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Аннотация. В работе проведены исследования воздействия плазменной обработки в индуктивно-

связанной плазме CF4 на смачиваемость поверхности карбонового углепластика. Обработки проведены в 

плазме мощностью 200 Вт при скорости потока газа 100 см3/мин. Длительность обработки составляла от 5 

минут до 40 мин. Для анализа элементного состава поверхности использовался метод рентгеновской энерго-

дисперсионной спектроскопии. Морфология поверхности изучалась с помощью электронной и атомно-

силовой микроскопии. Также были исследованы спектры комбинационного рассеяния, интенсивность фото-

люминесценции и контактные углы смачивания. Содержание фтора на поверхности после 20-минутной об-

работки составляет 27 ат.% и при увеличении времени обработки до 40 мин незначительно возрастает.   Об-

наружено изменение состояния поверхности углепластика от гидрофильного до гидрофобного после плаз-

менной обработки. Измерения контактного угла смачивания после фторирования в плазме CF4 показали 

возрастание на 60о-65о от исходных значений. Показана прямая зависимость между длительностью плазмен-

ного воздействия и углом смачивания. Максимальное значение краевого угла смачивания равное 135о до-

стигнуто при времени обработки 40 мин. Наблюдаемый эффект в работе объясняется уменьшением поверх-

ностной энергии за счет формирования С-F-связей при плазменном фторировании. Дополнительный вклад в 

усилении гидрофобных свойств дает изменение морфологии поверхности, вызванное плазменным травлени-

ем. В данном случае теоретической моделью описывающей гидрофобные свойства поверхности может слу-

жить модель Кэсси-Бакстера и/или её модификация, предложенной Мармуром. 

Ключевые слова: карбоновый углепластик, контактный угол смачивания, плазменное осаждение, фто-

рирование, плазменное травление, морфология поверхности, гидрофобность, сканирующая электронная 

микроскопия, атомно-силовая микроскопия, спектроскопия комбинационного рассеяния света, фотолюми-

несценция. 
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Abstract. The article investigates the effect of inductively coupled CF₄ plasma on the wettability of carbon fiber 

plastic surfaces. Plasma treatment was performed using a plasma power of 200 W and a CF₄ gas flow rate of 100 

cm³/min. The treatment duration ranged from 5 to 40 minutes. The surface elemental composition was analyzed us-

ing X-ray energy-dispersive spectroscopy. The surface morphology was examined using electron microscopy and 

atomic force microscopy. Raman spectra, photoluminescence intensity, and contact wetting angles were also stud-

ied.  After 20 minutes of treatment, the fluorine content on the surface reached 27 at.%, with only a slight increase 

observed when the treatment time was extended to 40 minutes. A change in the state of the carbon fiber surface 

from hydrophilic to hydrophobic was detected as a result of plasma exposure. Contact angle measurements follow-

ing plasma treatment showed an increase of 60–65° compared to the initial values. A direct relationship between the 

duration of plasma exposure and the wetting angle is shown. The maximum contact angle of 135° was achieved af-

ter 40 minutes of treatment. The observed effect is attributed to a reduction in surface energy due to the formation of 

C–F bonds during plasma fluorination. An additional contribution to the enhanced hydrophobicity is provided by 

changes in surface morphology caused by plasma etching. In this case, the hydrophobic behavior of the surface can 

be theoretically described by the Cassie–Baxter model and/or its modification proposed by Marmur. 

Keywords: carbon fiber-reinforced plastic, contact angle, wetting, plasma deposition, fluorination, plasma etch-

ing, hydrophobicity, scanning electron microscopy, atomic force microscopy, Raman spectroscopy, photolumines-

cence. 
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Введение 

Углепластики – это полимерные компози-

ционные материалы, армированные углерод-

ными волокнами в виде нитей, жгутов, лент, 

тканей и др. В качестве связующего использу-

ются синтетические смолы (эпоксидные, фе-

нольные и др.) и термопласты (полиамиды, по-

ликарбонаты, полиэфиры и др.). Углепластики 

широко используются в различных отраслях 

промышленности таких, как аэрокосмическая, 

железнодорожная, авто- и судостроение, а так-

же в строительстве, электронике, медицине и 

др.  [1,2]. В этих приложениях одним из вос-

требованных свойств полимеров является во-

доотталкивающее свойство (гидрофобность). 

Гидрофобными и супергидрофобными счита-

ются материалы, которые имеют на границе 

раздела с жидкостью краевой угол смачивания 

больше 90о и 150о соответственно [3]. Суще-

ствуют различные способы придания полиме-

рам гидрофобных свойств. Наиболее известны-

ми и популярными являются физические и хи-

мические методы [1-5]. Одним из эффективных 

направлений регулирования смачивающих 

свойств поверхности материалов является 

плазменная обработка благодаря простоте об-

работки, технологичности и эффективности 

[1,2,6-11]. Кроме того, плазменная обработка 

позволяет контролировать смачиваемость по-

верхности, сохраняя свойства материала.  В за-

висимости от целей используются различные 

плазмообразующие газы для изменения водоот-

талкивающих свойств поверхности [1,2,6-11]. 

Гидрофобность поверхности можно повысить 

за счет снижения поверхностной энергии или 

придания шероховатости поверхности [2,12,13]. 

Известно, что фтор обладает высокой электро-

отрицательностью (3,98), что приводит к низ-

кой поверхностной энергии в соединениях фто-

ра с углеродом [12,13].  В связи с этим, для 

увеличения краевого угла смачивания материа-

лов приобрели популярность фтор-содержащие 

прекурсоры в качестве плазмообразущего газа 
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[8-11]. В данной работе представлены результа-

ты исследования воздействия плазмы CF4 на 

морфологию поверхности углепластика и крае-

вой угол смачивания. Исследования краевого 

угла смачивания показывают прямую связь 

между уровнем фторирования и гидрофобными 

свойствами поверхности.  

Методика исследований 

Для исследований использован карбоновый 

углепластик, изготовленный методом вакуум-

ной инфузии, на основе углеткани карбон 

Twill-240. В качестве наполнителя углепласти-

ка использовалась клеевая эпоксидная смола с 

отвердителем, предоставленные компанией 

“Fusion” (Россия). Перед обработками пласти-

ны углепластика толщиной 1 мм и площадью 

1×1 см2 были обезжирены изопропиловым 

спиртом в ультразвуковой ванне в течение 5 

мин и промыты этиловым спиртом.  

Обработка образцов проводилась на мик-

роволновой (13,56 МГц) плазменной установке 

«Этна-ПТ-100» (НТ МДТ). Источником плазмы 

служил индуктивно-связанный генератор плаз-

мы с регулируемой мощностью. Предваритель-

ный вакуум в реакционной камере плазменной 

установки создавался последовательной откач-

кой форвакуумным и затем безмасляным тур-

бомолекулярным насосами до давления 4×10-3 

мбар. После откачки в камеру запускался газо-

образный CF4 со скоростью потока 100 см3/мин 

до установления равновесного давления ~4×10-2 

мбар. После этого включался СВЧ-генератор 

для возбуждения плазмы.  Время обработки об-

разцов в плазменной камере составляло от 5 до 

45 мин при мощности генератора плазмы 200 

Вт. Температура образцов при плазменной об-

работке не превышала 50оС. Одним из эффек-

тов воздействия продуктов реакции плазмы на 

поверхность исследуемого материала является 

внедрение ионов в структуру вещества. Это 

может приводить к изменению физических 

свойств, в частности, коэффициента отражения. 

В работе, одним из показателей воздействия 

плазмы на образцы было приобретение глянце-

во-черной поверхностью исходного углепла-

стика медного оттенка, насыщенность которого 

возрастала с увеличением времени плазменной 

обработки. 

Для исследований угла смачивания по-

верхности использовалась ионизированная ди-

стиллированная вода. Масса одной капли была 

примерно 10 мг. Измерение углов краевого 

смачивания проводилось с применением про-

граммы для обработки и анализа изображений 

ImageJ [14].  

Исследования спектров комбинационного 

рассеяния (КР) света, фторированного в плазме 

CF4 углепластика, проведены на установке 

«Интегра Спектра» (НТ МДТ). Морфология 

поверхности изучена методами электронной 

(JEOL 7800F) и оптической микроскопии (Ni-

con Eclips 100). Содержание фтора определено 

методом рентгеновской энергодисперсионной 

спектроскопии (РЭДС) на установке «INCA 

Energy» компании Oxford Instruments, являю-

щейся приставкой СЭМ JEOL 7800F. 

Результаты и их обсуждение 

Элементный анализ, проведенный методом 

РЭДС, показывает наличие фтора на поверхно-

сти исследованных образцов после обработок 

различной длительности в плазме CF4. На ри-

сунке 1 а показан спектр РЭДС после 40 ми-

нутной обработки в плазме CF4. Как видно из 

рисунка в спектрах отчетливо проявляются пи-

ки связанные с наличием в составе структуры 

атомов углерода, фтор и кислород. На рисунке 

1 б (красные квадраты) показано изменение со-

держания фтора на поверхности углепластика в 

зависимости от времени обработки в плазме. 

Как видно из графика содержание фтора увели-

чивается от нуля до значений близких к 30%. 

Наиболее резкое возрастание наблюдается при 

обработках длительностью от 10 до 20 минут. 

После 20 минутного воздействия плазмой со-

держание фтора возрастает незначительно.    

На рисунке 2 показаны поверхности кон-

трольной пленки углепластика (рис. 2 а) и по-

сле обработок в плазме CF4 длительностями 20 

мин (рис. 2 б) и 40 мин (рис. 2 в), полученные 

методом СЭМ. На рисунке 2 а отчетливо видны 

волокна углепластика, ширина которых состав-

ляет около десяти микрометров. Также можно 

заметить, что с увеличением времени плазмен-

ного воздействия границы между волокнами 

становятся размытыми и в некоторых областях 

сливаются (рис. 2 б и в). Кроме того, видно, что 

поверхности становятся менее гладкими.  

На рисунке 3 представлены изображения 

поверхности, полученные методом АСМ для 

исходного углепластиковой пленки (а) и после 

плазменной обработки длительностью 40 мин 

(б), соответственно. На рисунках 3 в и 3 г пока-
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заны соответствующие этим неоднородности 

поверхности. Как видно из изображений глуби-

на канавок между волокнами увеличивается от 

~50 нм до нескольких сот нанометров. Кроме 

того, увеличиваются перепады высот рельефа 

поверхности волокон (области между глубоки-

ми впадинами) при одновременном сглажива-

нии мелких шероховатостей. Если для исход-

ного углепластика неоднородности по высоте 

составляют в среднем ~10 нм, то после воздей-

ствия плазмы наблюдается рост до сотен нано-

метров (рис. 3 б). 

На рисунках 3 д и 3 е показаны изображе-

ния поверхности, полученные методом фазово-

го контраста [15,16] в тех же областях, что и на 

рисунках 3 a и 3 б.  Данный метод учитывает 

различие адгезионных, адсорбционных и дру-

гих свойств поверхности материала. В резуль-

тате изображениям областей с различной кон-

трастностью будут соответствовать области с 

отличающимися свойствами. Как видно из ри-

сунка 3 в, поверхность исходной пленки имела 

равномерный фазовый контраст, что означает 

однородность её свойств. 

 

Fig. 1. X-ray EDS spectrum (a); contact angle change and fluorine content vs. plasma treatment time (b). 

 

Рис.2. Изображения поверхности исходного углепластика (а) и после обработок в плазме CF4  

длительностями 20 мин (б) и 40 мин (в), полученные методом СЭМ. 

Fig. 2. SEM images of the initial carbon fiber polymer surface (a) and after CF4 plasma treatments for 20 min (b) 

and 40 min (c).

Из сравнения рис. 3 б и г можно сделать 

вывод, что при увеличении времени экспози-

ции образцов в плазме до 40 мин впадины ре-

льефа поверхности в фазовом изображении 

становятся более светлыми, чем в остальной 

области. Это может означать, что в углублени-

ях поверхности происходить увеличение коли-

чества фтора, снижающее поверхностную энер-

гию. В результате эти области с низкой адгези-

ей на фазовых изображениях будут отобра-

жаться с отличающейся от остальной области 

контрастностью. 

Рис. 1. Спектр РЭДС (а); изменение контактного угла смачивания  и зависимость содержания фтора в 

зависимости от времени обработки в плазме (б). 
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Измерения методом КР света показали, что 

пленка углепластика до плазменной обработки 

имеет интенсивность пиков (рис.4), характер-

ную для эпоксидных смол [17,18]. В спектрах 

наблюдаются широкие полосы поглощения в 

диапазоне от 1200 см-1 до 1500 см-1 и от 2850 

см-1 до 3000 см-1. Также проявляются пики при 

1609 см-1 и 3065 см-1 связанные с колебаниями 

основной цепи эпоксидного кольца и растяже-

нию ароматической связи C─H, соответственно 

[17]. Воздействие плазмы CF4 в течение 5 ми-

нут приводит к резкому увеличению интенсив-

ности флуоресцентного свечения образцов в 

наблюдаемой полосе (рис. 4). Из-за яркости 

свечения время экспозиции измерения спектров 

было уменьшено с 1 с до 0,1 с и несмотря на 

это интенсивность увеличивается на порядок. 

Также на рисунке видно увеличение интенсив-

ности флуоресценции с ростом длительности 

обработки в плазме. Максимальное увеличение 

достигается при времени 20 минут, после этого 

интенсивность выходит на плато. 

Значения краевых углов смачивания ди-

стиллированной водой поверхности углепла-

стика в зависимости от длительности плазмен-

ной обработки в CF4 показаны на рисунке 1 б. 

На этом рисунке также показаны формы изме-

ренных капель воды. Исходная пленка имеет 

контактный угол смачивания около 75-80о. По-

сле 5 мин обработки в плазме CF4 угол смачи-

вания возрастает до ~90о. При увеличении вре-

мени воздействия плазмы CF4 до 40 мин 

наблюдается рост до 135о (рис. 1 б). Таким об-

разом, изменение угла смачивания до и после 

плазменной обработки составляет 60-65о. Кро-

ме того, на этом же рисунке приведена зависи-

мость содержания фтора на поверхности уг-

лепластика в зависимости от времени плазмен-

ной обработки.  Как следует из данного графи-

ка, значение краевого угла смачивания и со-

держание фтора увеличиваются с ростом вре-

мени экспозиции образцов в плазме CF4. При 

этом состояние поверхности меняется с гидро-

фильного до значения близкого к супергидро-

фобному.  

Механизмы смачиваемости поверхности 

описываются хорошо известными моделями 

Юнга, модель Венцеля и модель Кэсси–

Бакстера [2,8,11,13]. Модель Юнга применима 

для химически однородных, плоских и гладких 

поверхностей. Модели Венцеля и Кэсси–

Бакстера учитывают наличие текстуры поверх-

ности. В модели Венцеля неподвижная капля 

жидкости находится на шероховатой поверхно-

сти, которая вся смачивается жидкостью. Ше-

роховатая поверхность имеет бóльшую пло-

щадь, чем гладкая, поэтому при низкой поверх-

ностной энергии гидрофобность будет усили-

ваться. Модель Венцеля применима только к 

химически однородной твёрдой поверхности 

[13]. Переход от модели Венцеля к модели Кэс-

си-Бакстера происходит при коэффициенте ше-

роховатости r≈ 1/|cosθ| ≈ 2 [19], который соот-

ветствует углу смачивания θ=120о. В этой мо-

дели капля жидкости соприкасается с верши-

нами неоднородностей и не смачивает углубле-

ния поверхности. Это происходит благодаря 

тому, что воздух задерживается в порах шеро-

ховатой поверхности, поэтому 

 

Рис.3. Изображения поверхности, полученные  

методом АСМ, исходной углепластиковой пленки 

(а), после обработки в плазме CF4 в течение 40 мин 

(б). Соответствующие им фазовые изображения по-

верхностей исходной (в) и после обработки в плазме 

в течение 40 мин (д). Изображения профилей  

поверхности для исходной углепластиковой пленки 

(е) и после обработки в плазме в течение 40 мин (е). 

Fig. 3. AFM images of the surface of the original  

carbon fiber film (a), after CF4 plasma treatment for 40 

min (b). Corresponding phase images of the surfaces of 

the original film (c) and after plasma treatment for 40 

min (d). Surface profile images for the original carbon 

fiber film (e) and after plasma treatment for 40 min (f). 
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Рис.4. Спектр комбинационного рассеяния света  

исходной пленки углепластика и флуоресцентного 

свечения после обработки в плазме CF4 различной 

длительности. 

Fig. 4. Raman spectra of the initial carbon fiber polymer 

film and fluorescence after CF4 plasma treatment of  

various durations. 

жидкость в капле не может проникнуть туда 

[20]. Поверхностная энергия системы твердое 

тело-пар меньше поверхностной энергии твер-

дое тело-жидкость. В результате общая по-

верхностная энергия становится меньше при 

образовании пузырьков газа на границе раздела 

жидкость/твердое тело [13]. Существует также 

смешанная модель Мармура, согласно которой 

капля жидкости частично смачивает поверх-

ность и удерживается воздушными пузырьками 

[11,13].  

 Опираясь на вышеизложенные результаты, 

можно считать, что основной причиной увели-

чения контактного угла смачивания является 

уменьшение поверхностной энергии при плаз-

менном фторировании. Дополнительным фак-

тором, приводящим к повышению гидрофобно-

сти исследуемой поверхности является форми-

рование микро- и наноструктурной неоднород-

ностей. Эти неоднородности связаны как с 

углублением канавок между волокнами уг-

лепластика, так и увеличением высот выступов 

непосредственно на поверхности волокон.  

Оценка средней шероховатости из АСМ изоб-

ражений показывает увеличение от ~20 нм для 

контрольного образца до ~200 нм после 40-

минутного плазменного фторирования. 

 

Заключение 

Данные элементного анализа и результаты 

исследования морфологии поверхности пока-

зывают, что плазменное фторирование поверх-

ности карбонового углепластика приводит к 

гидрофибизации поверхности.  Этот процесс 

связан с двумя механизмами. Первый связан с 

плазменным фторированием поверхности и 

формированием С-F-связей, приводящие к 

снижению поверхностной энергии. Второй 

обусловлен изменением морфологии поверхно-

сти фторсодержащей плазмой, в результате ко-

торой формируются неоднородности поверхно-

сти. Увеличение контактного угла смачивания 

в этом случае согласуется с теоретической мо-

делью Кэсси-Бакстера и её модификацией, 

предложенной Мармуром. 
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