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Получены сравнительные данные о влиянии поглощенной дозы γ-излучения и потока ускоренных
электронов на радиационную деструкцию поли-L-лактида, протекающую в присутствии кислорода
в условиях, обеспечивающих равномерность распределения дозы по объему облучаемого полимера
и отсутствие его разогрева под воздействием высокоэнергетического излучения до температур, пре-
вышающих температуры релаксационных и фазовых переходов полимерной матрицы. Показано,
что эффективность радиационной деструкции поли-L-лактида при γ-облучении выше, чем при
воздействии пучка электронов, что обусловлено более существенным вкладом окислительной со-
ставляющей процесса вследствие большей продолжительности облучения.
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Аморфно-кристаллический поли-L-лактид
(П-L-Л) является важнейшим представителем
биодеградируемых биосовместимых термопла-
стичных алифатических полиэфиров, синтезиру-
емых из молочной кислоты или ее циклических
димеров (лактидов) [1]. Наиболее широко поли-
лактиды (ПЛ) используются в медицине [2–11] и
в качестве упаковочных материалов для пищевых
продуктов [12, 13]. Современные полимерные ма-
териалы медицинского назначения и упаковоч-
ные пленки на основе ПЛ нередко специально
подвергают воздействию различных видов иони-
зирующего излучения. Например, обработка γ-из-
лучением или ускоренными электронами изде-
лий медицинского назначения из ПЛ обеспечи-
вает их стерилизацию [14]. Кроме того,
радиационная обработка ПЛ позволяет регулиро-
вать скорость разложения таких изделий в орга-
низме человека [2–10]. В технологическом про-
цессе формирования наноразмерных антибакте-
риальных покрытий, наносимых на
хирургические имплантаты из активной газовой
фазы, используют электроннолучевое воздей-

ствие на порошок П-L-Л [11]. Фитосанитарную
обработку для уничтожения насекомых и их личи-
нок в овощах и фруктах, а также микробиологиче-
ских патогенов в мясе млекопитающих и птицы,
осуществляемую при воздействии ускоренных
электронов или γ-излучения, применяют для по-
вышения безопасности пищевых продуктов, упа-
кованных с использованием пленок из П-L-Л [12].
Кроме того, радиационная обработка позволяет
ускорить процессы компостирования использо-
ванной упаковки из П-L-Л, а также отходов про-
мышленной переработки этого полимера [15, 16].

Уже в ранних работах, относящихся к воздей-
ствию ионизирующего излучения на ПЛ, было
показано, что эти полимеры являются преиму-
щественно деструктирующими [2, 17–19]. Одна-
ко надежные сопоставимые экспериментальные
данные относительно влияния наиболее распро-
страненных видов ионизирующего излучения
(γ-излучения и высокоэнергетического потока
ускоренных электронов) на протекание процес-
сов радиационной деструкции в аморфно-кри-
сталлическом П-L-Л до настоящего времени от-
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сутствуют. Это осложняет выбор вида источника
ионизирующего излучения, наиболее приемлемо-
го для решения конкретных практических задач, а
также условий радиационной обработки, обеспе-
чивающих нужную степень деструкции полимера
при облучении.

В подавляющем большинстве опубликованных
работ [2, 4–13, 15–25] рассматриваются превраще-
ния макромолекул П-L-Л, протекающие под вли-
янием ионизирующего излучения только одного
конкретного вида, причем не только в отсутствие
кислорода, но и на воздухе, поскольку последний
вариант облучения имеет большее прикладное
значение. Провести корректное сравнение литера-
турных данных, касающихся деструкции П-L-Л
при действии γ-излучения и высокоэнергетическо-
го потока ускоренных электронов, невозможно.
Эти данные, как правило, относятся к полимерам,
синтезированным в разных условиях, и к экспери-
ментальным образцам, отличающимися формой
(гранулы, порошки, готовые изделия), способами
и условиями их получения. Работы, посвященные
сравнительному изучению воздействия γ-излуче-
ния и ускоренных электронов на эксперимен-
тальные образцы одинаковой формы из П-L-Л
одного и того же происхождения, полученные
одинаковым образом, крайне немногочисленны
[3, 16]. В [3] исследовано влияние стерилизующих
доз ионизирующего излучения на степень кри-
сталличности и механические свойства хирурги-
ческих нитей из П-L-Л, а также на характеристи-
ческую вязкость их растворов до и после радиаци-
онной стерилизации, однако этого недостаточно
для понимания особенностей радиационной де-
струкции П-L-Л, протекающей при действии из-
лучений разного типа. Данные по воздействию
ускоренных электронов на упаковку для напит-
ков, характеризующие процесс радиационной де-
струкции П-L-Л, приведены в [16], авторы также
сравнили величины радиационно-химического
выхода разрыва цепи (Gs) со своими ранее опуб-
ликованными результатами, относящимися к де-
струкции при γ-облучении П-L-Л [15].

Основной причиной отсутствия в литературе
надежных сравнительных данных по радиацион-
ной деструкции П-L-Л, протекающей под воз-
действием излучений различного типа, является,
по-видимому, нерешенность проблем, осложня-
ющих интерпретацию результатов радиационной
обработки полимеров высокоэнергетическим по-
током ускоренных электронов. К числу таких
проблем относится неравномерность распределе-
ния поглощенной дозы (Д) по объему облучаемо-
го полимера [26], а также недостаточно высокая
точность определения ее абсолютной величины.
Последнее обстоятельство обусловлено тем, что
при измерении даже заведомо высоких Д неред-
ко используют промышленные дозиметриче-
ские пленки, аттестованные на диапазон значе-

ний, верхняя граница которых (200–300 кГр)
ниже определяемых величин Д. Проблемным во-
просом является также возможный неконтроли-
руемый разогрев образцов П-L-Л в процессе об-
лучения [20], который может привести к переходу
полимера из одного релаксационного (и даже фа-
зового) состояния в другое, что полностью ис-
ключает корректность сравнения влияния раз-
личных видов ионизирующего излучения на про-
цесс радиационной деструкции полимера.

Цель настоящей работы заключалась в получе-
нии сравнительных данных, характеризующих
процессы радиационной деструкции в П-L-Л при
воздействии γ-излучения и потока ускоренных
электронов в присутствии кислорода воздуха.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Использовали промышленный П-L-Л марки

4043D производства фирмы “Nature Works LLC”
(США), в котором содержание L- и D-звеньев со-
ставляло 94.8 и 5.2 мол. % соответственно. Иссле-
дуемые образцы представляли собой гранулы эл-
липсоидальной формы с линейными размерами
вдоль большой и малой оси, равными 4.5–4.9 и
2.5–2.8 мм соответственно, средняя масса одной
гранулы составляла 0.17 г.

Облучение образцов П-L-Л проводили в поли-
этиленовых пакетах размером 6 × 8 см, снабжен-
ных застежками Zip–Lock. В пакет помещали 7 г
полимера, что позволяло расположить гранулы в
один слой, толщина которого отвечала их мини-
мальному линейному размеру.

Для γ-облучения образцов при комнатной тем-
пературе была использована кобальтовая уста-
новка УГУ−420 (активность 420 кКи). Мощность
дозы составляла 1.4 Гр/с. Величины поглощен-
ной дозы (100, 250, 500, 700 и 1000 кГр) задавали
продолжительностью облучения.

Источником ускоренных электронов был мно-
гоцелевой линейный ускоритель УЭЛВ–10–10.
Энергия пучка электронов составляла 6.5 МэВ,
при полном токе пучка электронов 850 мкА. Облу-
чение вели при комнатной температуре в условиях
пятнадцатикратной принудительной вентиляции
в рабочей камере ускорителя. Пакеты с гранулами
полимера размещали в один слой на дне поддона
размером 45 × 70 × 10 см, изготовленного из алю-
миниевого листа толщиной 2 мм. Поддон уста-
навливали поперек направления движения кон-
вейерной ленты. Скорость протяжки поддона под
пучком − 0.57 см/с. Для контроля температуры
полимера использовали термопары, для дозимет-
рии − пленки СО ПД(Ф)Р 30/200 (Россия), аттесто-
ванные для измерений в полях электронного излу-
чения в диапазоне величин Д от 30 до 200 кГр, а так-
же дозиметрические пленки Fujifilm FTR-125
(Япония), предназначенные для измерений Д от 5
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до 300 кГр. Различие в величинах Д, определен-
ных с помощью дозиметрических пленок СО
ПД(Ф)Р 30/200 и Fujifilm FTR-125, не превыша-
ло 5%.

Минимальную Д, равную 120 кГр, набирали
за один цикл облучения, включающую быстрый
(4 см/с) прогон поддона от места его загрузки до
зоны облучения; остановку; набор дозы за три
медленных (0.57 см/с) прохода под пучком (впе-
ред – назад – вперед); остановку и быстрое
(4 см/с) возвращение поддона от зоны облучения
до места его загрузки. Остановку перед набором
дозы проводили для переключения скорости кон-
вейера (ее продолжительность не превышала
10 с). Остановки перед реверсом совершали при
полном выводе поддона из зоны действия пучка.
После завершения цикла поддон на 15 мин выво-
дили из зоны облучения для контроля температу-
ры и остывания, после чего снова отправляли на
облучение. Величины Д варьировали от 120 до
1200 кГр. Дозы 360, 600, 840 и 1200 кГр набира-
лись за 3, 5, 7 и 10 циклов облучения соответ-
ственно. Суммарное время, затраченное на про-
цедуру облучения при наборе максимальной до-
зы, составило 3 ч.

Распределение Д по толщине облучаемого по-
лимера, а также вдоль по направлению движения
конвейера и вдоль по развертке электронного
пучка, определяли экспериментально, используя
дозиметрические пленки. В первом случае их по-
мещали между слоями гранул П-L-Л, насыпан-
ными в коробку размером 10 × 10 × 10 см, во вто-
ром и третьем случаях – под облучаемыми поли-
этиленовыми пакетами с гранулами П-L-Л.

В качестве характеристик молекулярной струк-
туры исходного и облученного П-L-Л, по измене-
нию которых оценивали эффективность радиаци-
онной деструкции полимера, использовали экспе-
риментально определенные величины средних
молекулярных масс и индекса полидисперсности.

Величины средневязкостной молекулярной
массы полимера Mv определяли методом капил-
лярной вискозиметрии по характеристической
вязкости [η] растворов полимера в хлороформе с
концентрацией 0.5–2.0 г/дл. Измерения прово-
дили при 30°С на вискозиметре Оствальда (диа-
метр капилляра 0.56 мм). Значения Mv образцов
рассчитывали из уравнения Марка–Куна–Хау-
винка–Сакурады (1):

(1)

где K и α – константы, равные, соответственно,
1.31 × 10–4 дл/г и 0.777 [27].

Среднечисловую молекулярную массу (Mn)
образцов П-L-Л находили из уравнения (2) [28]
по экспериментально определенным величинам
средневязкостной молекулярной массы Mv:

[ ] αη = × ,K M
v

(2)
где α – константа уравнения (1), Г – гамма-
функция.

Кроме того, для необлученного П-L-Л и П-L-Л,
облученного минимальными (100–120 кГр) и
максимальными (1000–1200 кГр) дозами мето-
дом гель-проникающей хроматографии (ГПХ)
находили среднечисловую молекулярную массу

 а также средневесовую молекулярную
массу Mw и индекс полидисперсности (Р), рав-

ный  Использовали хроматограф
“Ultimate 3000 Thermo Scientific” c рефрактометри-
ческим детектором, колонкой “Agilent PLgel 5 μm
MIXED–C” и преколонкой “PLgel 5 μm guard”,
термостатированными при 30°C, подвижной фа-
зой был тетрагидрофуран (ТГФ), скорость потока
равнялась 1 мл/мин. Исследовали растворы П-L-Л
(2 мг/мл) в ТГФ. Калибровку проводили с помо-
щью набора полистирольных стандартов с мо-
лекулярной массой 580, 3070, 6930, 29 400 и
188700 г/моль, величина Р для которых не превы-
шала 1.12.

Величины Gs рассчитывали по уравнению (3)
[15–17, 19]:

(3)

где Mn, Д – величина Mn или  для П-L-Л,
облученного дозой Д (кГр); Mn, 0 – величина

Mn или  для необлученного П-L-Л, NA –
число Авогадро.

Температуры стеклования аморфной фазы
П-L-Л (Тg) и плавления его кристаллитов (Тm1 и
Тm2) в двух известных кристаллических формах
(неупорядоченной и упорядоченной) [1] опреде-
ляли из термограмм, записанных в токе азота на
термоанализаторе “STA 449C” в режиме диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии/тер-
могравиметрии, как и в работе [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Решение специфических проблем, возникаю-

щих при обработке П-L-Л высокоэнергетическим
пучком ускоренных электронов, достигалось пу-
тем использования циклического режима облуче-
ния. Такой прием применялся в работах [8, 20].
Использование в каждом цикле облучения дози-
метрических пленок, аттестованных для измере-
ний в диапазоне Д от 5 до 300 кГр, позволило на-
дежно определить абсолютные величины доста-
точно высоких Д (360, 600, 840 и 1200 кГр).

Кроме того, использованная методика облу-
чения позволила исключить разогрев образцов
П-L-Л до температур, превышающих температу-

( ) ( )[ ] α= + α Γ + α 11  1 ,nM M
v

ГПХ ,nM

ГПХ .w nM M

( )= × ×16–1 –1
,Д ,0– 6.24 10 Д( ,)s A n nG N M M

ГПХ
nM

ГПХ
nM
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ры стеклования аморфной и плавления кристал-
лической фаз полимера, который возможен под
воздействием потока ускоренных электронов.
Установлено, что в процессе облучения ускорен-
ными электронами гранулы П-L-Л не нагревались
выше 45°С. Такая температура, согласно данным
совмещенного термического анализа (табл. 1), бы-
ла ниже температур стеклования и тем более плав-
ления как необлученного П-L-Л, так и П-L-Л, об-
лученного вплоть до максимальной Д, равной
1200 кГр. Следовательно, в процессе облучения
аморфная фаза полимера оставалась в стеклообраз-
ном релаксационном состоянии, а кристалличе-
ская сохранялась в двух формах (неупорядоченной
и упорядоченной). Таким образом, приведенные в
настоящей работе экспериментальные данные, ха-
рактеризующие процессы радиационной деструк-
ции в П-L-Л, под воздействием γ-излучения и по-
тока ускоренных электронов, относятся к облу-
ченному полимеру, релаксационное и фазовое
состояние которого осталось принципиально та-
ким же, как у необлученного полимера.

Профиль распределения Д по толщине насып-
ки облучаемых гранул приведен на рис. 1. При об-

лучении гранул П-L-Л насыпанных в 5 слоев, от-
ношение максимальной к минимальной погло-
щенной образцом Д составило 1.39. При насыпке
гранул в один слой (2.5–2.8 мм) это отношение
снизилось до 1.15, это приемлемый уровень неод-
нородности поглощенной дозы, и во всех после-
дующих экспериментах, как при электронном,
так и при γ-облучении гранулы П-L-Л в полиэти-
леновых пакетах размещали в один слой.

Использование дозиметрических пленок по-
казало равномерность распределения величи-
ны Д вдоль по направлению движения конвейера
и вдоль по развертке электронного пучка. Такой
результат был достигнут при облучении на дви-
жущемся конвейере с равномерной скоростью
протяжки и постоянстве установленного режи-
ма облучения, обеспечивающего равномерность
плотности тока ускоренных электронов вдоль по
полосе сканирования. С учетом равномерности
распределения Д по длине и ширине облучаемых
пакетов с образцами гранул П-L-Л, можно утвер-
ждать, что образец полимера равномерно облу-
чался по всему объему.

Таким образом, величины Mn,  Mw,
Р и Gs были определены для полимера, облучен-
ного при соблюдении условий, которые позволя-
ли получить в максимальной степени сопостави-
мые результаты исследования деструкции макро-
молекул П-L-Л при действии ионизирующего
излучения различного типа.

Сравнительная оценка эффективности радиа-
ционной деструкции макромолекул исследуемо-
го П-L-Л под воздействием γ-излучения и потока
ускоренных электронов была проведена путем со-
поставления величин их средних молекулярных
масс и индекса полидисперсности до и после облу-
чения, а также рассчитанных по ним величин Gs.

Экспериментальные данные, представленные
в табл. 2, показывают, что индекс полидисперс-
ности как у необлученного П-L-Л, так и у П-L-Л,
подвергнутого воздействию γ-излучения (Д = 100
и 1000 кГр) или потока ускоренных электронов
(Д = 120 и 1200 кГр), отличается не сильно (Р =
= 2.15 ± 0.30 при доверительной вероятности,
равной 0.95). При условии, что индекс полидис-
персности полимера близок к двум (табл. 2), воз-
можен расчет Mn по значениям M

v
, найденным

методом капиллярной вискозиметрии, по урав-
нению (2).

Данные, приведенные в табл. 3, показывают,
что во всем исследованном диапазоне Д от 120 до
1200 кГр величины M

v
 и рассчитанные по ним

величины Mn при γ-облучении ниже, чем при
действии ускоренных электронов, что определен-
но свидетельствует о более высокой эффективно-
сти радиационной деструкции П-L-Л под дей-
ствием γ-излучения.

ГПХ ,nM

Таблица 1. Температуры стеклования и плавления
П-L-Л, облученного потоком ускоренных электронов

Д, кГр Тg, °C Тm1, °C Тm2, °C

0 58.5 ± 0.5 148.7 ± 0.1 151.6 ± 0.1
120 57.5 ± 0.5 146.4 ± 0.9 151.5 ± 0.2
360 56.0 ± 0.5 134.3 ± 0.6 144.0 ± 0.1
600 54.5 ± 0.5 135.3 ± 0.1 139.5 ± 0.1
840 52.0 ± 0.5 125.4 ± 0.1 131.4 ± 0.2

1200 51.5 ± 0.5 113.8 ± 0.1 122.9 ± 0.1

Рис. 1. Профиль распределения Д по толщине насып-
ки гранул П-L-Л, облученных потоком ускоренных
электронов.
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Важнейшими характеристиками радиацион-
ной деструкции макромолекул, наряду с величи-
нами Gs, являются величины радиационно-хими-
ческого выхода образования поперечных связей
(Gx), которые могут быть рассчитаны при условии,
что величины {[Mn, Д]–1 – [Mn, 0]–1} и {[Mw, Д]–1 –
[Mw, 0]–1} линейно зависят от Д [29, 30]. Литера-
турные данные относительно величин Gs и Gx

П-L-Л заметно различаются в зависимости от ха-
рактеристик исходного полимера и условий облу-
чения, однако во всех случаях Gs значительно вы-
ше по сравнению с Gx [5, 13, 18, 23], что опреде-
ленно свидетельствует о преобладании разрыва
цепей над образованием поперечных связей. По-
этому для сравнительной оценки влияния вида
ионизирующего излучения на деструкцию мак-
ромолекул П-L-Л в первом приближении вполне
можно ограничиться только сопоставлением ве-
личин Gs, особенно с учетом того, что такой при-
ем часто используется при исследовании радиа-
ционной деструкции этого полимера [15–17, 19].

Установлено, что в диапазоне Д от 100 до 1200 кГр
зависимость величин {[Mn, Д]–1 – [Mn, 0]–1} от Д
линейна (рис. 2), что позволило рассчитать значе-
ния Gs П-L-Л по уравнению (3). Величины Gs при
облучении потоком ускоренных электронов со-
ставили 2.20, а при γ-облучении − 2.86, что согла-
суется с данным, приведенными в [15–17, 19].

Более высокие значения Gs в случае γ-облучен-
ных образцов П-L-Л связаны, по-видимому, со
значительно большей длительностью их радиаци-
онной обработки на воздухе. Действительно, доза
в 1000 кГр при γ-облучении набиралась примерно
за 192 ч, тогда как при облучении полимера пото-

ком ускоренных электронов менее чем за 1.5 ч. В
результате при γ-облучении на воздухе вклад окис-
лительной деструкции П-L-Л значительно выше.
Похожая тенденция отмечалась в [16]: величина Gs

при облучении потоком ускоренных электронов
составила 0.52 [16], а при γ-облучении − 2.18 [15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В диапазоне поглощенных доз от 100–120 до
1000–1200 кГр проведено сравнительное исследо-
вание радиационной деструкции макромолекул
П-L-Л марки 4043D производства фирмы “Na-
ture Works LLC” (США), протекающей в гранулах
полимера в воздушной среде при комнатной тем-
пературе под воздействием γ-лучей и потока
ускоренных электронов. Использование цикли-
ческого режима облучения ускоренными элек-
тронами обеспечило равномерность распределе-
ния поглощенной дозы по объему облучаемого
полимера, высокую точность определения ее аб-
солютной величины и такую же неизменность фа-
зового и релаксационного состояния П-L-Л, как
при γ-облучении. Проведено сравнение изменения
молекулярно-массовых характеристик П-L-Л и
рассчитанных по ним радиационно-химических
выходов разрыва основной цепи полимера Gs при
воздействии двух видов ионизирующего излуче-
ния, наиболее часто применяемых для радиаци-
онной обработки изделий медицинского назна-

Таблица 2. Влияние вида ионизирующего излучения
и поглощенной дозы на величины  Mw и Р
П-L-Л, определенные методом ГПХ

Примечание. * γ – γ-излучение,  – поток ускоренных элек-
тронов.

Вид излучения* Д, кГр  
г/моль

Mw, 
г/моль

P

– 0 96700 181200 1.87

γ 100 23400 53500 2.29

ē 120 24500 56200 2.29

γ 1000 3700 6700 1.89

ē 1200 5200 12600 2.42

ГПХ ,nM

ГПХ ,nM

e

Таблица 3. Влияние вида ионизирующего излучения и
поглощенной дозы на величины средневязкостной
молекулярной массы M

v
 и среднечисловой молеку-

лярной массы Mn, рассчитанной по уравнению (2)

Примечание. * γ – γ-излучение,  – поток ускоренных элек-
тронов; ** получено из линейной зависимости 1/M

v
 от Д.

Вид излучения* Д, кГр M
v
, г/моль Mn, г/моль

– 0 146000 91000

γ
120

31600** 19800

ē 32000 21000

γ
360

13300** 8200

ē 18000 11000

γ
600

8400** 5200

ē 12000 7500

γ
840

6100** 3800

ē 9300 5600

γ
1200

4400** 2700

ē 5300 3300

e
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чения и биоразлагаемой упаковки пищевых про-
дуктов. Величины Gs при γ-облучении П-L-Л и
обработке его потоком ускоренных электронов
составили 2.86 и 2.20 соответственно.
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Рис. 2. Зависимость величин {[Mn, Д]
–1 – [Mn, 0]

–1}
от Д для П-L-Л при воздействии γ-излучения (1) и по-
тока ускоренных электронов (2).
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