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聚乙烯醇水凝胶膜的强化研究

黄光琳 陈泽芳 韩银仙
�四少��大学�

摘要 聚乙烯醇膜于水溶胀状态经电子束辐照交联得到透明的水凝胶膜
，
这种材料强度较低

，
弱而

易碎
。

将辐射交联水凝胶膜室温脱水
，
于 ��一���℃范围内

，
不同温度下恒温热处理 �一 �小时

。
���

和 �一
衍射测定表明

，
热处理后的水凝胶膜的结晶度从 ���上升至 ���

。

力学性能测定表明
，
其模量和

断裂强度由于水凝胶的部份结晶化而得到提高
。

关健词 聚乙烯醇
， 辐射交联

，
水凝胶

， 热处理
。

引 言

水凝胶是指一种网络结构中含大量水而不溶于水的高分子材料
，
它比其它类型的合成材料与

生物组织更为接近
。

首先它的高含水量与生物组织类似
，
橡胶态的柔软性具有对周围组织最小的

力学刺激
，

溶胀性和对小分子的渗透能力使水凝胶和生物组织接触前
，
就能将制备过程中残留的

杂质抽取掉
。

水凝胶材料插入生物组织后
，
因其网络孔隙能完成人工脏器的代谢作用

。

水凝胶易

于被加工为多种形式
，
如多孔海绵状

，
无孔凝胶状

，
光学透明膜和流体等

，
以适应各种需要

。

因

此
，
水凝胶最宜用作生物医用材料

。

但由于水凝胶的高含水量
，
一般地具有较弱的机械强度

，
而

且水含量愈高
，
强度愈差

。

要实现水凝胶的实际应用就必须提高材料的强度
。

辐射交联聚乙烯醇水凝胶膜具有良好的光学透明性
，
可用作人工角膜

、

接触眼镜和眼压调节

剂等眼科材料
。

本工作
‘

就如何提高这种膜的强度问题进行了研究
。

实 验 部 分

本实验采用 �� 二 ��和本��
，
醇解度� ” � 的聚乙烯醇�����为原料 ，

经过纯制
，
溶解

，
流

延成膜
，
厚度为 ��一���卜

。

薄膜在室温中用水溶胀 �� 小时
，
达到溶胀平衡后

，
然后用能量为 �

�

�

���
、

束流为 �� 协� �的快电子束辐照
，
发生辐照交联

。

用佛水萃取法测定了交联膜的凝胶含量
。

将水凝胶膜室温脱水
，
在 ������℃范围内进行恒温热处理

。

用 ��� 测定了各种样品的克分子熔

融热
，
并对部分样品进行了 �

一衍射分析
。

然后将热处 理膜重新在 水中溶胀达到平衡
，
测定其平

衡溶胀比的变化
，
以及湿膜的力学性能变化

。

结 果 和 讨 论

图 �给出了辐射交联水凝胶膜的凝胶分数随 吸收剂 量的变化
。

曲线呈反 � 形
，
具无规交联

特点
，
可以用 �

�

���������的辐射交联理论处理�‘�。 用 实 验所得溶胶分数 ���及其平方根之和

对吸收剂量的倒数作图
，
如图 �所示

，
得一截距为 �

�

�� 的直线
。

与 ���������一������式对照

��侧百 � �。
��

。
子����

。 �
。 ��
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图 � 凝胶分数与吸收剂量的关系
���

。
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图 � 溶胶分数与剂量的关系
���

�

� �������� ������� ����������� 及���������� ����

式中
��为溶胶分数

，
�为吸收剂量

，
�

。

为

数均聚合度
，
�。
为降解几率

， �。
为交联几

率
。

可以看出
，
�。
��

。 � �
�

��
，

与 �
�

������’ �

的结果相近
。

说明水溶胀的 ��� 膜与其

水溶液一样
，
辐射交联反应占优势

，
干燥

��� 膜则以辐射裂解为主
。

可 能由于水

分子的渗入增加了链的活动性， 侧链自由

基的碰撞几率增大
，·

因而利于交联 � 另一

方面水的辐解产物���
，
� 等�也促进了

交联 �‘一�。

随着辐照的进行
，
引起了聚合物序态

结构的变化
，
本工作采用量热法测定了交

联 ��� 的熔融热
，
根据下式计算得样品

的结晶度

� � △��△��� 。 △��� 。
为完全结晶

的 ��� 的克分子熔融热
，
由文献 〔。 ’查得

�

△�，。 。 � �
�

����������

表 �给出凝胶的结晶度和断裂强度与

吸收剂量的关系
。

实验数据表明
，
随着剂

量的增大
，
熔融热减小

，
结晶度下降

，
强

度也变坏
。

将 ��� 水凝胶室温脱水
，
再进行热

处理
，
其序态结构变化如表 �和图 �所示

。

由表 �可以看出
，
水凝胶经过热处理后结

晶度变大
，
且随着热处理温度升高而增加

，

溶胀比则随着温度的升高而下降
。

这是因

为热处理温度是 在 ��� 的 玻 璃 化 温 度

���℃�以上和熔点��������℃�以下的范

围
，
交联点之间的链段可以活动重排而使

凝胶部分结晶化
。

恒温热处理时间的长短

可以影响结晶度变化的程度
，
加热时间愈

长
，
结晶度增加愈大

，
但一般长达两小时后

，
结晶度不再变大�见表 ��

。

为了验证量热法的结果
，

取部分样品进行 � 一射线衍射分析
，
结果如图 �所示

。

从图 �明显看出
，
�� 为 �����

“

的衍射峰随温度升高而增强
。

��� 水凝胶膜经过热处理后
，
机械 强度有所提高

。

图 �给出了一组水凝胶膜的应力
一应变曲

线示例
。

表 �给出不同剂量水凝胶膜热处理前后的力学性能变化
，
所用辐照样品为厚 ���“ 含水 ���

的水溶胀膜
。

实验结果表明
，
经过辐射交联而未经热处理的水凝胶膜

，
初始模量随剂量的增加变化不大

，
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水凝胶的结晶度
、

断裂强度和荆母的关系
������������� ������鳍 �������� ��� ������������

表，

�自加�

吸收剂量������

������������������

熔融热 ����������

������ ��������������

结晶度���

����������������

断裂强度������
，�

�，��������������������
��

�

�
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
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���

�
�

���

�
�

���

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
一

�

��
一

�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。
�

注
� �辐照样品为厚 ���林，

含水 ���的水溶胀膜�

表 �

��加� �

凝胶的结晶度
、

溶胀比和热处理条件的关系
������������� ������������� ��������������咐

吸收剂量������ 热处理条件�℃
，

���� 熔融热���������� 结晶度��� 溶胀比�克水�克凝胶�

������������ ������������� ������ ���� ������������� �������������

������ �℃ ，
���� ���������� ��� �克水�克凝胶�

��
。
� 未处理 �

。
��� ��

。
� �

。
���

��
。
� ��

， ，

�� �
。
��� ��

。
� 一

��
。
� ���

，
�� �

。
��� ��

。
� �

。
���

��
。
�

，

���
，

�� �
。
��� ��

。

� �
。
���

��
。
� ���

，
�� �

。
��� ��

。
� �

。
���

�注
�
辐照样品为厚 �� 件含水 ���的水溶胀膜�

表 � 结晶度变化和热处理时间的关系
����� � �����玄� ��������������� ������� ���������������

吸收剂量������

������������������

热处理条件�℃
，
����

���� ����������℃ ，
����

熔融热����������

��������������������

结晶度���

������������ ���

��
。
�

﹄七气勺�‘

…
冉匕�
内舀口�汤任气月

﹁
�
︸
���八︺，�内��曰�‘�

︵�上，上

，，，，，
比����合叹曰一勺�口��八�八������几��，�，��

。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
一

�

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
��� ��

�

�

注
� �辐照样品为 �� ��

二

� 水溶液
，

交联成膜后测定��

断裂强度有所下降
。

这是因为在发生辐射交联的同时又破坏了部分有序结构
，
二者总和影响的结

果
。

经过热处理后
，
由于结晶度变大

，
材料强度提高

，
表现在模量和断裂强度都相应增大

。

但辐

照剂量过大
，
交联密度增大

，
限制了交联点间链段活动能力

，
热处理时可能重排结晶的链段数减少

。

因此只有处于适当交联密度的水凝胶
， 经过热处理而取得增强的效果最好

。

从图 �和图 �中可以
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图 � � 射线衍射分析
���

。
� ����� ����������� ��������

�
�

样品辐照后先在水中煮佛以除去原样品中未被辐照破坏

的结晶部份
， �

，

样品辐照后末经任何处理
， �

�

样品辐照后
，
经

�� 。℃恒温热处理 �小时
� �

。

样品辐照后
，

经 ���℃恒温热处理
�小时， �

�

样品辐照后
，
经���℃恒温热处理 �小时

。

�
仁产
一，�毕��魏。书斑只侧

剂量为
���

�

二‘� 屯‘，‘互 �二�飞 之�丈

二
之二戈�

�友
·

吏�一
，��、�����。 ，

图 � 应力
一
应变曲线示例图

��
�

������ �为 ���℃热处理 �小时 ��为未热处理
� ��� ������ ������ ������ ��� �������� ���������

�食������� ���� ��
，
�� ���

，
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表 � 力学性能和热处理条件的关系
�������� ������� �������������������� ����������������
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���� �
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������������

������

凝胶分数

�����������

���

热处理条件 扬氏模量 断裂强度 断裂伸长率

������������� �����
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。
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���， �
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�
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���一 �
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���
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�
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���
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�

��
。
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��
。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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印构加︵飞一赶议己匹�工�及
�芝擎国

�公� �石 ‘宝�� ‘��司�

剂�
，卜��‘�、 �

图 � 热处理水凝胶的模量与吸收剂量的关系
�

�

杨氏模量 �
�

倍伸模量
���

�

� �������� ������� ������� �������������������������������������������

看出
，
经 ���℃热处理 �小时后

，
模量和断

裂强度均随着吸收剂量的增加而出现一个

极大值
，
大约在 �� ���� 左右

，

凝胶分数约

拟
����

剂吸��义

圈 � 热处理水凝胶的断裂伸长率与吸收剂量的关系
���

。

� �������� ������� ��������� ���������������
����������������������诀��食�����������

����
，
这时进行热处理效果最好

。

图 �给出经 ���℃ 热处理 �小时的水

凝胶膜
，
经拉力试验

，
其断裂伸长率随吸

收剂量的增加而下降
。

这是因为交联和结

晶度的增大
，
均使材料的刚性增加

，

含水

量减少
， 一

韧性下降
。

结 论
� ‘

���聚乙烯醇薄膜在水溶胀状 态 辐

照
，

交联反应占优势
，

对含水邸纬薄膜
，

降

洲����
�欲︸刹。。岛苟

口。
道习
洲国并邓云潇婚
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图 �

���
。

�

�� ��、��

热处理水凝胶的断裂强度与吸收剂量

的关系
�������� ������� �������� ��������

�������������������������������

�������� ����

刚阴���户�产�。�沙一︶三助�公
﹂�的切��一甲一二。﹄公弓黔粼旨

剂虽����

解几率与交联几率比值 �。
��

。 二 �� ��
。

���辐射交联聚乙烯醇水凝膜 可 以通过热处理使其部分结晶化
，
从而提高强度

。

热处理的

最适温度范围为���� ���℃ ，
时间不超过两小时

。
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