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R~sumg--On a dtudi6 la radiolysc de solutions aqucuses de PNVP sous I'cflel ties rayom, gamma. Des 
solutions renfermant 1-30 g de PNVP pour cent ml de solution ont ,,?tO soumiscs it des doses allant jusqu'a 
80 kGy (8Mrad). On a mesurd l'augmentation dc la viscositO des solutions dans la pOriodc prc-gel e! Ics 
valeurs respectives des fractions de sol et de gel au-dcl/a de la dose dc gel D .  On a mmvd quc llt dose dc gel 
croit avec la concentratidn de la solution initiale mais qu'elle Omit indOpendante tic I'intcnsitd du 
rayonnement utilisee. Los quantitds de sol ddterminecs cxpdrimentalcmcnt sent en ben accord axcc 
1'equation de Charlesby et Pinner. Los rendements radiolyliques tic la reticulation (/(ponts) ont 0to 
deduits des valeurs de D* ddtermincSes par deux mdthodes. ()it a troux.0 quc llt valour dc G(ponts) csl tr,)s 
petite pour la solution 'a 1% de PNVP et qu'elle croit rdguli,)remcnt avcc tlt concentration du polymbrc. 
On examine les diffdrents processus competitifs qui permcttcnt d'expliqucr la relation observcc. 

INTRODUCTION 

La poly(N-vinylpyrro l idone)  (PNVP)  est un poly- 
mere  soluble dans  l ' eau  qui p resen te  d ' in t e ressan tes  
propr ie tes  b iocompat ib les .  Plusieurs t ravaux ante-  
r ieurs de ce l abora to i re  ont  por te  sur le greffage 
de la N V P  sur divers supports  polym~?res ce qui 
avai t  pe rmis  d ' e n  amel iore r  l ' hemocompat ib i l i t e  
[1]. C e p e n d a n t  on  peut  ega lement  realiser des sur- 
faces  b i o c o m p a t i b l e s  en  r e t i c u l a n t  la P N V P .  
L ' e tude  de cette re t iculat ion fait l ' ob je t  du present  
travail.  

De n o m b r e u s e s  e tudes  ont  dejh ete consacrees  'a la 
re t iculat ion des polym~:res sous l ' ac t ion  des rayonne-  
ments .  Dans  la p lupar t  des t ravaux les polym~?res 
sent  irradids "a l '6 ta t  solide. C e p e n d a n t  la re t iculat ion 
des po lymeres  en solut ion a ega lement  ete dtudiee.  
Burfllo et  Ogawa [2a, b, c] ont  irradie des solutions 
concen t rees  de polyacrylamide en vue de p repa re r  
des hydrogels  uti l isables en agriculture.  Rosiak [3] a 
polymerise  I 'acrylamide en solution aqueuse  e t a  
6tudi6 l ' inf luence de la dose et du debi t  de dose sur la 
quanti t6 de gel forme. GOven et Cenvar  [4] ont  traite le 
cas du poly(oxyde d 'e thylene) .  Mais l 'essentiel des 
travaux ont  ete effectuds h part ir  de 1955 par  Charlesby 
et al. qui ont  6tudie t o u s l e s  systemes ddjfi cites ainsi 
que les polymeres des acides acrylique et methacryli- 
que et  de la vinylpyrrolidone [5-8]. Giiven et Yiguit ont  
examine l ' influence de l 'addit ion de deux sels de 
guanidine sur la reticulation de la PNVP en solution 
aqueuse [9]. Kiran et Rodriguez [10] ont  etudi6 la 
radiolyse des solutions aqueuses de PNVP,  de poly(al- 
cool vinylique) et de poly(oxyde d 'ethylene) .  

Nos recherches  ont  por te  sur l '6 tude  de la reticula- 
t ion de la P N V P  en solut ions aqueuses  sous l 'ac t ion 
du r a y o n n e m e n t  g a m m a .  Nous  avons  examine  
l ' inf luence des pa rame t r e s  suivants  sur la react ion : 
concen t r a t ion  du polymbre ,  dose et intensi te  du 
r a y o n n e m e n t .  Nous  avons  mesure  la viscositd des 
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solutions au cours  de la pdriode prd-gel et les 
p ropor t ions  de sol ct de gel aux doses supdr ieures  a la 
dose de gel. 

PARTIE ExPERIMENTAI,E 

La PNVP utilisec est un produit comnlercial dc la Socidtd 
Fluka de reference K311, sa masse moleculairc moyennc en 
poids est de 55.200, sa masse moleculaire en nomhrc cst de 
22.000 [11]. L'dchantillon a une distribution des poids 
moleculaires scnsiblement gaussienne. 

Los experiences dc reticulation sent rdalisdes de la 
maniere suivante. Des solutions tie PNVP tic diffdrcnlcs 
concentrations sent dOgazees sans congelation. Lcs amp- 
oules sent scellecs sous un vide de 10 4 torr puis sou- 
raises 'a 20 ° aux rayons gamma d'une source de cobalt-60 
de 3000 Ci. Los debits de dose sent compris entre 0,114 
et 0,660 Gy/sec. La dosimetrie est effectude dans chaque 
position d'irradiation ~l l'aide du dosimetre au sulfate 
ferreux. Dans la phase prd-gel, los mesures de viscosit6 
sent effcctuees apr,Ss differents temps d'irradiation avec 
un appareil automatique "Viscomatic MS" de Flea. 

Nous  n 'avol ls  exalni l lc  qLIc I ts  conccl l l r i t t ions  snpc t ic t l res  
h llt concen t ra t ion  cr i t ique ,  cn dcssous  dc laqucl lc  la 
re t icu la t ion  cst in t ra-molOculaire  et nc condui t  it aucun gel 
quelle quc soit la dose [5]. ( 'ette concentration sc situe entre 
0,3 et 0.5% pour la PNVP utilisde. 
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REsuI,TATS 

Phase proS-gel 

Des solut ions aqueuses  de P N V P  de concen t ra t ion  
comprise  ent re  4 et 20% ont  ete  i r radiees  /a une 
intensi te  de 0,114 Gv/sec.  Le p remier  effet de 
l ' i r radia t ion  est une augmen ta t ion  de la viscosite 
relat ive des so lu t ions .La  Fig. 1 mont re  ces rdsultats.  
On  voit que [a viscosite augmente  d ' a b o r d  l en t emen t  
puis beaucoup  plus b ru t a l emen t  au voisinage de la 
dose cri t ique d ' appa r i t i on  du gel D*. Cet te  aug- 
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mentation de la viscosit6 se manifeste pour des doses 
d'autant plus petites que la solution est plus dilu6e. 
Nous reviendrons ci-dessous sur l'interpr6tation de 
cette observation. 

Phase post-gel 

Mesure des fractions de "sol" et de "gel". Lorsque 
la dose d6passe D* le m61ange r6actionnel renferme 
deux phases : une fraction polym6re encore soluble 
("sol") et une fraction de "gel". Sept extractions au 
m6thanol sont n6cessaires pour isoler le polym6re 
soluble (sol) du polym6re insoluble (gel). La s6para- 
tion des solutions et du gel gonfl6 s'effectue par 
d6cantation. Apr6s s6chage des deux phases nous 
avons d6termin6 par pes6e les fractions respectives 
de polym6re soluble (sol) et insoluble (gel). Rap- 
pelons que pour D* il y a en moyenne un pont par 
macromol6cule de masse 6gale h la moyenne en 
poids [12]. Nous avons d6ja vu que la dose de gel 
d6pend de la concentration de la solution initiale. 
Pour d6terminer D* pour chaque concentration 
nous avons port6 log s en fonction de log D. Ces 
exp6riences ont 6t6 effectu6es sous 0,114 Gy/sec. 
La Fig. 2 donne cette repr6sentation. On obtient 
une s6rie de droites parall61es de pente - 1,6. La 
valeur de D* s'obtient en extrapolant ces droites ~t 
s = 1. Pour la solution la plus dilu6e (1%) le gel 
form6 est tr6s fluide et il est difficile de le S6parer 
de la fraction soluble. Aussi les valeurs obtenues 
sont elles entach6es d'une erreur notable. Pour la 
solution la plus concentr6e (30%) nous avons 
seulement mesur6 le gel pour deux doses. Nous 
avons trac6 par les points ainsi obtenus les droites 
en pointill6s parall61ement aux autres droites de la 
figure. 

La Fig. 3 montre la relation entre la dose de gel D* 
et la concentration de PNVP dans [a solution aqueuse 
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Fig. 1. Evolution de la viscosit6 relative des solutions 
aqueuses de PNVP sous l'action des rayons gamma. Les 
droites verticales en traits fins indiquent les doses de gel. 

initiale. On voit que la dose de gel croit avec la 
concentration du polym~re. La partie pointill6e de la 
courbe montre l'allure du ph6nom6ne aux concentra- 
tions inf6rieures b. la concentration critique o~ seul un 
"microgel" peut se former par combinaisons d'un 
petit hombre de radicaux polym~res et des com- 
binaisons intra-mol6culaires. Charlesby a d6jfi obte- 
nu des courbes similaires [5, 6]. Nous discuterons 
plus loin la signification de ces r6sultats. 

Nous avons d6termin6 la fraction de sol restant 
apr6s irradiation pour des solutions ayant re~u des 
doses d61ivr6es avec diff6rents d6bits. Dans la repr6- 
sentation logarithmique de (s) en fonction de la dose 
reque, pour une concentration donn6e (8 et 20%), les 
points se placent sure une m6me droite quelle que 
soit l'intensit6 utilis6e (Fig. 4). La dose de gel est 
donc ind6pendante de I'intensit6 du rayonnement 
dans le domaine d'intensit6 6tudi6 : 0,114 - 0,660 
Gy/sec. 

L'6volution de la fraction de gel en fonction de la 
dose est repr6sent6e sur la Fig. 5. On voit que pour 
une dose donn6e la quantit6 de gel form6 varie en 
sens inverse de la concentration initiale de la solu- 
tion. 

Application de la relation de Charlesby et Pinner. 
Charlesby et Pinner [13] ont 6tabli une loi semi- 
empirique entre le poids de polym~re dans la fraction 
de polym~re solubles et la dose D au-delh de la dose 
de gel. Cette loi s'6crit pour un polym~re dont 
l'indice de polydispersit6 (Mw//~) es voisin de 2: 

s + V ~ =  2 + - D (1) 

X est le rapport \ G(x) /" 

G(s) est le rendement radiolytique de la scission 
des cha~nes et G(x) le rendement radiolytique de la 
r6ticulation. La Fig. 6 donne la repr6sentation 
graphique de cett loi. Les points exp6rimentaux de 
I'expression s + V'~-obtenus avec des solutions de 
concentrations diff6rentes, comprises entre 4 et 20%, 
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Fig. 2. Repr6sentation logarithmique de la fraction de 
polym~re soluble en fonction de la dose regue (~ une 
intensit6 de 0,114 Gy/sec) pour six concentrations initiales 

de PNVP : 1, 4, 8, 12, 20 et 30%. 
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Fig. 3. Variation de la dose de gel D* en fonction de la 
concentration de la PNVP dans la solution aqueuse. 
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Fig. 5. Evolution de la fraction de gel en fonction de la dose 
9qo/ pour quatre concentrations de PNVP: 4, 8, 12 et _~ /o. 

sont rdpartis le long d 'une  meme courbe dont  la 
partie initiale est lin6aire e t a  une pente 1,8. Le fair 
que la partie lindaire de la courbe passe par l 'origine 
indique que h est voisin de O (absence de scission des 
chaines). Dans ce cas l 'equat ion se r6duit h : s + V~ 
= 2 (D*/D).  La valeur exp6rimentale de la pente de 
la droite de la Fig. 6 soit 1,8 est en bon accord avec la 
th6orie qui prdvoit une pente de 2. 

Rendement  radiolytique de la r~ticulation, G(ponts) 

Le rendement  radiolytique de la rdticulation, 
G(ponts) ,  est par d6finition le nombre d '6vdnements  
mol6culaires produits par 100 eV absorb6s dans le 
systeme, c'est-h-dire le nombre de ponts formes pour 
100 eV absorb6s. Une  premiere m6thode de ddter- 
minat ion de G(ponts)  consiste ~ partir des valeurs 
exp6rimentales de la dose de gel D* obtenues par 
extrapolation (Fig. 2). En effet, D* correspond h la 
formation en moyenne d 'un  pont par chaine de masse 

moldculaire 6gale h la moyenne en poids. Une dose 
absorb6e de 1 Mrad 6quivaut h 0,625-102o eV/g. 
L'dnergie absorbde par le systeme pour la dose de gel 
D* est donc 6gale "a 0,625.10 -2° D* eV/g. Dans 1 g de 
solution il y a 

nl~ x N,~ chaines 

mp = masse de polymere dans l g de solution; 
Mwo = masse mol6culaire moyenne en poids du 

polymere initial; 
Na = nombre  d 'Avogadro.  

Le nombre de ponts formds dans 1 g de solution 
pour la dose de gel est donc 6gal ~ (mpNa)/(2 Mwo) 
et par consequent:  

6,023.1023mp X 100 8,7 m e 
G(ponts)  = ~M~o~-~)[625.~O2OD , - D* (2) 
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Fig. 4. Influence de I'intensit6 des rayons gamma. Repr6- 
sentation Iogarithmique de la fraction de polymere soluble 
en fonction de la dose pour deux, concentrations initiales de 
PNVP. Courbe 1 concentration 8%: (111) intensit6 0,114 
Gy/sec; (H) intensit6 9,660 Gy/sec; Courbe 2 concentration 
20%: (Q) intensit6 0,114 Gy/sec; (O) intensit6 0,283 Gy/sec. 
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Fig. 6. Repr6sentation de la loi de Charlesby et Pinner: s + 
"v/7= h/2 + D*/D. Concentrations initiales en PNVP: (O) 

4%, (z~) 8%, ([3) 12%, ( I )  20%. 
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On trouve ainsi d 'apr~s nos r6sultats les valeurs 
rassembl6es dans la 3e colonne du Tableau 1. 

Une  deuxi6me m6thode permet de calculer la dose 
de gel ~ partir d ' une  autre forme de l '6quation de 
Charlesby et Pinner: 

1 1 
(s + ~S-)= (3) 

qoUL D 

~ I  n 
off U~ - W = masse du motif monom6re.  

W 
q 

q = densit6 de rdticulation. qo - D 

q est en effet proport ionnel  ~ la dose. La pente de la 
droite obtenue en portant  (s + V's) en fonction de 
l ' inverse de la dose est 6gale au rapport : p = 
(1/qoU1). Ces r6sultats sont repr6sent6s sur la Fig. 
7. qo est d6termin6 exp6rimentalement  h partir de 
la pente p. On obtient alors : 

D* - 
(2 qo Ut) '  

1 

I 
10 

1 /D KGy 1 

(4) Fig. 7. Repr6sentation de la loi de Charlesby et Pinner sous 
la forme : s + ~ - =  (l/D) 

Les valeurs de G(ponts)  calcul6es par cette m6thode 
sont rassembl6es dans la 4e colonne du Tableau 1. 

On voit que les valeurs obtenues par ces deux 
m6thodes sont en tr6s bon accord. 

DISCUSSION 

Les valeurs de G(ponts)  rassembl6es dans le 
Tableau 1 montrent  que le rendement  radiolytique 
de la r6ticulation est tr6s petit pour la solution la plus 
dilu6e (1%) et qu ' i l  croft ensuite avec la concentra- 
tion du polym6re dans la solution. Cet effet peut 
s ' interpr6ter  par l ' intervent ion de 3 processus diff6- 
rents : 

(a) Une  utilisation plus efficace des radicaux 
H ' e t ' O H  provenant  de la radiolyse de l 'eau ("effet 
indirect") lorsque la concentrat ion de polym6re 
augmente.  

(b) Une  contr ibution croissante de la radiolyse 
de la PNVP ("effet direct"). 

(c) Une  plus grande efficacit6 de la combinaison 
des radicaux macromol6culaires par rapport  ~ la 
c o m b i n a i s o n  d ' u n  macrorad ica l  avec un petit  
radical (voir ci-dessous). 

En  effet, le sch6ma de la r6ticulation de la PNVP 
peut s'6crire de la mani6re suivante : 

Radiolyse directe 

de l 'eau : 

H20  ~ H + OH 

de la PNVP : 

(5) 

~7,PNVP ~ H '  + ,~. PNVP (6) 
H 

La radiolyse de la PNVP avec rupture de la chafne 
principale : 

PNVP ~ 2 PNVP ~ (7) 

Tableau 1. Doses critiques de gel D* et rendements radiolytiques de 
la r6ticulation pour des solutions aqueuses de PNVP de diff6rentes 

concentrations. 

C D* G(ponts) D* t G(ponts) 1" 
(%) (Mrad) (Mrad) 

peut 6tre n6glig6e puisque nous avons vu que la 
relation obtenue pour la loi de Charlesby et Pinner 
(6quation 1) sugg6re l 'absence de coupures de 
chaines. 

Attaque de la PNVP par les radicaux H" et OH" ' 

1 0,50:~ (0,17) (0,44)~: (0,20) 
4 0,85 0,41 0,77 0,45 
8 1,28 0,54 1,17 0,59 

12 1,72 0,60 1,73 0,60 
20 2,30 0.75 2,37 0,73 
30 3,0§ (0,86) (2,72)§ (0,96) 

* Valeurs calcul6es h partir des doses de gel D* extrapol6es (Fig. 
2). t Doses de gel dEduites de l'6quation de Charlesby et Pinner 
(equation 4). :~ Extrapolation bas6e sur 3 points seulement. § 
Extrapolation bas6e sur 2 points seulement. 

H" + , PNVP ----) H 2 + ~ PNVP (8) 
H 

O H  + "7' PNVP ~ H20  + ~ PNVP (9) 
H 

Recombinaison des petits radicaux 

H + H --* H2 (10) 
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H '  + OH" -+ H 2 0  (11) 

O H  + OH" ~ H2O 2 (12) 

La reticulation resulte de la recombinaison des 
radicaux macromoldculaires formes dans les reac- 
tions 6, 8 et 9. 

,,~,PNVP 

+ 

, ~ P N V P  

~,,PNVP 

~,,PNVP 

(13) 

La probabilite de la reaction 13 croit directement  
avec la concentrat ion de la PNVP dans la solution 
c'est-'a-dire que la radiolyse directe de la PNVP dolt 
avoir une contribution 5 lois plus grande ~ la 
formation des radicaux macromoleculaires  dans la 
solution ~ 20% que dans la solution ~ 4%. 

Mais une augmentat ion de la concentration de la 
PNVP augmente  aussi les probabilites des reactions 8 
et 9. En effet, les radicaux H et O H  peuvent  soit 
rdagir avec la PNVP selon les reactions 8 et 9 soit se 
recombiner  scion les reactions 10 - 12. Les reactions 
de recombinaison 10 - 12 sont donc en competi t ion 
avec les reactions 8 et 9 et une augmentat ion de la 
concentrat ion de la PNVP doit favoriser les reactions 
8 et 9. La recombinaison des radicaux macromolecu-  
laires (reaction 13) est aussi en competi t ion avec la 
reaction 14 qui met en jeu un .radical macromolecu-  
l a i r e e t  unpe t i t  r a d i c a l R  (H o u O H )  : 

~,~PNVP + R - -  ~ , P N V P  (14) I 
R 

Cette reaction restaure une macromolecule de 
PNVP sans contr ibuer  "a la reticulation. La reaction 
14 devient  importante  lorsque la concentrat ion de la 
PNVP devient  tres faible et cela peut expliquer la 
chute brutale de G(ponts)  lorsque la concentration 
du polym~re passe de 4 /a 1% (Tableau 1). I1 faut 
noter  que cette derniere concentrat ion est proche de 
la concentrai ton critique en dessous de laquelle il ne 
se forme plus de gel, quelle que soit la dose (0,3 - 
0,5 % : voir assui la Fig. 3). En effet, les macromole-  
cules sont alors tel lement 61oignees les unes des 
autres que la combinaison des radicaux macromole-  
culaires (reaction 13) devient  peu probable.  Dans ces 
condit ions la reaction 14 entre en competi t ion 
efficace avec la reaction 13. De plus des combinaisons 
intra-moleculaires peuvent  se produire qui ne contri- 
buent en aucune fagon gala formation de gel. Tous ces 

effets ont pour consequence une diminution de 
G(ponts).  Etant  donne la complexit6 de ce systeme il 
est tres difficile d 'eva luer  la contribution relative de 
chacun de ces differents processus. On peut cepen- 
dant remarquer  que les valeurs de G(ponts)  obtenues 
sont tres faibles comparees  au rendement  radiolytj- 
que des radicaux provenant  de l 'eau,  G(H + OH ) 
= 5 [12]. I1 est donc clair que des recombinaisons 
mettant  en jeu les petits radicaux jouent  un r61e 
important  dans ce systeme. 

II convient de noter  que bien que G(ponts) aug- 
mente  regulierement  avec la concentrat ion du poly- 
mere,  la dose d 'appari t ion du gel D* est d 'autant  plus 
grande que la concentrat ion est plus elevee (Fig. 3). 
Ces resultats ne sont contradictoires qu ' en  appar- 
ence. Rappelons en effet que la dose de gel D* est la 
dose pour laquelle il s 'est formd en moyenne un pont 
par macromolecule moyenne en poids. Lorsque le 
nombre  de macromolecules  augmente il faut 6videm- 
ment une dose plus grande pour atteindre ce rdsultat 
et cela explique la forme de la courbe de la Fig. 3 (voir 
aussi les Refs 5, 6 et 12). 
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Abstract--The gamma radiolysis ot aqueous solutions of PNVP was investigated. Solutions comainmg 
1-30 g PNVP per 10(I ml were subjected to doses of up to 8 KGv (8 Mrad). The incrcasc ot the viscosil\ ot 
the solutions wits detcrmincd during the pre-gel stage. The respective ",illucs o[ sol and gel fractions \\crc 
mcasurcd at doses higher than the critical dose for gel formalion D: . h ; ' .as loundthatD incrcascs;~ith 
the concentration of the initial polymer solution and |]Jill it was independent ot dose-rate. Ihc 
experimental wdues of sol fractions arc in good agreement with the equation ol ('harlesbx and Pinncr. l hc  
radiation clzcmical yields of cross-linking G(cross-links) were derived from the experimental x alucs of D 
using tx~o methods. It was found that G(cross-links) is verx small for the 1% PNVP solulion alld thill it 
increases steadily with the concentration of polymer. The various compcm3g processcs x~ hich account lor 
the observed re[ationships are cdnsidered 


