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В работе проведено исследование влияния потока низкоэнергетических 

ионов, генерируемых в плазме высокочастотного емкостного разряда при 

пониженном давлении, на размер частиц акриловой эмульсии. Распределе-

ние размера частиц акриловой эмульсии оценивалось методом динамиче-

ского светорассеяния. Модификация акриловой эмульсии потоком низко-

энергетических ионов проводилась при давлении в разрядной камере 

41…55 Па, мощности емкостного разряда 300…850 Вт. Продолжитель-

ность модификации составила 10 минут. В качестве плазмообразующих 

газов испытаны аргон, атмосферный воздух, а также смесь пропана и бу-

тана. Приведены зависимости распределения размеров частиц от мощно-

сти емкостного разряда. Оценивались показатели индекса полидисперсно-

сти и Z-среднего размера частиц акриловой эмульсии. Установлен опти-

мальный режим обработки акриловой эмульсии потоком низкоэнергетиче-

ских ионов, при котором достигается наименьшее значение показателя 

индекса полидисперсности. Установлено, что распределение размеров ча-

стиц является мономодальным со значением моды, находящейся в диапа-

зоне размеров частиц 122,4…141,8 нм. Описан вероятный механизм про-

цесса полимеризации акриловой эмульсии под действием плазмы высокоча-

стотного разряда. Установлено влияние вида плазмообразующего газа на 

размер частиц акриловой эмульсии. 
 

The research the effect of low-energy ions flow generated in the plasma of ra-

dio-frequency capacitive discharge at low pressure on the particle size of acrylic 

emulsion was carried out in this work. The particle size distribution of acrylic 

emulsion was analyzed by dynamic light scattering method. Acrylic emulsion mod-

ification by low-energy ions flow was carried out at a discharge chamber pressure 
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of 41-55 Pa, capacitive discharge power of 300-850 W. The modification time in-

terval was 10 minutes. Argon, atmospheric air, and a mixture of propane and bu-

tane were tested as plasma-forming gases. The characteristic curves of the particle 

size distribution on the capacitive discharge power are shown. The polydispersity 

index and Z-average particle size of the acrylic emulsion were determined. The op-

timum mode of acrylic emulsion modification by low-energy ions flow at which the 

smallest value of polydispersity index is achieved has been established. The particle 

size distribution was determined to be monomodal with a mode value located in the 

particle size range of 122.4-141.8 nm. The possible mechanism of the acrylic emul-

sion polymerization process by the action of radio-frequency discharge plasma is 

described. he effect of the plasma-forming gas type on the acrylic emulsion particle 

size is established. 
 

Ключевые слова: акриловая эмульсия, поток низкоэнергетических 

ионов, метод динамического светорассеяния, распределение размера частиц. 
 

Keywords: acrylic emulsion, low-energy ions flow, dynamic light scattering 

method, particle size distribution. 

 

С целью повышения качества меховых 
материалов в настоящее время стали ши-
роко применяться полимеры. В производ-

стве их используют для повышения проч-
ностных показателей кожевой ткани, при-

дания наполненности, мягкости, регулиро-
вания гидрофильно-гидрофобных и других 
свойств. Одними из востребованных по-

лимерных соединений, позволяющих по-
вышать качество мехового полуфабриката, 

являются акриловые полимеры. 
Меховые материалы по своей структу-

ре являются капиллярно-пористыми мате-

риалами. Изменение комплекса характери-
стик капиллярно-пористых материалов за-

висит от ряда факторов, ключевыми из ко-
торых являются диффузия полимерных 
соединений внутрь обрабатываемого мате-

риала, их равномерное распределение в 
объеме и закрепление на волокне. Для 

быстрой диффузии внутрь дермы и равно-
мерного распределения в объеме кожевой 
ткани полимеры должны иметь невысокую 

молекулярную массу и, как следствие, не-
большой размер частиц [1]. Регулирование 

размера частиц полимера позволяет повы-
шать однородность его распределения. 
Соответственно, за счет изменения разме-

ров частиц полимера и его однородности, 
позволяющего обеспечить равномерность 

наполнения кожевой ткани, следует ожи-
дать улучшение свойств мехового полу-
фабриката. Известны работы [2…5], в ко-

торых для регулирования свойств полиме-
ров применяется плазменная модификация. 

Целью данной работы является повы-

шение однородности распределения раз-
меров частиц акриловой эмульсии путем 

ее модификации в потоке низкоэнергети-
ческих ионов, генерируемых в плазме вы-
сокочастотного емкостного разряда при 

пониженном давлении. Однородность рас-
пределения частиц акриловой эмульсии в 

свою очередь позволит повысить качество 
мехового полуфабриката. 

Объектом исследования является акри-

ловая эмульсия Drasil LP, представляющая 
собой водный раствор акриловой смолы, 

концентрацией 36±1 %. Drasil LP – жиру-
ющая анионная акриловая смола, приме-
няемая в процессах додубливания. 

Определение размеров дисперсной фа-
зы раствора акриловой смолы проводили 

методом динамического светорассеяния на 
анализаторе размера частиц и дзета-потен-
циала серии «Zetasizer Nano ZS» (Malvern 

Instruments Ltd, Великобритания) с приме-
нением технологии M3-PALS. Анализатор 

оснащен He-Ne-лазером с мощностью 
4 мВт и длиной волны 633 нм. Угол свето-
рассеяния составлял 173°. Графическую 

интерпретацию результатов измерения по-
лучали с помощью программного обеспе-

чения «DTS Application Software» компа-
нии Malvern Instruments. Ошибки измере-
ний размера частиц составляют ±2 %. 
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Определение размера частиц методом 

динамического светорассеяния широко 
распространено [6…8] и позволяет оцени-

вать распределение частиц по размерам, 
индекс полидисперсности (PDI), Z-сред-
ний размер частиц. 

 
Рис. 1 

Обработку водного раствора акриловой 
смолы потоком низкоэнергетических ионов 

проводили в плазменной установке с ча-
стотой генератора 13,56 МГц. Основные 

узлы установки представлены на рис. 1 
(1 – ВЧ-генератор; 2 – электроды; 3 – ва-
куумная камера; 4 – система откачки оста-

точного воздуха с вакуумными насосами; 
5 – крышка вакуумной камеры; 6 – система 

подачи рабочего газа; 7 – система управ-
ления, обеспечивающая работу установки; 

8 – система охлаждения; 9 – диагностиче-

ский комплекс). 
Известны работы [9…11], в которых 

обработка плазмой проводится непосред-
ственно контактом электрода или плазмо-
образующего газа с обрабатываемой жид-

костью. В данном исследовании раствор 
акриловой смолы размещали между элек-

тродами в герметичной емкости, запол-
ненной плазмообразующим газом.  

Модификацию акриловой эмульсии 

проводили в следующих режимах (табл. 1). 
Давление в разрядной камере p составляло 

от 41,0 до 55,0 Па; мощность емкостного 
разряда Wp варьировали в пределах 
300…850 Вт; продолжительность модифи-

кации τ составляла 10 минут. В качестве 
плазмообразующего газа на данном этапе 

исследований выбран инертный газ – ар-
гон, расход GAr которого составлял 0,04 г/с. 

Т а б л и ц а  1 

Режим  

обработки 
Wp, Вт τ, мин GAr, г/с p, Па  

Режим 1 300 10 0,04 50,0 

Режим 2 500 10 0,04 43,0 

Режим 3 700 10 0,04 55,0 

Режим 4 850 10 0,04 41,0 

 

 
 

а) б) 

 
 

в) г) 

 

д) 

Рис. 2 
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При использовании метода динамиче-

ского светорассеяния для анализа распре-
деления частиц измеряется корреляцион-

ная функция, показывающая корреляцию 
значений интенсивности рассеянного све-
та, измеренных через промежуток време-

ни [12]. На рис. 2 представлены корреля-
ционные функции измерений распределе-

ния частиц (а – контрольная эмульсия; б –
эмульсия, обработанная при Wp = 300 Вт, 

p = 50 Па, τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; в – 
эмульсия, обработанная при Wp = 500 Вт, 

p = 43 Па, τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; г – 

эмульсия, обработанная при Wp = 700 Вт, 

p = 55 Па, τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; д – 

эмульсия, обработанная при Wp = 850 Вт, 
p = 41 Па, τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с). 

Временная автокорреляционная функ-

ция интенсивности рассеяния определяет 
характерные масштабы промежутков вре-

мени, на которых движение рассеивающих 
центров скоррелировано, т. е. зависит от 
их положения в предыдущие моменты 

времени [13]. Спад экспоненты представ-
ленных корреляционных функций проис-

ходит в области, соответствующей боль-

шим характерным временам, что говорит о 
наличии в эмульсиях частиц с большим 

размером. 
Таким образом, данные распределения 

частиц по размерам являются достоверными. 

По результатам измерений распределе-
ния размеров частиц акриловых эмульсий 

получены гистограммы его зависимости от 
числа рассеивающих свет частиц (рис. 3: 

а – контрольная эмульсия; б – эмульсия, 

обработанная при Wp = 300 Вт, p = 50 Па, 

τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; в – эмульсия, 

обработанная при Wp = 500 Вт, p = 43 Па, 

τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; г – эмульсия, 

обработанная при Wp = 700 Вт, p = 55 Па, 

τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; д – эмульсия, 

обработанная при Wp = 850 Вт, p = 41 Па, 

τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с). 
Как видно из представленных рисун-

ков, все гистограммы распределения раз-
меров частиц по их числу являются моно-
модальными со значением моды, находя-

щейся в диапазоне размеров частиц 
122,4…141,8 нм. 

   

а) б) в) 

  

г) д) 

Рис. 3 
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На рис. 4 (а – контрольная эмульсия; 

б – эмульсия, обработанная при Wp = 300 Вт, 

p = 50 Па, τ = 10 мин, GAr =0,04 г/с; в – 
эмульсия, обработанная при Wp = 500 Вт, 

p = 43 Па, τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; г – 

эмульсия, обработанная при Wp = 700 Вт, 

p = 55 Па, τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с; д – 

эмульсия, обработанная при Wp = 850 Вт, 

p = 41 Па, τ = 10 мин, GAr = 0,04 г/с) 
представлена зависимость распределения 

размеров частиц акриловой эмульсии от их 
количества. 

Размер частиц в исследуемых акрило-

вых смолах составляет от 78,82 нм до 
458,7 нм. В экспериментальных образцах 

акриловой смолы, модифицированных плаз-
мой ВЧЕ-разряда, отсутствуют частицы 
с размером 78,82 нм, но увеличивается 

доля частиц среднего размера. Так, после 

модификации акриловой смолы в режиме 

Wp = 700 Вт, p = 55 Па, τ = 10 мин, 
GAr = 0,04 г/с доля частиц с размером 

141,8…295,3 нм увеличивается в среднем 
на 50,8 % по сравнению с исходной смо-
лой. Доля частиц с размерами 91,28 нм и 

105,7 нм сокращается на 82,8 % и 54,3 % 
соответственно. 

При модификации акриловой смолы в 
режиме Wp = 850 Вт, p = 41 Па, τ = 10 мин, 
GAr = 0,04 г/с доля частиц с размером 

141,8...295,3 нм увеличивается в среднем 
на 35 % по сравнению с исходной смолой, 

но в то же время не изменяется доля раз-
меров частиц 396,1 нм и 458,7 нм. Доля 
частиц с размерами 91,28 нм и 105,7 нм 

сокращается на 65,6 % и 32,4 % соответ-
ственно. 

 

   
                                                Рис. 4                                                                                   Рис. 5 

 

 
Рис. 6 

 

Исследование влияния мощности вы-
сокочастотного емкостного разряда на 

размер частиц акриловой эмульсии оцени-
валось также по показателям индекса по-
лидисперсности (PDI) и Z-среднему разме-

ру частиц (рис. 5, 6). Индекс полидисперс-
ности является соотношением стандартно-

го отклонения к среднему размеру частиц. 
Низкое значение показателя PDI соответ-
ствует узкому распределению частиц по 

размерам, высокое значение PDI – широ-
кому распределению с большим диапазо-

ном размеров частиц. Так, при значении 

PDI, равном 0,1…0,3, исследуемая среда 
является монодисперсной, при значении 

PDI→1 – полидисперсной. 
Наибольшее снижение индекса поли-

дисперсности по сравнению с исходной 
акриловой смолой наблюдается при мощ-
ности разряда Wp = 700 Вт, и значение PDI 

составляет 0,049. 
В результате воздействия потока низко-

энергетических ионов во всех опытных 
образцах акриловых эмульсий происходит 
увеличение Z-среднего размера частиц 

(рис. 6). Z-средний размер частиц исходной 
акриловой эмульсии составляет 185,5 нм. 

Наименьшее увеличение Z-среднего раз-
мера частиц по сравнению с исходной 
эмульсией на 3,6…3,7 % наблюдается при 

мощности разряда 700 Вт и 850 Вт: 
192,4 нм и 192,1 нм соответственно.  

Полученные результаты могут быть 
объяснены дополнительной полимериза-
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цией, происходящей под действием потока 

низкоэнергетических ионов. 
По литературным данным известно, что 

в результате воздействия плазмы происхо-
дят процессы полимеризации [14…26]. В 
работе [22] полимеризацию в плазме назы-

вают «атомной», она характеризуется зна-
чительной фрагментацией и (или) пере-

распределением структурных единиц или 
атомов в исходном соединении, а также 
одновременным протеканием реакций с 

участием частиц различной химической 
природы. Авторы исследований [21…26] 

выделяют несколько теорий механизмов 
плазменно-инициированной полимеризации, 
основными из которых являются ионный, 

радикальный механизмы и полирекомби-
нация. Известно, что для сложных винило-

вых эфиров, эфиров акриловой и метакри-
ловой кислот применимы следующие ме-
ханизмы полимеризации: свободно-ради-

кальный, анионный, гетерогенный [22]. В 
работе [26] отмечается, что с энергетиче-
ской точки зрения радикальный механизм 

полимеризации в плазме является предпо-
чтительным, так как для образования ра-

дикала требуется меньшая энергия по 
сравнению с ионным механизмом. Допол-
нительным аргументом в пользу радикаль-

ного механизма является тот факт, что 
концентрация (нейтральных) радикальных 

и атомарных частиц в плазме на порядок 
выше, чем ионов.  

Первоначальным этапом полимеризации 

в плазме является инициирование, т. е. об-
разование активных центров. Известно [27], 

что свободные радикалы могут образо-
ваться при разрыве связи С–С в полимер-
ных цепях в результате воздействия ради-

ационных методов инициирования поли-
меризации, которые по своему механизму 

близки к модификации потоком низко-
энергетических ионов, формируемых из 
плазмы ВЧ-разряда пониженного давления 

с продувом газа. Также для образования 
радикала необходимо отщепить водород. 

Водород может быть оторван от полимер-
ных цепей (P) под действием частиц плаз-
мы (электронов и ионов) и ультрафиолето-

вого излучения: PH + e–/Ion/hν → P• + H• 
[26]. Для виниловых мономеров известен 

процесс, в котором двойная связь раскры-

вается при столкновении с положительно 
заряженным ионом (I+): M (+I+) → R•. Од-

нако важно отметить, что в результате это-
го процесса должен образоваться либо ка-
тион-радикал M(+I+) → R+• + I, либо бира-

дикал M (+I+) → →•R• + I+′.  
Известно [24, 26], что образовавшиеся 

под действием плазмы радикалы могут 
вступить в конкурентную реакцию с кис-
лородом, находящимся в растворе поли-

мера, с образованием пероксидных ради-
калов: R• + •O–O• → ROO•, которые также 

могут выступать инициаторами полимери-
зации [24]. 

В литературе отмечается широко при-

знанная модель, основанная на электрон-
ном возбуждении молекул (M) или атомов 

газа-носителя (X), для каждого подпроцесса:  
– стадия инициирования M → M* и X → X*;  
– стадия передачи энергии X*+ M → X + M*; 

– ионизация Пеннинга, если необходимо, 
этап инициирования M* → M•; 
– этап роста цепи M• + M → MM• или 

Mn• + M → Mn+1•; 
– рекомбинация радикалов Rn•+Rm•→ Pn+m. 

В литературе известен термин «живу-
щей» полимеризации [14, 15], в которой 
отсутствуют необратимые реакции обрыва 

и передач цепи. Согласно работе [14] вы-
деляется ряд экспериментальных критери-

ев «живущего» процесса полимеризации, 
одним из которых является унимодальное 
узкое молекулярно-массовое распределе-

ние синтезированного полимера. 
Таким образом, увеличение размера ча-

стиц и уменьшение индекса полидисперс-
ности акриловой смолы можно объяснить 
плазменно-инициированной полимериза-

цией, протекающей по радикальному ме-
ханизму, предположительно путем отрыва 

атома водорода и расщепления связи С–С 
с последующей рекомбинацией образо-
вавшихся радикалов. 

Указанная гипотеза может быть под-
тверждена изменением полидисперсности 

модифицированных акриловых эмульсий. 
Синтетические полимеры представляют 
собой «набор» полимергомологов – макро-

молекул различной степени полимериза-
ции [28]. Такое свойство характеризуется 
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полидисперсностью. На рис. 7 представле-

на зависимость полидисперсности акрило-
вых эмульсий от мощности разряда. 

 
Рис. 7 

 
Согласно представленным данным при 

мощности разряда 700 Вт полидисперс-
ность акриловой эмульсии снижается на 
37,2 % по сравнению с исходной эмульси-

ей. В литературе [29] отмечается, что по-
казатель полидисперсности является след-

ствием разрушения или соединения макро-
молекул. Также происходит «перераспре-
деление» длин макромолекул без измене-

ния их количества [28]. Анализируя дан-
ные по изменению индекса полидисперс-

ности, Z-среднего размера частиц, а также 
полидисперсности, можно сделать вывод о 

протекании плазменно-инициированной по-

лимеризации акриловых эмульсий под дей-
ствием потока низкоэнергетических ионов. 

Дальнейшим этапом является исследова-
ние влияния реакционноспособных плазмо-
образующих газов – воздуха, а также смеси  

пропана и бутана – на размер частиц акри-
ловой эмульсии. Обработку акриловой 

эмульсии проводили аналогично описан-
ному ранее методу в следующих режимах 
(табл. 2). 

На рис. 8 представлена зависимость 
распределения размеров частиц акриловой 

эмульсии от плазмообразующего газа. 
Распределение размеров частиц в слу-

чае использования в качестве плазмообра-

зующего газа смеси пропана и бутана пол-
ностью совпадает с кривой распределения 

исходной эмульсии. В случае применения 
в качестве плазмообразующего газа возду-
ха размер частиц акриловой эмульсии со-

ответствует более узкому распределению 
по сравнению с распределением, где плазмо-
образующим газом является аргон. 

 

  
 

                                           Рис. 8                                                                                  Рис. 9 

Индексы полидисперсности акриловых 
эмульсий, обработанных в различных 
плазмообразующих газах, представлены на 

рис. 9.  
При использовании в качестве плазмо-

образующего газа аргона достигается наи-
меньшее значение индекса полидисперс-
ности – 0,049. 

Таким образом, исследовано влияние 
потока низкоэнергетических ионов, гене-

рируемых в среде высокочастотного ем-
костного разряда при пониженном давле-

нии, на размер частиц акриловой эмульсии. 
Установлено, что наименьшее значение 
индекса полидисперсности достигается в 

режиме Wp = 700 Вт, p = 55,0 Па, τ = 10 мин, 
расход плазмообразующего газа аргона 

GAr – 0,04 г/с, при этом Z-средний размер 
частиц составляет 192,4 нм, что говорит о 
возможности повышения однородности 

распределения размеров частиц акриловой 
эмульсии воздействием потока низкоэнер-

гетических ионов. Исследовано влияние 
вида плазмообразующего газа на размер 

Т а б л и ц а  2  

Режим обработки 
Плазмообразующий 

газ 

Расход плазмообразующего 

газа G, г/с 
Wp, Вт τ, мин p, Па 

Режим 5 Воздух 0,04 700 10 75,0 

Режим 6 Пропан/бутан 0,01 700 10 51,0 
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частиц акриловой эмульсии. Установлено, 

что при использовании аргона достигается 
наименьшее значение индекса полидис-

персности. 
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