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电场驱动的高分子凝胶

许美董 刘文广 薛普兴

�天津大学应用化学系
，

天津
，
�《刃����

姚康德

�天津大学材料科学与工程 系
，

天津
，
���洲����

提要 本文较 系统地 阐述 了电场驱 动的高分 子水凝胶
、

有机凝胶的响应机理
，

并扼要介绍 了此

类凝胶应用 的最新进 展
。
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����年
，
�������

���等对合成高分子 电解质

凝胶进行 了系统的实验并提出较详细的基础理

论 〔 ’ 一 �〕 。

�� 年来
，

有关高分子凝胶的环境响应

性�如溶液的组成�‘ 〕 、

温度 〔，一 �〕 、
�� 值 〔，�、

离子

强度���
、

光强度以
’�〕 、

电场 〔” 〕等�的研究十分活

跃
，
��年代初

，

由于 �����
�
等发现 了 电场刺激

的高分子水凝胶的体积相转变现象 〔’�〕 ，

促进 了

电场驱动的高分子凝胶的研究进展
。

各国学者

从实验和 理论上进行 了许多探索性研究
，

发表

了相应的专著和数 目可观的论文
。

利用高分子凝胶在外界刺激下产 生 响应
，

发 生体积变化和 变形 可设计 出柔性 的化学机

械
。

由于 电能便于控制
，

电场驱动是应用 于 化

学机械的 良好方式
。

本文将综述近 �� 年来 高

分子凝胶的电场驱动机理及其在应用方面所取

得的进展
。

�。 的凝胶上 取一厚为 △�。
�未施加电场前�的

小圆盘
，

距 自由端为 �
，

凝胶一端固定于电极一

端�图 ��
。

当施加 电场后
，

圆盘厚度变为 解
。 ，

直径变为
��。
�

。 ，

月分别为径 向和轴向变化系

数�
。
���砍

。
由 �。 叮 一 ��鸽���〔” 〕公式推导 出凝

胶整体 自由能达到最小时的两个方程
�

� ， � 月
， 十
那 ���

���， ‘ ，

— ����、 � 明�� ��
一 �

�沪
’��〕

� 电场驱动的水凝胶

�
�

� 体积相转变理论

����年
，
�����

�〔’�〕发现部分水解 的聚丙烯

酞胺凝胶浸于水�丙酮溶液 中
，

在接触 电场下
，

凝胶呈现非连续 的体积变化
。

当撤除电场后
，

凝胶可恢复至初始状态
。

实验 中发现
，

以纯水

作为溶剂
，

在 电场下
，

凝胶体积沿轴 向连续 变

化
。
以上现象可 以通 过 ��。 叮 一 ��骊

��〔” 〕平均

场理论得到解释
。

假定聚合物网络中链段无相

互作用
，

沿轴 向电场强度为 �
，

在初始长度为

�，
�

粤��
� ，，�� 丢

二 。 ���
、 “ ’

��
、 一 产

‘ ’

召
� �

式 中 � ��������为换算电势��为离子化链

段数
， 。
为一个 电子 电荷量

，
� 为电场强

度
，
�为波尔兹曼常数

，
�为绝对温度��

��— 自由联接链段数 �

物—变形前聚合物网络的体积分数 �

职—变形后聚合物网络的体积分数 �

�

—�一 �△���� 为换算温度�△� 为
两个 聚合物链段 相接触 自由能

的减少量�
。

由方程���知
，

换算 电势 � 决定 圆盘的各 向异

性变形
。

若 � � �
，

则轴 向收缩 大于 径 向收缩

�� � 月��相反
，

若 � � �
，

则径 向收缩大于轴 向

收缩�
“ � 月�

。

当
� 、
� 取某一特定值

，

方程���

���有两个解
，

从而得出两个最小 自由能
。

在这

种情况下
，

较小的 自由能代表稳定的状态
，

非连

续的体积相转变便发生在一个最小 自由能向另
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一个最小 自由能的转化之 间
。

由图 �可 见
，

当

� 固定
， �
变化

，

或者
�
固定

，
� 变化时

，

发生非

连续的体积相 转 变
。

且
� 、
� 越 小

，

相 转变愈

大
。

当
� 、
� 增大 到一 定 值

，

体积呈 连续性 变

化
。

这种理论可很好地解释凝胶在 ��� 的丙

酮 一水混合液及纯水中分别发生非连续性和 连

续性体积变化的现象
，

前者
�

值较小
，
而后者

�

� 。 一

�

、
叼
‘龟、、��

�才口补洲七，沐﹄叭﹄
�

、

、
��

。��曰、、、

电、、、

丫
�
电

��

、、、、
�
、、、、

﹂���之之宜乡乡
��

�� ��� �� �� �� ��

图 � 电场驱动下凝胶小 圆盘 的体积相变图

实线一 � 固定
， �
变 化 �断线一

�
固 定

，
� 变化 �抛物线所包围区域为非稳

定 区
，

其中的点 划线 和 破折线 在相 同 自由能下
，

把两 个稳定态联接起来

值较大
。

�
�

� 非接触电场驱动的弯曲机理

近来
，

在非接触 电场 中聚离子凝胶发 生 弯

曲的 现 象 引起 了 研 究 人 员 的 关 注
。

����� 等

人 〔 ‘�〕研究 了丙烯酸
一
丙烯酞胺共聚物和 聚 乙烯

醇�聚丙烯酸钠共混物在非接触电场中的弯曲

行为
，

提 出用 日��� 一 ������� 渗透压理论解释该

现象
。

二 � 一 ����
�

�沪 � ����
一 甲�

� 义甲�� ���

�—绝对温度 �

从—溶剂的摩尔体积 �

�合
����

。

卜 ����
。 ，合�

� ��〔��

一
�

���

���

式中 二

—渗透压 �

�—气体常数 �

�—聚合物与水相互作用参数 �

沪—无规线团聚合物链的体积分数 �

甲。

—网络体积分数 �

弋
��

—凝胶中离子的总浓度 �

����—溶液中离子的总浓度 �

�—甲 二 沪。
时单位 体积 组 成链 的数

目
。

由式���可见
，

此渗透压 由大分子
一水相互

作用 二 ，
�第一 项 �

，

大分子网络的橡胶 弹性 ���

�第二项�及水凝胶 内
、

外离子浓度差 ����第三

项�构成
。

��� 〔‘�〕通过对浸于氯化钠溶液中的交联聚
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丙烯酞胺弯曲行为的研究认为
，

聚离子水凝胶

在非接触直流 电场中的弯曲特性与凝胶内的离

子迁移有关
。

当施加电场后
，

溶液中的 ��
十

和

��
一

离子 分别 移 向相 反 的 电极
，

由于 ��
一

在

��℃极稀 的水溶 液 中的 扩 散系数是 ��
�

的 �

倍 〔’“ 〕 ，

结果形成离子浓度差
，

使正极侧的渗透

压大于负极侧的渗透压
，

如图 � 所示
。

这一现

象导致与凝胶 内外离子 浓度差相关 的渗透 压

二�发生变化
，

此渗透压是驱动凝胶弯向负极的

推动力
。

拉伸应力
二 ，

即
�

△二 � 。 � �����乙� ���

式中 �—杨氏模量 �

�—偏移量 �

�—凝胶的厚度 �

�—弯曲前长度
。

由式��� ������得凝胶在直流 电场下 的弯

曲程度 � 为
�

����������
一 ���

���
�����一厂

��离子浓度梯度

� 浓度梯度

气
女女女

可 见
，

弯曲程度与抗衡离子的迁移速度
、

聚离子

的浓度
、

施加 电场的时间
、

材料的杨 氏模量
、

厚

度和 长度有关
。

此公式很好地将凝胶微观行为

与宏观尺寸关联在一起
。

图 �是 聚丙烯酚胺
一
聚丙烯酸凝胶在非接

凝胶 离子
�
工移

图 � 电场引起 的凝胶 基体内离子浓度梯度示意 图

二 �

一正极处渗透压 �几—负极处渗透 压 庄阵对
一…阶

在 电解质含量较低 的水溶液 中
，

凝胶两极

渗透压差 △二 可按 �����
�
平衡近似表示为

�

对于 聚负离子

△二 � ����
�
��

���������
一 ��� ���

对于聚正离子

△二 � 一 ����
�

��
���，

����� 一 ��� ���

△ 汀 二 ��

未加电场

△ �� ��

施加电场

图 � 聚丙烯酞胺在非接触电场下的弯曲图解

式中 娜—聚离子浓度 �

��—溶液体积 �

姚—凝胶的体积 �

�—聚离子的抗衡离子 从凝胶到溶

液或 从 溶 液 到 凝 胶 的 传 递 速

率 �

�

—施加电场的时间
。

当 △二 � �和 ������ � �时
，

凝胶溶胀弯向

负极 �当 二 � �和 �二��� � �时
，

凝胶溶胀弯向

正极
。

在弯曲过程中 △二 产生 的推动力总被 因
凝胶弯曲产生的应力平衡

。

则 △二 等于最大的

触电场驱动下 的弯曲图解
。

当施加电场后
，

凝胶

正极侧渗透压升高
，

负极侧渗透压降低
，

在凝胶

两侧产生渗透压差 △二 ，

使两极溶液不平衡
，

正

极侧的凝胶溶胀
，

负极侧的凝胶收缩
，

使凝胶弯

向负极
。

按此机理荷正 电的凝胶应弯向正 极
。

此为非接触电场驱动的明胶交联聚 甲基丙烯酸

经 乙醋水凝胶的弯曲特性所证实 〔’�〕�图 ��
。

明胶的等电点约为 �〔‘�〕 ，
�� � �时

，

梭基电

离受到抑制
，

氨基 电离
，

明胶为聚 阳离子
，

弯向

正极 ��� � �时
，

梭基 电离使 明胶为聚阴离子
，

因而在电场下弯向负极
。

� 电场驱动的有机凝胶

水凝胶在外加 电场下
，

常 因水的电解产生
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化
，

故 �与 ����的掺杂率相 同
，

当 �很大时
，

方程����变为
�

����

����

负极侧 ���

正极侧
一

���

一

������

……
�

丫丫……
�“ ‘’

�
‘’

岁
�。 。 �。�。 ����

图 � 电场驱动的明胶在不 同 �� 值下的弯曲程度

。 ，�， 二
��乙����

，�， 二 ��

此处 ��—凝胶干态时的体积

�—凝胶的横截面积 �

�—凝胶的长度
。

假定聚离子 因 电极反应浓度降低
，

为 �与 �时刻凝胶中的离子摩尔数

�“��、 ，��� � ·���
� 二 ·

�，。 一

�

�。 ，
肘 分别

，

由此得
�

��������
�

����

氢气和氧气
，

降低了化学机械的效率
，

难 以制成

封闭设备
，

并且气体的放出缩短 了凝胶的使用

期限
。

目前
，

一些研究人员正研制一种浸于非挥

发性 有 机 溶 剂 的 高分 子 凝 胶—有 机 凝 胶
。

����
�〔’�〕等研究了电荷转移络合物����有机凝

胶的电场响应性
。

聚 ��
一 〔� 一

�二 甲氨基 �丙

基 〕丙烯酞胺 ������ 一

����作为 电子给体浸

于 �
，
� 一
二 甲基 甲酞胺�����中

，

电子受体 �
，

�
，
�

，
�一四氰基醒基二 甲烷������掺杂于交联

聚合物网络中
。

实验中发现凝胶发生显著的膨

胀和颜色变化
，

当施加电场后
，

凝胶从负极处收

缩
，

并在大范围内扩展
，

在正极处释 出 ���
，

没

有气体放出
。

通过分光光度法分析电极处发生的电化学

反应
，

得出如下反应式
�

���
’
�

一
����� 。 一

���

�������
� � 。 一

井�止 ������� ���

根据 ���� 理论
，

电解质凝胶的膨胀与离子

化程度有关
，

设 �是膨胀率
，
�是离子化程度

，

可推出
�

式中 �—电流强度 �

�—法拉第常数 �

叽—凝胶中单体单元的摩尔数
。

解方程����得
�

�� �� �� ��

时�����
��

图 � 凝胶尺寸变化与时间的关系

△
一间����邢

一 �� 一 �����水凝胶 �

�一����
一 ������� 有机凝胶 �电流 �� 。

�

���

� �

·‘
二�合一�

、 �‘，��， “ “，

式中

因 ����

�

—两交联点处单体单元数 �

��—单体单元的摩尔体积 �

��—溶剂的摩尔体积 �

�

—聚合物与溶剂相互作用参数
。

一 ������ 络合物在 ���中完全离子

， 二 ������ 一 ��
���

���君 ����

此为 ����
一 ������ 在 电场作用 下

，

收缩 率

�
，
�的定量关系式

。

由于����式可知
，

收缩率与

电场强度���及凝胶 的离子化程度有关
，

同时

依赖于交联程度
。

由此
，

电场驱 动 �� 的收缩行 为可 通 过 电

动力学及荷 电分子 的电泳来解释
，

电极处反应

速度很快
。

由图 �可见
，

有机凝胶在 �而
�
内收
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锹 �
军 � 夕

晕 ��卜 �
呼 � �

拙 �
�

�卜 石

��卜 五 八�

“ �

�洲搏一下了几
� �� �� �� �

�

� �
�

� �� �� �� �� ��

△ ���。

如果除去电场
，

蓝色的收缩状态至少要保持几

个小时
，

数 日后恢复至桔黄色膨胀状态
。

通过测定
一 ���

、

��� 的凝胶红外光谱及氧

化还原电流
，

得知 由于 ������ 的掺杂作用使高

分子链收缩
，

聚唾吩链上的正电荷与掺杂剂上

的负电荷在库仑力作用下形成高分子链与掺杂

链内作用 链间作用

图 � 能量损耗与尺寸变化关系

�一����
一

������� 有机凝胶

△一���������
一 �� 一

�����水凝胶 �电流 �二 �
�

�耐

缩 ���
，

而水凝胶在相 同时间 内仅收缩 ���
，

远低于有机凝胶的收缩率
。

并且水凝胶因水解

消耗电能也较高
，

这在 图 � 得到很好地反 映
。

因 而 有机凝胶可更有效地将 电能转化为机械

育匕
。

为 了解决水凝胶电分解 问题
，
田 中洋充 〔‘�〕

等考察了聚��
一丁基唆吩������� 凝胶 的电场

响应性
。

将凝胶浸于 �
�

������� �吸���仇 的 四

氢吠喃 电解液 中
，

凝胶 一端与 电极接触
，

施加

��� 电场后
，

数秒内体积收缩至始态的 ���
，

颜

色由桔黄色变成蓝色
，

没有气 体产生
，

并且在

�
�

��的低 电压 下
，

凝 胶 可 发 生 收 缩
。

当施 加
一 ���电压后

，

凝胶开始膨胀
，

约 �而
�
后恢复至

初始状态
，

颜 色也 由蓝 色变成桔 黄色 �图 ��
。

�任���万 � � ����

图 � 电场驱动下 玛��凝胶变形机理

剂的络合物�图 ��
。

当施加外部电场
，

由于氧化

还原反应及离子对的流人引起体积和颜色的变

化
。

����������〕认为电场使聚唾吩环间键发生

扭转
，

引起有效共扼长度的变化导致上述现象

的发生
。

总之
，

这种由电场引起的氧化还原反应而

造成分子空间结构的变化最终直接影响到体积

的改变不同于 �� 变化及离子浓度梯度引起的

体积变化
，

是一种新的电场驱动方式
。

图 � 玛��凝胶在 电场下体积收缩率与时间的关系

� 电场驱动高分子凝胶的应用

电场驱动的高分子凝胶作为化学机械系统

具有广阔的应用前景
，

它可用于 以人工肌 肉为

模型的柔性机械
、

机器人用执行元件
、

假肢
、

药

物释放体系
、

工业用化学阀
、

传动和 传感元件

等
。

�
�

� 药物释放

电场驱动的药物释放体系是智能型药物释

放
，

根据电场的开关
，

自动地控制药物释放的通

断
。

载胰岛素的 �����������凝胶对胰岛素的

释放受电场开
一
关 的控制

，

具有通断特性
，

这种

︸、钾日

攀、﹃之
、
以

��﹃

闭
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械具 有诱 人 的前 景
，
����

�
称 其 为湿件 ����

�

�
����〔川

。

但这方面的理论尚不成熟
，

对于高分

子凝胶电场响应性
，

绝大多数研究者主要从电

泳
、

电渗
、
��分布梯度

、

离子浓度梯度等角度加

以 阐明
，

对于凝胶网络的大分子链段在 电场下

的运行行为
、

结晶
、

取 向认识不足
。

��������〔川

等认为电场驱动的凝胶 中
，

运动链段与固定凝

胶之间存在着固体摩擦
，

降低 了平均移动速率

和流动性
。

目前这种假说 尚未被实验所证实
，

但由此启发科技工作者们对于 电场驱动的高分

子凝胶应从电动力学
、

高分子线团统计学
、

凝聚

态理论
、

电化学
、

热力学等多角度进行研究
，

推

动基础理论的深人发展
。
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图 � 电场驱动的化学膜阀

凝胶可作为一种不带活动部件的可植人的胰岛

素泵的基础
。

�
�

� 化学膜阀

利用凝胶在电场驱动下的膨胀和收缩控制

液体流动可用于工业生产 中的分离过程
。
���

�

��〔川等研制 的化学膜 阀如 图 � 所 示
。

在正 常

情 况 下
，

凝 胶 呈 膨 胀 状 态
，

液 体 透 不 过 去

��
一
��

，

当施加 电场后
，

凝胶孔 道 开 张 ��
一
��

，

液体流过
。

通过控制孔道大小
，

可使这种化学

膜阀具有选择渗透性
。

�
�

� 有机导电材料的制备

�������，〕发 现 掺杂 电 子 受 体 的 �������

在外电场下具有各 向异性 的导 电率
，

平行于 电

场方 向电导率的数量级 比垂直于 电场方向的电

导率的数量级大
。
因而

，

在 电场作 用下制备 电

荷转移络合物有机凝胶为制得有机导电材料提

供一种新的方法
。
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�上接第 �� 页�

均相催化剂载体化大致可归纳为以下几种

方式
�

��� 催 化剂分 子直 接 负载 于 载 体上
，

在

���或在 ��� 或其他试剂活化下
，

催化烯烃

聚合 ����载体与有机金属化合物及助催化剂同

时作用
，

直接用 于催化烯烃聚合 ����反应法负

载
，

在载体化 的同时合成予定结构的催化剂分

子 ����
。

最近
，

有人从 另外 的角度使 均相 金 属 茂�

���体系多相 化
。
������� 公 司合成 了如 图 �

所示 一 系列环外带游离 乙烯基的金属茂
，

金茂

基上 的乙烯基聚合成为金属茂 聚合物
，

在 ���

助催化下 进 行 乙 烯 聚合活性 在 �护 数量 级 以

上 厂州
。

���
遏萝茂�

图 � 聚合物金属茂的前体

������ 等人通过将 �
，
�一已二醇

、
�

，

�一癸二

醇或水凝胶与 ���作用使玻璃态的 ��� 成为

孔隙率 高
、

比表 面积大 的 聚 铝 氧烷 固 体物质

������
���� ��

�

�����
�

��
�
�

，

作为金属茂 的载体使

用
，

兼具助催化剂的作用��� 〕 。

总之
，

聚烯烃均相催化剂
，

不管采用何种体

系进行烯烃聚合
，

其活性 中心单分散性这一本

质特征并没有改变
，

主要 区别在于 ��� 中存在

��
一 ���键能使金 属 卤素键烷基化

，

同时其强

的路易斯酸性能使催化剂分子 阳离子化形成活

性 中心
，

其抗衡离子则能稳定活性 中心 �而双组

份的阳离子催化体系中所用路易斯酸不能使催

化剂分子烷基化
，

故催化剂分子 中一般至少存

在一个金属烷基�氢�键或者用路易斯酸与烷基

铝一起作为助催化剂闭
，

能用 ���活化的催化

剂分子一般均可 以通过格 氏试剂烷基化后采用

阳离子化体系催化烯烃聚合
。

之所以采用不同

体系聚合在于探索用廉价易得安全的路易斯酸

取代昂贵
、

危险
、

合成反应重现性差的 ���
。

采用不同的体系进行 聚合时
，

还有可能对

聚合物立 体结 构 加 以 调 控
，

如 ��〔犷
�

寸
一 ��

�

������������
����以 ��� 为助催化剂聚合丙

烯得 �一 ��而将主催化剂分子烷基化后采用离

子对形式��
�

�犷
�刀， 一 �������������。

��
�
�
�

��

�几�
�
�
�
�
一

催 化 丙 烯 聚合 时则 得 到 间规 聚丙

烯 ��，�
，

其中 �����为药基
�


