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双功能化凹凸棒土对P(AA-co-Am)水凝胶交联反应的影响
胡明磊 1，张维 1，胡斌 1，储富强 2，杨海存 2，曹峥 2

(1.中核核电运行管理有限公司，浙江嘉兴 314300； 2.常州大学材料科学与工程学院，江苏常州 213164)

摘要：为揭示原位聚合过程中功能化凹凸棒土(ATP)对聚(丙烯酸-co-丙烯酰胺)[P(AA-co-Am)]水凝胶合成、结构

和性能的影响，首先以N-(β-氨乙基)-γ-氨丙基三甲氧基硅烷(KH792)改性ATP制得ATP-KH792改性粒子，再以偶氮二

氰基戊酸(ACVA)进行二次改性制得氨基和偶氮基双功能化的ATP-KH792-ACVA改性粒子，使用傅里叶变换红外光

谱仪和热重分析仪对合成的ATP改性过程进行了表征。结果表明，氨基和偶氮基团成功接枝到ATP表面。最后，分

别以过硫酸钾-亚硫酸钠/氨基和偶氮基团为第一和第二引发方式，进一步通过原位聚合合成一系列 P (AA-co-Am)/

ATP复合水凝胶，通过压缩性能测试、透射电子显微镜、紫外-可见光光谱和旋转流变仪对复合水凝胶进行了表征，研

究了 ATP-KH792-ACVA 含量对复合水凝胶微观结构、压缩模量、单体残留率和交联行为的影响。结果表明，ATP-

KH792-ACVA在复合水凝胶中以纳米级分散，ATP-KH792-ACVA显著提升了一次聚合后复合水凝胶的压缩模量，且

二次聚合后进一步得到提升。随ATP-KH792-ACVA含量增大，原位聚合体系的单体残留量逐渐下降，一次聚合过程

的凝胶时间逐渐减小，平均交联分子量减小且下降幅度显著收窄，初始交联反应速率、有效弹性交联密度和储能模量

均逐渐增大。
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Effects of bifunctional attapulgite on crosslinking reaction of P(AA-co-AM) hydrogel
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Abstract : To investigate the influences of functionalized attapulgite (ATP) on the synthesis, structural and properties of poly 

(acrylic acid-co-acrylamide)(P (AA-co-Am)) composite hydrogel during in-situ polymerization, ATP was first modified with N-(β
-aminoethyl)-γ-aminopropyltrimethoxysilane (KH792) to obtain ATP-KH792 particles. Subsequently, ATP-KH792-ACVA particles 

functionalized with both amino and azo groups were prepared through a secondary modification step using azodicyanovaleric acid 

(ACVA). The successful grafting of amino and azo groups onto ATP surface was confirmed by fourier transform infrared spectrosco‐

py and thermogravimetric analysis. Finally, Using potassium persulfate-sodium sulfite/amino groups and azo groups as the first and 

second initiation methods respectively, a series of P(AA-co-Am)/ATP composite hydrogels were further synthesized through in-situ 

polymerization. The composite hydrogel was characterized using compression testing, transmission electron microscopy, UV-visible 

spectroscopy and rotational rheology. The effects of ATP-KH792-ACVA content on the microstructure, compressive modulus, 

monomer residual ratio and crosslinking behavior of the composite hydrogel were systematically examined. The results indicate that 

ATP-KH792-ACVA is dispersed within the composite hydrogel at the nanoscale. The incorporation of ATP-KH792-ACVA lead to a 

notable enhancement in the compressive modulus of the composite hydrogel after the primary polymerization step, and a further 

improvement is observed following secondary polymerization. As the content of ATP-KH792-ACVA increases, the residual 

monomer content in the in-situ polymerization system progressively decreases, while the gel time during the first polymerization 

stage is gradually shortened. Correspondingly, the average cross-linked molecular weight decreases and the decreasing range is 

significantly narrowed, the initial crosslinking rate, effective elastic crosslinking density and storage modulus all show a continuous 

increase.
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高分子水凝胶具有亲水三维网络结构，在农

业、园艺和环境保护领域具有广泛应用，其性能可

通过不同单体和合成工艺实现精细调控[1-3]。然而，

大多数水凝胶价格昂贵，且单体残留的问题容易引

起刺激性和环境污染，除价格和毒性问题外，吸水

速率慢和力学性能差的缺陷也限制了其应用[4-5]。

到目前为止，诸如壳聚糖等天然高分子以及蒙脱土

等无机黏土矿物常被用于改性水凝胶[6-9]。其中，聚

合物/层状硅酸盐纳米复合材料通常表现出优异的

力学性能、高环境耐受性和低成本的特点，进而在

近年来的研究报道中备受关注[10-12]。凹凸棒土

(ATP)是一种水合八面体层状镁铝硅酸盐矿物，已被

广泛应用于高分子复合材料的制备，同时也是高分

子复合水凝胶体系中研究报道较多且最具性价比

的填料之一[13-14]。

对于经典的聚(丙烯酸-co-丙烯酰胺)[P(AA-co-

Am)]水凝胶，其主要改性方法是原位聚合改性。就

合成过程而言，无机粒子中的杂质以及表面基团会

对自由基聚合产生不利影响，例如高比表面积引起

的单体吸附和增黏效应，以及表面基团导致的自由

基猝灭效应等，这些均会对原位聚合产生明显影

响。尤其是在高填充量下，这类非均相原位聚合的

单体转化率往往显著低于相同工艺下的均相聚合，

这将导致单体残留率进一步增加，严重影响水凝胶

产品的使用安全[15-16]。在无机粒子表面接枝引发或

交联功能型基团是提高原位聚合单体转化率的有

效手段[17-18]。除了聚合反应转化率外，无机粒子的

含量、分散以及表面功能基团等因素对体系交联反

应的影响更为复杂，不同的交联方式、交联密度和

分子量等因素决定了水凝胶的结构、性能和应用。

然而，大多数现有的报道主要集中于复合水凝胶性

能的表征和应用，对于这类原位聚合体系的聚合和

交联过程研究非常少。研究水凝胶交联反应行为

的方法包括黏度法、紫外-可见(UV-vis)光谱和流变

学法等，其中，UV-vis 法可以精确反应单体残留情

况，流变学可以提供交联过程体系黏弹性的变化，

从而获得反映聚合反应程度、交联机理和交联密度

等信息[19-20]。

本文以 N-(β-氨乙基)-γ-氨丙基三甲氧基硅烷

(KH792)和偶氮二氰基戊酸(ACVA)逐步修饰 ATP

制得氨基和偶氮双功能化的ATP-KH792-ACVA，以

过硫酸钾-亚硫酸钠/氨基为第一引发体系，偶氮基

团作为二次引发点位，通过原位聚合合成P(AA-co-

Am)/ATP复合水凝胶，结合UV-vis和流变学研究了

ATP-KH792-ACVA 含量对聚合反应单体残留率和

交联行为的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

ATP：300目(48 μm)，江苏南大紫金科技集团有

限公司；

浓盐酸(HCl)：纯度 36%，国药集团化学试剂有

限公司；

丙烯酸(AA)、丙烯酰胺(Am)、二氯甲烷：分析

纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

过硫酸钾(KPS)：分析纯，上海润捷化学试剂有

限公司；

亚硫酸钠(SS)、NaOH、二甲苯、无水乙醇：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司；

N-(β-氨乙基)-γ-氨丙基三甲氧基硅烷：KH792，

纯度≥97%，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

ACVA：纯度＞98%，上海迈瑞尔生化科技有限

公司；

N，N-二甲氨基吡啶(DMAP)：纯度99%，上海麦

克林生化科技股份有限公司；

N，N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)：纯度 99%，北

京百灵威科技有限公司；

1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐

(EDCI)：纯度98%，上海吉至生化科技有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：IS10，美国

Nicolet公司；

热重(TG)分析仪：TG209F3，德国耐驰公司；

透射电子显微镜(TEM)：JEM-2100，日本电子

株式会社；

旋转流变仪：MCR301，德国安东帕公司；

UV-vis 分光光度计：UV-3600i Plus，日本岛津

公司；

万能力学性能测试仪：CMT4102，上海捷沪仪

器仪表有限公司。

1. 3　试样制备

ATP-KH792-ACVA 的 制 备 ：将 20 g ATP 用

100 mL 的 1mol/L的HCl活化6 h后抽滤，再用去离

子水反复洗涤至中性，最后干燥研磨。称取 5 g活

化 ATP 超声分散在 150 mL 二甲苯中，加入 10 mL 
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KH792后升温至回流，持续反应12 h后将产物ATP-

KH792 抽滤分离，最后用无水乙醇洗涤数次后于

50 ℃下真空干燥研磨备用。称取 4 g ATP-KH792

超声分散于100 mL二氯甲烷中获得均匀的分散液，

另称取2.8 g ACVA溶于50 mL二氯甲烷，加入2.3 g 

EDCI 和 0.25 g DMAP，室温下搅拌进行活化反应

1 h，然后向反应物中加入ATP-KH792分散液，最后

在室温进行酰胺化反应36 h。反应结束后离心分离

固体产物，用去离子水和无水乙醇反复洗涤数次，

室温下真空干燥至恒重制得ATP-KH792-ACVA。

复合水凝胶的制备：冰浴条件下，将 AA 用

NaOH溶液(10%)进行中和，控制中和度为 75%，随

后加入单体 Am 和交联剂 MBA，其中 AA 与 Am 的

质量比为 7/3，MBA 为 AA 和 Am 总质量的 0.2%。

向反应液中加入ATP-KH792-ACVA并超声振动至

均匀分散，含量分别为单体总量的 2%、4%、6%、8%

和 10%，最后加入氧化还原引发体系(KPS 用量为

AA和Am总质量的1%，SS与KPS等物质的量比)进

行聚合反应，在20 mL的玻璃瓶中于50 ℃首先聚合

1 h，随后在70 ℃继续聚合1 h得到不同的复合水凝

胶。将反应瓶打碎后取出样品，冷冻干燥后待测。

此外，以纯ATP为填料在相同的配方和聚合条件下

制备复合水凝胶作为对比。

1. 4　测试与表征

FTIR分析：取适量粉末样品与KBr混合并研磨

均匀后压制成片，采用透射模式测试样品，扫描范

围500~4 000 cm-1，分辨率2 cm-1，扫描次数为32次，

室温下测试。

TG分析：称取样品质量3~5 mg，在氮气氛围下

从室温以10 ℃/min的升温速率升温至800 ℃。

TEM分析：对于粉末样品，先将ATP在无水乙

醇中超声分散30 min配置成3 mg/mL的分散液，然

后滴在铜网上自然干燥制得样品；对于水凝胶样

品，先将复合水凝胶裹上环氧树脂后固化，再经超

薄切片制成样品；最后采用TEM观察微观结构，测

试时加速电压200 kV。

压缩性能测试：采用万能力学性能测试仪测试不

同水凝胶的压缩模量，样品为圆柱状，直径 25 mm，

高20 mm，测试温度为室温，压缩速率5 mm/min。

单体残留率测定：首先准确称取质量比为 7∶3

的 AA 和 Am，混合后配置成浓度为 0.002、0.004、

0.008、0.012、0.016 mg/mL的一系列标准溶液，对标

准溶液进行紫外光谱分析，根据浓度和对应的吸光

度 (200 nm 左右) 作图拟合得到标准方程为 A=

207.6c+0.185，其中A为吸光度，c (mg/mL)为单体浓

度。准确称取0.001 g干燥的复合水凝胶，加入去离

子水 25 g，静置 10 h后再超声振荡 2 h，取上层清液

进行紫外光谱测试，测试波长范围为 190~300 nm，

根据标准方程计算单体残留率。

旋转流变分析：准确配置好不同的聚合体系，

采用旋转流变仪研究交联行为，选用同轴圆筒组件

和时间扫描模式，固定应力(τ)为0.1 Pa，扫描频率(f)

为1 Hz，温度为50 ℃。

2 结果与讨论

2. 1　复合水凝胶合成机理

图1为双引发体系下P(AA-co-Am)/ATP复合水

凝胶制备过程的反应机理图(仅展示接枝聚合部

分)。首先基于ATP表面活性羟基和KH792之间的

脱醇反应制得氨基化的ATP-KH792改性粒子，然后

通过氨基和羧基的酰胺化反应制得 ATP-KH792-

ACVA。在聚合过程中，首先在低聚合温度下通过

ATP-KH792-ACVA表面残余氨基与KPS氧化-还原

反应形成引发活性点位，通过接枝聚合形成P(AA-

co-Am)接枝 ATP 的有机-无机杂化网络结构；进一

步地，在高聚合温度下以偶氮基团引发二次自由基

聚合，进一步增强网络结构强度并降低单体残余

率。ATP-KH792-ACVA由于表面同时携带有氨基、

偶氮基和羧基，因此，在上述制备过程中同时起到

双重引发、物理交联和化学交联作用。

2. 2　ATP表面功能化

图 2 为 ATP、ATP-KH792 和 ATP-KH792-ACVA

的 FTIR谱图。在纯ATP的谱图中，1 039、983 cm-1
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Fig. 1　Synthesis mechanism of P(AA-co-Am)/ATP composite hydrogel
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处的最强峰对应于其晶体结构中的Si—O—Si骨架

伸缩振动，3 549 cm-1处的特征峰对应于表面活性羟

基。经KH792改性后，ATP-KH792的谱图中2 935、

1 447 cm-1处的特征峰对应于 KH792 中的 C—H 伸

缩和弯曲振动峰，氨基中的N—H面外弯曲振动出

现在 794 cm-1处，伸缩振动峰在 1 650 cm-1处与纯

ATP 叠加导致此处峰型发生宽化，以上与 C—H 和

N—H 相关的特征峰证明 KH792 成功接枝。进一

步 接 枝 ACVA 后 ，ATP-KH792-ACVA 的 谱 图 在

3 251 cm-1 处出现了羧基中 O—H 伸缩振动峰，

2 929 cm-1 处为有机组分的 C—H 伸缩振动峰，

2 239 cm-1处为氰基伸缩振动峰，1 728 cm-1处为羧

基中C=O伸缩振动峰，1 558 cm-1为偶氮骨架振动

峰，786 cm-1处的N—H特征峰强度明显下降，证明

ACVA 通过酰胺化反应接枝到 ATP 表面制得 ATP-

KH792-ACVA，同时表面仍保留部分氨基，可参与

氧化-还原引发反应。此外，氨基和羧基的存在提升

了ATP-KH792-ACVA在聚合体系中的分散性，偶氮

基团为其提供了二次引发功能。

图 3 为 ATP、ATP-KH792 和 ATP-KH792-ACVA

三种材料的TG曲线。纯ATP为无机矿物，主要由

硅氧四面体和镁氧八面体构成，晶体结构含有不同

状态的水，表面亲水性羟基的存在导致曲线在

100 ℃之前出现失重，对应于表面吸附水，随后失重

过程主要为不同状态水的脱除，800 ℃时的总失重

率为 9% 左右。表面接枝硅烷偶联剂后，虽然

KH792中氨基具有亲水性，但疏水性丙基和乙基的

存在导致 ATP-KH792 在 100 ℃前的失重率有所下

降，同时，有机组分的分解导致800 ℃时的失重率增

大至 16%。进一步接枝ACVA后，羧基的引入导致

表面亲水性增强，100 ℃之前的失重又有所增加，这

有利于ATP-KH792-ACVA在水相聚合体系中的分

散。相应地，ATP-KH792-ACVA在 800 ℃时的失重

率进一步增大至22%。

2. 3　复合水凝胶的结构与性能

图 4 为不同 ATP-KH792-ACVA 含量下一次聚

合和二次聚合后P(AA-co-Am)复合水凝胶的压缩模

量。纯 P(AA-co-Am)的压缩模量为 25.2 kPa，随着

ATP-KH792-ACVA含量增大，一次聚合后复合水凝

胶的压缩模量逐渐增大。首先，ATP本身的刚性较

高，分散在水凝胶网络中限制了树脂分子链的运

动，提升了整个体系刚性；其次，ATP-KH792-ACVA

在体系中起到物理和化学交联点的作用，包括物理

缠结、化学接枝以及氢键等作用，增大了整体交联

密度，体系的抗压缩形变能力增强；最后，ATP-

KH792-ACVA与有机水凝胶网络以共价键结合，极

大地改善了应力传递效率，有效地增大了复合水凝

胶的压缩模量。二次聚合后压缩模量进一步增大，

这是由于偶氮基团进一步引发残余单体与大分子

链残余双键的聚合，实现了对一次聚合形成基础网

络缺陷的修复和二次增强。
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图 5 为纯 ATP 以及 ATP-KH792-ACVA 在复合

水凝胶中分散的 TEM照片。图 5a中，纯 ATP 为高

长径比的棒状结构，由于高表面能和表面活性基团

间氢键作用，即使经过超声分散，但极易发生二次

团聚，进而形成多根棒晶的聚集体。图 5b中，ATP-

KH792-ACVA在复合水凝胶中基本呈纳米级分散，

仅存在少量棒晶的局部团聚，这是由于表面功能化

改性降低了ATP表面能，再经过接枝聚合后，大分

子接枝层进一步增大了自由体积，二次团聚得到有

效抑制，形成了较为均匀的有机 -无机杂化网络

结构。

2. 4　ATP-KH792-ACVA对单体残留率的影响

图6和图7为相同配方和聚合条件下纯ATP和

ATP-KH792-ACVA对反应体系单体残留率的影响。

图 6 中，纯 P(AA-co-Am)浸泡样品溶液的吸光度为

0.988，随着纯ATP的加入，含量为2%时样品的吸光

度显著增大至1.407，意味着复合水凝胶中的单体残

留率明显增大，以上结果可从物理吸附和化学阻聚

两方面解释。一方面，ATP作为一种常用于吸附领

域的纳米填料，其较高的比表面积提供了大量的吸

附点位，聚合过程中通过物理作用吸附单体，引起

体系局部单体浓度增加，但被吸附的单体几乎失去

自由移动的能力，降低单体活性；此外，在聚合过程

中，ATP的加入也会导致体系黏度显著高于均相体

系，高黏度下单体和活性种的扩散运动受限，导致

单体转化率下降。另一方面，ATP表面富含极性羟

基，可以导致链增长自由基转移或猝灭，链转移形

成的新自由基本身引发效率低且易被包埋[21-22]。因

此，纯ATP的加入导致单体残留率逐渐加。

对于含ATP-KH792-ACVA的聚合体系，如图 7

所示，随ATP-KH792-ACVA含量增加，样品的吸光

度反而逐渐减小，证明单体残留率下降。从化学角

度出发，基于ATP表面羟基为活性点位进行氨基化

和偶氮化修饰过程会消耗大量羟基，且接枝的有机

组分对残余羟基具有一定的包埋作用，这显著降低

了羟基对自由基的猝灭和转移作用；表面接枝的氨

基可以在一次引发过程中起到还原剂的作用，形成

的氨基自由基同时引发接枝聚合；在二次引发过程

中，偶氮基可以分解形成自由基，引发残余单体进

一步聚合，上述过程显著降低了单体残留率。从物

理角度出发，在原位聚合体系中，无机纳米粒子的

加入可以通过体积排除和界面浓缩效应间接提高

了聚合体系单体浓度，虽然也存在类似含ATP体系

的吸附和限制运动效应，但在表面引发活性点位的

存在下，这些吸附或限制于界面的单体更容易参与

由ATP-KH792-ACVA引发的接枝聚合。综上所述，

经表面修饰后，ATP-KH792-ACVA表面活性基团的

引入有效削弱了ATP本身的阻聚效应，降低了单体

残留率。总的来说，相对于纯 ATP，ATP-KH792-

ACVA有利于提升聚合反应的转化率。

2. 5　不同ATP-KH792-ACVA含量体系的交联行为

在复合水凝胶的合成过程中，一次引发聚合阶

段是整个体系由液态向凝胶态转换的重要过程，结

构和黏弹性的变化非常明显。因此，此处主要研究
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不同原位聚合体系第一聚合阶段黏弹行为的变化，

选择ATP-KH792-ACVA质量分数为 0%、2%、4%和

8% 的聚合体系为研究对象，通过动态测定应力和

应变的变化来研究其交联行为，其关系见式(1)。

σ ( t ) = ε0G' sinωt + ε0G'' cosωt (1)

式中：σ(t)为施加给聚合体系的振荡应力；ε0为
应变的振幅；ω为频率；G'为储能模量，G''为损耗模

量；t为交联时间。

根据G'随着交联时间的变化，可获得交联反应

凝胶前的反应速率，用G'-t关系来表征。图 8为不

同ATP-KH792-ACVA含量时聚合体系G'和G''随时

间的变化关系曲线。从图中可以看出，所有体系的

G'-t曲线大致均可分为三个阶段：第一段为平缓上

升阶段，第二段为急剧上升阶段以及第三段的平缓

上升阶段。其中，均相聚合体系第一阶段的G'变化

非常小，且持续时间较长，此阶段主要为大分子链

通过氢键作用进行分子内交联占据优势，分子内交

联对形成宏观的分子间交联网络并无贡献，因此，G'

的变化趋向于平台。此外，分子内交联会导致分子

链的均方末端距减小，进而降低分子链间碰撞概

率，影响后续的分子间交联，最终导致体系凝胶点

推迟，且呈现出所有样品中最低的 G'。随着 ATP-

KH792-ACVA含量增大，聚合体系的G'-t曲线的总

体呈现上扬趋势，且曲线的初始斜率逐渐增加，意

味着初始交联反应速率增大。同时，G'-t曲线的第

一平缓上升阶段持续时间明显减小，表明聚合体系

能更快地进入对G'贡献更大的宏观交联阶段[23]。一

方面，ATP本身可以提供额外的物理交联点，加之表

面氨基和羧基与聚合物分子链之间的作用，一定程

度上阻碍了分子内交联引起的大分子链坍缩。另

一方面，在一次引发阶段，ATP-KH792-ACVA 表面

氨基可以作为引发点位，基于“接枝于 (grating 

from)”机理形成接枝链，ATP的空间位阻效应可以

限制聚合物链运动，使得链构象更为舒展，增大了

分子间交联反应发生的概率。上述过程形成的有

机-无机杂化网络结构对大分子链运动阻碍作用随

ATP-KH792-ACVA含量增大逐渐增强，加之ATP本

身的刚性特征，强化了整体网络结构强度，体系G'
显著上升，类固性逐渐增强。

凝胶时间(Gt)可以通过G'-t和G''-t曲线交点时间

来反映。在凝胶时间前，所有体系的G''均大于G'，这

是由于交联前分子链具有较高的运动能力，体系为

主黏性响应阶段；当超过凝胶点时，G'及其增大幅度

均高于G''，随着分子间交联反应的进行，体系弹性响

应显著增强。由于ATP-KH792-ACVA可有效促进

分子间交联反应并提升体系G'，有机-无机杂化网络

对大分子链运动的限制作用随着反应进行逐渐增

强，因此Gt随着ATP-KH792-ACVA含量增大显著下

降(Gt8<Gt4<Gt2<Gt0)，体系可以更早地进入主弹性响

应阶段。

根据反应过程中G'的变化，可通过修正式(2)估

算体系的有效弹性交联密度。

ρx = G' - G0gRT (2)

式中：G0为体系起始储能模量；ρx为有效弹性交

联密度；T 为绝对温度；R 为气体常数；g 为前置因

子，无封端剂存在下链端可自由摆动，g取0.5。

图 9 为不同 ATP-KH792-ACVA 含量下聚合体

系 ρx随时间的变化趋势。ρx随时间的变化趋势与G'

一致，随ATP-KH792-ACVA含量增大，体系的物理

和化学交联点增多，加之前文所述的 ATP-KH792-

ACVA促进分子间交联的作用，导致整个体系的 ρx
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随聚合时间快速增大，且更早达到平台区。理论

上，ρx包含了ATP和有机共聚物网络二者的总贡献，

这里很难也并未进行区分[24]。

参考经典的橡胶弹性理论，采用式(3)估算水凝

胶的平均交联分子量(Mc)。

Mc = ρRTG (3)

式中：ρ为水凝胶的干密度；R为气体常数；T为

绝对温度；G为剪切模量，为简化计算，这里以储能

模量G′近似替代。

图10为不同ATP-KH792-ACVA含量的聚合体系

Mc随时间的变化关系曲线。从图10可以看出，在测

试的聚合时间内，随着交联反应的进行，所有聚合体系

的Mc随聚合时间均逐渐下降并趋于平衡。同时，随

ATP-KH792-ACVA含量增大，Mc随反应进行的变化幅

度明显减小，表明ATP-KH792-ACVA的加入显著促进

了交联反应，体系可以更快达到交联平衡并进入主弹

性响应阶段。ATP-KH792-ACVA表面基团与单体之

间的静电和氢键富集作用增大了单体与自由基的碰

撞概率；此外，表面氨基的引发作用以及ATP本身的

物理交联作用极大地增加了体系交联点数量。总的

来说，ATP-KH792-ACVA在体系中充当了兼具物理

和化学作用的多臂交联点，在加快交联反应的同时，

提高了复合水凝胶的力学性能。

3 结论

(1)通过KH792和ACVA逐步改性ATP制得双

功能化的 ATP-KH792-ACVA，经两次原位聚合后，

ATP-KH792-ACVA 在 P(AA-co-Am)复合水凝胶中

以纳米级分散。

(2)由 ATP-ACVA 表面氨基参与的一次聚合和

偶氮基团引发的二次聚合显著提升了单体反应程

度，随ATP-KH792-ACVA含量增大，原位聚合体系

的单体残留率逐渐下降，复合水凝胶的压缩模量在

一次聚合后逐渐增大，且在二次聚合后进一步

提升。

(3)在一次聚合过程中，ATP-KH792-ACVA增大

了初始交联反应速率，随ATP-KH792-ACVA含量增

大，Gt显著下降，复合水凝胶的G'和 ρx均逐渐增大，

Mc迅速减小且随反应进行的下降幅度显著收窄，体

系能更快进入主弹性响应阶段。
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