
Ｍａｒ. ２０２３ 现代化工 第 ４３ 卷第 ３ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２３ 年 ３ 月

基于缺陷 ＭｏＳ２ 构筑高强度、
自修复纳米复合水凝胶的研究

夏圆圆ꎬ刘维怡ꎬ秦海利∗

(合肥工业大学化学与化工学院ꎬ安徽 合肥 ２３０００９)
摘要:通过巯基修饰表面富含缺陷的花状 ＭｏＳ２ 纳米微球ꎬ设计出多功能纳米复合交联剂ꎮ 在单体、多功能的纳米复合交

联剂、引发剂和催化剂等条件下ꎬ通过自由基原位聚合制备出高强度、自修复纳米复合水凝胶ꎮ 结果表明ꎬ该水凝胶断裂应变为
２ ２９７％ꎬ断裂强度达到 ２􀆰 ８７ ＭＰａꎬ是传统化学交联水凝胶的 ６６４􀆰 ３５％和 １ ００１􀆰 １６％ꎬ是不含巯基修饰的 ＭＢＡ－ＭｏＳ２ －ＰＡＭ 纳米
复合水凝胶的 ９９􀆰 １％和 ２１２􀆰 ６４％ꎻ该材料可以在近红外光诱导下实现 ９６％的自修复效率ꎮ
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　 　 ＭｏＳ２ 纳米材料具有优异的光电和力学性能ꎬ广
泛应用于电化学领域[１－５]ꎮ 同时ꎬＭｏＳ２ 纳米光热性

能可以在近红外光诱导下使聚合物包裹[６－８]ꎮ 这是

因为 ＭｏＳ２ 呈现独特的层状结构ꎬ钼原子层夹在 ２ 个

硫原子层之间ꎮ 层间由弱范德华力连接ꎬ层间的 Ｓ－
Ｍｏ－Ｓ 原子则由强共价键连接[７ꎬ９－１１]ꎮ 目前可以合

成出不同形貌的 ＭｏＳ２ꎬ自组装也许是最简单的合成

途径ꎬ能够在自发过程中形成有序的聚集体[１２]ꎮ 表

面缺陷位点如 Ｓ 空位和异原子掺杂等一般被看作二

维纳米片的活性中心[１３－１４]ꎬ也就是说结构上的缺陷

可以经过受控合成或缺陷工程为 ＭｏＳ２ 纳米材料提

升性能[１５]ꎮ 表面缺陷位点的增加会使 ＭｏＳ２ 纳米材

料拥有更多的化学活性中心ꎬ这样ꎬ通过缺陷位点与

含巯基的聚合物形成配位相互作用ꎬ可以合成出所

需要的 ＭｏＳ２ 纳米复合材料ꎮ
水凝胶材料作为柔性基底可以与多功能性的纳

米复合物结合ꎬ开发出所需性质的器件ꎬ应用于仿

生[１６－１７]、组织工程[１８] 和智能机器人[１９－２０] 等领域ꎮ
传统的小分子交联剂在凝胶网络中最多同时连接 ２
条聚合物链ꎬ并且由于试剂的反应性和溶液的不均

匀混合ꎬ合成的凝胶网络结构不均匀、力学强度较

差ꎮ 因此设计一种力学强度较高且具有优异的自修

复性能的水凝胶材料ꎬ将会很大程度增加材料的应

用领域和范围ꎮ
因此ꎬ笔者通过水热法一步合成了具有表面缺

陷位点的三维花状 ＭｏＳ２ 纳米微球ꎬ并用带巯基的

交联剂修饰 ＭｏＳ２ 纳米微球的表面[２１]ꎬ形成多功能

的纳米交联剂ꎮ 在单体、引发剂、多功能交联剂和催

化剂条件下ꎬ原位自由基聚合反应制备出基于表面

富含缺陷的 ＭｏＳ２ 纳米交联剂的水凝胶材料ꎮ 纳米

复合多功能交联剂的分散性和功能化使其可以同时

束缚更多的聚合物链ꎬ在材料受到外力时起到耗散
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能量的作用ꎮ 巯基和 ＭｏＳ２ 纳米材料的表面缺陷位

点的动态配位作用以及 ＭｏＳ２ 纳米材料的优异光热

性能ꎬ赋予了凝胶在近红外诱导下的自修复功能ꎮ

１　 试剂及仪器

１􀆰 １　 试剂

钼酸钠(ＮａＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)、硫脲[ＣＳ(ＮＨ２) ２]、丙
烯酰胺(ＡＭ)ꎬ百灵威科技有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二
亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡ)、ＮꎬＮ－双(丙烯酰)胱胺

(ＢＡＣＡ)、四甲基乙二胺 ( ＴＤＭＥＤ)、过二硫酸钾

(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)、无水乙醇ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ所有试剂均为分析纯ꎬ实验时不需要进一步纯

化ꎮ 实验所用去离子水为 ＫＮＴ－１６－１０ 精密型超纯

水机制备ꎬｐＨ 为 ５􀆰 ６ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＸＡ１０５Ｄｕ 分析天平ꎬ梅特勒－托利多(上海)有
限公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌

器ꎬ上海翔雅仪器设备有限公司生产ꎻＦＤ－１Ａ 冷冻

干燥机ꎬ照生有限公司生产ꎻＤＺＦ－ ６０５０ 真空干燥

箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻＢｉｏ－ＤＬ 移液

器ꎬ上海宝予德科学仪器有限公司生产ꎻ ＤＳＣ －
ＲＸ１００Ｍ３ 数码照相机ꎬ索尼数字产品(无锡)有限

公司生产ꎻＭｅｒｌｉｎ ｉｍｐａｃｔ 扫描电子显微镜ꎬ卡尔蔡司

股份公司生产ꎻＨ－７６５０ 透射电子显微镜ꎬ日本日立

生产ꎻＭＤＬ－Ｈ－８０８ 近红外激光器ꎬ长春新产业光电

技术有限公司生产ꎻＰＬ－Ｘ３００Ｄ 模拟日光氙灯光源ꎬ
北京普林塞斯科技有限公司生产ꎻＩｎｓｔｒｏｎ５９６５ 万能

材料试验机ꎬ上海英斯特朗生产ꎻＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 型

ＡＵＴＯＬＡＢ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司

生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 缺陷 ＭｏＳ２ 的制备及表征

利用水热法一步合成花状 ３Ｄ ＭｏＳ２ 纳米微

球[２２]ꎮ 首先取 ２０ ｍｍｏｌ 的硫脲和 ２ ｍｍｏｌ 的钼酸钠

于 ８０ ｍＬ 的去离子水中ꎬ然后将混合溶液继续磁力

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ待溶液混合均匀ꎬ转入 １００ ｍＬ 聚四氟

乙烯的反应釜ꎬ盖好不锈钢的外壳后置于 ２００℃的

烘箱ꎬ反应 １８ ｈ 后取出ꎬ放在室温环境冷却后ꎬ将釜

内的黑色颗粒状物质用乙醇和水反复洗涤ꎬ然后放

在 ６０℃真空干燥箱中充分干燥ꎬ得到表面缺陷的花

状 ＭｏＳ２ 纳米微球ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 定性表征

通过扫描电子显微镜和透射电子显微镜研究制

备的 ＭｏＳ２ 纳米微球的形貌ꎮ ＴＥＭ 样品的制备方法

是将产物分散在无水乙醇中超声 ２０ ｍｉｎꎬ然后滴几

滴悬浮液到 ３００ 目的超薄碳膜铜网上ꎬ放于 ６０℃烘

箱干燥备用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 定量表征

通过电化学工作站测量缺陷 ＭｏＳ２ 纳米微球表

面的活性中心数量ꎮ 实验测试由标准的三电极组

成ꎬ工作电极为 ＭｏＳ２ 纳米微球修饰的玻碳电极ꎬ参
比电极为标准的 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ铂丝为辅助电极ꎮ
其中 ＭｏＳ２ 纳米微球修饰的玻碳电极的制备:取
４ ｍｇ 纯的 ＭｏＳ２ 纳米微球材料至 ５ ｍＬ 的去离子水

中ꎬ超声分散均匀即可得到 ０􀆰 ８ ｍｇ / ｍＬ 的分散溶

液ꎮ 修饰之前ꎬ裸玻碳电极需要抛光处理ꎬ然后用移

液器取 ８ μＬ 分散液ꎬ慢慢滴加到玻碳电极的表面ꎬ
室温下静置使溶液蒸干ꎮ

活性位点通过循环伏安扫描[－０􀆰 ２ Ｖ 和 ０􀆰 ６ Ｖ
(ｖｓ.ＲＨＥ)与 ５０ ｍＶ 之间]的伏安电荷(阴极和阳

极)的绝对分量来计算[２３]ꎮ 在反应过程中ꎬ１ 个电

子参与了氧化还原反应ꎬ所以总电荷除以 ２ꎮ 根据

法拉第定律计算沉积在电极上的样品的活性位

点数:
活性位点数 ｎ(ｍｏｌ / ｇ) ＝ Ｑ / ２Ｆ

式中:Ｆ 为法拉第常数ꎬＣ / ｍｏｌꎻＱ 为伏安电荷ꎮ
２􀆰 ２　 缺陷 ＭｏＳ２ 水凝胶的制备

采用一锅热聚法制备 ＭｏＳ２ 纳米复合水凝胶ꎬ
如图 １ 所示ꎮ 第 １ 步是前驱溶液的制备:取 ３０ ｍｇ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)功能复合纳米交联剂的合成
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(ｂ)ＢＡＣＡ＠ ３ＤＭｏＳ２ 自修复水凝胶的合成

图 １　 ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２－ＰＡＭ 纳米复合水凝胶

制备过程

上述制备好的 ＭｏＳ２ 颗粒于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ超
声使其均匀分散ꎬ得到的溶液备用ꎮ 接着取上述溶

液 ５ ｍＬ 于 ２０ ｍＬ 玻璃瓶中ꎬ然后将 １ ｍｇ 含巯基的

交联剂 ＮꎬＮ－双(丙烯酰)胱胺放入瓶中ꎬ超声搅拌

３０ ｍｉｎꎬ置于近红外光下 ５ ｍｉｎꎬ使巯基官能团和

ＭｏＳ２ 纳米微球充分吸附ꎮ 再依次加入 １ ｇ 单体丙

烯酰胺(ＡＭ)、２５ ｍｇ 热引发剂过二硫酸钾和 ２０ μＬ
催化剂四甲基乙二胺(ＴＤＭＥＤ)ꎮ 将混合物超声搅

拌 ２０ ｍｉｎꎬ得到均匀分散的前驱体溶液ꎮ 第 ２ 步是

前驱体溶液的脱氧处理和预先聚合反应:将前驱溶

液在氮气瓶和真空干燥箱中进行脱氧处理ꎬ然后置

于 ０℃冰浴中 ２ ｈꎬ使自由基聚合过程产生预聚物ꎮ
最后将预聚物放于室温环境中 ２ ｄ 就可得到 ＭｏＳ２

纳米复合水凝胶ꎬ记作 ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２ －ＰＡＭ 纳米复

合水凝胶ꎮ
空白对比样是不加 ＭｏＳ２ 纳米微球胶体溶液ꎬ

另外添加交联剂 Ｎꎬ Ｎ － 二亚甲基双丙烯酰胺

(ＭＢＡ)ꎬ其他含量控制不变ꎬ记作 ＭＢＡ－ＰＡＭ 化学

交联水凝胶ꎮ
２􀆰 ３　 缺陷 ＭｏＳ２ 水凝胶的形貌表征

利用场发射扫描电子显微镜对制备的凝胶样品

进行形貌表征ꎮ 扫描样品的制备步骤如下:将制备

好的凝胶样品切成 １８ ｍｍ×５ ｍｍ×３ ｍｍ 的矩形长

条ꎬ然后放入液氮中冷冻 ３ ｍｉｎ 后取出ꎬ立即将样品

脆断ꎬ置于冷冻干燥机ꎬ２ ｄ 后取出冻干凝胶样品ꎬ
用导电胶固定在样品台上ꎬ喷金处理后即可观察ꎮ
２􀆰 ４　 缺陷 ＭｏＳ２ 水凝胶的机械性能

力学性能测试在万能材料试验机上进行ꎮ 测试

保持在 ２５℃、３０％ ＲＨ 环境中ꎮ 测试加载速度控制

在 １００ ｍｍ / ｍｉｎꎬ普通力学拉伸测试样品制备规格为

１８ ｍｍ×５ ｍｍ×３ ｍｍ 的矩形长条ꎮ
２􀆰 ５　 缺陷 ＭｏＳ２ 水凝胶的自修复性能

利用 ＭｏＳ２ 纳米微球的光热效应以及巯基和

ＭｏＳ２ 纳米微球表面缺陷位点之间的动态配位作用

进行凝胶的自修复实验ꎮ 将 １８ ｍｍ×５ ｍｍ×３ ｍｍ 的

矩形长条用手术刀片切断ꎬ置于近红外(８０８ ｎｍꎬ
１􀆰 ５ Ｗ)激光下进行了凝胶的自修复性能测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 缺陷 ＭｏＳ２ 的制备与表征

利用场发射透射电子显微镜和场发射扫描电子

显微镜对 ＭｏＳ２ 纳米微球样品的尺寸和形貌进行分

析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ制备的

ＭｏＳ２ 纳米微球形状大小较为均匀ꎬ平均直径为

６００ ｎｍꎮ 图 ２(ａ)中可以更加直观地看到样品的内

部结构ꎬ在纳米花的边缘处有很多纳米厚度的片状

物向外弯曲ꎬ整个纳米花是由这些纳米片组成ꎮ 从

图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ花状纳米微球的表面十分粗

糙ꎬ有很多的片状向各个方向交错和弯曲ꎬ纳米花球

大小均匀ꎬ就是由这些纳米片构成的ꎮ ＴＥＭ 和 ＳＥＭ
表征结果表明 ３Ｄ ＭｏＳ２ 纳米微球就是由二维的纳米

片组装而成ꎮ

(ａ)ＭｏＳ２ 纳米微球的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＭｏＳ２ 纳米微球的 ＳＥＭ 图

图 ２　 合成的 ＭｏＳ２ 纳米微球的透射和扫描图

由于 ＭｏＳ２ 纳米微球表面具有缺陷位点ꎬ因此

材料有更多的化学活性中心ꎮ 由于缺陷所产生的富

余电子在 ２Ｄ 纳米片的台阶边缘聚集ꎬ从而使电子

云密度重新分布ꎬ提供了以电化学检测其性能的途

径ꎮ 通过电化学工作站分别测试了表面经过巯基修

饰的 ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２ 纳米微球和未修饰的 ＭｏＳ２ 纳米

微球的循环 ＣＶ 曲线ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＭｏＳ２ꎻ２—ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２

图 ３　 ＭｏＳ２ 表面巯基修饰前后的循环 ＣＶ 曲线

从图 ３ 中可以看出ꎬ表面未修饰的 ＭｏＳ２ 纳米微
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球表面的循环伏安曲线面积是巯基修饰后的 ＭｏＳ２

纳米微球表面的 ８１７􀆰 ９％ꎮ 电化学活性位点统计结

果表明ꎬ电化学活性位点数为初始的 １２􀆰 ２２％ꎬ说明

了 ＢＡＣＡ 可以和 ＭｏＳ２ 纳米微球表面的缺陷位点发

生有效配位作用ꎮ
３􀆰 ２　 缺陷 ＭｏＳ２ 水凝胶的制备及形貌表征

由于 ＭｏＳ２ 纳米微球表面缺陷位点的存在ꎬ使
其具有更多的化学活性中心ꎬ折叠交错的纳米片同

时具有丰富的比表面积ꎬ使 ＭｏＳ２ 纳米微球成为比

较好的纳米交联剂ꎮ 在聚合反应中ꎬＭｏＳ２ 纳米微球

的表面活性中心吸附更多的聚合物链ꎬ起到密集交

联聚合物网络的作用ꎮ 同时ꎬ由于 ＭｏＳ２ 纳米微球

表面活性中心和聚合物链之间的可逆吸附作用ꎬ赋
予了水凝胶良好的自修复性能ꎮ

空白对比样 ＭＢＡ － ＰＡＭ 化学交联水凝胶和

ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２－ＰＡＭ 纳米复合水凝胶的冻干 ＳＥＭ 图

如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＭＢＡ－ＰＡＭ 化学交联

水凝胶

(ｂ)ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２－ＰＡＭ

纳米复合水凝胶

图 ４　 不同种类凝胶样品的冻干的 ＳＥＭ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬ由于传统化学交联反应的

试剂性和随机性ꎬ其内部网络结构杂乱、孔径分布较

宽ꎮ 而用 ＭｏＳ２ 纳米微球作为网络多功能交联剂则

有很多的优点:一方面纳米微球均匀分散在网络中ꎬ
可以调节凝胶网络的均匀性ꎬ使凝胶内部的网孔趋

于一致大小ꎬ这种结构更有利于在受到外力作用时

的能量耗散ꎻ另一方面ꎬＭｏＳ２ 纳米微球表面可以同

时束缚多条聚合物链ꎬ显著增加凝胶网络整体的致

密程度ꎬ提高凝胶的力学强度ꎮ
３􀆰 ３　 缺陷 ＭｏＳ２ 水凝胶的机械性能

分别制备了空白对比样 ＭＢＡ－ＰＡＭ 化学交联

水凝胶、 ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２ － ＰＡＭ 纳米复合水凝胶和

ＭＢＡ－ＭｏＳ２－ＰＡＭ 纳米复合水凝胶ꎬ比较 ３ 种样品

在相同测试条件下的机械性能ꎬ结果如图 ５、表 １ 所

示ꎮ 由图 ５ 和表 １ 中可以看出ꎬ不论是从断裂伸长

率还是临界拉伸应力上来看ꎬ含缺陷 ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２－
ＰＡＭ 纳米复合水凝胶的性能都最优ꎬ分别是空白对

比样的 ６６４􀆰 ３５％和 １ ００１􀆰 １６％ꎬ是不含巯基修饰的

ＭＢＡ－ ＭｏＳ２ － ＰＡＭ 纳米复合水凝胶的 ９９􀆰 １％ 和

２１２􀆰 ６４％ꎮ 证明 ＭｏＳ２ 纳米微球作为网络多功能交

联剂的作用特别是缺陷的存在增加了交联剂的比表

面积ꎬ单个交联点能够束缚住更多的聚合物链ꎬ使网

络交联更加致密化ꎬ提高了网络的拉伸强度ꎮ

１—ＭＢＡ－ＰＡＭꎻ２—ＭＢＡ－ＭｏＳ２－ＰＡＭꎻ３—ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２－ＰＡＭ

图 ５　 ３ 种凝胶样品的应力－应变曲线

表 １　 凝胶样品的断裂伸长率和断裂应力统计

凝胶样品 应变 / ％ 应力 / ＭＰａ

ＭＢＡ－ＰＡＭ ３４５ ０􀆰 ２９

ＭＢＡ－ＳｉＯ２－ＰＡＭ ２３１７ １􀆰 ３５

ＢＡＣＡ＠ ＭＯＳ２－ＰＡＭ ２２９７ ２􀆰 ８７

为了研究缺陷含量对水凝胶机械性能的影响ꎬ
分别取第 １ 步制备好的缺陷 ＭｏＳ２ 纳米微球 ０􀆰 ５、１、
１􀆰 ５ ｍｇ 和 ２ ｍｇ 溶解于 ５ ｍＬ 去离子水中ꎬ其他物质

质量分数不变ꎬ相应的凝胶分别记为 ０􀆰 ５ＭｏＳ２ ＠
ＢＡＣＡ－ＰＡＭ、１ＭｏＳ２＠ ＢＡＣＡ－ＰＡＭ、１􀆰 ５ＭｏＳ２＠ ＢＡＣＡ－
ＰＡＭ 和 ２ＭｏＳ２＠ ＢＡＣＡ－ＰＡＭꎮ 不同 ＭｏＳ２ 纳米微球

质量的凝胶样品的应力－应变曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—２ＭｏＳ２＠ ＢＡＣＡ－ＰＡＭꎻ２—１􀆰 ５ＭｏＳ２＠ ＢＡＣＡ－ＰＡＭꎻ

３—１ＭｏＳ２＠ ＢＡＣＡ－ＰＡＭꎻ４—０􀆰 ５ＭｏＳ２＠ ＢＡＣＡ－ＰＡＭ

图 ６　 不同 ＭｏＳ２ 纳米微球质量的凝胶样品的

应力－应变曲线

从图 ６ 中可以看出ꎬ随着缺陷 ＭｏＳ２ 纳米微球质

量的提高ꎬ凝胶的弹性模量逐渐提高ꎬ而拉伸倍数却

在下降ꎮ 这是因为缺陷 ＭｏＳ２ 质量的增加使得网络

的交联密度逐渐提高ꎬ拉伸同样的倍数需要更大的

应力ꎬ从而使弹性模量也随之上升ꎮ 实验是在相同

􀅰３４１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ３ 期

单体和交联剂的条件下调控缺陷 ＭｏＳ２ 浓度的ꎬ单
个交联点处聚合物链数目增多会使得链长变短ꎬ所
以凝胶的拉伸倍率在递减ꎮ

不同缺陷 ＭｏＳ２ 质量的凝胶的韧性值如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 凝胶样品的韧性值统计

凝胶样品 缺陷 ＭｏＳ２ 质量 / ｍｇ 韧性 / (ＭＪ􀅰ｍ－３)

１ ０􀆰 ５ １３􀆰 ６６

２ １􀆰 ０ ２０􀆰 ６０

３ １􀆰 ５ １０􀆰 ６３

４ ２􀆰 ０ １３􀆰 ５７

由表 ２ 中可以看出ꎬ凝胶的韧性值随着缺陷

ＭｏＳ２ 质量的增加先增加后又逐渐降低ꎬ缺陷 ＭｏＳ２

质量为 １ ｍｇ 时ꎬ韧性值最大ꎬ为 ２０􀆰 ６ ＭＪ / ｍ３ꎮ 因

此ꎬ在单体和交联剂 ＢＡＣＡ 含量一定时ꎬ缺陷 ＭｏＳ２

质量有一个最优值ꎬ在这一点处ꎬＭｏＳ２ 纳米微球表

面的缺陷位点可以和交联剂 ＢＡＣＡ 充分的配位结

合ꎬ提高凝胶的力学性能ꎮ
３􀆰 ４　 缺陷 ＭｏＳ２ 水凝胶的自修复性能

表面经过巯基修饰的 ＭｏＳ２ 纳米微球 ＢＡＣＡ＠
ＭｏＳ２ 在凝胶网络中均匀分散ꎬ且 ＭｏＳ２ 具有良好的

光热性能ꎬ这使得凝胶具有较好的光热转换性能ꎮ
利用 ＭｏＳ２ 良好的光热转化特性ꎬ可以在近红

外光照射下逐渐升温ꎬＭｏＳ２ 在整个凝胶中的均匀分

散会使整个凝胶逐渐升温ꎮ 在断裂面处ꎬ高分子链

的流动性增强ꎬ加大了高分子链在断裂面处的相互

扩散和缠绕作用ꎬ同时也使得含缺陷位点的 ＭｏＳ２

表面与含巯基的高分子链之间重新形成配位作用ꎬ
从而实现凝胶的自修复ꎬ如图 ７(ａ)所示ꎮ 凝胶在近

红外光(８０８ ｎｍꎬ１􀆰 ５ Ｗ)下的光热性能曲线如图 ７
(ｂ)所示ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以发现ꎬ凝胶在近红外照

射 １ ｍｉｎ 左右ꎬ凝胶温度就迅速达到了 ４７􀆰 ３℃ꎬ
６ ｍｉｎ 后更是达到了 ７４􀆰 ５℃ꎮ 未添加 ＭｏＳ２ 的 ＭＢＡ－
ＰＡＭ 水凝胶样品温度一直维持在室温ꎬ没有明显的

变化ꎮ

(ａ)ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２－ＰＡＭ 纳米复合水凝胶自修复过程

１—ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２ꎻ２—ＭＢＡ－ＰＡＭ

(ｂ)凝胶的光热性能曲线

图 ７　 凝胶自修复过程及凝胶的光热性能曲线

水凝胶分别在近红外光下的自修复过程:将 ２
块切断的水凝胶块用镊子使其断裂面相互接触ꎬ然
后置于 ８０８ ｎｍ 的近红外激光器(功率为 １􀆰 ５ Ｗ)下
照射 ６０~３００ ｓꎬ２~３ ｍｉｎ 后ꎬ即可用镊子将修复后的

凝胶样品拉伸至一定的倍数ꎬ说明在近红外光诱导

下凝胶可以有效地修复在一起ꎮ
利用万能材料试验机测试近红外诱导下修复后

的凝胶样品ꎬ对比无切口凝胶样品在相同测试条件

下的机械性能ꎬ无切口凝胶样品和近红外诱导下修

复后的凝胶样品的应力－应变曲线如图 ８ 所示ꎮ 从

图 ８ 中可以看出ꎬ初始凝胶样品的断裂伸长率为

２ ３２７％ꎬ修复后的样品拉伸应变达到 ２ ２３６％ꎬ自修

复效率为 ９６％ꎮ

１—初始样品ꎻ２—修复后样品

图 ８　 凝胶修复前后的力学拉伸曲线

４　 结论

设计了一种具有优异光热性能的表面巯基修饰

的 ＭｏＳ２ 纳米多功能交联剂 ＢＡＣＡ＠ ＭｏＳ２ꎬ通过引发

剂、交联剂、单体和催化剂在溶液中的原位自由基聚

合反应制备了含缺陷 ３Ｄ ＭｏＳ２ 纳米花的 ＢＡＣＡ＠
ＭｏＳ２－ＰＡＭ 纳米复合水凝胶ꎮ 对比传统的化学交联

水凝胶ꎬ该水凝胶具有更优的力学性能ꎬ断裂伸长率

和拉伸应力是传统化学交联水凝胶的 ６６４􀆰 ３５％和

１ ００１􀆰 １６％ꎬ是不含巯基修饰的 ＭＢＡ－ＭｏＳ２－ＰＡＭ 纳

米复合水凝胶的 ９９􀆰 １％和 ２１２􀆰 ６４％ꎮ 这主要得益
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于 ＭｏＳ２ 纳米微球在溶液中的良好分散性和光热性

能ꎬ使得目标凝胶样品可以在近红外光诱导下实现

自修复ꎮ
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