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摘要 本文主要介绍辐射合成 ����� 水凝胶动力学进程的一些研究结果
�
��� 在动力学进程中

，

首先单体 ���� 被聚合为聚合物的溶胶
，
当聚合率达到约 ���之后才开始产生凝胶

。

姆�这一聚合过

程是按自由基机构进行
� ��

�����
�。 ��� 完成这一聚合

一
交联过程所需剂量很小

，
为不 到 �� �少�� 即可

得到高于 ���的凝胶含量的水凝胶产物
。
��� 所得水凝胶具有优良的物理机械性能
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月� 言

自从 ����年 �
�

��������� 和 �
�

����
‘ ’发现 ����� 是一种生物相容性很好的水凝胶之后

，

引起了普遍的注意
。
�����具有良好的抗凝血性 〔 “ 一 “ ’，

’

吸水溶胀性
，
是优良的功能高分子材料

。

它在固定化酶和固定化细胞
、

分离蛋白质 『‘ 一 “ �， 制备缓释长效药物 〔“ ’ “
七 制造隐形软镜以及 在人

工脏器的研制中都受到了重视�‘�一 ’ “ �。

但是长期来人们主要着眼于 ����� 的具体应用
，
对其从单体到线型聚合物最后形成交联纲

状结构的动力学则很少问津
。

实际上后者的研究对这一材料的应用具有重要的指导作用， 如控制

吸水量
、

透氧和透二氧化碳的性能
，
以及改善其机械强度等

。

作者以电子 射 线 为 能 源 研 究 了

���� 的辐射聚合一交联动力学
，
所得结果已成功地用于生产超薄型软接触镜和研制缓释药物之

中〔。 ， ’ “ 〕 。 本文仅对上述内容作一些介绍
。

试 验 方
�

法

�
�

单休

甲基丙烯酸阶经乙醋������
，
上海珊瑚化工厂生产的聚合级单体

，

用气相色谱法测定其中二甲基丙烯酸乙二醇醋�������含量
。
�����

�
�

辐照源及辐照方式

使用前经减压蒸馏
，
并

即为本试验的交联剂
。

本试验采用 �
�

����
，

扫描窗下一定位置
，
在 ��

���协� 静电加速器为辐照源
。

装有定量单体的玻璃 容 器 置 于加速器

保护下室温辐照
。

其吸收剂量按下式计算
�
。 �

�

������ ���。 �，

工叹 �

—
飞� �

式中
，
� 为照射于容器表面的电子束流密度扭��

��“ �� �

�为电子射程���
��

�
�� �为辐照时间���

。

当 � 二 �
�

����
，

�
�

测定方法

为达到样品表面处电子束能量������

� � �
�

�’�����，
时

，
� � �

�

����� �����

��� 动力学进程测定
。

辐照好的样品置于蒸馏水中 �� 小时
，
溶去未转���的 单 体

，
于砂芯过
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滤器 中过滤
，
真空烘箱 ��℃烘干 �小时

，
恒重

，
其聚合

一
交联转化率为

��
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式中
，
�

�，

为单
�

体样品重�
‘

��
，
�

��

为聚合一交联产物重量���
。

之后
，
将产物 剪碎 浸 泡 于二甲荃

甲酞胺�����中一周
，
充分溶去聚合物

，

于砂芯过滤器中过滤
，
真空 ��℃烘干 �小时

， ‘
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，
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溶胶百分含量��
。 。 ，
�和凝胶百分含量��
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式中
，
�

� 。

为聚合物�溶胶 �重量���� �
��

��� 单体 ���� 中����� 的测定
。

���
�

所得水凝胶含水量以重量法测定
。

为交联产物�凝胶�重量
。

用 ������型色谱仪氢焰鉴定器测定 〔 ’ “ 】 。

��� 透氧及透 ���

的测定
。

按照文献 〔��〕的原理设计的透气仪测量装置
。

结 果 与 讨 论
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动力学进程

如图 �所示
。 �

图 �与一般聚合进程很相近
，
当转
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化率达到一定程度时出现自动 加 速 现

象
。

但是本试验是聚合
一交联过程

，
与单

纯聚合有着原则的区别
，
其自动加速现

象应出现在开始生成凝胶即产生二维网

状结构之时
。

图 �数据完全证明丁这一

点
�

’

图 �数据清楚示出
，
在本试验范国

内
，
不论剂量率多大

，
只有当转化率达

到约 ���时才出现凝胶
。

这主要是 因为

本试验的反应体系中 ����� 为定值
，

即 ����� 与 ���� 的 比 他 不 变所

致
。

本反应系聚合
一交联同时 进 行

，
有

如下反应过程
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聚合一交联转化率与溶胶百分含量的关系
��� ������������ ������� �� ��� ���一�
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另一方面
， 、

由于反 应体 系 中 ����� 小 于

��
，
即 �����

·

与 ��
蝉 的比值很小

，
除

一

上述

反应外
，
还会存在如下反应过程

，
即单体 ����

自行聚合
，
达到一定的动力学链长之后

，
与交联

剂 ����� 发生交联反应
�
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图 � 反应初期聚合率与聚合时间的关系
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剂量率与聚合速率之间的系关
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图 � 吸收剂量与凝胶含量的关系
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上述二种反应过程络合试验结果�图 ��说明
，
本体系在聚合

一

交联反应达到一定转化率之前
，
系醇

溶性聚合物
。

这一试验结果还有另一重要的实用意义
。

我们知道醇溶性 �����亦是可贵的生物

医用材料
，
而交联剂 �����是合成 ���� 单体的副产物

，
二者沸点相近

，
极难除去

，
为此曾进

行了大量的纯化工作 〔川
。

根据上述试验结果
，
只要控制转化率

，
即可制得醇溶性的 �����

。

抽提出尚未交联之前的试验数据
，
可得图 �

、
�

。

图 凌给出
� � 。 二 ��

’
�“ ，
反应系按自由基机制进行

。

�
�

剂里
、

剂盆率与凝胶含盘的关系
。

结果示于图 �
。

图 �示出
，
对于本体系

， 一

完成整个聚合
二交联过程所需吸收剂量是很小的

。

以凝胶 含 量达到

���计算
，
剂量率 ������时

，
所需吸收剂量为 �� �子��

�
���剂量率 ������时

，
为 �� �� �����，

剂量率为 ��� ����时
，
为 �

�

�� �护��
。

剂量率越大
，
初级自由基的双基复合越大

，
因而在 一定

范围内
，
为达到所需交联度

，
其吸收剂量随剂量率而增加

。 ‘

图 �还示出
，
为制取优质

�

����今水凝脾
，
一般西育

，

吸收剂量应控制在 �
·

�� �” ‘ ��之内
，

剂量过高
，
将会使交联密度过大

�

， 「

或者裂解
，
而使材料的哄水率和机械强度下降

。

从图 �还可求

出凝胶剂量
�

�� ������时
， �。 � �

�

�� ������ �� �������时
· ， �� � �

�

�� ������ �� �������时
， �‘ �

�
�

�� ��
���

。 卜
，� ·

�
�

所得 ����� 水凝胶材料的基本性能 一
一般化学方法制取水凝胶时

， ’

反应必须在较高温度下进行
，
其交联网格的大小和分布都不均

匀
，
加之产生热应力和聚合应力

，
机械性能差

， �

易于破损
。

词时
，
引发剂一般都是有毒的

，
它键

合于聚合链的端基或残留于聚合物中
，
都是有害物质

。
恰当地用高能射线合成水凝胶

，
可以很好

地克服上述缺点
，
同时

，� 射线是极好的消毒剂
， ‘

所得产品本身就是经过严格消毒的
。

本工作所得

����� 水凝胶的部分物理机械性能见表 �
。

表 �
‘
一

辐射合成 ����� 水凝胶的部分性能
����‘ � ���

，
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透二氧化碳系数
���

·�����
�‘�·

�����

������������

����������� ����
，

抗张强皮
������

��

�������

��������

延伸率���

����������

������ ��一 �����
一 � ��

一 ��
���

一 �
����� �������

上述性能数据系根据不同条件而给出的范围
，
可根据不同性能要求而确定制造条件

。
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