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〔摘要〕 长链分子的软聚体随着外界刺激可以收缩或膨胀
,

由此形成一种新型机械的基础
。

工业产品一般由金属
、

陶瓷或塑料制成
。

这些物质本身就是坚韧的
、

硬的
、

无水分的并易于

加工
。

大部分工程人员避免使用
“

湿的
”

物质 (如液体和凝胶 )
。

液体根本就不能保持原形
,

凝胶

保持能力弱
,

在较小的载荷下就会变形
。

其实
,

凝胶化学性能不稳定
,

脱水时其性能将受到损

害
。

目前
,

它们只用于一些特殊的用途
,

如食品
,

吸水剂以及软接触眼镜
。

然而
,

越来越多的科学工作者从大 自然中得到启发
,

开始认识到这种材料的远大前景
。

生

物体系主要 由软的
、

含水的物质组成
。

事实上
,

许多生物根本就没有刚性物架
。

例如海参
,

本质

上是一种包含原始器管
、

经水溶涨的胶体
。

但是它可以进食
、

繁殖
,

甚至保护 自身不受敌人攻

击
。

当触摸海参软而可变形的身体时
,

它反应非常敏捷
,

使身体变硬
。

如果进一步乱摆弄它
,

它

会将体墙的一部分变成一种粘性的液体物质以阻止被牢牢抓住
。

为了建立这样一种生物拟态系统
,

研究人员使用了一种叫做聚合物凝胶的物质
。

在研究院

和工业实验室里
,

制成 了可以改变尺寸和形状的凝胶
,

同时将化学能直接转变为机械功
。

这种

物质可用于那些常规装置所需能量不足或难以获得的地方
,

如水下
、

空间或人体内
。

迄今为止
,

所制造出的以凝胶为基础的机械显然只是我们在海参中所看到的那种敏感 的

自动调节系统的一个影子
,

和高级生物体中肌肉
、

键及其他器官所表现出的错综复杂的舞蹈表

演似的行为相比
,

那真是差远了
。

但我们相信
,

在不太远的将来
,

我们会发现一种办法来制造出

能够以一种智能的方式对环境做出反应的
“

软
”

机械
。

而且
,

有关研究人员已经发明了立即用于

化学
、

机械工程学和医学的凝胶
。

正如化学家 oD or ht y Jor d an lL oy d 在近 70 年以前所指出的那样
,

凝胶易于辨认但不易于

下定义
。

通常
,

可以这样说
:

它们由液体和长的聚合物分子网两部分组成
,

液体充填于后者的空

隙之中并使凝胶具有固性
。

为了弄明白凝胶的形成
,

我们来看一看一种含有典型合成聚合物如聚苯乙烯的溶液
。

每一

个分子 由大约 1 万个苯乙烯单体连接体组成
,

其分子量大约为 1 00 万
。

如果将其展开
,

长度约

为 3 微米
。

然而分子实际所占的空间比这个长度所表示的要小得多
,

因为分子链是软而易弯曲

的
。

根据统计学原理
,

分子链蜷曲和聚集的状态比它完全展开的状态多得多
。

因此
,

分子头尾

之间的平均长度约是展开长度的十分之一
。

在稀溶液中
,

每一个聚合物线团彼此之间通常是互不相关的
,

但当聚合物浓度增大时
,

这

些线团开始重叠
。

由于聚合分子间的摩擦力阻止其快速流动
,

溶液开始变得浓而粘
。

随着浓度

继续升高
,

线团彼此之间缠结
,

就象面条缠结在一起那样
。

这种体系是粘弹性的
;
同时具有粘性

溶液和弹性固体的性能
。

譬如
,

如果有人要抓住这些缠结体中的一条
,

慢慢地往外拉
,

它就会从

其他缠结分子链群中流 出来
。

反之
,

如果抓住单独的一条猛地一拉
,

这整个缠结分子链群就会
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作为一个整体来作出反应
。

在这里
“

慢
”

和
“

快
”

的确定取决于所谓的溶解分子链的驰豫的时间
。

这个时间
,

实际上是衡

量分子被展开以后 (重新 ) 回到线团状态所需时间的尺度
,

它主要取决于上述的分子质量
。

每一

个分子都有一个驰豫时间区间
,

真实溶液包含有不同长度的分子
,

因此他们具有一个驰豫时间

的分布
。

随着推
、

拉速度的增加
,

这些溶液的性能渐渐地越来越象 固体
。

聚合物链的长度和韧

性也影响其粘弹性能的开始
。

二者增加了单个链的有效体积
,

因此也增加了分子链互相干扰的

可能性
。

在某些情况下
,

溶液中的聚合物链并不仅仅是缠绕在一起
,

他们之间还形成永久的键从而

生成大的
、

枝状的链
。

最后
,

至少有一个溶解的庞大分子完全覆盖了它所处的容器
,

就是从粘弹

性溶液向凝胶的转变
。

这种凝胶化的样品不再象聚合物溶液那样具有流动性
,

而是具有固体的

性能
,

如果用机械的方法扰动样品的一侧
,

这种扰动就会直接沿着分子链传导到它的另一侧
。

在一些凝胶中
,

使分子网结合在一起的键是典型的共价键
,

其中两个原子共有一对 电子
,

但在其它的凝胶中
,

则很复杂
。

这些交联包括吸引相邻原子的范德华力
,

把分子疏水部分聚集

在一起的疏水相互作用
,

和 由一个氢原子连接两个分子的氢键
。

有时
,

这些联接不象共价键那样是定位的
,

而是形成扩展的
“

连接区
” 。

在复杂的层次上
,

生

物聚合物是靠大尺度的分子结构之间的相互作用结合在一起的
。

例如
,

胶质甜点
,

即那种色彩

鲜艳的骨胶制的甜方块
,

从蛋白质的互相盘结的三重螺旋中获得了摇动不稳的机械强度
。

聚合物链缠结网是凝胶本质的一个方面
,

原则上同样重要的另一方面
,

且在体积上占绝对

优势的
,

是那种能够充满网状结构并使其体积膨胀的溶剂
。

任一特定凝胶中所含有的溶剂的数

量取决于聚合物网的弹力和网中原子与那些溶剂原子的亲和力之间的复杂相互作用
。

如果一个聚合物分子放入溶剂中
,

分子或者伸开
,

或者集聚到一起
。

如果聚合物的链段和

溶剂原子之间是相互吸引的
,

则平均线团尺寸趋于增大以使得聚合物链段和溶剂分子间的相

互作用达到最大
。

聚合物溶涨了
,

这种溶剂是热力学 良溶剂
。

相反
,

在不良溶剂中聚合物链段

趋于避开溶剂分子
,

则聚合物表现出收缩
。

如果把凝胶置于 良溶剂中
,

它的体积将增大
,

直到聚合物网伸展到足以使用此产生的弹性

力阻止溶剂分子的流入
。

弹性力取决于交联度 (它限制聚合物链的最大伸展量 )
,

因此
,

高交联

凝胶比低交联凝胶溶涨得少
。

如果构成凝胶的聚合物含有带电基团 (易于接收或放出电子的分子 )分布在其主链上
,

则

产生更多的效应
。

第一个就是所谓的聚电解质作用
。

在纯水中
,

含有带电基团的聚合物将趋于

增大其尺寸
,

以使他们之间的排斥力达到最小
。

如果一种简单的电解质如食盐溶于水中
,

带有

和聚合物所带电荷极性相反的电荷的离子则可以中和聚合物的电荷
。

因此
,

当离子强度增加

时
,

聚合物回到成团形状
,

聚 电解质凝胶在纯水或低离子强度电解质溶液中将大大地溶涨
。

在

高电解质浓度下
,

它则缩小
。

这种作用可以通过调整离子种类的
“

配比
”

使这种屏蔽达到最大来

得以加强
。

大多数凝胶相当严格地按照充满凝胶的溶剂的热力学性质按 比例膨胀或收缩
。

而有一些

凝胶在溶剂性质较小的变化下却能发生尺寸的突变
。

例如
,

如果部分带电荷的聚丙烯酞胺凝胶

浸入乙醇和水的混合液中
,

随着溶液中加入乙醇
,

它将略微收缩
,

直到达到一个临界点
,

此刻极

小的乙醇量的加入可引起凝胶一下收缩到原来体积的百分之压
生
这种现象类似于

“

临界流体
”
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即接近发生液
一

气相变如高压二氧化碳的情况
。

在那种情况下
,

一个很小的温度或压力变化就

可以使液体转变成气体或气体转变成液体 (参阅
“

凝胶
” ,

T o y o ie h i T a n a k a
著 (( s e i e n t i f i c A m e r i

-

e a n 》
,

1 9 8 1年 1 月 )
。

聚丙烯酞胺凝胶的突然收缩依赖于聚合物网对溶剂分子的亲和力和把它结合在一起的弹

性力之间的相互作用
。

这种相互作用象滚雪球似地不可思议地迅速增长
。

起先
,

凝胶慢慢地收

缩
,

但是 当它排出较多的溶剂后
,

其分子链之间可非常强烈地互相作用
;
这种相互作用导致排

出更多的溶剂
,

使相互作用又进一步加强
,

直到网络缩成紧密聚集的状态
。

如果加入较多的水
,

从而减少乙醇浓度
,

则反过来按同样的反馈回路重复 (一遍 )
,

恢复凝胶的原来尺寸
。

基于凝胶的精确结构
,

这种简单的情况可能会因一些 因素而变得复杂化
,

在一些情况下
,

凝胶充当一种半透膜
,

溶剂离子和凝胶上带电部分间的相互作用控制着收缩和膨胀间的转变
。

此外
,

这种转变的锐度还取决于凝胶中聚合物链的刚性
。

柔性分子通常产生连续的转变
,

而那

些刚性分子则象上面所讲的那样
。

在过去的十年里
,

世界各地的研究人员开发出了新的凝胶
,

它们随着许多不同的刺激—
温度

、

p H 值或电场等而膨胀或收缩
,

而这些因素又取决于凝胶和溶剂的化学成分
。

聚 ( N
一

异丙基丙烯酞胺 )凝胶在加热到临界温度以上时
,

可收缩到原来体积的 30 %
。

一种

类似的由聚 ( 甲基
、

乙烯基醚 )水溶液交联形成的热敏凝胶
,

在摄氏 37 ℃时能发生快速
、

可逆的

膨胀和收缩
。

这种凝胶体的微丝的粗细从 20 ℃的 4 00 微米收缩到 40 ℃的 2 00 微米
。

一个每厘米只有半伏特的电场将对浸入丙酮和水的溶液中的聚丙烯酞胺凝胶引起一个相

似的收缩量
。

凝胶微粒收缩或膨胀的速度依赖于流过他们的电流大小和他们自身尺寸的平方
。

理论上
,

一个每毫米 5 伏特的电场可以使一批直径是 1微米的凝胶微粒在 1毫秒之内缩小到

原来体积的 4 %
。

这么快速的响应使凝胶适于用作机器人或其他机械装置的
“

肌肉
” ,

乃至人类

用的假肢
。

智能凝胶的第一个广泛的用途
,

可能不是用作肌肉的代替物
,

而是用作新一代高度精密的

芥末硬膏和其他涂抹剂
。

在任意给定的时候按照所需的剂量将药物输送给需要用药的器官
,

这

是很久以来
,

一直困扰医学界的一大难题
。

在最近几年里
,

药品制造商使用半透膜来以恒定的

速度释放药物
。

以智能凝胶为基础制成的装置
,

可以改进这种体系
:

这种凝胶可以传感体内状

况
,

并相应地改变输送速度以保持血液中的药物在一个恰当的水平
。

旧金山加利福尼亚大学的 R on al d A
.

iS eg el 和他的同事们开发出一种简单的基于凝胶的

装置
,

用于保护酸敏药物免受胃内不利环境的损害
。

这种凝胶置于低 p H 值介质之中时将收

缩
,

而在肠 内偏碱性的环境下
,

则展开并变成可透性的
,

从而使被凝胶包着的药物在适当的条

件下扩散出来
。

研究人员还研制出一种随着场的变化而释放药物或生物分子的凝胶
。

当电流接通时
,

胰岛

素从由弱交联聚电解质凝胶中渗出
; 而当电流断开时

,

这种流动立即停止
。

这种凝胶可以做为

一种不带活动部件的可植入的胰岛素泵的基础
。

事实上
,

来自挪威特隆赫姆大学和洛杉矶退伍

军人管理机构胰岛素移植中心的研究人员已经通过把胰岛素产生细胞装入一种藻肮酸盐凝胶

中而简化了泵的机理
。

他们希望今年下半年开始人类临床试验
。

那种在电的控制下伸展和收缩的凝胶还可用作通用
“
化学阀门

。 ”

把凝胶做成多孔的薄膜
,

并将其边缘固定在适当的位置
。

当凝胶收缩时
,

薄膜的孔必然增大
,

允许液体和溶解的分子流



中 国 科 学 基 金 1 9 9 4年

过薄膜
。

当凝胶伸展开时
,

孔收缩
,

流动停止
。

通过把电流保持在中等水平
,

研究人员可以控制

孔的准确尺寸
,

从而确定什么样的分子可以通过膜
。

可控制膜如今已用于分离含有不同尺寸大

小的分子的溶剂混合体
。

凝胶还可用于从稀的水溶液 中回收大分子
,

这是对制造业有用 的
。

明尼苏达大学 的

E d w ar d L C us sle
r ,

rJ
.

及其同事们发现
,

溶涨的凝胶可优先吸收求而排除溶于水中的其他物

质
。

他们只要将凝胶浸入 (溶器 )
,

让它们吸饱液体
,

而留下我们所需的产品
。

然后
,

凝胶中大部

分液体可被挤出
,

再返回到溶涨状态继续其分离过程
。

尽管凝胶的膨胀和收缩迄今已证明是非常有用的
,

但 40 多年以来
,

研究者们却一直被利

用凝胶产生原动力的想法深深吸引着
。

1 9 5 0 年
,

以色列约和华 ( Rhe vo ot )的威兹曼 ( W ie z m an n)

科学研究院的 A h a r o n K a t e
h

a l s k y 和巴塞尔大学的 W
e r n e r K u h n

建立了第一个
“

化学机械
"

系

统
,

通过改变凝胶酸性环境的 p H 值来控制伸展和收缩
。

(参看 A
.

K at hc
a ls k y 和 5

.

iL fs on 著
“

肌肉用作机器
” ,

《 cS ie n t i f i c A m e r i e a n })
,

一9 54 年 3 月 )
。

最近
,

o sa da 和他的协作者开发出一种新的化学机械体系
,

我们称其为
“

凝胶活套
” 。

我们

于 1 9 9 1年 9 月在第二届聚合物凝胶讨论会上和 日本 T su k ub
a
自动电键竞赛会上展示了该活

套的早期模型
,

同时 8个其他的日本研究机构也展出了化学机械的活动装置
。

该活套 由一条胶体组成
,

在交变电场的作用下
,

活套象尺蟆似地沿着一根支撑杆移动
。

凝

胶通过金属钩挂在支撑杆上
,

并浸人一种含有表面活性剂分子 (实质上是一种非常复杂的肥皂

水 )的水溶液中
。

活套的上
、

下方有平行的电极来控制其运动
。

当在电极间加上一个 电压时
,

带正电的表面活性剂分子向负极移动
。

在移动路程中他们遇

到了带负电的凝胶表面
,

并吸附在上面
,

从而使凝胶收缩
。

表面活性剂分子就先落到凝胶朝向

正极的一侧
; 因此

,

凝胶主要在那一侧收缩而卷起来
。

当电场极性反过来时
,
表面活性剂分子被

释放出来
,

凝胶重新伸直
。

支撑杆上部的锯齿确保了每次弯曲和伸直活套都向前移动
。

尽管凝胶活套很简单
,

但它显示出了
“

软
”

化学机械系统的主要特征不同于刚性材料制成

的机械装置
。

和普通的马达或泵相反
,

凝胶是温和而柔性的
,

他们的动作更多地使人想起肌肉

而不是金属制机器
。

这种柔软的动作通常只能在生物系统中看到
,

如鸟的翼
,

可以连续不断地

改变其形状来使其浮力最大
。

由于凝胶是软的
,

他们可以处理易损伤的材料而不会损坏它们
。

更重要的是绝大多数凝胶

对于其环境来说都能协调的
。

由金属或硅制成的机器以封闭式系统来工作的
。

它们不能适应

于其工作条件的变化
,

除非一个独立传感器系统或操作人员来控制
。

正相反
,

凝胶从热力学上

讲是
“
开放的

” :

他们和周围的溶剂交换化学物质
,

并在做功的过程中改变其分子状态
。

如果 自

由能以新的化学物质的形式加入溶剂中
,

化学机械系统无需进一步控制即可恢复其原来形态
。

我们相信最终有可能利解这些性能来制造出 自动传感的
、

自动调节的机器
,

这种机器可以机智

地对其周围情况的变化作出反应
。

尽管软机器可能永远不会取代硬机器
,

但
“
湿件

”

可能很快会

紧跟在硬件和软件之后出现在设计师的词典中
。 ,

(李继红译 自美国《 cS le nt iif o A m er ica n 》
,

施 良和审校 )
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