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聚乙烯醇水溶液的辐射效应

及某些添加剂的影响

吕恭序 宗郁达
‘
刘东元

�北京师范大学化学系 北京 �������

摘要 测定了几种浓度的聚乙烯醇�����水溶液辐照后的凝胶含量
。

随着吸收剂量的增大
，

凝胶含

量增加
。

同一吸收剂量下
，
随着 ��� 浓度的增加

，
其凝胶含量先上升后趋于饱和

。

三聚氰酸
、
�，�，一亚

甲基双丙烯酞胺和六次甲基四胺等对 ��� 水溶液的辐射交联有敏化作用
，

可使凝胶剂量降低
。

样品的

电镜图也表明加入添加剂的 ��� 水凝胶结构的差异
。

还测定了水凝胶的含水量与浸泡时间的关系及水

凝胶时饱和含水量与吸收剂量的关系
。

关健词 聚乙烯醇
，
�辐照

，
水凝胶

，
添加剂

，
凝胶剂量

，
凝胶含量

聚 乙烯醇�����水溶液经 ，射线辐照后能生成水凝胶
。
��� 水凝胶具有优良的生物相容性

、

抗凝血性
、

吸水溶胀性和良好的光学性能
，
在固定化酶

、
细胞分离

、

蛋白质制备
、

缓释药物和软

接触镜的制造
，
以及人工脏器的研制中

，
都具有重要作用

。

��� 水溶液被 �射线照射后
，
以发生交联为主 〔 ’ ，“ ，。

水分子的辐解产物 �� 自由基和 � 自由

基引发交联反应
，
即 ��� 的辐射交联是射线间接作用的结果

。

射线对 ��� 的直接作用随 ��� 溶

液浓度的增加而增大
，
因此本实验首先选择合适的浓度进行辐照

，

并寻找到几种添加剂作为交联

敏化剂
。

使用扫描电子显微镜�����
，
观察了不同条件下所生成的凝胶的表面结构

，
以了解添加

剂等条件对凝胶的生成以及结构的影响
，
更好地从理论上来解释凝胶的形成机理

。

饱和 含水量越大水凝胶机械性能越好
，

并具有理想的生物相容性
。

为此
，
对 辐照 后的 ���

常温下达到饱和含水量的时间和饱含水量均作了初步测定
。

� 实 验

�
�

�原料及试荆

聚乙烯醇
�

北京有机化工厂产品
，
平均聚合度 ���。 士��，

醇解度 ��� �型 号 ��一���， 三聚

氰酸
、

依康酸
、

过氧化苯 甲酞
、

甲基丙烯酸等为化学纯� �
，

�，一亚甲基双丙烯酞胺
、

六次甲基四

胺等为分析纯
。

�
�

� 仪器设备

辐射源为北京师范大学化学系的
�”�。 辐射装置

。
������剂量计测定剂量率

。

紫外一可见分光光度计
，
������ ���一���

，
美国产

。

扫描电子显微镜
，
������ �一���

，
日本产

。

北京市自然科学基金资助项目

收稿日期
�

初稿 ����一��一��
，

修改稿 ����一��一��

主
北师大化学系

，
�� 级研究生

，
现在中国剂量院工作
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� 凝胶率的测定

将辐照后的胶冻状物倒入培养皿中
，
于 ��℃ 烘箱中经 �� �烘干

，
称重��

�
�

，

在索提器中用

水抽提 �� �后再烘干
，

恒重��
��

，

按下式求出凝胶率

凝胶率 二 ��
�

��
�
�� ����

�
�

� 饱和含水盆的测定

称取辐照后并干燥过的聚合物 ��
。
�

，

放入蒸馏水中
，
一定时间后取出

，

擦干表面水分后称重

�� 、�
，
按下式求出聚合物饱和含水量

。

饱和含水量 二 〔��、 一 �。���
。 〕 � ����

� 结 果 与 讨 论

�
�

�凝胶含�与吸收剂通的关系

不同浓度的��� 水溶液辐射后
，

凝胶含量与吸收剂量的关系如图 �所示
。

随着吸收剂量的

加大
，
凝胶含量迅速增加

，
当凝胶含量超过 ������� 时�图中的拐点�

，

吸 收剂量增加而凝胶

含量增加较小
，

曲线趋于平缓
。

这说明
，

如果以获取水凝胶为目的
，

不必辐照太大剂量
，
一般控

制在 �� ��� 即可
。

从图中还可看到
，

在相同吸收剂量下
，
随着��� 浓度的增加

，
凝胶含量先表

现为上升
，
达到一个较大值后�此时 ��� 浓度为 ���又下降

。

将曲线外推到 ���� 二 �
，

曲 线与

横坐标的交点即为凝胶剂量
。

可见 ��的 ��� 凝胶剂量最低
，
��的次之

，

而 ���的最大
。

综合

考虑
，
以 ��的 ��� 浓度为最佳

。

至于为什么在吸收相同剂量时
，
浓度较高 ��� 溶液的 凝胶含

量却较低
，
这是因为随着 ��� 浓度的增加

，

射线对 ��� 的直接作用机会增多
，
而直接作用的结

果导致 ��� 裂解 〔吕�， 所以总的效果是凝胶含量降低
。

凝胶剂量升高
。

�
�

� 添加荆的选择

所用添加剂有
�

酮类
�

二苯甲酮钠盐�自制�
、

安息香， 无机盐
�

重铬酸钾
、

重铬酸
、

氯化

铁 ， 有机酸
�

依康酸
、

甲基丙烯酸
、

三聚氰酸， 酞胺类
� �

，
�，一亚甲基双丙烯酞胺

、

过氧化苯甲

酞
、

六次甲基四胺
。

�队，�
�

�冷�
��
�

次
、 、
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后
，
得到的凝胶含量一添加剂浓度曲线如图 �所示

。

从图 �可看出
，
随着添加剂含量的增加

，

即�

凝胶含量也有较大增加
，
但含量大于 ��以后

，
凝胶含量增加缓慢

。

考虑到添加剂的溶解性和实

用性
，
选用 ��较好

。

�
�

� ��� 水凝胶表面结构分析

图 �是几种��� 水凝胶烘干后的电镜图
，
从图看出未辐照的 ��� 固体 表 面 虽 有一些小突

起
，
但少而分散

，
而辐照后凝胶的表面有诸多突起且连在一起

，

并且有许多 深 入 凝 胶内部的空

隙
。

郑长义等�’�认为 ，
凝胶中网状结构的生成是 ��� 分子链的亲 水 基 团 ����与水凝胶化的结

果
。

首先是 ��� 大分子中的极性基 �� 与水结合而发生溶剂化
，

而非极性部分与水 作用不大
，

因此大分子的溶剂化是不均匀的
。

用 �辐照 ��� 水溶液产生的 ��� 交联亦不均匀
。

有添加剂的

��� 的电镜图表现为突起加大
，
空隙加大

，
说明凝胶的增加和交联密度的加大

。

�
�

� 辐照后的 ��� 凝胶饱和含水纽

测定了 ����� 水溶液在不同剂量下辐照后的��� 凝�胶 含二水 量 �用 ���。 ��于辐照后的 ���

表示�与浸泡时间的关系�见图 ��
。

从图中可看出
，
辐照过的 ��� 饱和含水量随吸收剂量的增高

而增大
。

可以认为一定浓度的 ��� 水溶液辐照后凝胶含量不 同
，
在较低的辐照剂量下

，
凝胶含

量较低
，

而可溶性的 ��� 含量较高
，
在水溶液中长时间浸泡

，

可有部分 ��� 溶于水中
，
则低吸

收剂量的 ��� 含水量低
。

在 �� ���辐照下
，
其中绝大部分是可溶性 ���

，
只有 少量凝胶

，
所

以在浸泡 �� �后
，
可溶性��� 溶解强度也较低

，
导致在 �� �处有一拐点

，

含水量下降
。

饱和含水量与辐照剂量的关系如图 �所示
。

从图中可看出
，
饱和含水量随着吸收剂量的增加

而增加
。

产生这种现象的原因可用交联密度来解释
。

交联密度是总的产 生
·

交 联 的结构单元的分

数
。

交联密度过小时形成的网状结构松散
，
不易包容水

，
而交联密度过大

，
网中空隙又过小

，
所

以包容的水也不会过多
。
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