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摘要 本文主要报道采用
�
��。 下射线将 ������ 和 ������

，
����混合单体分别 在 乙 醇�水

����
、

����体系中
，
与硅橡胶管共辐射接枝

。

从所得实验结果指出
�

单体和链转移剂�四氯化碳�在体系中浓度增大接枝率提高
，
当��旷

十

浓 度 为
�

�

�����当量浓度�时
，
接枝率曲线上出现峰值

。

在同一辐射剂量时
，
剂量率增大

，
接枝率有所下 降

。

在同一剂量率时
，

接枝率随辐射剂量增大而提高
。
������ 和���� 混合单体在乙醇�水��������体

系中
，
������ 含量 增多

，
接枝率有所提高

，
���� 增多

，

接枝物的水含量增高
。

关键词 生物材料
， 辐射接枝共聚物

， 水凝胶
。

引 言

︵吹︶姗扣书�娜娜娜��加��

�伙﹀哥娜华

要使药物透过硅橡胶管缓慢释放
，
如果在

其管壁外表面上接枝一层疏水性或亲水性单体

后
，
可控制管内药物释放速度

。

另外
，
以一定

比例的亲水性或疏水性混合单体接枝在硅橡胶

表面上
，
可得到较佳的生物相容性 〔 ‘一 “ 〕 。

������，
������� 等研究�在聚一缩 二 乙

二醇二甲基丙烯酸醋��一�������中
，
控制药

物的释放量���
。

��������等�‘ �报道�用
。 。�� 丫射线将丙烯

酸卜羚乙醋和 ������ 辐射接枝了到 ��� 共

聚物上
，
以此制备子宫节育环材料

。

本文主要报道采用
“ “�� �射线

，
将 �����

�� 以及 ������ 和甲基丙 烯 酸卜轻 乙 醋

������混合单体分别在乙 醇�水 ��������

体系中
，
与硅橡胶管共辐射接枝

，
以此制备控

制药物慢释放的材料
，
并可改善生物相容性等

。

�� �� �� ��

��� ��人浓度�佑�

图 � ������ 单体浓度对接枝率和接枝

物的水含量的影响

四氯化碳为 � �
，
��

十 十

浓度为 �
�

��� �
，

溶

剂为乙醇�水 ���� ����
，
辐 射剂量率为 ��

�����
，
辐射剂量为 �� ��� ���

。

实 验

���� 由上海珊瑚化工厂提供
，
使用前经减压蒸馏

，
收集 �����℃馏份�� �����

。

������ 由本实验室制备
，
共方法为将纯化的甲基丙烯酸

，
二甘醇及阻聚剂 �

·

�一对苯二酚
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和铜粉在苯溶剂下以 �多�
‘
为催化剂 进 行 反

应
，
产物用 ������

溶液反复洗至中性
，
然后

改压蒸馏
。

乙醇
、

硝酸铜
、

四氯化碳均为分析纯
。

硅橡胶管�甲基乙烯基硅 橡 胶
，
�� 为 ��

万
，
经辐射交 联�壁 厚 �

�

���
，
长 ���

，
使

用前
，
经丙酮�水溶液��������搅拌洗 涤 �小

时
，
再用蒸馏水清洗 �次后放入真空烘箱内烘

干
，
直至恒重

。

经清洗恒重的硅橡胶管放入含有单体介质

内�辐射后即取出�
，
在室温及空气条件下

，

用

������� “ ”�� 源的 夕射线进行共辐射接枝
。

接枝率的测 定
�

将接枝后的硅橡胶管用刀

片剖开后
，
先用蒸馏水清洗

，
再用 海 绵 蘸 丙

酮�水溶液在硅橡胶管表面擦洗
，
除去均聚物

，

小时后
，
将硅橡胶管取出

，
放入真空烘箱内烘干

，

八价�哥鹅瑚

四鼠化碳浓度�铭�

图 � 链转移剂四氯化碳浓度对接枝率的影响
������ 单体为 ���

，
��

� ’

浓度为 �
�

����

溶剂为乙醇�水���� ����
，

辐射剂量率为 �
�

��

��������
，
辐射剂量为 �减 ������

。

然后放入索氏抽提器内
，
用丙酮�水溶液迥流 ��

直至恒重
。

接枝率���二
�

�一�
�

�
�

� ���

︵职﹀国如关宕娜娜鹅�助��
�欲�呼娜半

式中�
�
为接枝硅橡胶管净重

，
�

，

为

未接
叫

枝硅橡胶管净重
。

接枝物的水含量测 定
�

将接枝硅

橡胶管放入蒸馏水中浸泡 �� 小 时 后

取出
，
用两张一定大小形状的定量滤

纸将剖开的硅橡胶管夹在中间
，
施加

一定负荷
，
�� �后

，
立即称重得

�

水含量����
�

， 一�
�

�
� 一�

�

� ���

式中�
，
为接枝硅橡胶管的湿重

，

结 果 与 讨 论

如图 ��� 所示
，
接枝率随单体浓

度的增加而线性提高
，
也即反应速率

��� 卡

�当量浓度�

图 � ��
十 �

浓度对接枝率和水含量的影响
������ 单体为���

，
四氯化碳为 ��

，

溶剂为乙醇�水�� ������
，

辐射剂量率为 �������
，
辐射剂量为 �� ������

。

与单体浓度成正比
。

随着溶液中所含的链转移剂量的增大
，

接枝率提高
。

如图 �所示
，

这是由于链

转移剂的存在
，
使溶液中的均聚物分子量降低

，
粘度下降

，

有利于单体扩散至接枝的界面
，

使得接枝

率提高
。
�� � 十

浓度对接枝率的影响
，
如图 �所示

，
由于 ���

�

具有空的 �轨道
，
易于取得自由基的电

子
，
阻止自由基的链反应

，
当 ���

十

浓度不高时
，
���

�

对均聚反应的阻聚效应要比对接枝反应大

得多 〔�’ ，
因而减少了外部均聚物的聚合速率

，
从而保证在接枝过程中单体的浓度不因均聚而下降

，

相应地促进了接枝率的提高
。
然而

，
当 ��

� �

浓度较高时
，
��

� �

的阻聚效应在接枝过程中
’

亦显著地
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表现出来
，
因而使接枝率下降

，

从图 �可看出
，

当 ��
� 十

浓度为 �
�

��� ��当量浓度�时
，
有一个

峰值
。

图 �表示剂量率对接枝率和水含量影响
，

实验结果表明
�
在一定剂量辐照下

，
由于剂量

率愈高
，
所需辐照时间愈短

，
致使单体扩散至 慈

硅橡胶接枝界面的量跟不上接枝速率
，
因而接 篡

枝率下降
。

辐射剂量对接枝率的影响以图 �所 半

示
，
从图中可看出

，
接枝率随辐射剂量增大而

提高
，
这是由于辐射剂量增大

，
在硅橡胶管上

所产生的接枝中心增多所 致
，
但在 �欠 �护 ���

以后
，
增长缓慢

，
这可能体系中产生均聚物

，

使粘度增大
，
降低了单体的扩散速度

。

另外
，

单体不断消耗
，
浓度变低所引起

。

在 ������

和 ���� 混合单体接枝中
，
同样可看到

�
随

呀一十一生一
一

肯一廿一理厂下打一打一了
辐射拍�狱是攀�

、 一��������

图 � 辐射剂量率对接枝率和水含量的影响
������ 单休为 ���

，
四氯化碳为� �

，
��

� �

浓度为 。 �

��� 入
，

溶剂为乙醇�水 ��������
，

辐射齐叮量为 �� ������
。

着剂量增大
，
接枝量增高

，

且在乙醇�水��������体系中
， ������ 含量增多

，
接枝率有 所 提

高
，
以图 �所示

。
���� 含量 增多

，
接枝物的水含量提高

，
它们的接枝率与接枝物的水含量关系

以图 �所示
。

八吠︶哥娜塑
·

︵︶吸啊加关公邪娜那

几廿八���

��，目，
�人

︵留�研娜渊

� � �

辐射剂量�
� �������

图 � 辐射剂量对接枝率和水含量的影响
������ 单体为 ���

，
四氯化碳为 � �

，

��
十 十

浓度为 �
�

����
，

溶剂为乙醇�水��������
，

辐射剂量率为 �
�

�� ��� �����
。

从扫描电镜照片图 �可看出
，
在混合单体

接枝中
，
所得硅橡胶管表面粗糙

，
这可能由于

������ 和 ���� 在硅橡胶管上的 接 枝 速

度不同以及接枝点分布不均匀所致
。

��二盆���一召‘ �叫

一������
�一一��一‘ 一

���

� � � � �
、

�

辊射剂研�
、 �����由

图 � 辐射剂量对接枝率的影响
四氯化碳为 ��

，
���

十

浓度为 �
�

�� �
，

溶剂为
乙醇�水���� ����

，
辐射剂量率为 �� ������

曲线 ��������� ���
，
���� ���

，
曲线

��������� ��沁 ���� ��
。
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�梦﹄啊如密书葬娜半

接枝率 �界�

图 � 接枝率对接枝物的水含量的影响

曲线��������� ���
，
���� ��写

，
��������� ���

，
���� ��

，
��������� ���

。

圈 � 扫描电镜照片 ���火

未接枝硅橡胶表面
，
������� 接枝硅橡胶表面

，

������ 和 ���� 混合接枝硅橡胶表面
。
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