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摘要 本文研究了介质��对嵌段聚醚氨醋辐射接枝丙烯酞胺
，
丙烯酸

， �一 乙烯基毗咙及苯乙烯的

影响
。

研究表明介质 ��值增高有利于这种软段有醚键
，
硬段有氨基甲酸醋基团的嵌段聚合物与具有不

同极性官能团有机单体的辐射接枝
。

本文对这种效应的原因做了初步探讨
。

关健饲 辐射接枝
，
接枝共聚

，
丙烯酸

，
丙烯酞胺

， �一乙烯基毗吮
，
苯乙烯

，
嵌段聚醚氨脂

引 言

文献曾报道无机酸对聚烯烃高分子的辐射接枝有敏化作用�‘ 一 �’ 。 实验表明聚乙烯
，
聚丙烯等

聚烯烃高分子辐射接枝苯乙烯
、

丙烯酞胺和甲基丙烯酸甲醋等有机单体时
，
无机酸的敏化作用很

明显
。

对敏化机理虽有不同看法
，
但一般认为这一敏化效应可能用于实际体系

，
可能对粉末状聚

合物墓材辐射接枝工艺有益
。

作者在研究嵌段聚醚氨醋 ������辐射接枝 �一乙烯墓一�一毗咯烷酮时曾发现只有在碱性接枝

介质中才能得到接枝敏化效果
，
而在较强酸性介质中这一体系的辐射接枝几乎不进行 〔 ‘

’

�’

本文仍以 ���� 为基材进一步研究了介质 �� 值对辐射接枝丙烯酞胺
、

丙烯酸
，
�一乙烯基毗

咙及苯乙烯的影响
。

结果证实了前文得出的结论
，
表明几种具有极性官能团有机单体在这类软段

有醚键
，
硬段有氨基甲酸醋基团的嵌段聚合物上辐射接枝时

，

介质 �� 值偏高一些效果较好
。

而

苯乙烯单体在 ���� 膜上共辐射接枝
，

介质酸度影响则不明显
。

嵌段聚醚氨醋辐射接枝的另一个特点是所需接枝剂量较高
，
一般为 ���一��� ���

。

而同 样

单体在聚乙烯或聚丙烯一类聚烯烃高分子膜上辐射接枝一般只需��
�

����
。

好在嵌段聚醚氨醋

是一种辐射稳定性较高的聚合物
，
在吸收剂量高达 ������时

，
其分子量及力学性能仍无显著变

化〔��。

嵌段聚醚氨醋是一种生物高分子材料
，
接枝亲水性有机单体后可提高其抗凝血性

，
扩大了在

生物医学中的应用范围
。

通常辐射接枝优于光接枝和化学接枝
〔” 。

因此
，

研究这一体系的辐射接枝

将具有实用价值
。

实 验 部 分
�

基材与试剂

��� 嵌段聚醚氨醋
�
用聚四次甲基醚二醇 ������与

‘

�
�

�几二苯基甲烷二异氰酸醋 �����反
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应后再经乙二脸����扩链合成���。 将合成好的 ���� 溶于 ��� 中�����
，

，

除气�
�
素才卜入玻璃膜

上
，
��℃下恒温蒸发得厚约 �

�

��� 的透明膜
。

脱膜后将膜浸入 ��℃ ，
含 ��表面活性剂的水溶

液中
。
�小时后取出膜

，
用蒸馏水充分洗涤

，
一��℃真空干燥至恒重 ， ·

贮藏备用
。

’

��� 丙烯酞胺�����
，
化学纯

，
经丙酮三次重结晶

，
熔点 ��一��

�

�℃ � �一乙烯荃毗吮和苯

乙烯
，
均为化学纯

，
临用前减压蒸馏纯化� 其他试剂皆分析纯

，
未经纯化处理

。

�
�

辐射
、

接枝与测定

��� 丙 烯酸胺与丙 烯酸 ��� �在辐射 ���� 膜上接枝与接枝物的测 定 定量地取经 处理过的

���� 膜放入硬质试管中
，
空气存在下

“ 。�。 少源预辐照
。

所用辐射源为北京大学 �
�

�� ��
‘ “�������

���钻源装置
，‘

剂量率为 ������
，
室温下辐照

。

接枝液为一定百分浓度的单体水溶液
，
含��

“ 十 、

浓度�� ��
‘ “�����

，
室温下通高 纯氮 后放入

预辐照过的 ����膜
。

反应一定时间后
，·

取出接枝膜
，
用蒸馏水洗涤

，

煮沸
，
再洗涤后用擦镜纸

轻轻压干
，
于 ��℃下真空千燥至恒重

。

用重量法计算接枝率���
。

溶胀法测定接枝膜饱和吸附量
。

用扫描 电镜��
�一�� 型扫描电镜

，

北京大学材料测试中心�观

察接枝膜表面形态变化
。

��� �一乙烯基毗咤
、

苯 乙烯在 ���� 膜上的共辐射接枝

醇一水
，

����

二氧六环一水混合溶剂 配 制成不 同百分浓度的接 枝液
。

�一 乙烯撰毗咤与苯乙烯分别与甲

并用 ������ �����

或 ������

调节接枝液 �� 值
。

取一定重量 ���� 膜放入接枝液中
。

于硬质玻璃管内通高纯氮除氧后封

管
。

将此选样品经一定剂星室温辐照后开管
，

对膜进行净化处理
。

为除净均聚物
，
要对接枝膜用苯

、

甲醇
、

水等溶剂充分煮沸
，
清洗

。

清洗后的膜用同上方法干燥
、

恒工
，
计算按枝率

。

结 果 与 讨 论

����
�占，占

� �

�� ���谬

��� �
。
����������� �� ������ �����������

�������� ����� �� �������� ���������

���� ��������� �� ������

�
�

�������
，
�

�

�‘ �����一��������
·

�
�

�一乙烯基叱皖与笨乙 烯在 ���� 膜上 共辐

射接枝中介质 �� 值的影响

�一乙烯基毗吮是一 个芳香性三级胺
，
在甲

醇一水溶掖中呈弱碱性������
。

在 �� 仇为 �

左右的溶液中有较大的缓冲能力
。

苯乙烯不溶

于水
，
以二氧六环一水为 溶剂

。
以上 述 溶 剂

将 �一乙烯基毗吮和苯乙烯分 别 配 制为一���

的溶液作为接枝浓
，
调节 接 枝液 �� 位后

，
在

总剂量为 」
�

�����下进行共辐照
。

测定了不同

�� 值的溶剂中的接枝率
。

结果见图 �
。

��

�次︶�︸忍补

如���

曾劝妇月
﹄�
�、

从图 �可 以看出以 �一乙烯基毗咙为单体时
，
体系 �� 值偏高的介质接枝效果更好

。

而以苯乙

烯为单体时
，
酸性或碱性接枝液对其接枝率没有明显影响

。

这可能是由于 ���� 的结构单元为

一�一�一西
�一⑧ 一��厂⑧

� �

尹 厂
一��一�

一

分����
�

于
‘
今
一 。

一�一 �一��一

�

一⑧ 一��
�

一⑧
厂

一��一�
一�

二

一
��一��

����

一��一�一
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当介质中酸性较强时
，
软段上的氧原子和硬段中的氮原子易于与 �

十

结合而带正电
。

体系酸性增

大也促进了 �一乙烯墓毗喧质子化
�

���

一��一⑧� � �
· 、 ���

一��一⑧��
·

由于同性相斥
，
使单体难于与质子化的聚合物分子接近

，
从而抑制了接枝共聚的发生

。

苯乙烯无

电负性原子
，
所 以接枝时 �� 效应不明显

。

在本实验中还测定了在 �� 值接近 �� 的条件下接枝液

中 �一乙烯摧毗咬浓度和吸收剂量对接枝率的影响�见图 �
、
��

。

︵次︶匀搜卜甘︸曰�
月﹄�

衅�
����������嗦︵水︶心���卜，匀�，悯�台

�� �� ��

�������������� ��

�
一�王���

一
�������� 〔� �

� �
�

�

��，� �����

��� �
�

������ ����������������� ��

�一�����一�������� �� ��������

������， �� �������� �����

������ �������

��� �
�

�������� ����� ��

�� ������ ���

��������������

����

�������

����

�� �一�����一���������

���

。�����……
�

�����
� 。 ���

��� �
�

����������� ���������������� ��������

����� �� ������� ������� ����

��������� �� �����

�
�

��� �
�

���
，
����

� ������
，
����

�� �������� �������� � �� ���
�

增大接枝液 �
子

浓度对接枝反应同样有抑制作用
。

��� 和 �� 接枝休系
。

从图 �
、
�可以看出

，
在较高 �� 值的接

枝液中控制单体浓度和吸收剂员同样可以方便

地调节接枝产率
。 �

�
�

���� 膜上丙烯欲胺的预辐射接枝

��� 介质 �� 值对接枝率的影响 ���

���一��� 溶液���一��在微量 ���
千

存在下能

顺利地与预辐射 ���� 膜进行接枝共聚�“ 〕 。
�

本

实验结果表明向该酸性接枝液加酸
，
降低其 ��

值接枝率明显下降�

授之
，
适当加碱

，
提高其

�� 值
，
则接枝率明显上升

。

但 当 体系 �� 值

接近 �时
，

��
，�
完全沉淀

，

接枝反 应 就完全

停止了�见图 �，
空格 部 分�

。

这一结 果 与在

���� 膜上辐射接枝 �一乙烯基毗咤不同之处是

它在酸性接枝液中辐射接枝反应仍能进行
，
但

因此
，
上一节关 于抑制机理的讨论同样适用于

︵次︶��。一卜

助三渭�﹄�

�� �����

��� 在较佳 �� 条件下其他囚素对接枝率的影响 增大接枝液 �� 值的一个明显的优点
，

是

在相同剂几和接枝液浓度条件下接枝反应的速度明显加快
。

在相同接枝条件下 �� 值为 �一 �时
，

要使接枝率达到 ����需反应 ������ 〔，，， 而 �� 值略有提高 ��一 ��时
，
同样的接 枝率只需反
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︵次︶卫习洲誉云

�﹃匕︺�﹄�

︵次︸沼国认誉书勺卜�

。� 一
”

�� ��
���� ��盯����呀
�������� 伽�

��

�叱� �����

��� �
。
�������� ����� �� � �������� ��

�������� ����

����
� ������

，
������������� ��������� ���

�
�

���� �
�

��

��� �
�

�������� ����� �� ��������������

����

�����二 ���， ���� ��

��������� ��������
� �����

��八曰
︸

�次︶。汉巴��﹄巴州洛尸

���������︵次����﹃从甘一衬晌�
��

匆
����������� �� ��������并� �������� ���把 ���

��� �
�

������ ��������� �������������

�� �������� ������ �� ��������

�����

��� �
�

��������� ����� ������� ��

���� ���� ���� ���������

�������� �����

����� ������
，
�������� ����

� �����

�
�

���， 卫
�

��

应 ������见图 �曲线 ��
。

此外
，
在较佳 �� 值条件下还测定了预辐照剂量 和接枝液中单体浓度对接枝率的影响 �见图

�和图 �，
曲线 ��

。

从以上结果可以看出预辐射接枝共聚在较高 �� 值溶液中可 以在较低剂是下进行
，
但仍需大

于 ������
。

增加接枝液中 单体浓度能取 得更好的接枝效果
。

然而膜上 接枝单 体过多 �如大于

�����会使接枝膜在脱水后变脆而无法使用
。

同时也会引起较多的均聚物
，
使接枝膜的后处理复

杂化
。

因此
，

为便于接枝膜的应用
，

如随后在接枝膜上进行生物活性分子的固定化 ‘ ’ “ ，， 一般选

单体浓度 ��一���
，
接枝反应时间为 �

�

����
，
预辐射剂量控制在 ������ 左右

。

改变以上某一

条件可 以获得不同接枝率的亲水性膜
。

图 �
、
�给出不同接枝率的膜与饱和吸水率的关系及接枝

膜的电镜照片
。
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�
�

���� 膜上丙烯酸的预辐射接枝

�
�

���� ���� �
。
������� ���� ����

�������� ����� �����

�� �� � � �����
�

��， �
�

�������� �������� ����������� �����

�� �� �������������� �������� ����

�����

如上述方法
，
控制单体溶液浓 度 ���

。

接

枝反应 时 间 �� ���
，
剂量 ������左右

，
其

他条件皆同上
，
进行了 ���� 膜

�

�预辐射接枝

丙烯酸����的研究
。

结果表明
，
增大接枝体系

�� 值同样可以提高接枝 率�图 �实线�
。

同样

的接枝率亦可节约接枝反 应 时间�图 �，
曲线

�和降低接枝液中单体浓度�图 �
，

曲线 ��
。

刁
、

结

��� 在嵌段聚醚氨 醋膜共 辐 射接枝 �一乙

烯基毗吮
，
预辐射接枝丙烯酞胺或丙烯酸时

，
适当提高接枝液 �� 值可 以增加辐射接枝率

，

缩短接

枝时间和降低接枝剂量
。
��� 在嵌段聚醚氨醋膜上共辐射接枝苯 乙烯时

，
接枝 液 �� 值对接枝率

无明显影响
。
��� 初步讨论了上述现象的原因

，
认为质子化使基膜和含电负性原子的单体带相同

电荷
。

同性相斤
，
难于接近

，
从而抑制了接枝共聚反应的发生

。
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