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Изучены особенности пластической деформации волокон поли(п-диоксанона) на воздухе. Показа-
но, что в диапазоне скоростей 0.2–15 мм мин–1 процесс развития шейки имеет автоколебательный
характер. Впервые обнаружено, что данный процесс сопровождается формированием зон с откры-
то-пористой структурой. Импрегнацией бриллиантового зеленого в поры из раствора получены во-
локна с противомикробными свойствами по отношению к грибковой культуре Candida albicans.
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Автоколебательный процесс развития шейки
ранее наблюдали для различных аморфных стек-
лообразных (полиэтилентерефталат (ПЭТФ), по-
ливинилхлорид (ПВХ), полибутилен сукцинат
(ПБС)) и частично кристаллических (полипро-
пилен (ПП), полиамид-6 (ПА-6), полиэтилен вы-
сокой плотности (ПЭВП)) полимеров [1–7] при
их одноосном растяжении на воздухе. Такой про-
цесс сопровождается чередованием стадий мед-
ленного деформирования материала (максимум
на динамометрической кривой) и резкого ускоре-
ния деформации (минимум на динамометриче-
ской кривой). Для ПЭТФ скорость стадии быст-
рого распространения шейки может достигать
1000 мм мин–1 [1]. Обычно возникновение подоб-
ного неустойчивого характера распространения
шейки наблюдают при достижении некоторой
критической длины полимерного образца [1, 3] и
связывают это с локальным периодическим разо-
гревом узкой зоны на границе шейки и блочной
части при достижении адиабатических условий

[1, 2] или со структурными изменениями полиме-
ра в этой пограничной зоне [4, 8], например, с
кристаллизацией или переходом из изотропного
в ориентированное состояние. В этих работах от-
мечается, что автоколебательный процесс сопро-
вождался формированием специфической морфо-
логии полимерной шейки, состоящей из чередова-
ния белых непрозрачных полос и прозрачных
участков, ориентированных перпендикулярно
направлению деформации. При этом непрозрач-
ная полоса содержала большое количество пор
(плотность полимера уменьшалась примерно на
30% [9]), которые рассеивали свет. Было высказа-
но предположение [10, 11], что условием образо-
вания пор является высокая степень локализации
деформации в области перехода в шейку, что мог-
ло приводить к возникновению в ней трехосного
гидростатического растяжения. Неоднократно
отмечалось [4–6, 9], что наблюдаемые поры фор-
мировались только в объеме полимерного мате-
риала и имели размеры микронного уровня.

В данной работе впервые предлагается исполь-
зовать автоколебательный режим формирования
шейки в качестве метода создания в полимерном
материале открыто-пористой структуры для вве-
дения в нее функциональной добавки. Такой под-
ход может оказаться перспективным для получения
функциональных материалов из синтетического
биоразлагаемого полимера поли(п-диоксанона)
(ПДО), на основе которого изготавливают саморас-
сасывающиеся хирургические нити [12].
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Цель работы – изучить закономерности разви-
тия шейки на воздухе и особенности ее формиро-
вания в режиме автоколебаний в широком диапа-
зоне скоростей деформирования для волокон
ПДО, показать потенциальную возможность ис-
пользования возникающей при этом пористой
структуры для получения материалов, обладаю-
щих противомикробными свойствами.

Волокна диаметром 750–850 мкм получали из
гранул ПДО (производитель “Медин-Н”, Рос-
сия): характеристическая вязкость 1.9–2.5 дл г–1

(раствор концентрации 0.1 г дл–1 в гексафторизо-
пропаноле, 25°С), Тст = –7°С, Тпл = 108°С, – ме-
тодом экструзии в двухшнековом микрокомпаун-
дере DSM Xplore (Нидерланды) при температуре
переработки 130°С и скорости вращения шнеков
30 об. мин–1 с последующим воздушным охлажде-
нием. Методами рентгеноструктурного анализа
(станция “ДИКСИ”, Россия) было подтвержде-
но, что полученные исходные волокна обладают
изотропной кристаллической структурой, сте-
пень кристалличности которых, по данным ДСК,
составила 43%.

Механическое поведение волокон было иссле-
довано на образцах с рабочей частью 20 мм с по-
мощью универсальной испытательной машины
Thumler (Германия) в стандартных условиях. На
рис. 1 представлены кривые растяжения волокна
ПДО, полученные в диапазоне скоростей растя-
жения 0.2–20 мм мин–1 (1–100% мин–1).

На начальных степенях деформации все они
имеют вид, характерный для частично кристал-
лических полимеров, а именно, по достижении

предела текучести (рекристаллизации) происхо-
дит некоторое снижение механического напря-
жения, и кривые выходят на стадию развития
шейки. Величины предела текучести и стацио-
нарного развития деформации (плато) в исследо-
ванном диапазоне слабо зависят от скорости рас-
тяжения и составляют 26–31 и 18–22 МПа соот-
ветственно. При этом при скоростях от 0.2 до
15 мм мин–1 на стадии формирования шейки за-
висимость напряжения от деформации приобре-
тает периодический пилообразный характер в ре-
жиме автоколебаний, ранее описанный для раз-
личных полимерных пленок и волокон [1–9].
Возникновение автоколебаний при растяжении
волокон ПДО, по-видимому, связано с локаль-
ным разогревом материала в зоне перехода в шей-
ку, как это ранее было установлено для ПЭТФ [1, 2].
Это подтверждается тем, что проведение механи-
ческих испытаний в водно-спиртовой среде, в ко-
торой отвод тепла происходит более эффективно,
приводит к развитию шейки полимера без воз-
буждения автоколебательного процесса. Отме-
тим, что слабые колебания на кривой растяжения
расположены сразу после предела текучести. Од-
нако степень деформации, при которой начинают-
ся более интенсивные и регулярные колебания, с
ростом скорости растяжения постепенно сдвигает-
ся от 20 до 120%. При этом амплитуда колебаний
механического напряжения проходит через свое
максимальное значение порядка 4–4.5 МПа при
скоростях 1–7.5 мм мин–1. Эти колебания явля-
ются строго периодическими с одинаковыми ам-
плитудой, длительностью периодов и формой
временной зависимости напряжений. При более
низких или высоких скоростях растяжения ам-
плитуда резко (в 1.5–2 раза) уменьшается, а коле-
бания приобретают более сложный профиль пе-
риодичности. Причины могут быть различными.
Это может быть связано, например, с особенно-
стями саморазогрева и отвода тепла в ПДО при
разных скоростях – при очень низкой скорости
растяжения 0.2 мм мин–1 отвод тепла в воздушной
атмосфере более эффективен. В случае высоких
скоростей, когда интенсивные колебания возни-
кают уже при значительной длине шейки, причи-
на заключается, по-видимому, в увеличении по-
датливости (отношение упругого изменения дли-
ны образца к приложенной силе) полимера, на
что ранее указывалось в работе [1].

На рис. 2 (кривая 1) показана зависимость часто-
ты колебаний от скорости растяжения. Видно, что
ее величина линейно возрастает от 0.007 до 0.3 с–1,
что соответствует уменьшению периода одного
колебания от двух минут до нескольких секунд с
увеличением скорости деформации.

При этом, если умножить скорость растяже-
ния на период колебания, получится расстояние,
на которое происходит увеличение длины волок-

Рис. 1. Динамометрические кривые волокон ПДО,
полученные при различных скоростях растяжения,
мм мин–1: 0.2 (кривая 1); 1 (кривая 2); 5 (кривая 3); 7.5
(кривая 4); 10 (кривая 5); 15 (кривая 6); 20 (кривая 7).
Кривая 7 дана как получена, кривые 1–6 сдвинуты
вверх по оси y.
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на ПДО при растяжении за один период колеба-
ния. И эта величина для всех скоростей, кроме
наименьшей, является постоянной величиной
порядка 800 мкм (рис. 2, кривая 2). Действитель-
но, из динамометрических кривых (рис. 1) видно,
что расстояние между двумя соседними зубцами
“пилы” одинаково для разных скоростей.

Рассмотрим структурно-морфологические
особенности волокна ПДО, полученного дефор-
мацией на воздухе в автоколебательном режиме.
В этом случае образец приобретает регулярную
структуру, неоднородную по толщине, которая
представляет собой чередование молочно-белых
(участки волокна большего диаметра) и прозрач-

ных темных полос (участки волокна меньшего
диаметра). При этом длина участка шейки, при-
ходящегося на одно колебание, составляет около
900 мкм. Пропитка такого волокна 5 мас. % рас-
твором красителя бриллиантовый зеленый (БЗ) в
этаноле позволила контрастировать участки с от-
крыто-пористой структурой. Следует отметить,
что степень набухания ПДО в этаноле в течение
суток составляет доли процента, что исключает
возможность наполнить волокно раствором БЗ
путем набухания. На рис. 3а приведена оптиче-
ская микрофотография среза шейки волокна
ПДО, деформированного в автоколебательном
режиме со средней скоростью 6 мм мин–1 и про-
питанного раствором красителя.

Видно, что более широкие участки, которые
формируются на стадии медленного развития де-
формации (скорость 0.7 мм мин–1) и роста напря-
жения и содержат большое количество пор, ока-
зались прокрашены по всей толщине волокна
(темные участки), что указывает на открыто-по-
ристую структуру. Напротив, более узкие участ-
ки, соответствующие стадии ускорения деформа-
ции (скорость 50 мм мин–1) и спаду напряжения,
содержат БЗ только в приповерхностном слое
толщиной порядка 50 мкм.

Методом малоуглового рентгеновского рассе-
яния было установлено, что картина рассеяния
такого волокна имеет вид ромба, вытянутого
вдоль экватора (рис. 3б). При этом интенсивность
рассеяния на порядок выше, чем для исходного
изотропного волокна. Это указывает на наличие в
деформированном полимерном образце пор, вы-
тянутых вдоль направления растяжения [4]. Ис-

Рис. 2. Зависимость частоты автоколебаний (кри-
вая 1) и длины образца, на которую он увеличива-
ется в процессе одного колебания (кривая 2), от
скорости растяжения .
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Рис. 3. (а) Оптическая микрофотография (получена в режиме отражения) среза волокна ПДО в продольном направ-
лении после его растяжения на воздухе со скоростью 6 мм мин–1 в режиме автоколебаний и пропитанного раствором
БЗ в этаноле в течение 24 ч (стрелкой указано направление распространения шейки); (б) картина рассеяния рентге-
новских лучей под малыми углами с этого образца (стрелкой указано направление деформации); (в) вид сверху чашки
Петри с культурой Candida albicans, в которую помещены исходное волокно ПДО (№ 1) и образцы (№ 2 и № 3), про-
питанные БЗ.
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пользуя уравнение Гинье [13], была проведена
оценка радиуса (ширины) пор в перпендикуляр-
ном направлении, величина которого оказалась в
диапазоне 17–70 нм. Длина пор, определенная по
полуширине экваториального рефлекса в направ-
лении растяжения по методу, предложенному в ра-
боте [14], составила 250–300 нм. Необходимо отме-
тить, что методами электронной микроскопии в
объеме волокон дополнительно были обнаруже-
ны поры микронного уровня аналогично тем, что
ранее описывали для других полимеров [4–6, 9].

Таким образом, в процессе одноосной дефор-
мации волокон ПДО на воздухе в режиме автоко-
лебаний формируются участки с открыто-пори-
стой структурой, которые путем импрегнации
можно легко заполнить веществом с необходи-
мым функциональным свойством, например,
красителем БЗ, обладающим антисептическим
действием. На рис. 3в представлена фотография
чашки Петри с грибковой культурой Candida albi-
cans, в которую помещены образцы ПДО, содер-
жащие БЗ, и, для сравнения, исходное недефор-
мированное волокно. Хорошо видно, что напол-
ненные волокна (образцы № 2, № 3) проявляют
хорошо выраженную антимикробную активность –
вокруг образцов наблюдаются зоны задержки ро-
ста микроорганизмов размером 5.4–5.5 мм, что в
10 раз больше их толщины. Напротив, вокруг об-
разца сравнения № 1 такая зона не обнаруживает-
ся.

Полученные результаты позволяют рассмат-
ривать механизм развития шейки в полимерных
пленках и волокнах в режиме автоколебаний в ка-
честве перспективного метода создания в них от-
крыто-пористой структуры и функциональных
материалов на их основе.
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ХАВПАЧЕВ и др.

PREPARATION OF POLY(p-DIOXANONE) POROUS FIBERS 
DURING SELF-EXCITED OSCILLATIONS IN THE NECK FORMATION

M. A. Khavpacheva,b,#, E. S. Trofimchuka, A. V. Efimova, N. I. Nikonorovaa, V. A. Deminab,c,
A. S. Kechek’yanb, Corresponding Member of the RAS S. N. Chvalunb,c,

and Corresponding Member of the RAS A. L. Volynskiia

a Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry, Moscow, Russian Federation
b Enikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation

c National Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, Russian Federation
#E-mail: mukhamed_hav@mail.ru

The features of the plastic deformation of poly(p-dioxanone) fibers in air were studied. The neck propagation
is shown to occur in the self-excited oscillation mode at the rate of 0.2–15 mm min–1. It was first found that
this process was accompanied by the formation of zones characterized by the open-porous structure. The fi-
bers with antimicrobial properties against the fungal culture of Candida albicans were obtained by impregnat-
ing pores with a brilliant green solution.

Keywords: poly(p-dioxanone), self-excited oscillations, fibers, porosity, antimicrobial materials
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