном гид-
родинамическом потоке.

Общий характер процессов
образования и осаждения
полимера вне разряда
Имеет смысл обсудить кинетику развития

аэрозольной фазы в реакторе, а также, в связи
с изложенным выше, сам характер плазмохи-
мического процесса. Этот процесс можно рас-
сматривать как развитие и взаимодействие не-
сколько подсистем.

1. Газовая подсистема. Разряд генерирует
в ней активные частицы – ионы и радикалы. В
последующих реакциях из нее образуются по-
лимерные, газовые и аэрозольные продукты.

2. Подсистема макрочастиц. Мелкие час-
тицы растут по химическому механизму, пере-

Рис. 5. Подобие экспериментальной зависимости
толщины образованного на зоднах полимера (кривая
1) и роста общего объема полимера за счет коагуляции
макрочастиц в потоке (кривая 2):

ось абсцисс – радиальное расстояние
от границы разряда
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растающему впоследствии в физическую коа-
гуляцию с укрупнением частиц. Мелкие час-
тицы значительно чаще попадают в разряд за
счет конвективного газового потока и растут
быстрее крупных.

3. Конвективный поток. Как самостоя-
тельная подсистема, он обеспечивает поступ-
ление исходного газа в разряд, а так же оборот
макрочастиц в разряде. Кроме того, он обеспе-
чивает быстрый рост макрочастиц, за счет коа-
гуляции частиц, имеющих разные скорости
движения.

Каждая подсистема относительно незави-
сима, и для каждой из них можно предложить
свои модели [2, 5, 6].

Рассмотрим конвективные движения газа,
содержащего различные макрочастицы. Ис-
пользуя рассчитанные скорости движения час-
тиц, и учитывая размеры реактора, можно оп-
ределить, сколько раз за секунду проходят дис-
персные частицы внутри разрядного промежут-
ка вместе с конвективным потоком.

За промежуток времени t  через разряд
проходит объем SuV   , где u скорость
конвективного потока.

Учитывая, что площадь, через которую
этот поток проходит равна S =0,0224 м2, по-
лучим  прокачиваемый через разряд объем
V =0,112 м3/с.

Зная объем реактора (30*10-3 м3), можно
определить сколько раз в секунду проходит
объем газа через разряд:

кам

разр

V
V

N


 [1/c] = 3,7раза.    (15)

Используя такой подход, можно оценить
сколько раз в секунду макрочастицы попадают
в зону разряда.

Для частицы, диаметром 1 мкм N ~ 1 раз/
с, диаметром 0,1мкм ~2,7 с-1, при  размере  0,05
мкм  ~3,8 с-1. Это согласуется с результатами
работы [6], где наблюдался поток таких частиц,
а время соответствовало прохождению макро-
частиц  через разряд около двух раз в секунду
(размеры частиц не контролировались).

Исходя из того, что частицы за время го-
рения разряда многократно попадают в зону
разряда, можно представить разряд, как насос,
прокачивающий газовую фазу реактора через
разряд, где происходит активация исходного

вещества и быстрые превращения по несколь-
ким каналам:

1. В результате быстрых радикальных ре-
акций образуются по параллельным каналам
стабильные газообразные продукты.

2. В результате таких же процессов обра-
зуются олигомерные частицы, которые в резуль-
тате многократного прохождения через разряд
и дальнейших физических процессов коагуля-
ции, превращаются в аэрозольные дисперсные
макрочастицы различных размеров.

3. Основная часть потока в виде ионов и
макрочастиц попадает на электроды, где  мак-
рочастицы, поступающие  из разряда “зашива-
ются” энергетическими ионами из катодной
области, происходит встраивание их в пленку,
обеспечивая тем самым сшитую структуру по-
лимера.

4. Другая часть макрочастиц находится в
объеме разряда в виде облака, конвективные
движения которого обеспечивают рост массы
полимера на подложках, расположенных вне
разряда.

Такой механизм полимеризации в разря-
де подтверждается и кинетикой роста массы на
датчике под плавающим потенциалом [2, 11].
На начальном этапе разряд как бы развивается
– увеличивается скорость осаждения полиме-
ра, что соответствует развитию дисперсной
фазы в объеме реактора. Далее наступает учас-
ток стационарного роста, а затем скорость па-
дает, так как мономер в реакторе израсходован.
Начальный участок относится к наработке в
разряде олигомерных и дисперсных частиц.
Стационарная скорость устанавливается тогда,
когда скорость генерации  макрочастиц стано-
вится примерно одинаковой со стоком макро-
частиц на различные поверхности и в объем
разряда в виде облака. Участок падения ско-
рости соответствует тому, что в реакторе ос-
таются в основном насыщенные фторуглеро-
ды, которые имеют низкие скорости полиме-
ризации, и соответственно практически не
образуют дисперсную фазу в объеме. Полиме-
ризация на подложках вне разряда не прекра-
щается и после израсходования мономера, по-
скольку в объеме реактора существует облако
дисперсных частиц, которые  осаждаются на
поверхность датчика. Генерация в разряде мак-
рочастиц практически прекращается, однако в
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объеме остаются макрочастицы и процесс
осаждения под действием конвективного мак-
ропотока продолжается, хотя и с меньшей ско-
ростью. Конверсия для разряда в ГФБ состав-
ляет: в различные газообразные продукты ~
10%, в полимер на электродах  ~ 60%, в дис-
персные частицы в объеме ~30%.

Изложенное выше, касается макроаспек-
тов полимеризации в тлеющем разряде. Как
было отмечено, все подсистемы разряда взаи-
модействуют друг с другом. Результатом их вза-
имодействия является осаждение полимера на
поверхности. Однако все аспекты газоразряд-
ной полимеризации имеют одну и ту же при-
чину. Этой причиной является неравновесный
тлеющий разряд, порождающий неравновесие
не только по микропроцессам - активации ис-
ходного вещества неравновесными электрона-
ми и бомбардировки поверхности электродов
неравновесными ионами, но и по макропроцес-
сам переноса, возникающим в разряде.
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THE  CONVECTION  AND  THE  COAGULATION  IN  GLOW
DISCHARGE  IN  WAPOUR  OF  HEXAFLUOROBENZENE
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Occurrence of convection streams in the low-frequency glow discharge in wapour of hexafluorobenzene
is considered. It is shown, that convection streams take out macroparticles from the discharge, thus there
is a distribution of particles by the sizes and speeds. As a result of it in such stream there is a coagulation
of particles of the different sizes. Proceeding from model of coagulation, and also experimental data,
speeds of a stream, distribution macroparticles on speeds and their quantity a stream are determined.


