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Carbon fiber (CF)/ polyamide (PA6) composites are one of the 
most promising thermoplastic materials for automobile applications. 
However, the interfacial adhesions between the CFs and the PA6 
matrix are relatively weak, and therefore the mechanical performance 
of these composites, if prepared without a surface modification of CFs, 
are rather poor. In this study, an efficient method to improve the fiber-
matrix interfacial of CF/PA6 composites based on modifications of CFs 
by introducing interfacial layers of PA6 is developed. In this method, 
the CFs are activated at 400°C in nitrogen for 4h to remove the sizing 
agents coated on their surface, and then they are immersed in the 
formic acid solution of PA6. Changes in the chemical composition, 
surface morphology, and mechanical properties of modified CF and 
its composite were investigated. Because of strong hydrogen bond 
between activated CFs and PA6, the tensile strength, flexural strength, 
impact strength, and interlaminar shear strength (ILSS) of modified 
CF/PA6 increased by 24.75, 33.25, 38, and 72%, respectively.
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Разработан эффективный метод улучшения межповерхност-
ного сцепления углеродных волокон (CF) с полиамидной ма-
трицей (PA6) на основе модификации волокон путем введения 
межфазных слоев из PA6. Углеродные волокна в течение 4 ч 
активировали в атмосфере азота при 400 °C для удаления 
аппрета, покрывающего их поверхность, а затем погружали 
в раствор муравьиной кислоты PA6. Исследовали изменения 
химического состава, морфологии поверхности и механических 
свойств модифицированных углеродных волокон и композитов 
на их основе. В силу сильной водородной связи между активи-
рованными углеродными волокнами и матрицей PA6 значения 
прочности при растяжении, изгибе, ударе и межслойном сдвиге 
модифицированного композита увеличились на 24,75, 33,25, 38 
и 72% соответственно.

Введение

Композитные материалы из полиамида (PA6), армированного углерод-
ными волокнами (CF), широко используют в качестве конструкционных 
материалов в автомобильной и авиакосмической промышленности в силу 
их превосходной химической стойкости, исключительных механических 
свойств, отличной термостойкости и коррозионной стойкости [1—4]. По-
лиамид PA6, как один из наиболее перспективных полимерных пластиков, 
широко известен благодаря высокой прочности, износостойкости, вязко-
сти разрушения, отличной коррозионной стойкости, гибкости и хорошим 
самосмазывающимся свойствам [5—7]. Однако недостаток полиамидных 
углепластиков связан с плохой адгезией углеродных волокон с матрицей 
PA6, обусловленной инертной природой углеродных волокон [8, 9]. Кроме 
того, в настоящее время при изготовлении термореактивных углепластиков, 
не предназначенных для высокотемпературной обработки, используют 
углеродные волокна с апперетом в качестве модификатора поверхно-
сти, обладающим плохой термостойкостью и легко разлагающимся при 
высокотемпературной обработке [10, 11]. Предложены разные методы 
модификации поверхности углеродных волокон для достижения лучшей 
межповерхностной адгезии. Среди них — использование аппретов, со-
стоящих из связующих агентов разного типа [12]. После поверхностной 
обработки углеродных волокон на них наносят тонкий слой полимера, не 
только защищающий их поверхность, но и улучшающий смачиваемость 
смолы матрицы [13]. Обработка волокон разными силановыми связую-
щими агентами способна повысить межповерхностную прочность волок-
нисто-армированных пластиков, но содержание функциональных групп 
на поверхности углеродных волокон остается недостаточным и приводит 
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к недостаточному улучшению механических свойств [14, 15]. Поэтому 
необходимо разработать новые аппреты, обладающие хорошей совмести-
мостью с матрицей и выдерживающие высокие температуры. Настоящее 
исследование направлено на улучшение поверхности раздела углеродное 
волокно—полиамидная матрица и механических свойств полиамидных 
углепластиков путем нанесения полиамида PA6 с низкой вязкостью на 
поверхность углеродных волокон. Низкая вязкость полиамида PA6 способ-
ствует его проникновению в микроканавки на поверхности углеродного 
волокна. Установлено, что на поверхности углеродных волокон имеется 
определенное количество активных групп, таких как фенольные гидрок-
сильные группы, обладающие высокой степенью реакционной способно-
сти. Амидные группы в молекуле PA6 могут создавать эффекты водородной 
связи с гидроксильными и карбоксильными группами на поверхности 
углеродных волокон, тем самым улучшая прочность при межповерхност-
ном сдвиге полиамидных углепластиков.

1. Материалы и методы

1.1. Материалы. Ткани из углеродных волокон 3K-T300 с полотняным 
переплетением (плотность 1,76 г/см3, 93% углерода) поставлены компа-
нией Jiangsu Yixing Carbon Fiber Fabric Weaving Co., Ltd; полиамид PA6 
(пленочного класса) поставлен компанией Huayi Plastic Products Shenzhen 
Co., Ltd (плотность 1,18 г/см3, молекулярный вес 124 000 г/моль); ацетон 
(≥99,5%) поставлен компанией Shanghai Yunli Economic and Trading Co., 
Ltd; муравьиная кислота (≥98%) предоставлена компанией Sinopharm 
Chemical Reagent Co., Ltd; азот высокой чистоты получен от компании 
Shanghai Chenggong Gas Industry Co., Ltd.

1.2. Модифицирование углеродных волокон. Сначала коммерческие 
углеродные волокна обрабатывали в течение 1 ч в атмосфере воздуха при 
300 °C и 4 ч в атмосфере азота (N2) при температуре T = 400 °C для уда-
ления поверхностного аппрета и загрязняющих веществ. После высоко-
температурной обработки материал поместили в эксикатор (безводный 
хлорид кальция) для дальнейшего использования. Необработанные и об-
работанные (в воздухе и азоте) углеродные волокна обозначили как un-CF, 
air-CF и N2-CF соответственно. Обработанные углеродные волокна погру-
зили на 24 ч в раствор PA6 (98%-й раствор муравьиной кислоты, 2,0% по 
массе), а затем очистили методом экстракции для удаления непрореагиро-
вавшего PA6 и сушили в вакуумной печи при 80 °C в течение 24 ч (рис. 1). 
Образцы обозначили как PA6-un-CF, PA6-air-CF и PA6-N2-CF. Ожидали, 
что амидные группы молекулы PA6 будут образовывать водородную связь 
с гидроксильными и карбоксильными группами на поверхности углерод-
ных волокон, тем самым улучшая межповерхностную адгезию углеродных 
волокон и полиамида PA6.
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1.3. Изготовление композитов CF/PA6. Перед изготовлением компо-
зитов пленку PA6 обрабатывали этанолом для удаления масла и пятен и 
сушили в течение 12 ч в печи при температуре 70 ℃. Слоистые углепла-
стики изготовили, уложив между слоями ткани из углеродных волокон слои 
пленки PA6 (схема укладки показана на рис. 2—а), методом горячего прес-
сования при T = 240—260 °C и давлении 1—4 МПа в течение 30 мин. 
После изготовления слоистые углепластики постепенно охладили ниже 
температуры стеклования Tg  смолы PA6 и извлекли из пресс-формы. Таким 
образом, изготовили композитный материал CF/PA6 с объемным содержа-
нием углеродных волокон Vf ≈ 40%.

2. Определение характеристик

Химический состав модифицированной поверхности углеродных во-
локон анализировали с помощью установки ESCALAB 250 (США) для 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS). Для определения 
прочности при растяжении по стандарту ASTM D3039 использовали уни-
версальную испытательную машину Instron (TA Instruments, США). Раз-
меры образца для испытания на растяжение 180×10×2 мм; скорость нагру-
жения 2 мм/мин (схема испытания на растяжение показана на рис. 2—б). 
Испытания на изгиб провели по стандарту ASTM D7264. Отношение 
длины пролета к высоте образца l h/ = 32:1; размер образца для испытания 
на изгиб 78×13×2 мм (см. рис. 2—в). Прочность композитов при межслой-
ном сдвиге σ

ILSS
 определяли на универсальной испытательной машине 

Instron (TA Instruments, США) по стандарту ASTM D2344 методом испы-
тания короткой балки на трехточечный изгиб (см. рис. 2—г). Отношение 
длины пролета к толщине образца l h/ = 4:1; размеры образца 18×6×2 мм; 

1 2PA 6

Рис. 1. Схема процедур модификации углеродных волокон с помощью PA6: 1 и 2 — 
ткань из углеродных волокон с удаленным аппретом и нанесенным покрытием PA6.
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скорость нагружения 1,0 мм/мин. Для испытаний на удар по образцу в виде 
консольной балки с надрезом использовали маятниковую установку 
CEAST RESIL IMPACTOR (Италия). Удар с энергией 5 Дж наносили пер-
пендикулярно продольному направлению образца (см. рис. 2—д). Проч-
ность при ударе вычисляли по формуле

 E W
S

� � �   10 3 , 

где W  — энергия, потребляемая при разрушении образца (Дж); S  — пло-
щадь поперечного сечения образца. Результаты измерений усреднили по 
пяти образцам и вычислили стандартное отклонение.

Морфологию разрушения углепластиков CF/PA6 с модифицированными 
и немодифицированными волокнами оценивали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) Hitachi SU8010 с ускоряющим напряже-
нием 15 кВ.
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Рис. 2. Схемы укладки преформы для формования под давлением (а) и испытаний на 
растяжение (б), изгиб (в), межслойный сдвиг (г), удар (д): 1, 2 — верхняя и нижняя 
плита соответственно; 3 — слой ткани из углеродных волокон; 4 — слой пленки 
PA6; 5 — растяжение; 6 — захват; 7 — разрушение; 8 — образец; 9 — пролет; 10 — 

маятник.
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3. Результаты и обсуждение

3.1. Анализ поверхностных элементов модифицированных угле-
родных волокон. Результаты, полученные при анализе XPS-спектров 
немодифицированного и модифицированного углеродных волокон, приве-
дены на рис. 3 и в таблице. В спектре немодифицированного волокна (см. 
рис. 3—а) содержание азота не обнаружили, поскольку толщина эмуль-
сионного аппрета на поверхности коммерческих углеродных волокон не 
позволила прибору его обнаружить. После нанесения полиамида PA6 на 
немодифицированное волокно (см. рис. 3—г) содержание азота и кислорода 
составляло 2,31 и 17,83% соответственно, что свидетельствует о покрытии 
его поверхности тонким слоем PA6 (образец PA6-un-CF). XPS-спектры 
углеродного волокна, обработанного в воздухе (air-CF) и покрытого PA6 
(PA6-air-CF), приведены на рис. 3—б и 3—д соответственно. В XPS-спек-
тре образца air-CF содержание азота снова не обнаружили, но обработка 
волокна воздухом при высокой температуре улучшала ориентационную 
структуру гибридного слоя углерода на его поверхности, что увеличило 
содержание углерода и образовало кислородсодержащие функциональные 
группы. После того как образец air-CF модифицировали покрытием поли-
амида PA6, поверхностно-активные функциональные группы образовали 
водородные связи с амидной группой PA6. Таким образом, установили, 
что в образце PA6-air-CF содержание азота 2,09%, свидетельствующее 
об успешной модификации покрытием PA6. На рис. 3—в, е приведены 
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Рис. 3. XPS-спектры (число отсчетов N —энергия связи DE ) композитов CF/PA6 
с немодифицированными (а, г) и модифицированными (б, в, д, е) углеродными во-

локнами.



375MECHANICS OF COMPOSITE MATERIALS.—2022.—Vol. 58, No. 2.

ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАЦИИ УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКОН НА МЕХАНИЧЕСКИЕ...

XPS-спектры углеродного волокна, обработанного в азоте (N2-CF) и 
покрытого PA6 (PA6-N2-CF). Содержание азота на поверхности образца 
N2-CF составляло 0,98%, поскольку аппретирующий агент был полностью 
удален после высокотемпературной обработки, а само углеродное волокно 
было очень стабильным в атмосфере азота при 400 °C. После модификации 
поверхности образца N2-CF покрытием PA6 содержание азота в нем со-
ставляло 2,86%. Это свидетельствует о том, что функциональные группы, 
активные на поверхности волокна, образовали водородные связи с амидной 
группой в PA6, что значительно увеличило смачиваемость волокон и связь 
между волокнами и матрицей.

3.2. Механические свойства композитов CF/PA6. 3.2.1. Оптимизация 
параметров горячего прессования композитов. В промышленности для 
изготовления хороших материалов необходимо учитывать разные параме-
тры. При изготовлении реальных композитных конструкционных элемен-
тов условия обработки — один из важнейших факторов, влияющих на 
свойства их полимерной матрицы [16]. Изготовление композитов методом 
формования под давлением включает сочетание температуры, времени и 
давления, которые необходимо строго контролировать при формовании 
композитов CF/PA6. Поэтому исследовали влияние температуры горяче-
го прессования на механические свойства термопластичных композитов 
CF/PA6. Данные рис. 4 свидетельствуют о том, что с повышением темпе-
ратуры до 250 °C прочность при изгибе (а) и растяжении (б) слоистого 
композита возрастала, а затем немного уменьшилась. Причина такого 
поведения обусловлена тем, что при повышении температуры горячего 
прессования до 250 °C кинетическая способность молекул PA6 также 
возрастала, и имело место значительное снижение осмотического давления 
смолы, пропитывавшей углеродные волокна. Однако с дальнейшим повы-
шением температуры полимерные цепи матрицы претерпели некоторую 
деградацию [17], обусловившую снижение значений прочности компози-
та при изгибе и растяжении. На рис. 4—в показаны фотографии поверх-
ности композитов CF/PA6 при T = 240, 250 и 260 °C. Высокая вязкость 
расплава матрицы PA6 при T = 240 °C (см. рис. 4—в, (I)) затрудняла ее 

Элементный состав (%) композитов CF/PA6 с немодифицированными 
(un-CF) и PA6-модицифированными углеродными волокнами

Образец C N O

un-CF 78,35 0 21,65
air-CF 78,76 0 21,24
N2-CF 90,1 0,98 8,92

PA6-un-CF 79,86 2,31 17,83
PA6-air-CF 80,24 2,09 17,67
PA6-N2-CF 83,82 2,86 13,32
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проникновение в углеродные волокна и обусловила образование на по-
верхности композита области, обогащенной смолой. При T = 260 °C про-
изошло окисление и деградация матрицы (см. рис. 4—в, (III)). Установили, 
что оптимальная температура формования — 250 °C, обеспечившая наи-
лучшие прочностные свойства композита CF/PA6 (см. рис. 4—в, (II)).

После определения оптимальной температуры горячего прессования 
композитов 250 °C исследовали влияние давления горячего прессования 
p  на механические свойства композитов CF/PA6. Данные рис. 5 иллю-

стрируют влияние давления на прочность при растяжении (а), изгибе (б), 
межслойном сдвиге (в) и ударе (г) композитов CF/PA6. C увеличением 
давления механические свойства быстро возрастают и достигают макси-
мальных значений при p = 2,5 МПа. Дальнейшее увеличение давления 
снижает механические свойства композита. Повышение давления в опре-
деленном диапазоне в ходе формования способствует удалению воздуха 
между жгутами углеродных волокон и пустот из композита. Однако чрез-
мерное давление деформирует и разрушает структуру ткани углеродных 
волокон, выдавливает смолу в зазор пресс-формы, обусловливает появле-
ние в композите мест, недостаточно пропитанных смолой. Таким образом, 
установили, что оптимальные температура формования 250 °C и давление 

Рис. 4. Зависимость прочности при изгибе σ f  (а) и растяжении σ t  (б) композитов 
CF/PA6 от температуры T  и внешний вид их поверхности (в) при T = 240 (I), 250 (II) 

260 °C (III).
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2,5 МПа обеспечивают наибольшие значения прочности при растяжении, 
изгибе, межслойном сдвиге и ударе композитов CF/PA6.

3.2.2. Механические свойства модифицированных композитов CF/PA6. 
Зная оптимальное давление формования, исследовали влияние моди-
фикации поверхности углеродных волокон на механические свойства 
композитов (рис. 6). Нанесение полиамида PA6 на поверхность немо-
дифицированных волокон увеличило прочность композитов при растя-
жении, изгибе, ударе и межслойном сдвиге на 22,2 27,5, 30,3 и 37,1% 
соответственно. Дополнительная обработка волокон в атмосфере азота 
(образцы PA6-N2-CF) позволила достичь значений прочности при растя-
жении 464,48 МПа, изгибе — 698,51 МПа, ударе — 82,79 кДж/м2 и меж-
слойном сдвиге — 82,79 МПа, т.е. увеличить их на 24,5, 33,3, 38,1 и 71,9% 
соответственно. Улучшение механических свойств может быть связано с 
интенсивным взаимодействием углеродных волокон с матрицей PA6, обу-
словленным водородной связью между гидроксильными и карбоксильными 
группами на поверхности волокон и амидными группами молекулы PA 6.

3.3. Микрофотографии разрушенных поверхностей. Микрофотогра-
фии СЭМ разрушенной поверхности композитов CF/PA6 — прямое дока-

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

400

300

200

100

0

а

p, МПаp, МПа

�t, МПа

б
�f, МПа

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

600

500

400

300

200

100

0

p, МПаp, МПа

в

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

90

80

70

60

50

40
p, МПаp, МПа

E, кДж м/ 2

г
�ILSS, МПа

1,0 2,5 4,0

30

20

10

0
p, МПаp, МПа

Рис. 5. Зависимость прочности композитов CF/PA6 при растяжении σ t  (а), изгибе 
σ f  (б), ударе E  (в) и межслойном сдвиге σILSS  (г) от давления формования p .
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зательство улучшенной адгезии углеродных волокон с матрицей [18]. 
Морфология поверхности разрушения композита, изготовленного при 
p = 1,0 МПа (рис. 7—а), отчетливо свидетельствует о плохой смачивае-

мости волокон смолой PA6 и полной потере сцепления с ними. Напротив, 
морфология композита, изготовленного при p = 2,5 МПа (рис. 7—б), 
демонстрирует хорошую смачиваемость углеродных волокон смолой PA6, 
окруженных толстым слоем PA6, и улучшение их межповерхностного 
сцепления с матрицей PA6. Морфология разрушения композита, изготов-
ленного при избыточном давлении формования 4 МПа (см. рис. 7—в), 
демонстрирует большое количество пустот, свидетельствующих о вы-
давливании смолы из пресс-формы вместо ее просачивания в жгуты во-
локон.

Микрофотографии СЭМ поверхностей разрушения композитов CF/PA6, 
изготовленных с использованием разных методов модификации углерод-
ных волокон и испытанных при изгибе, показаны на рис. 8. В образце 

un-CF PA6-un-CF PA6-air-CF PA6-N -CF2

а

�t, МПа
600

500

400

300

200

100

0

в
E, кДж м/ 2

un-CF PA6-un-CF PA6-air-CF PA6-N -CF2

120

100

80

60

40

20

0

г
�ILSS, МПа

un-CF PA6-un-CF PA6-air-CF PA6-N -CF2

100

80

60

40

20

0

�f, МПа
800

700

600

500

400

300

200

100

0
un-CF PA6-un-CF PA6-air-CF PA6-N -CF2

б

Рис. 6. Диаграммы прочности образцов композитов CF/PA6 при растяжении σ t  (а), 
изгибе σ f  (б), ударе E  (в) и межслойном сдвиге σILSS  (г).



379MECHANICS OF COMPOSITE MATERIALS.—2022.—Vol. 58, No. 2.

ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАЦИИ УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКОН НА МЕХАНИЧЕСКИЕ...

PA6-un-CF (см. рис. 8—а) видны углеродные волокна, полностью выдер-
нутые из матрицы, а разрушение произошло практически на поверхности 
раздела; гладкая поверхность выдернутых волокон свидетельствует об 
их плохом сцеплении с матрицей PA6. На микрофотографии композита 
PA6-air-CF (см. рис. 8—б), обладавшего значительно улучшенной смачи-
ваемостью углеродных волокон смолой PA6 и лучшим межповерхностным 
сцеплением с ними, видно больше фрагментов разорванных волокон. 
Морфология поверхности разрушения образца композита PA6-N2-CF (см. 
рис. 8—в) отлична от таковой немодифицированного композита: большая 
часть волокон разорвана; трещины образовались в матрице и редко видны 
на поверхности раздела с волокнами; поверхность выдернутых волокон 

аа бб вв

Рис. 7. Микрофотографии СЭМ композитов CF/PA6, изготовленных при давлении 
формования 1 (а), 2,5 (б), 4 МПа (в).

а б в

Рис. 8. Микрофотографии СЭМ образцов PA6-un-CF (а), PA6-air-CF (б), PA6-N2-CF (в) 
композитов CF/PA6.
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шероховатая и покрыта толстым слоем матрицы PA6. Таким образом, 
модификация углеродных волокон значительно улучшила смачиваемость 
и прочность межповерхностного сцепления с термопластичной матрицей 
PA6. Такое поведение можно объяснить реакциями между карбонильны-
ми группами углеродного волокна и аминогруппами PA6, улучшившими 
межповерхностное сцепление. Результаты исследований доказали, что 
высокотемпературная обработка в атмосфере азота в сочетании с обра-
боткой раствором муравьиной кислоты и PA6 (PA6-N2-CF) — наиболее 
эффективная модификация для улучшения адгезии между углеродными 
волокнами и полиамидной матрицей PA6.

Заключение

С целью улучшения межповерхностного сцепления в композитах с 
углеродными волокнами и полиамидной матрицей на поверхность акти-
вированных волокон нанесли покрытие из PA6. Результаты рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии показали, что химическая активность 
углеродных волокон и их сцепление с матрицей PA6 обусловлены образо-
ванием водородных связей, приводящим к заметному увеличению проч-
ности при межслойном сдвиге модифицированных композитов CF/PA6 
по сравнению с таковой композита без обработки. Прочности при изгибе, 
растяжении и ударе также возросли в силу лучшего межповерхностного 
сцепления углеродных волокон с матрицей. Микрофотографии СЭМ по-
казали, что посредством модификации может быть реализовано сильное 
межповерхностное сцепление углеродных волокон с матрицей PA6. Ис-
пользованные методы довольно просты в реализации и демонстрируют 
большой потенциал своего применения. Однако муравьиная кислота, обла-
дающая сильной кислотностью и коррозионной активностью, не является 
экологически чистой. Необходимы дальнейшие исследования для замены 
вредных органических растворителей на менее вредные.
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