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Представлены конструкция реакторов и технологические подходы для обработки тонких 

целлюлозных, углеродных и базальтовых волокон в плазме форвакуумного давления с целью 

модификации их поверхности и улучшения функциональных свойств. 

 

Reactors design, operation and control used to process thin fibers in plasmas of forevacuum 

pressure are presented. Cellulose, carbon and basalt fibers were treated to modify their surface 
and to improve their functional properties. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нетрадиционные методы модификации тонких волокон углерода, полимеров или 

биополимеров являются частым предметом современных фундаментальных и прикладных 

исследований. Так, облучение электронными пучками (ЭП) и воздействие 

низкотемпературной плазмы (НТП) рассматриваются как эффективные способы 

подготовки волокон для дальнейшего применения в промышленности [1-7], 

аэрокосмических [8], субмикронных технологиях [9], оптике [10], биологии и медицине 

[11-16]. С помощью этих методов были обработаны и функционализированы различные 

органические и неорганические волокнистые материалы, что позволило улучшить 

свойства их поверхности или придать ей новые ценные характеристики [17-22], которые 

рассмотрены во многих работах [3, 33-36, 46-51]. 

Быстрые электроны способны разрушать структуру волокна [23-25] или 

образовывать поперечные связи в молекулах полимера [26-29], тогда как относительно 

мягкое действие частиц НТП обычно влияет только на поверхностный слой волокна [13, 

17, 30-32]. В НТП возможно активировать поверхность волокна, изменять его 

гидрофильных/гидрофобных свойства и формировать химические группировки, 

способные эффективно связывать молекулы органических веществ или биологически 

активные макромолекулы. Таким образом, НТП позволяет подготовить волокна для 
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использования в качестве основы для армированных композитов и высокоэффективных 

материалов [26, 33-36], селективных сорбентов [37-39], биоактивных субстратов или 

матриц [40-45]. 

Имеющиеся данные показывают, что электронные пучки и НТП активируют в 

волокнах принципиально разные реакции, объединение которых открывает новые 

возможности для получения интегральных (возможно синергетических) эффектов. В 

наших предыдущих работах описано успешное использование комбинированной НТП, 

возбуждаемой совместным действием нерелятивистского ЭП и ВЧ-разряда (иногда 

называемой гибридной), для обработки пленок и порошков природных полимеров [52, 53]. 

Пучково-плазменные системы, описанные в настоящей статье, были специально 

разработаны для экспериментов с волокнами и тканями. Установка была оснащена новой 

системой электродов и системой сканирования пучка, выполняющей обработку волокна в 

различных вариантах: 

• в неподвижных плазменных облаках и в плазменных потоках; 

• в объемах плазмы, контролируемых электронным пучком (форма, размеры и 

состав реакционного объема контролируются электронным пучком; 

• в плазме с различной зависимостью между электронным пучком и мощностью 

газового разряда. 

Таким образом, многофункциональная экспериментальная установка может 

рассматриваться в качестве прототипа реактора, пригодного для динамической пучково-

плазменной обработки волокон при различных температурах (от комнатной до 1000 К) в 

газовых смесях сложного состава в неравновесных условиях. 

Следует подчеркнуть важную особенность рассматриваемого реактора: для 

обработки материалов используются ЭП относительно низкой энергии (<50 кэВ), и 

поэтому нежелательные радиационные повреждения волокон сводятся к минимуму. С 

другой стороны, давление газа в зоне реакции, поддерживаемой пучком, может быть 

увеличено до значений ~ 10 Торр, при которых обычные ВЧ-разряды не воспламеняются 

или нестабильны и контрагируют. В результате повышается эффективность обработки 

материала за счет увеличения концентрации химически активных частиц по сравнению с 

газоразрядной плазмой, при этом в качестве плазмообразующих сред могут быть 

использованы практически любые чистые газы и газообразные смеси, выбор которых 

зависит от желаемого эффекта модификации. 

 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для получения комплексной целлюлозной нити, использовали целлюлозу со 

степенью полимеризации 720, содержанием влаги ~8%, массовым содержанием в сухом 

остатке альфа-целлюлозы ~ 92% и размером частиц <250 мкм. В качестве прямого 

растворителя целлюлозы использовали N-метилморфолин-N-оксид (Demochem, Китай) с 

содержанием воды ~8-10%. Термоокислительную деструкцию подавляли введением в 

систему 0,5% пропилгаллата (Sigma-Aldrich, США). Целлюлозные волокна формовали из 

12% растворов, которые готовили по методике [55], сухо-мокрым способом формования. 

Структуру исходных и подвергшихся обработке плазмой волокон исследовали методом 

рентгеновской дифрактометрии на установке Rigaku Rotaflex RU-200 (Rigaku, США). 

Также выполнялся термогравиметрический анализ и исследование эластичности исходных 

и обработанных волокон. 

Углеродные и базальтовые волокна диаметром 1-5 мкм были поставлены для 

экспериментов АО «НИИграфит» (г. Москва, Россия). 

 

КОНСТРУКЦИЯ ПУЧКОВО-ПЛАЗМЕННОГО РЕАКТОРА И ПРОЦЕДУРА 

ОБРАБОТКИ ВОЛОКНА 

Принципиальная схема экспериментальной установки представлена на рис. 1. ВЧ-

разряд (13,56 МГц) возбуждали вокруг цилиндрического электрода (5) диаметром 6 мм, 

изготовленного из пористой металлической (вольфрамовой, титановой, медной или 



XXVII Научно-техническая конференция с участием зарубежных специалистов  

«Вакуумная наука и техника»  

Судак, 14 – 19 сентября 2020 г 

135 
 

нержавеющей стали) трубки, размещенной в центральной зоне реакционной камеры (7) 

объемом 500 мм3. Реакционная камера заполнялась либо буферным газом (аргон), либо 

одним из газов-реагентов до давления Pm = 1-10 Торр. Второй газ-реагент продували через 

поры ВЧ-электрода. В экспериментах использовали благородные газы, кислород, 

газообразные углеводороды (СН4), а также кислородсодержащие смеси. Для нанесения 

кремниевых нанослоев на углеродное и базальтовое волокно через центральный пористый 

электрод плазмохимического реактора продували моносилан (SiH4) или тетрахлорид 

кремния (SiCl4). Волокна для обработки (10) закреплялись на электроде. 

 

 
Рис.1. Схема плазмохимического реактора: 1 - электронная пушка, 2 - ЭП,                

3 – подключение к вакуумному насосу (G0), 4 - основной газовый 

натекатель (расход Gg2), 5 – ВЧ-электрод, 6 – ВЧ-вход, совмещенный с 

дополнительной подачей газа (расход Gg1), 7 - рабочая камера, 8 – 

выводное окно,                                     9 - высоковакуумная камера, 10 - 

обрабатываемое волокно 

 
Непрерывный ЭП (2) формировался в высоковакуумной камере (9) электронной 

пушкой (1), а затем вводился в реакционную камеру через специальное газодинамическое 

окно (8). ЭП мог сканирован вдоль ВЧ-электрода, чтобы контролировать локализацию 

плазменного облака на электроде и частично управлять составом частиц плазмы рядом с 

ним. Таким образом, на волокна воздействовала как ВЧ-плазма, так и плазма, 

возбуждаемая быстрыми электронами. Электрод вращался, чтобы избежать появления 

теневых зон, где волокно не подвергается воздействию ЭП. 

При соответствующем выборе значения энергии (E = 25-40 кэВ) и тока (I = 1-

100мА) ЭП температура обработки волокна T может изменяться в широких пределах 300-

1200 К. 

Реактор был оснащен диагностическим комплексом для контроля параметров 

плазмы и автоматического поддержания заданных режимов плазмохимической обработки 

[52, 53, 56], в который вошли оптические спектрометры УФ- и ИК-диапазона (Avaspec-

2048-2 и Avaspec-NIR256-1,7 (Avantes, Нидерланды)), масс-спектрометр HALO 201-RC 

(Hiden Analytical, Великобритания) и оптический пирометр Optris LS (Optris GmbH, 

Германия), используемый для дистанционного контроля температуры ВЧ-электрода и, 

собственно, температуры волокна Т. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

На рис. 2 показано влияние электронного пучка на форму и расположение объема 

плазмы при достаточно низких (рис. 2а) и более высоких (рис. 2б) давлениях 

плазмообразующей среды. В первом случае пучок практически не рассеивается и, будучи 
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тонким, локально влияет на плазму газового разряда в очень узкой зоне. При более 

высоких давлениях столкновения быстрых электронов с молекулами газа вызывают 

интенсивное рассеяние пучка, и зона взаимодействия газоразрядной и электронно-

пучковой плазмы расширяется. Однако в последнем случае плазма существует только в 

зоне, облучаемой ЭП, а на ВЧ-электроде появляется темная зона, где его не касается даже 

рассеянный ЭП. В целом результаты испытаний пучково-плазменного реактора 

показывают, что: 

• комбинированная плазма может генерироваться вблизи достаточно длинных ВЧ-

электродов и, следовательно, одновременно может быть обработано большое 

количество волокон (комплексная нить); 

• электронно-пучковое воздействие увеличивает давление плазмообразующего газа, при 

котором реактор работает стабильно; в результате продолжительность обработки 

может быть сокращена из-за увеличения концентраций химически активных частиц; 

• сканирование ЭП и вращение ВЧ-электрода гарантируют равномерность обработки 

волокон; 

• в исследуемом реакторе возможна обработка разных типов волокон, но для получения 

желаемого эффекта обработки состав плазмообразующей среды, мощность ВЧ-разряда 

и параметры ЭП выбираются индивидуально для исследуемых образцов. 

 

  
а) б) 

Рис. 2. Кислородная комбинированная плазма вблизи цилиндрического 

ВЧ-электрода, облучаемого сканированным электронным пучком (E = 30 

кэВ, I = 5 мА) при температуре T = 320 K: (a) Pm = 1 Торр; (б) Pm = 5 Торр 

 
Реактор был испытан для проведения трех перспективных технологий: 

• повышение смачиваемости полимерных волокон для производства композиционных 

материалов; 

• модификация целлюлозных прекурсоров для дальнейшего получения углеродных 

материалов на их основе; 

• улучшение механических характеристик, огнестойкости углеродных и базальтовых 

волокон и активации их поверхности для дальнейшего покрытия другими 

материалами. 

Сравнение свойств исходных целлюлозных волокон, и образцов, обработанных 

электронным пучком и в комбинированной плазме, позволило установить, что в 

комбинированной плазме удается получить волокна, эластичность которых практически 

не отличается от исходных. Рентгенографический анализ показал, что дифрактограммы 

для исходных и обработанных плазмой волокон практически идентичны. Угловое 

положение пиков для волокон до и после обработки характерны для полиморфа целлюлозы 

II и находятся в области 2 ~12,3°, ~20,5° и ~21,9° [58]. При этом полученные при 

плазменной обработке волокна устойчивы к высокотемпературным обработкам (до 

1500К). В то же время в результате воздействия быстрых электронов, сопровождающегося 
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сильной дегидратацией и деполимеризацией материала, прочность волокна и его 

устойчивость к термической деструкции снижается. Таким образом, модификация 

целлюлозных волокон в комбинированной НТП может рассматриваться как эффективный 

метод дополнительной обработки прекурсоров углеродных волокон для получения 

удовлетворительных механических свойств конечного продукта. 

Эксперименты по прямому нанесению кремниевых нанослоев на углеродное и 

базальтовое волокно показали, что эти слои могут увеличить продолжительность горения 

материала в пламени пропановой горелки в 1,2-2,0 раза. Лучшие результаты (повышение 

огнестойкости примерно в два раза) были получены при послойном или комбинированном 

осаждении Si и SiC на базальтовых волокнах.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ 

Настоящее исследование было сконцентрировано на экспериментах с 

возобновляемым и широко доступным природным сырьем, чтобы доказать преимущества 

пучково-плазменных технологий. Известно, что эти технологии безопасны для 

окружающей среды, поскольку форвакуумные реакторы такого типа обычно не производят 

токсичных газовых выбросов и/или опасных жидких отходов [59]. Другими очень 

важными особенностями, определяющими преимущества реакторов, являются: 

1) Возможность использования в качестве плазмообразующих сред практически 

любых газов, паров и их смесей. Это значительно расширяет спектр возможных 

плазмохимических процессов для достижения желаемого результата обработки. Замена 

плазмообразующих газов или введение дополнительных реагентов позволяют проводить 

многоступенчатые процессы. 

2) Высокие концентрации химически активных частиц, которые могут быть 

получены даже при низких (~ 300 К) температурах. Обычно не требуется полный нагрев 

реакционного объема, а обрабатываемое волокно, при необходимости, может нагреваться 

отдельно. Это экономит энергозатраты и упрощает конструкцию реакционной камеры и 

вспомогательных подсистем реактора. 

3) Эффективность преобразования электроэнергии в процессах генерирования 

неравновесной плазмы значительно выше, чем в обычных реакторах, работающих в 

условиях термодинамического равновесия. 

4) Контролируемое функционирование пучково-плазменных реакторов 

(параметры ЭП задают основные характеристики генерируемой плазмы и контролируют 

локализацию реакционной зоны). 

 

ВЫВОДЫ 

Результаты исследования показывают, что пучково-плазменные технологии 

являются перспективными для эффективной, ресурсосберегающей и экологически чистой 

обработки различных волокон (природных биополимеров, углеродных, базальтов и др.) с 

целью улучшения их функциональных свойств и получения ценных конечных или 

промежуточных продуктов. Предложенные подходы можно рассматривать как 

конкурентоспособную альтернативу традиционным методам модификации волокон. 
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