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聚 乙二醇���的辐射交联及其固定化

毛细色谱柱研究
�

周应才 康星武
� ’

郭 辉 李 华 汪秀英
�四川省原子核应用技术研究所

，
成都�

摘要 从聚乙二醇 �� ����� �� ��的辐射交联基础研究入手
，

利用所获得的结果移植到似其作固

定相的毛细管柱的制备
。

从 ��� �� � 的分子量测定
、

红外光谱及其辐解产物的分析中推 出 ��� �� �

的葵本交联反应和它的凝胶化剂量
、

交联 � 值
，
从而确定在不加任何添加剂的情况下

，
制 备性能优良

的 ��� �� � 毛细柱的最适工艺条件
。

关健饲 辐照交联
，
聚乙二醇

，
固定化

，
毛细柱

聚乙二醇除可作低熔点����℃ �的具有生物相容性的热收缩管
，
用于血管等无缝吻合连接�‘ ’

之外
，

还广泛地用作织物上的增厚剂和整理剂以及色谱分析中的固定液
。

在我们所见过关于交联 ��� �� � 固定相的报道中
，
都采用了添加引发剂的方法

。

为了在不

引入任何其它成分而达到辐射交联
，
保持该固定相原有特性

，
就有必要从 ��� �� � 的辐射化学

研究入手
，
从辐射剂量

、

辐射气氛上加以考察
，
为制备性能良好的毛细色谱柱提供完善的工艺条

件
。

实 验

������ ���
，
荷兰产

。

经测定分子量为 �
�

�� ��
‘ ，
熔点一��，�

。

��� 辐照处理
�

将样品装入玻璃安瓶瓶中
，
分两种辐照气氛处理

� ① �� ��
一 “ � ���

�

��� 下

抽真空 ��封口 � ② 充高纯氮���
�

����
，
抽空充氮反复三次

。

然 后 在 约 �
�

�� ��
’���的

�

��。 夕

辐照场中
，
以 �

�

�� � �少����室温辐照至所需剂量
。

用酸硫亚铁法测定剂量
。

���分子量测定
�

未辐照的和在凝胶化剂量前辐照的 ��� ���
，
在水中能 完 全 溶解

。

用乌

氏粘度计在 ��
�

�士�
�

�℃的水浴中测定经各剂量辐照试样的分子量
。

��� 凝胶和溶胶分数的测定
�

被辐照后的样品
，

在索氏抽提器中经热苯迥流萃取 �� �
，
然后

将不溶部分在 ���℃
， 一 ���� ���

�

��� 下烘干恒重
，
分别测出凝胶及溶胶含量

。

��� 红外光谱测定
�

在 �������� ��一�型富里叶变换红外光谱仪上
，
对 ��� �� � 辐照前后

的红外光谱变化进行测定
。

��� 辐解气体产物分析用 ��一���气相色谱仪
，
分别用 �� ��

一 ‘ 。
� 分子筛 填 充 柱

、
��� 和

��� ��� 毛细色谱柱
、
��� 对 ��� �� � 的辐解气体产物进行分析鉴定

。

今

中国科学院自然科学基金和四川省应用基础研究基金资助项目
。

本研究摘要曾在 ����年 �月 在荷兰召

开的第七届国际辐射加工会议上报告过
。

二 现在中国科学院成都有机化学研究所
。
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��� ��� �� � 辐射交联毛细色谱柱制备根据上述实验结果
，
选定在高纯 ��

气氛中
，
以 �一

�� �����剂量处理按常法 〔“ 〕制成的 ��� �� � 毛细管柱
，
然后用二氯甲烷冲洗

，
测定冲洗前后柱

子 �， 的变化
、

柱效和耐温情况
。

结果获得了满意的毛细色谱柱
。

结 果 和 讨 论

��� 实验结果表明
，
在高真空��

�

�� 又 ��
“ �

���和高纯 ��

中
，

辐照对 ��� �� � 有 相 同 的效

应
，

剂量对凝胶分数的影响趋向一致
�

在 �一��� ‘��剂量范围内
， ��� �� � 仍 溶 于 水

，
但其

分子量逐渐增大， 未辐照试样分子量 �
�

�� ��‘
， ��� �少��时

，
增高为�

�

�� ��
‘ ，
此 时 具 有重复

结构单元的士���
����

于的聚乙二醇
，
由于射线引发形成主链自由基并复合成较大的线性分子

，
从

而使分子量增大
，
但尚未达到交联—即形成三维网络结构的程度，

���在 �� 义 ��
���剂量以上

，
随着剂量的增大

，
凝胶分数相应增大

。

在 �
�

�� ��
��� 时

，
可

达 ���凝胶含量
。
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根据实验数据分别作出图 �和图 �，
由此可以求得 ��� �� � 的凝胶点剂量��

‘
�是 �

�

�� ��’
��

，
及 ��� ��� 的裂解度与交联度之比

，
即 ���������一����夫系式中的 �。

��
。
为 �

�

�
、
�
。
个�

一

算
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求得其交联 �值为 �
�

��

���从红外光谱图 �
、
�中

，
可以观察到

��� ��� 经辐照后
，
游离的�������

一 ’
�和缔

合的�����
��

一 ‘
�
’

�� 基增加 �在波数 ������
一 ‘

处
，
有酞基团 �一�一��的强吸收 峰 出 现，

同时 在 ������
一 ‘
处 � ，�� � ����

的 吸 收 存

在
。

该结果与文献 〔�〕的实验情形相一致
。

��� 通过色谱分析
，
测定了 ����� � 的辐

俞 解气体产物
。

其中�
�

大约占 ��� 以上
，
其次

甲烷含量较高
，
还观察到 乙烯

、

乙醚
、

乙醇等

产物色谱峰及某些未知组分�见表 ��
。
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由红外光谱和气体分析结果
，
可以将 ��� ��� 的辐射化学反应推定为以下四个反应 �“ ’�

于一
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反应���产生了交联和 ��。

反应���产生了乙烯基和 ��。

反应���发生了裂解反应
，
有经基

、

乙烯

基形成
。

因此在气体分析中出现醇的低分子物
，
而红外谱图中辐照后的 ��� �� � 有 游离和缔合

�� 增大
。

反应���仍为裂解反应
，

有醛基出现和 ��

的形成
。

但由于辐照是在高 真 空 或 高纯 ��

下完成
，
所以交联反应占主要地位

。

��� 由��� ��� 研究结果
，
遂在以高纯 ��

为辐射介质
，
以 �� �护��的辐射剂量

，
对 以 ���

��� 为固定相的 �� �� � �
�

��� 的毛细柱进行 夕辐照交联处理
，

再用二氯甲烷冲洗柱子
，
测定冲

洗前后柱容量因子 �， 的变化情况 ，
求得其交联度值为 ���左右

。

制成了抗溶剂
、

耐热性高
、

柱

效稳定的交联 ���招�� 固定相毛细色谱柱�见表 ��
。
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