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Изучено влияние дозы стерилизующего γ-облучения на свойства губчатых материалов из полилак-
тида. Установлено, что облучение существенным образом влияет на среднемассовую молекулярную
массу, которая снижается со 180 до 83 кДа при дозе облучения 60 кГр, а также на механические свой-
ства материалов. Модуль упругости заметно снижается при дозе облучения 25 кГр и выше.
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ВВЕДЕНИЕ
Биосовместимые биоразлагаемые полимеры

все больше применяются в качестве основы для
биомедицинских изделий. Материалы на их ос-
нове выполняют свою функцию ограниченное
время, а затем разлагаются и выводятся из орга-
низма естественным путем. Одним из представи-
телей данного класса полимеров является поли-
лактид (ПЛА) – синтетический полиэфир, ис-
пользуемый при получении шовных материалов
[1] и остеофиксирующих изделий [2, 3], его при-
менение в биомедицине обусловлено высокой
биосовместимостью как исходного материала,
так и продуктов его разложения [4].

Губчатые материалы на основе ПЛА представ-
ляют большой интерес ввиду их биосовместимо-
сти и биорезорбируемости, низкой удельной мас-
сы, возможности регулирования модуля упруго-
сти в широком диапазоне величин [5–7].
Предложено множество способов получения та-
ких материалов, включая аддитивные [8] и сверх-
критические технологии [9], однако применение
методов температурно-индуцированного микро-
фазного расслоения с фазовыми переходами
жидкость–жидкость и жидкость–твердое тело
позволяет наилучшим образом контролировать
морфологию и физико-механические свойства

систем [5, 10]. Губчатые материалы на основе по-
лиэфиров имеют перспективы в области регене-
рации костной [11] и хрящевой ткани [12], кожи
[13], в качестве имплантатов для замещения боль-
шого объема тканей [14], а также в роли эффек-
тивного наполнителя для костно-пластических
материалов [15, 16].

Помимо соответствия материалов необходи-
мым для биомедицинских приложений свой-
ствам немаловажную роль играет способ их
стерилизации. На данный момент в промышлен-
ности используются следующие методы стерили-
зации: стерилизация этиленоксидом (ГОСТ Р
ИСО 11135-2017), γ-стерилизация (ГОСТ Р ИСО
11137-2017), температурная стерилизация паром
(ГОСТ Р ИСО 17665-2016) или сухим воздухом
(ГОСТ Р ИСО 20857-2016), а также нерегистриру-
емые технологии, такие как обработка озоном,
перекисью водорода, газовой плазмой, примене-
ние СКФ СО2-технологии (сверхкритическая
флюидная экстракция). У всех методов стерили-
зации в применении к биомедицинским поли-
мерным материалам есть свои ограничения. Так,
обработка паром и горячим воздухом влияет на
поверхностные свойства [17] и вызывает измене-
ние степени кристалличности ПЛА, так как тем-
пература его стеклования лежит в диапазоне 50–
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60°C [18]. Применение этиленоксида сопровож-
дается лишь небольшим изменением теплофизи-
ческих свойств ПЛА [19], однако остаточные ко-
личества соединения высокотоксичны и сложно
удаляются из губчатых материалов [20], что на-
кладывает ограничения на использование данно-
го метода стерилизации.

γ-Облучение остается наиболее простым и
универсальным способом стерилизации поли-
мерных конструкций для медицины. Ранее было
показано влияние γ-лучей на ПЛА. Обработка
γ-лучами пластин из ПЛА сопровождается сни-
жением молекулярной массы (ММ) и изменени-
ем механических характеристик образцов, осо-
бенно при дозах облучения свыше 60 кГр [21]. Из-
менение механических свойств выражается в
первую очередь в сильном уменьшении прочно-
сти материалов и небольшом уменьшении модуля
Юнга [22]. Известно, что кроме радикального
снижения ММ с увеличением дозы облучения
протекают процессы химической сшивки [23].
Несмотря на большое число исследований, по-
священных влиянию γ-облучения на свойства
ПЛА-материалов, изменения свойств высокопо-
ристых (губчатых) материалов до сих пор не изуче-
ны. В данной работе исследовано влияние γ-облу-
чения на свойства губчатых ПЛА материалов, что
принципиально важно в случае применения в био-
медицине.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Полимеры. Поли(L-)лактид марки 4032D
“NatureWorks” с ММ 200 кДа использовали для
получения губчатых материалов. ММ, индекс по-
лидисперсности и влияние на них γ-облучения
устанавливали методом гель-проникающей хро-
матографии (ГПХ) на высокоэффективном жид-
костном хроматографе (Knauer, Германия) с уни-
версальной колонкой (“PL gel 5um MIXED-C”
(размер пор – смешанный, ММ 200–2000000 Да)
и детектором показателя преломления. Стандар-
тизацию проводили по полистирольным стандар-
там.

Губчатые материалы получали методом темпе-
ратурно-индуцированного микрофазного рас-
слоения с переходом жидкость–твердое тело из
3.0 мас. %-ного раствора поли(L-)лактида в
1,4-диоксане с последующей лиофилизацией.
Лиофилизацию проводили на установке Alpha 2-
4 LSC (Martin Christ, Германия) при давлении в
рабочей камере 200 мБар в течение 3 сут. Образцы
имели цилиндрическую форму диаметром 25 ±
± 1 мм и высотой ±15 мм.

Методы

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводи-
ли на приборе Pyris 1 TGA (PerkinElmer, США) в
динамическом режиме в температурном диапазо-
не 30–700°С в потоке осушенного азота
100 мл/мин. Скорость нагрева составляла
10°С/мин, масса навески 1.70–1.86 мг.

γ-Облучение. Губчатые образцы запаковывали
в герметичные пакеты “СтериТ” и помещали в
стерилизационную установку с источником γ-из-
лучения 60Co. Расстояние и время облучения рас-
считывали таким образом, чтобы мощность дозы
соответствовала 1 Гр/с. Поглощенные дозы – 10,
15, 25, 60 кГр.

Механические испытания на одноосное сжатие
проводили на универсальной машине 5965 (In-
stron, США). Исследования проводили на воздухе
при комнатной температуре. Скорость сжатия со-
ставляла 50% деформации/мин.

Дифференциально-сканирующая калориметрия
(ДСК). Фазовые и релаксационные переходы в
полимерах исследовали на дифференциальном
сканирующем калориметре DSC8500 (Perkin-
Elmer, США) в диапазоне температур от 0 до
200°С в потоке осушенного азота 20 мл/мин. Ско-
рость нагрева и охлаждения составляла
20°С/мин.

ИК-спектроскопию проводили в режиме нару-
шенного полного внутреннего отражения
(НПВО) на ИК-фурье-спектрометре Nicolet iS5
(ThermoFisher Scientific, США) с приставкой iD5
ATR (кристалл – алмаз) в диапазоне 4000–600 см–1.
Спектральное разрешение – 4 см–1, количество
сканирований – 32.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Молекулярные характеристики полимеров до

и после γ-облучения определяли методом ГПХ.
Из рис. 1 видно, что при увеличении дозы облуче-
ния наблюдается смещение пика на хроматограм-
ме в сторону больших времен выхода, что соот-
ветствует уменьшению MМ с 180 до 83 кДа. Ин-
декс полидисперсности при этом незначительно
увеличивается с 1.98 до 2.08. Отметим, что уста-
новленное согласно ГОСТ Р ИСО 11137-2-2017
минимальное значение дозы стерилизации 25 кГр
при средней бионагрузке продукции 1000 приво-
дит к падению ММ полимера на 35%, что необхо-
димо учитывать при использовании материалов
на практике.

Так как после облучения в данном диапазоне
поглощенных доз наблюдается существенная по-
теря ММ, ожидаются соответствующие измене-
ния в ИК-спектрах: смещения полос поглощения
или изменения их интенсивности. Однако из
рис. 2 видно, что для всех образцов вне зависимо-
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сти от дозы облучения характерные спектры ПЛА
слабо отличаются друг от друга: не наблюдается
образования новых полос поглощения либо зна-
чительного изменения интенсивности имеющих-
ся. В данном случае для анализа изменения
структуры метод НПВО-ИК-спектроскопии мо-
жет быть недостаточно чувствительным, так как
вклад в интенсивность поглощения от новых хи-
мических связей, образующихся в процессе облу-
чения, значительно ниже вклада групп лактидно-
го звена. Аналогичные результаты были получе-
ны при изучении пленок ПЛА [24, 25]. Отметим,
что несмотря на одновременное протекание про-
цессов деструкции полимерных цепей и их сшив-
ки, при выбранных дозах облучения (менее
250 кГр) преимущественно протекает первый
процесс [23], особенно на воздухе, так как моле-
кулы кислорода вызывают обрыв радикальной
цепи.

Губчатые материалы после облучения иссле-
довали методом ДСК. Из рис. 3а видно, что все

образцы являются частично кристаллическими.
Во время первого нагрева все образцы расстекло-
вываются при температуре ~65°С, при этом опре-
делить значение скачка теплоемкости не пред-
ставляется возможным. Это может быть связано с
релаксацией напряжений, возникающих в струк-
туре пористых материалов во время получения, а
также улетучивания низкомолекулярных соеди-
нений (рис. 4). Далее наблюдается эндотермиче-
ский пик плавления кристаллической фазы ПЛА
с максимумом при 165°С. Степень кристаллично-
сти рассчитывали по формуле

где  – энтальпия плавления образца,
 – энтальпия плавления теоретически

100%-ного кристаллического поли-L-лактида.

В качестве  было выбрано 93 Дж/г со-
гласно расчетам [26]. Отметим, что степень кри-
сталличности для всех образцов облученных губ-
чатых материалов лежит в диапазоне 40.3–43.9%.
Наблюдается тенденция к увеличению степени
кристалличности при больших дозах γ-облуче-
ния. Параметры фазовых и релаксационных пе-
реходов губчатых ПЛА-материалов с различной
поглощенной дозой γ-облучения, определенные
методом ДСК, суммированы в табл. 1.

На кривых второго нагрева (рис. 3б) отчетливо
наблюдается расстекловывание при температуре
60–61°С, скачок теплоемкости 0.53–0.54 Дж/(г °С).
Далее для всех образцов наблюдается экзотерми-
ческий пик холодной кристаллизации, плавно
переходящий в эндотермический пик плавления.
Площади обоих пиков совпадают, что говорит о
полной аморфизации образца в процессе пред-
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Рис. 1. Гель-проникающие хроматограммы для губ-
чатых материалов с различной дозой γ-облучения (а);
зависимость ММ от поглощенной дозы (б); PDI –
индекс полидисперсности.
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Рис. 2. ИК-спектры губчатых материалов на основе
полилактида в зависимости от поглощенной дозы
γ-облучения.
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шествующего охлаждения. Видно, что пик плав-
ления состоит из двух накладывающихся друг на
друга пиков, по всей видимости, относящихся к
разным кристаллическим модификациям ПЛА.

Степень кристалличности, достигаемую в про-
цессе нагрева после охлаждения со скоростью
20°С/мин, оценивали путем вычитания прямой
базовой линии от линейного участка пика холод-
ной кристаллизации до линейного участка после
пика плавления и интегрирования только поло-
жительной части пика. С ростом степени облуче-
ния степень кристалличности растет пятикратно:
от 5% для исходного образца до 26% для образца,
облученного дозой 60 кГр. Данный результат кор-
релирует с отмеченным выше значительным па-
дением ММ материала в процессе облучения.
Данные ДСК, на первый взгляд, производят про-
тиворечивое впечатление. С одной стороны,
можно отметить, что на теплофизические свой-
ства полилактидных губчатых материалов γ-облу-
чение в данном диапазоне доз существенно не
влияет (по данным первого нагрева), с другой
стороны, падение ММ в результате облучения
приводит к значительному облегчению процесса
кристаллизации полимера, из которого состоит
губчатый материал (по данным второго нагрева).
Исходя из области применения данных материа-
лов в качестве различных имплантатов, рабочий

Рис. 3. Данные ДСК губчатых материалов на основе
полилактида с различной поглощенной дозой γ-облу-
чения; а – первый нагрев со скоростью 20°С/мин, б –
второй нагрев со скоростью 20°С/мин после охлажде-
ния со скоростью 20°С/мин. Кривые на рисунке сме-
щены по вертикали для ясности.

200150100
Температура, �С

50

(a)

0 кГр

10 кГр

15 кГр

25 кГр

60 кГр

С
ко

ро
ст

ь 
те

пл
ов

ог
о 

по
то

ка

5 
Д

ж
 г
�1

эн
до

200150100
Температура, �С

50

(б)

0 кГр

10 кГр

15 кГр

25 кГр

60 кГр

С
ко

ро
ст

ь 
те

пл
ов

ог
о 

по
то

ка 2 
Д

ж
 г
�1

эн
до

Таблица 1. Параметры фазовых и релаксационных переходов губчатых материалов на основе полилактида с раз-
личной поглощенной дозой γ-облучения, определенные методом ДСК

Образец
Первый нагрев Второй нагрев

Tпл °С ΔHпл (α), Дж г–1 (%) Tc, °С ΔCp, Дж г–1 °С–1 Tпл, °С ΔHпл, (α), Дж г–1 (%)

0 кГр 165 38.5 (41.4) 61 0.54 164 5 (5)

10 кГр 165 37.7 (40.5) 61 0.53 164 7 (7)

15 кГр 165 37.5 (40.3) 60 0.54 164 9 (10)

25 кГр 166 40.0 (43.0) 60 0.53 165 14 (15)

60 кГр 165 40.8 (43.9) 60 0.54 164 24 (26)

Рис. 4. Термогравиметрические кривые для губчатых
материалов с различной дозой γ-облучения.
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температурный диапазон лежит ниже их темпера-
туры стеклования, так что отмеченные измене-
ния не должны влиять на эксплуатационные
свойства.

Методом ТГА установили влияние γ-стерили-
зации на температурную устойчивость полимер-
ного материала. Из рис. 4 видно, что для всех об-
разцов после 70°С наблюдается небольшая потеря
массы за счет улетучивания низкомолекулярных
примесей. После 200°С наблюдается потеря массы
образца за счет термической деструкции ПЛА.
Видно, что с увеличением дозы γ-облучения на-
блюдается уменьшение температуры начала тер-
мической деструкции, что связано со снижением
ММ полимера при облучении.

На кривых сжатия губчатых материалов можно
выделить несколько участков (рис. 5): начальный
линейный участок упругой деформации, нели-
нейная область необратимой деформации и уча-
сток с плавным увеличением напряжения за счет
уплотнения материала. Видно, что увеличение
дозы облучения приводит к уменьшению прочно-
сти материалов. Модуль упругости с учетом по-
грешности изменяется не сильно, однако можно
выделить тенденцию к его увеличению при облу-
чении дозой 15 кГр и дальнейшем снижении при
больших дозах облучения. В данном случае на мо-
дуль упругости и прочность материалов влияет
как изменение степени кристалличности образ-
цов и возможное появление дополнительных
сшивок, так и падение ММ полимера. При дозах
облучения 25 кГр и выше уменьшение прочности
и модуля упругости за счет падения ММ полиме-
ра начинает превалировать над увеличением этих
свойств за счет роста степени кристалличности.
Такая тенденция может играть ключевую роль

при практическом применении данных материа-
лов, особенно в тех случаях, где каркас будет не-
сти основную механическую нагрузку.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Значения модуля упругости губчатых материа-
лов из ПЛА, достаточные для широкого ряда при-
менений, позволяют рассматривать эти материа-
лы как одни из перспективных в биомедицине. В
то же время применение лучевой стерилизации
приводит к изменениям в структуре и свойствах
данных изделий. Так, наблюдаются небольшое
увеличение степени кристалличности ПЛА,
уменьшение ММ и ухудшение физико-механиче-
ских характеристик. Как следствие, необходимо
учитывать данные факты при дальнейшем иссле-
довании и практическом применении материа-
лов.

Изучение влияния стерилизующего излучения
на физико-химические и механические свойства
было выполнено при поддержке НИЦ “Курча-
товский институт” (приказ № 2755 от 28.10.2021),
оценка изменения молекулярных характеристик
выполнена при поддержке ФГБУ “НМИЦ фти-
зиопульмонологии и инфекционных заболева-
ний” Минздрава России (приказ № 056-00006-
20-01 от 27.12.2019 г.). Исследования выполнены с
использованием оборудования ресурсных цен-
тров НИЦ “Курчатовский институт”.
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