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Большим и практически неизученным потенциалом управления свойствами органических во-
локон обладает метод биохимического модифицирования их поверхностей с помощью микроорга-
низмов. Цель работы — изучение возможности управления адгезионными свойствами полиамид-
ных волокон посредством модифицирования их поверхности бактериальными клетками рода 
Bacillus. Оценку степени модифицирования поверхности проводили методами: рентгеноструктур-
ного анализа, определения краевого угла смачивания, атомно-силовой микроскопии, определения 
прочности, относительного удлинения и адгезии. В результате кратковременного (7–14 сут) био-
модифицирования степень кристалличности у биомодифицированных волокон снижается на 30%. 
Максимальное увеличение краевого угла смачивания для полиэфира (ПЭФ) и полиэтилена низкого 
давления (ПЭНП) составляет 45% и 35% соответственно, максимальное увеличение шероховато-
сти — в 3,7 раза, площади поверхности биомодифицированных волокон — в 2,3 раза, прочности 
адгезионных соединений систем волокно ПА6–ПЭФ и волокно ПА6–ПЭНП на 69% и 18% соответ-
ственно. Прочностные характеристики биомодифицированных полиамидных волокон (прочность 
при растяжении) при этом практически не изменяются.  

Установлена возможность управления физико-механическими свойствами поверхностных слоёв 
полиамидных волокон путем биомодифицирования, что позволяет направленно формировать харак-
терную топографию поверхности волокон, которая отличается увеличенной контактной площадью. 
В результате, адгезионная активность модифицированных волокон увеличивается. Таким образом, 
биомодифицирование является эффективным способом формирования поверхности армирующих 
синтетических волокон и получения композиционных материалов с высокой прочностью адгезионных 
соединений полимерных матриц с синтетическими волокнами. 
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A large and poorly studied potential to control the properties of the organic fibers has a method of bio-
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chemical modification of surfaces by microorganisms. The aim of this work was to study the ability to control the 
adhesive properties of polyamide fibers through modification of the surface by bacterial cells of the genus Bacillus. 
Assessment of the degree of surface modification was carried out by methods: X-ray diffraction analysis, wetting 
angle, atomic force microscopy and determination of strength, elongation and adhesion. The result of short-term 
(7–14 days) biomodification: the degree of crystallinity of biomodificed fibers is reduced by 30%; the wetting an-
gle for polyester (PEF) increases to 45% and up to 35% for LDPE; the mean square roughness is increased to 3,7 
times, the surface area of biomodificed fibers increases by 2.3 times (sample 2); strength properties of biomodi-
ficed polyamide fibers (tensile strength and elongation) change slightly; the strength of adhesive joints increases: 
for PA6 fiber–PEF by 69% (sample 3), for the PA6 fiber – LDPE — 18% (sample 2). 

Evaluated the possibility of controlling physical-mechanical properties of surface layers of polyamide 
fibers by biomodification with the aim of creating micro - and nanoscale roughness with increased contact 
area and adhesion activity. This allows to significantly increase the composite strength of the adhesive com-
pounds of polymeric matrix with synthetic fibers and to give fiber surface properties. 

Keywords: polyamide fibers, biomodification, polymer matrix, adhesion strength, composite. 

Введение 

В Беларуси активно развивается производство 
химических волокон и тканей, что обусловлено 
расширением марочного ассортимента как синтети-
ческих полимеров, так и композиционных материа-
лов на их основе [1]. В настоящее время приоритет-
ным направлением в производстве химических 
волокон является не только разработка новых во-
локнообразующих полимеров, но и модифицирова-
ние известных химических волокон, вырабатывае-
мых в промышленных масштабах. Модифицирова-
ние волокон придает им новые функциональные 
свойства, что позволяет расширить области их при-
менения, в частности, при создании новых полимер-
ных композиционных материалов и изделий на их 
основе с заданным комплексом физико-механичес-
ких свойств [1–4].  

Регулирование взаимодействия компонентов 
композитов осуществляют различными методами, 
например, путем механического, химического, радиа-
ционного воздействия. Наиболее распространен хими-
ческий метод обработки волокон. Однако, применение 
этого и других методов связано со значительными 
технологическими и, особенно на современном этапе, 
экологическими ограничениями [5–7].  

Большим и практически неизученным потенциа-
лом управления свойствами органических волокон об-
ладает метод биохимического модифицирования их 
поверхностей с помощью микроорганизмов [7–11]. 
Доказано [12, 13], что микроорганизмы способны ис-
пользовать химические волокна и, в частности, поли-
амид, в качестве источника углерода и азота, а также 
полностью разрушать олигомеры полиамида [14]. 
Штамм Acinetobacter calcoaceticus [15] в течение 72 ч 
способен уменьшать содержание капролактама в среде 
на 75%, штамм Gulosibacter sp. BS4 разрушает капро-
лактам в концентрации 1–2 г/л [16]. Данные исследо-
вания находят применение в области экологической 
биотехнологии с целью очистки сточных вод и загряз-
ненной почвы от капролактама и его производных. 
Представляется возможным применение микроорга-
низмов не только в качестве деструкторов, но и моди-
фикаторов полиамидных волокон.  

Под воздействием компонентов культуральной 
среды (ферментов, метаболитов, продуцируемых 
микроорганизмами) возможно направленное изме-
нение физико-химических свойств и структуры мак-
ромолекул поверхностных слоев полимерных ком-
понентов. Биомодифицирование осуществляется в 
мягких условиях, в отсутствии агрессивных химиче-
ских компонентов, при практически неограничен-
ном наборе микроорганизмов-модификаторов. 

Цель работы — изучение возможности управ-
ления адгезионными свойствами полиамидных во-
локон посредством биомодифицирования. 

Материалы и методы исследования 

В качестве полимерной матрицы использовали 
полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки 15803-
020 (Завод «Полимир» ОАО «Нафтан») и полиэфир 
низкоплавкий (ПЭФ) из опытной партии (ОАО 
«Могилевхимволокно») (табл. 1). В качестве арми-
рующих элементов — волокна полиамидные (ПА6) 
производства филиала «Завод Химволокно» ОАО 
«Гродно Азот». 

Таблица 1 — Основные свойства используемых материалов 
Table 1 — Basic properties of the used materials 

Название и марка 
материала 

Плотность, 
кг/м3 

Темпера-
тура 

плавле-
ния 

(*размягч
ения) ,ºС 

Проч-
ность 

при раз-
рыве,  

σр, МПа 

Относи-
тельное 
удлине-

ние,  
ɛ, % 

волокно ПА6, 
диаметр 30±2 

 мкм 
1140 225 400–500 40–90 

ПЭНП 920 120 11,5 >500 

ПЭФ 1027 100–116* 55–60 50–65 

 
Биомодифицирование полиамидных волокон 

осуществляли в соответствии с табл. 2 (в тексте все 
обозначения образцов соответствуют данной табли-
це). В качестве питательной среды использовали 
мясо-пептонный бульон (МПБ) и минимальную 
синтетическую среду (СС), стабилизированную ве-
ществом-донором (поливиниловый спирт) [17]. 
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Суспензии с волокнами культивировали в термоста-
те при 37 ºС в течение 7 и 14 сут, после чего промы-
вали водой от остатков культуральной среды и вы-
сушивали при 20–22 ºС. 

Таблица 2 — Режимы обработки образцов полиамидного 
волокна культурами микроорганизмов 

Table 2 — Processing modes of polyamide fiber with cultures of 
microorganisms 

Номер 
модифи-
цирован-
ного во-

локна 

Вид 
микроорганизма 

Питательная 
среда 

Время 
культиви-
рования, 

сут 

1 Bacillus brevis МПБ 7 

2 Bacillus subtilis МПБ 14 

3 Bacillus subtilis СС 7 

4 Bacillus subtilis МПБ 7 

5 Bacillus mesentericus МПБ 7 

6 Bacillus mesentericus СС 14 

 
Штаммы рода Вacillus предоставлены кафед-

рой экологии факультета биологии и экологии 
Гродненского государственного университета име-
ни Я. Купалы из коллекции микроорганизмов. Вы-
бор микроорганизмов обусловлен их способностью 
к деструкции ω-капролактама [18]. Известно, что 
микроорганизмы в процессе жизнедеятельности 
продуцируют широкий спектр ферментов, поверх-
ностно-активных веществ, органических кислот и 
других соединений, которые могут привести к раз-
рыву внутри- и межмолекулярных связей, а также 
конформационным изменениям макромолекул, пе-
реносу активных групп и сшивке молекул. Исследу-
емые штаммы не являются условно патогенными, пре-
имущественно встречаются в почве. 

Структурные изменения волокон, происходя-
щие в результате биохимического воздействия мик-
роорганизмов, оценивали методом рентгенострук-
турного анализа с использованием рентгеновского 
дифрактометра «GNR APD 2000 Pro» (Италия). Из-
мерения проводили в Институте механики металло-
полимерных систем имени В.А. Белого, НАН Бела-
руси Образцы волокна фиксировали на стеклянной 
подложке, её относительную интенсивность при 
дальнейших исследованиях вычитали. Дифракто-
граммы оценивали в интервале углов 2θ 10–30º. 
Степень кристалличности рассчитывали как отно-
шение Sk/So, где Sк — площадь кристаллической ча-
сти, So — общая площадь подпиковой области. Зна-
чение Sк определяли по разности So и Sа, где Sа — 
площадь аморфного гало. 

Смачиваемость определяли по краевому углу 
смачивания (θ) капли расплава ПЭФ и ПЭНП на ис-
следуемых волокнах. Подготовку образцов осу-
ществляли следующим образом. На поверхность во-
локна укладывали часть гранулы полимера (ПЭФ 
или ПЭНП), затем расплавляли над нагревательным 
элементом в течение 3 мин, охлаждали. Краевой 
угол смачивания определяли методом оптической 

микроскопии с помощью горизонтального микро-
скопа «МБС-10». Обработку изображений проводи-
ли с помощью программы обработки изображений 
NanoImages. 

Топографию поверхности волокон исследовали 
методами лазерной конфокальной и атомно-силовой 
микроскопии. Использовали лазерный конфокаль-
ный микроскоп «OLYMPUS Lext OLS 4000» (Япо-
ния) и программу обработки изображений 
NanoImages для обеспечения статистической обра-
ботки результатов эксперимента. Измерения прово-
дили в лаборатории биомедицинской инженерии 
Белостоцкого технического университета. Исследо-
вания проводили с девятикратной повторностью. 
Образец моноволокна длиной около 30 мм распола-
гали на предметном стекле, фиксировали с обоих 
концов фенольным клеем. Серию экспериментов по 
атомно-силовой микроскопии проводили на микро-
скопе «NT-206» производства ОАО «Микротестма-
шины» (Беларусь) и программного обеспечения Sur-
faceView и Gwyddion (применяли для расчета 
средней высоты и площади поверхности, построе-
ния профилей поверхности). Фрагменты моноволо-
кон длиной 10–15 мм располагали на покрытом тон-
ким слоем фенольного клея покровном стекле 
(размер 25х25 мм). 

Площади модифицированных поверхностей 
рассчитывали методом триангуляции.  

Прочность при растяжении (σр) исходных и мо-
дифицированных волокон, а также адгезионную проч-
ность при сдвиге систем волокно–полимерная матрица 
определяли при помощи адгезиометра «АТ-101» 
(ОАО «Микротестмашины», Беларусь), используе-
мого в качестве микроразрывной машины, при ско-
рости деформирования 0,6 мм/с. Подготовку образ-
цов и проведение испытаний на прочность при 
растяжении проводили согласно методике, разрабо-
танной в Научно-исследовательском центре про-
блем ресурсосбережения Института тепло- и массо-
обмена имени А. В. Лыкова НАН Беларуси. Для 
проведения испытаний готовили отрезок моноволо-
кона длинной 30 мм, оба конца которого помещали 
в расплавленную каплю полярного термопласта (со-
полимера этилена с винилацетатом), обладающего 
высокой адгезионной способностью. Для каждого 
образца проводили 20 измерений.  

Измерение адгезионной прочности при сдвиге си-
стем волокно ПА6–ПЭНП и волокно ПА6–ПЭФ осу-
ществляли методом вытягивания (pull-out) волокон, за-
прессованных в полимерном блоке диаметром 3 мм и 
толщиной 1–2 мм, при скорости вытягивания 0,6 мм/с. 

Экспериментальный образец (рис. 1) содержит: 
цилиндрический блок 1 из матричного термопла-
стичного полимера диаметром 3,0 мм и толщиной 
1,0–2,0 мм, внутри которого находится армирующий 
элемент в виде волокна 2. Другой конец армирую-
щего элемента помещен в прямоугольный блок 3, 
изготавливаемый из полярного термопласта (со-
полимера этилена с винилацетатом). Для изготов-
ления экспериментальных образцов применяли
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а        б 

Рисунок 1 — Схема экспериментального образца (а) и способа его изготовления (б), где 1 – матричный блок; 2 – армирующее волокно; 
3 – крепежный блок; 4 – обогреваемая мини пресс-форма; 5 – пуансон; 6 – расплав полимера [11] 
Fig. 1 — Scheme of the experimental sample (a) and the method of its manufacturing (б): 1 – matrix block; 2 – reinforcing fiber; 3 – mounting 
unit; 4 – heated mini mold; 5 – the punch; 6 – polymer melt [11] 

специальное устройство, состоящее из термообо-
греваемой мини пресс-формы 4. Во внутреннюю 
полость пресс-формы помещали порошок или спе-
циальную заготовку из матричного полимера 5, ко-
торые расплавляли. После этого в расплав помеща-
ли армирующий элемент 2, далее прессовали с 
помощью плунжера (груз массой 100 г) и охлаждали 
при комнатной или другой температуре. Затем мат-
ричный блок испытуемого образца соединяли с из-
мерительной системой путем крепления в подвиж-
ной платформе. В процессе эксперимента 
фиксировали изменения усилия разрушения адгези-
онного соединения при его вытягивании из матрич-
ного блока. Площадь контакта в системе волокно 
ПА6–полимер составляет 9×10-5 см2, при среднем 
диаметре моноволокна ПА6 30 мкм. 

Для каждого образца проводили 25 измере-
ний. Фиксировали усилия разрушений адгезион-
ных соединений и характер фрикционной со-
ставляющей при извлечении волокон из 
матричной ячейки. 

Статистическая обработка данных (определе-
ние стандартного квадратического отклонения, ко-
эффициентов корреляции) проводили с помощью 
программы Statistiсa 13.3. 

Результаты и их обсуждение  

Структурные изменения 
Изменения кристаллической структуры наибо-

лее показательных биомодифицированных волокон 
представлены на рис. 2. 

 
Рисунок 2 — Рентгеновские дифрактограммы исходного (1) и биомодифицированных волокон (кривые 2, 3 – образцы 1 и 6 соответ-
ственно, согласно табл. 2) 
Fig. 2 — X-ray diffraction patterns of unmodified (1) and biomodified fibers (2 – sample 1 B. brevis, 7 days; 3 – sample 6 B. mesentericus, 14 days)
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Рентгенограммы образцов содержат два ин-
тенсивных кристаллических пика. В сравнении с 
необработанным волокном (рентгенограмма 1), 
относительная интенсивность биомодифициро-
ванных образцов снижается (рентгенограммы  
2 и 3), полуширина данных пиков увеличивается, 
снижается площадь аморфного гало под ними. 
Наблюдается смещение пиков рентгенограммы 3 
относительно пиков рентгенограммы 1 и 2. Угол 
2θ для первого пика — 20,0º (необработанное 
волокно), 19,9º (образец 1), 20,5º (образец 6); 
угол 2θ для второго пика — 23,5º (необработан-
ное волокно), 23,2º (образец 1), 24º (образец 6). 
Смещение пиков для образца 6 достигает 0,5º, 
что может свидетельствовать об изменении хи-
мической структуры образцов в процессе биомо-
дифицирования.  

Анализ рентгенограмм показывает, что, в 
сравнении с исходными образцами (степень кри-
сталличности 42%), кристалличность биомоди-
фицированных волокон в зависимости от режи-
мов биомодифицирования, как и следовало 
ожидать, снижается до 33,14% (образец 6), т. е. 
почти на 20%, что говорит о снижении степени 
молекулярного упорядочения у модифицирован-
ных образцов.  

Краевой угол смачивания (θ) характеризует 
процесс взаимодействия поверхности волокна с рас-
плавом полимера. В процессе биомодифицирования 
поверхность волокна насыщается полярными гид-
рофильными группами (–СООН, –ОН, –NH2 и др.) 
[10]. Логично ожидать, что сила взаимодействия с 
мало- и неполярными полимерными матрицами бу-
дет снижаться. Полученные экспериментальные 
данные подтверждают данный вывод. Равновесный 
θ биомодифицированных образцов волокон к ПЭФ и 
ПЭНП преимущественно увеличивается по сравне-
нию с контрольным (табл. 3). Увеличение θ для 
ПЭФ достигает 45% (образец 3), а θ для ПЭНП — 
35% (образец 2).   

Таблица 3 — Краевой угол смачивания 
Table 3 — Wetting angle 

Образец Контроль 1 2 3 4 5 6 

θº , ПЭФ 38,97 35,18 55,73 56,53 49,83 54,6 47,13 

θº, ПЭНП 28,13 29,23 37,95 35,76 31,54 35,17 34,87 

 
Топография поверхности 
Характер поверхности полиамидных воло-

кон изучали с помощью лазерной и атомно-
силовой микроскопии. На рис. 3 показана по-
верхность необработанного (а) и биомодифици-
рованного (б) образцов, полученных с помощью 
лазерного конфокального микроскопа. Как вид-
но, на поверхности волокна в процессе биомоди-
фицирования появляются неровности: впадины и 
наросты. Более подробно качественно и количе-
ственно описать структуру поверхности исследу-
емых образцов позволяет метод атомно-силовой 
микроскопии. На рис. 4 показано двухмерное и 
трехмерное изображение поверхности в черно-
белой шкале, а также профиль поверхности 
(рис. 5) вдоль выделенного на рис. 4 линией 
направления. После биомодифицирования на по-
верхности образцов волокон наблюдаются де-
фекты различной формы (сферической, эллипсо-
идной, пирамидоидальной и т. д.) и размера (от 
нескольких нм до 1,5 мкм). По профилю поверх-
ностей заметно, что после биомодифицирования 
значительно возрастает количество дефектов, 
увеличивается диапазон значений высоты по-
верхности по оси у, максимальное значение для 
модифицированной поверхности — 0,2 мкм 
(рис. 4, б), для немодифицированной — 
0,072 мкм (рис. 4, а). 

Количественные показатели топографии по-
верхностей армирующих волокон в процессе био-
модифицирования существенно изменяются. В 
частности (табл. 4), среднее квадратическое откло-
нение (Rq) контрольного образца составляет 8,1 нм,

        
а       б 

Рисунок 3 — Изображения немодифицированного образца (а) и модифицированного (образец 2) (б) 
Fig. 3 — Images of the unmodified sample (a) and the modified (sample 2) (б) 



Я. В. Комаровская, А. И. Свириденок, В. Н. Бурдь, Л. И. Шашура 40 

       
а       б 

    
в       г 

Рисунок 4 — АСМ изображения поверхности немодифицированного (а, в) и модифицированного образца (образец 2) (б, г)  
Fig. 4 — AFM images of the unmodified sample (а, в) and the modified (sample 2) (б, г) 
 

 
Рисунок 5 — Характерный профиль поверхности немодифицированного (а) и и модифицированного образца (образец 2) (б) 
Fig. 5 — Surface Profile of the unmodified sample (a) and the modified (sample 2) (б) 
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после биомодифицирования в зависимости от вы-
бранного режима этот показатель увеличивается в 
3,7 раза (29,57 нм образец 2), что свидетельствует 
об увеличении разности между значениями высо-
ты поверхности (z). Площадь поверхности биомо-
дифицированных волокон (S) увеличивается в 2,3 
раза (образец 2) по сравнению с площадью кон-
трольного образца. 

Таблица 4 — Параметры поверхности волокон 
Table 4 — Parameters of the fibers surface 

Номер 
 образца  
волокна 

zср, нм Rq, нм S, мкм2 

Контроль 67,00±4,12 8,10±1,1 25,24±1,9 

1 292,53±6,81 37,31±2,98 48,90±4,38 

2 258,36±7,58 29,57±1,87 57,36±3,67 

3 266,28±9,33 30,86±1,54 30,17±2,57 

4 170,06±6,87 18,67±0,90 41,33±1,98 

5 110,90±1,90 10,21±1,98 29,74±3,78 

6 275,49±4,98 24,61±1,67 47,60±3,69 

 
Физико-механические свойства  
Результаты исследований деформационно-

прочностных характеристик при растяжении воло-
кон представлены в табл. 5. 

После биомодифицирования прочность при 
растяжении снижается от 2,6 до 6% и практически 
не изменяется для образца 5. Относительное 
удлинение возрастает для образца 2 (11%), в 
остальных образцах изменяется незначительно (до 
5%, что в пределах значений, приводимых произ-
водителями исследуемых полиамидных волокон). 
Статистическая погрешность при измерении σр 
составляет в среднем 6%. Таким образом, непро-
должительное воздействие (7–14 сут) исследуе-
мых штаммов на полиамидное волокно незначи-
тельно влияет на его прочностные свойства. 

Графическое изображение изменений адге-
зионной прочности при сдвиге системы волокно 
ПА6–ПЭНП и системы волокно ПА6–ПЭФ пока-
зано на рис. 6, а, б.  

Анализ результатов измерения адгезионной 
прочности показывает, что в обоих случаях проч-
ность адгезионных соединений по сравнению с 
контрольными образцами увеличивается: в систе-
ме волокно ПА6–ПЭФ до 69% (образец 3), а в си-
стеме волокно ПА6–ПЭНП — до 18% (образец 2). 
Статистическая погрешность 10%. Показатели ад-

гезионной прочности для системы волокно ПА6–ПЭФ 
выше, чем в системе волокно ПА6–ПЭНП, что 
связано, вероятно, с полярностью ПЭФ и поли-
амидного волокна и неполярностью ПЭНП.  

 

 
а 
 

 
б 

Рисунок 6 — Изменение адгезионной прочности при сдвиге: а – 
система ПА6–ПЭФ, б – система ПА6–ПЭНП 
Fig. 6 — Change of adhesive strength in shear of a – system 
PA6–PEF, б – system PA6–LDPE 

Коэффициент корреляции прочности адгези-
онного соединения и площади поверхности для 
системы волокно ПА6–ПЭНП — 0,6; волокно 
ПА6–ПЭФ — 0,7, что свидетельствует о прямой 
умеренной и тесной зависимости между данными 
параметрами. 

Выводы 

Биомодифицирование полиамидных волокон 
воздействием микроорганизмов в жидких пита-
тельных средах позволяет изменить молекулярную 
структуру и геометрию поверхности волокон, в не-
сколько раз увеличивая шероховатость и площадь 
контакта, таким образом улучшая молекулярно-
адгезионное и механическое взаимодействие с 
термопластичными полимерными матрицами. 

 
Таблица 5 — Деформация и прочность волокон при растяжении 

Table 5 — Deformation and strength of the tensile fibers  

Номер  
образца Контроль 1 2 3 4 5 6 

σр, МПа 779,10±6,80 758,30±7,20 737,50±7,00 748,50±7,10 743,40±6,90 780,70±7,00 746,60±7,10 

ε, % 66,87±6,12 68,42±5,11 77,97±5,98 61,90±5,78 65,93±6,86 69,10±6,34 62,47±7,01 
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Обозначения 

АСМ — атомно-силовая микроскопия; 
МПБ — мясо-пептонный бульон; ПА6 —полиамид 
6; ПЭНП — полиэтилен низкой плотности; ПЭФ — 
полиэфир низкоплавкий; СС — минимальная син-
тетическая среда; I — относительная интенсив-
ность; Rq, нм — среднее квадратическое отклоне-
ние; S, м2 — площадь поверхности; z, нм — высота 
поверхности; ε, % — относительное удлинение; θ, º 
— краевой угол смачивания; σр, Н·м/кг — проч-
ность при растяжении. 
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