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摘要:采用酸刻蚀和高温热分解法合成了 ２Ｄ 超顺磁性 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片ꎬ以 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片和聚 Ｎ－异丙基丙烯

酰胺(ＰＮＩＰＡＭ)为原料开发了一种各向异性梯度水凝胶致动器ꎮ 结果表明ꎬＦｅ３Ｏ４ －ＭＸｅｎｅ 纳米片在水凝胶前溶液中垂直向下

移动ꎬ产生增量含量梯度ꎬ交联固定后得到各向异性梯度的网络结构ꎮ 水凝胶在厚度上形成不同尺寸的孔径ꎬ在远离磁体的一

侧孔具有相对较大的尺寸ꎬ约有 ５０ μｍꎬ在靠近磁体附近尺寸逐渐减小到约 ５ μｍꎮ Ｆｅ３Ｏ４ －ＭＸｅｎｅ 纳米片赋予水凝胶优异光热

效应ꎬ在近红外光的照射下能够实现多种可逆的形状变化和仿生软机器人的功能ꎮ
关键词:Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 磁性纳米片ꎻＮ－异丙基丙烯酰胺ꎻ光聚合ꎻ梯度水凝胶ꎻ软机器人
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　 　 水凝胶是一种大分子的三维交联聚合物ꎬ具有

富水结构、显著的可塑性和对各种刺激响应特性ꎬ并
且与生物组织具有结构相似性和良好的生物相容

性[１－３]ꎬ在软致动器和机器人开发领域具有非常大

的潜力[４]ꎮ 在自然界中能够响应外部施加的刺激

并产生主动力和运动行为的智能致动器无处不

在[５]ꎬ如骨骼肌的定向收缩驱动人体运动、捕蝇草的

叶子捕捉昆虫的行为和豆荚的打开和关闭等[６－７]ꎮ
以上例子中的形状转换或运动过程都是源于各向异

性结构的开发ꎬ因而人们致力于设计具有各向异性

结构的能够响应外部刺激的水凝胶致动器[８]ꎮ
各向异性水凝胶是指在外部环境(光、热、ｐＨ

等)的刺激下ꎬ聚合物网络中的水分在不同方向上

发生不同程度的吸收和释放ꎬ从而带来体积和整体

形状的变化[９]ꎬ结构或者组分的各向异性分布是实

现水凝胶各向异性结构的主要机制[１０]ꎮ 常见的制

造策略包括重力[１１－１２]、电场[１３－１４]、局部图案化[１５]、
剪切力[１６－１７]、聚合物链排列[１８] 和形成分层结构[１９]

等ꎮ 然而ꎬ这些策略存在一些缺点ꎬ如重力作用需要

分子质量大的材料[２０]、电场的直接接触可能会带来

意想不到的化学反应以及聚合物链排列要求材料能

够承受相当大的变形和力[２１]ꎮ 因此寻找一种简单、
有效的制备各向异性水凝胶致动器的方法仍是一种

挑战ꎮ
磁场是一种非接触式的设计方法ꎬ其装置成本

低、非接触前驱液、操作安全ꎬ而且能够结合其他技

术ꎬ如光刻、取向冷冻或 ３Ｄ 打印[２２]ꎬ获得更复杂多

元的结构设计ꎬ所以磁场在开发各向异性结构上具

有极大的吸引力[２３－２５]ꎮ 最近ꎬ二维纳米片因为其高

纵横比、结构各向异性、表面丰富的活性位点、导热、
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导电性和优良的光热效应成为实现水凝胶形状可编

程软致动器的新兴材料[２６]ꎬ不仅能赋予水凝胶良好

的光热效应还为水凝胶驱动变形增添了其他的

性能ꎮ
因此ꎬ笔者提出了一种磁场诱导制备 ＰＮＩＰＡＭ /

Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 梯度水凝胶致动器的方法ꎮ 通过将

水凝胶前驱液置于磁体上方ꎬＦｅ３Ｏ４ －ＭＸｅｎｅ 纳米片

在溶液中垂直向下移动ꎬ在厚度上形成浓度梯度排

布ꎬ随后经水凝胶交联后被固定ꎬ得到从上到下的不

同交联密度的水凝胶网络ꎮ 在近红外光的刺激下ꎬ
水凝胶能够弯曲变形ꎬ裁切特定形状后可进行水下

抓取和类似于划桨驱动的运动等ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｔｉ３ＡｌＣ２ 粉体ꎬ吉林省一一科技有限公司生产ꎻ
聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰꎬ优级纯)ꎬ西格玛奥德里奇

(上海) 贸易有限公司生产ꎻＮ －异丙基丙烯酰胺

(ＮＩＰＡＭ)ꎬ梯希爱(上海)化工贸易有限公司生产ꎻ
氟化锂(ＬｉＦꎬ化学纯)、盐酸(ＨＣｌꎬ分析纯)、ＮꎬＮ′－
亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡꎬ化学纯)、乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ２－羟基－２－甲基

苯基 丙 酮 ( 光 引 发 剂 １１７３ )、 乙 酰 丙 酮 铁

[Ｆｅ(ａｃａｃ) ３]、三缩四乙二醇(ＴＥＧꎬＣ８Ｈ１８Ｏ５)ꎬ上海

阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ实验用水均为 Ｍｉｌｌｉ－
Ｑ 纯化水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

场发射透射电子显微镜(Ｈ－７６５０ 型)、场发射

扫描电子显微镜(ＳＵ８０２０ 型)ꎬ日本日立生产ꎻ冷冻

干燥机(ＦＤ－１Ａ 型)ꎬ北京照生行仪器设备有限公司

生产ꎻＵＶ ＬＥＤ 便携式手电筒( ＩＦＹ－０１ 型)ꎬ柯依努

(苏州)精密光电有限公司生产ꎻ电子万能材料试验

机(Ｉｎｓｔｒｏｎ５９６５ 型)ꎬ英斯特朗(上海)试验设备贸易

有限公司生产ꎻ红外成像仪(Ｆｌｕｋｅ Ｔｉ４８０Ｐｒｏ 型)ꎬ上
海坚领电子科技有限公司生产ꎻ近红外激光器

(ＭＤＬ－Ⅲ－８０８－２􀆰 ５Ｗ 型)ꎬ长春新产业光电技术有

限公司生产ꎻ分析天平ꎬ(ＸＡ１０５Ｄｕ 型)ꎬ梅特勒－托
利多仪器(上海)有限公司生产ꎻＤＺＧ－３０３Ａ 型纯水

仪ꎬ合肥柯宁特水处理有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片的制备

Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片(简称 Ｆ－Ｍ ＮＳｓ)的制备

分两步完成ꎮ

２􀆰 １􀆰 １　 合成单层 ＭＸｅｎｅ
首先称取 ０􀆰 ８ ｇ ＬｉＦ 添加到 １０ ｍＬ 稀 ＨＣｌ 中

(９ ｍｏｌ / Ｌ)搅拌溶解 ２ ｍｉｎꎬ然后在磁棒搅拌的同时

将 ０􀆰 ５ ｇ Ｔｉ３ＡｌＣ２ 粉末缓慢加入其中ꎬ加完后用保鲜

膜密封放入 ３５℃的恒温环境中刻蚀 ２４ ｈꎮ 刻蚀结

束后加入去离子水进行多次离心循环(３ ５００ ｒ / ｍｉｎ)
洗涤混合物产物直至上清液呈黑色ꎬ接下来超声

２０ ｍｉｎ 剥离出单层 ＭＸｅｎｅ 纳米片ꎬ最后低温离心

１ ｈ(３ ５００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ得到的上液即为剥离好的单层

ＭＸｅｎｅ 溶液ꎬ放入冰箱中冷冻保存[２７]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 合成 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ

将 ０􀆰 １７ ｇ ＰＶＰ 加入 １０ ｍＬ 水中ꎬ超声搅拌均匀

后加入 ０􀆰 １ ｇ ＭＸｅｎｅ 纳米片ꎬ在氮气保护环境下搅

拌 ２４ ｈꎬ然后高速离心(８ ０００ ｒ / ｍｉｎ)将溶剂替换为

乙醇ꎬ将沉淀物和 ２５０ ｍＬ 三缩四乙二醇添加到三口

烧瓶中ꎬ同时加入 ２８０ ｍｇ Ｆｅ( ａｃａｃ) ３ꎮ 将配置好的

溶液超声 ５ ｍｉｎꎬ边搅拌边真空抽滤ꎮ 最后ꎬ用程序

升温装置将该溶液在氮气的保护和快速搅拌下以

３℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ２７８℃ꎬ并保持 ４５ ｍｉｎꎬ随
后冷却至室温ꎮ 将产物用乙醇离心洗涤ꎬ随后用去

离子水离心洗涤(每次 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ５ ｍｉｎ)ꎬ得到磁

性 Ｆ－Ｍ 纳米片ꎮ 同时用相同的高温热分解还原法ꎬ
通过调节 ＭＸｅｎｅ 和 Ｆｅ( ａｃａｃ) ３ 的质量比分别为 １ ∶
０􀆰 ７５、１ ∶１􀆰 ５、１ ∶３合成不同含量的磁性 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ
纳米片ꎮ
２􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片的形貌表征

利用透射电镜 ( ＴＥＭ) 和扫描电镜 ( ＳＥＭ) 对

Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ ＮＳｓ 进行测试ꎬ可以直观地观察到纳

米片的尺寸和微观形貌ꎮ ＴＥＭ 制样方式如下:取一

滴原材料放入试管中ꎬ加水至分散液颜色呈浅灰透

明色ꎬ然后滴几滴分散液到超薄碳膜铜网上ꎬ放于

５０℃烘箱中烘干ꎬ上样后即可观察ꎮ ＳＥＭ 制样方式

如下:取配制好的分散液滴几滴在硅片上ꎬ放于

５０℃烘箱中烘干ꎬ然后贴在样品台上ꎮ
２􀆰 ３　 磁控梯度水凝胶的合成

分别称取 ０􀆰 ８ ｇ ＮＩＰＡＭ、３ ｍｇ ＭＢＡ 加入 ４ ｍＬ
水中ꎬ超声溶解后加入 ２０ ｍｇ Ｆ－Ｍ ＮＳｓ 和 ５０ μＬ 光

引发剂 １１７３ꎬ超声分散均匀后置于冰浴中保存ꎮ 将

配制好的前驱液注入到由 ２ 个玻璃片夹着的模具

中ꎬ同时玻璃片下方 １ ｃｍ 处放置一块磁铁ꎬ待磁体吸

引 ９０ ｓ 后ꎬ打开紫外手电筒低温聚合 ２ ｍｉｎꎮ 最后将

凝胶从玻璃片上取下浸泡在水中溶解出多余的杂质ꎮ
２􀆰 ４　 梯度水凝胶的形貌表征

对梯度水凝胶进行扫描电镜测试(ＳＥＭ)ꎬ可以
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直观地观察到水凝胶内部网络结构ꎮ 制样方式如

下:将溶胀平衡的样品切割成 ２０ ｍｍ × ５ ｍｍ ×
０􀆰 ８ ｍｍ 的水凝胶条ꎬ铺平后放入液氮冷冻ꎬ然后从

截面掰断后放入冷冻干燥机ꎬ２ ｄ 后取出冻干水凝

胶样品ꎬ用导电胶固定在制样台上ꎬ喷金处理后即可

观察ꎮ
２􀆰 ５　 力学性能测试

将水凝胶片用夹具固定在万能试验机上ꎬ打开

拉伸测试软件后输入其长、宽、厚尺寸并设定拉伸速

率为 １０ ｍｍ / ｍｉｎ 进行拉伸测试ꎬ拉伸测试环境为恒

温恒湿ꎮ 将所得应力数据对应变数据作图ꎬ得到样

品的拉伸性能曲线ꎮ
２􀆰 ６　 梯度水凝胶致动性能测试

为了测量弯曲角ꎬ首先将含有 Ｆ－Ｍ ＮＳｓ 的水凝

胶致动器从水中取出并切成条状(３０ ｍｍ×５ ｍｍ×
０􀆰 ８ ｍｍ)ꎮ 然后ꎬ将凝胶条的一端连接到垂直玻璃

板上ꎬ以产生悬臂结构ꎮ 在 ＮＩＲ 照射后ꎬ用手机摄

像记录红外激光器打开照射时水凝胶的弯曲变化ꎬ
然后从视频中截取的照片上测量水凝胶的弯曲角度

和形状ꎮ
２􀆰 ７　 驱动行为演示

用手机摄像记录图案化水凝胶在外部刺激下的

变形和运动过程ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片的形貌表征

Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片合成步骤:首先通过含氟

盐刻蚀剂剥离块层结构的 Ｔｉ３ＡｌＣ２ ＭＡＸ 相ꎬ得到超

薄 ＭＸｅｎｅꎮ ＭＡＸ 相和单层ＭＸｅｎｅ 相的 ＸＲＤ 谱图如

图 １( ａ)所示ꎮ 从图 １( ａ)中可以看出ꎬＭＡＸ 相的

ＸＲＤ 谱图所有的晶体峰均存在ꎬ而纯 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 薄膜

只有位于 ６􀆰 ５° 和 １４􀆰 ５° 处的特征峰ꎬ 分别对应

Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 的特征峰(００２)和(００４)ꎬ证实成功制备了

单层 ＭＸｅｎｅꎮ 然后在液相多元醇中原位高温分解前

驱体 Ｆｅ ( ａｃａｃ) ３ 溶液ꎬ合成了磁铁矿颗粒修饰的

ＭＸｅｎｅꎮ 在高温下 Ｆｅ 离子被 ＴＥＧ 部分还原成非常

细的 Ｆｅ３Ｏ４ 亚颗粒ꎬ由于亚粒子具有非常高的表面

能ꎬ并优先吸附在多元醇溶液中的 ＭＸｅｎｅ 表面ꎬ作
为“二次粒子”的核ꎮ 通过磁偶极相互作用和粒子

之间的范德华力使亚粒子进行聚集ꎬ随着高温时间

的延长ꎬＦｅ３Ｏ４ 亚颗粒负载在 ＭＸｅｎｅ 表面生长ꎮ
Ｆ－Ｍ 显示黑色ꎬ可以被磁铁吸引ꎬ表明其具有

优越的顺磁性ꎮ 为了探究 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒合适的负载

量ꎬ制备了具有不同质量分数 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｆ － Ｍꎮ

ｍ[Ｆｅ(ａｃａｃ) ３] ∶ｍ(ＭＸｅｎｅ) 分别等于 ０􀆰 ７５％ ∶ １％、
１􀆰 ５％ ∶１％、３％ ∶１％ꎬ为了简化ꎬ将其命名为 ０􀆰 ７５ Ｆ－
Ｍ、１􀆰 ５ Ｆ－Ｍ、３ Ｆ－Ｍꎮ 合成的 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片

的透射和扫描图如图 １(ｂ)所示ꎮ 从图 １(ｂ)中可以

看出ꎬ随着 Ｆｅ(ａｃａｃ) ３ 质量分数的增大ꎬ纳米片上的

颗粒越来越密ꎬ１􀆰 ５ Ｆ－Ｍ 样品中的 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰ 均匀分

布在纳米片上ꎬ０􀆰 ７５ Ｆ－Ｍ 样品中 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰ 负载量

少且生长的不均匀ꎬ而 ３ Ｆ－Ｍ 颗粒出现生长数目过

多、颗粒团聚的现象ꎮ ０􀆰 ７５ Ｆ－Ｍ 样品的外观和纯

ＭＸｅｎｅ 相似ꎬ只有少部分生长 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰꎮ 相反ꎬ对
于 ３ Ｆ－Ｍ 样品ꎬ许多球形 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰ 聚集并暴露在纳

米片外ꎬ表明颗粒生长的成核位点供过于求ꎮ 从

１􀆰 ５ Ｆ－Ｍ 样品可以清晰地看出颗粒均匀分散的负

载ꎮ 经粒度分析软件计算后 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒尺寸约为

９ ｎｍꎬ如图 １(ｃ)所示ꎮ

(ａ)ＭＡＸ 相和单层 ＭＸｅｎｅ 相的 ＸＲＤ 谱图

(ｂ)合成的 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片的透射(ⅰ)和扫描(ⅱ)图像

(ｃ)生长在 ＭＸｅｎｅ 纳米片上的 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒尺寸分布

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片的制备和表征
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３􀆰 ２　 磁控梯度水凝胶的设计

磁控梯度水凝胶的设计原理:水凝胶各向异性

结构的形成主要是由于 Ｆ－Ｍ 纳米片在磁力吸引下

的沉淀与 ＮＩＰＡＭ 单体的共聚ꎮ 梯度水凝胶的制备

分为 ３ 个步骤:第 １ 步分别将单体、交联剂、光引发

剂、纳米片加入水中ꎬ再超声分散均匀得到水凝胶前

驱液ꎬ随后用滴管注入模具中ꎻ第 ２ 步将磁体放置在

玻璃片下方 １ ｃｍ 处ꎬ由于磁场作用ꎬ距离磁体近的

一侧受到磁力大ꎬ顺磁性的 Ｆ－Ｍ 纳米片迁移速度

快ꎬ远的一侧迁移速度慢ꎬ并且纳米片在移动的过程

中由于物理作用会带动 ＮＩＰＡＭ 单体移动ꎬ从而形成

了纳米片的垂直梯度分布ꎻ第 ３ 步ꎬ去除磁铁ꎬ用紫

外手电筒在冰浴环境下照射前驱液ꎬ自由基引发聚

合后得到垂直厚度方向上的 Ｆ－Ｍ 纳米片组分梯度

和交联密度梯度的水凝胶ꎮ
３􀆰 ３　 磁控梯度水凝胶的结构表征

磁控 ＰＮＩＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 梯度水凝胶的结构和形貌

表征如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)冷冻干燥的 ＰＮＩＰＡＭ /
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)截面 ＳＥＭ 图像

(ｂ)ＰＮＩＰＡＭ / Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 梯度水凝胶(Ｃ、Ｎ、Ｔｉ 和

Ｆｅ 元素)的元素映射图像

图 ２　 磁控 ＰＮＩＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 梯度水凝胶的结构和

形貌表征

１􀆰 ５ Ｆ－Ｍ 水凝胶样品的扫描电镜图中可以观察到在

厚度上形成不同的孔径而表现出梯度网络结构ꎮ 水

凝胶网络的孔隙在远离磁铁一侧具有相对较大的尺

寸(约 ５０ μｍ)ꎬ并且在靠近磁铁的区域逐渐减小到

约 ５ μｍꎮ 从图 ２(ｂ)的元素谱图中可以观察到梯度

组分分布ꎬ底层的 Ｆｅ 和 Ｔｉ 质量分数高于顶层ꎮ 这

种特殊的梯度结构表明温度敏感的复合水凝胶在外

部热刺激下会有不同程度的收缩和变形ꎮ
３􀆰 ４　 梯度水凝胶力学性能测试

稳定的机械性能和显著的致动性之间的平衡在

设计各向异性水凝胶致动器中起着重要作用ꎮ Ｆ－Ｍ
纳米片含量和交联剂对水凝胶力学性能的影响如图

３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ随着水凝胶中 Ｆ－Ｍ
纳米片的质量分数增加ꎬ水凝胶的机械性能逐渐增

加ꎬ抗拉强度从 １０ ｋＰａ 增加到 ３８ ｋＰａꎬ应变从 １３７％
增加 ２７０％ꎮ 机械性能最好的是加入 ０􀆰 ４％的水凝

胶ꎬ说明其水凝胶聚合过程发生的交联反应大部分

为有规交联ꎬ形成的网络结构也最均匀、最紧密ꎬ使
水凝胶的机械性能达到最高ꎮ 但随着纳米片质量分

数继续增加到 ０􀆰 ４％时ꎬ水凝胶中纳米片的含量较

多ꎬ此时凝胶内部受到 Ｆ－Ｍ 增强相的约束形成的支

化网络减少ꎬ交联不均匀ꎬ导致水凝胶的机械性能变

差ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ随着交联剂质量分数的

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ２％ Ｆ－Ｍꎻ２—０􀆰 ３％ Ｆ－Ｍꎻ３—０􀆰 ４％ Ｆ－Ｍꎻ４—０􀆰 ５％ Ｆ－Ｍ
(ａ)Ｆ－Ｍ 水凝胶的拉伸应变－应力曲线

１—０􀆰 ０２％ ＭＢＡꎻ２—０􀆰 ０４％ ＭＢＡꎻ３—０􀆰 ０６％ ＭＢＡꎻ
４—０􀆰 ０８％ ＭＢＡ

(ｂ)ＭＢＡ 水凝胶的拉伸应变－应力曲线

图 ３　 不同交联剂质量分数的 Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ
水凝胶的机械性能
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增加ꎬ凝胶的应变逐渐降低而应力显著提高ꎬ当加入

质量分数为 ０􀆰 ０６％ 时ꎬ机械性能最佳ꎬ应力达到

３８ ｋＰａꎬ应变为 ２９２％ꎮ 这是由于交联剂质量分数增

加使得凝胶内部交联位点增加ꎬ网络会越来越致密ꎬ
链与链之间的作用力会增强ꎬ从而提升凝胶的拉伸

应力ꎬ这也使得凝胶容易脆断ꎬ应变略下降ꎮ 当交联

剂质量分数过多时ꎬ聚合物链长度变短ꎬ交联位点过

多且不均匀ꎬ所以凝胶的机械性能会降低ꎮ
３􀆰 ５　 梯度水凝胶致动性能探究

水凝胶致动器的弯曲变形是由于在磁体的辅助

下设计了非对称水凝胶结构ꎬ其上下层交联密度和

网络孔隙大小不同ꎬ导致在受到外界刺激时两侧的

不对称收缩ꎬ从而产生弯曲行为ꎮ ＰＮＩＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 水

凝胶致动器的致动行为主要受无机纳米片质量分

数、水凝胶的厚度、近红外光照射功率、磁吸时间等

因素的影响ꎬ因此研究了其对 ＰＮＩＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 水凝胶

驱动器弯曲速度和幅度的影响ꎮ

３􀆰 ５􀆰 １　 不同 Ｆ－Ｍ 纳米片质量分数对水凝胶致动性

能影响

水凝胶中 Ｆ－Ｍ 纳米片质量分数对水凝胶致动

性能影响如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在光

照射(波长为 ８０８ ｎｍꎻ强度为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２)下ꎬ凝胶

的局部温度在 ８ ｓ 内从 １５℃升高至 ７４℃ꎮ 当温度高

于较低的临界溶液温度(ＬＣＳＴ)时ꎬ基于 ＰＮＩＰＡＭ 的

水凝胶会排水ꎬ从而表现出收缩驱动ꎮ 由于近磁体

侧有较高的交联密度ꎬ与相反侧相比ꎬＰＮＩＰＡＭ 链的

动力学受到极大限制ꎮ 所以近红外光加热时ꎬ水凝

胶中的水分损失导致远磁铁区域附近 ＰＮＩＰＡＭ 链

的收缩程度更大ꎬ产生朝向远磁铁侧的弯曲变形ꎮ
从图 ４(ｂ)和图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ在中等 Ｆ－Ｍ 质量

分数(０􀆰 ４％)的样品中发现最大弯曲角(３６０°)ꎬ这
是因为少量的 Ｆ－Ｍ 上下层交联梯度差异小ꎬ产生较

小的驱动力ꎻ而过量的 Ｆ－Ｍ 会在相变过程中阻碍聚

合物链的移动ꎮ

１—０􀆰 ２％ Ｆ－Ｍꎻ２—０􀆰 ４％ Ｆ－Ｍꎻ３—０􀆰 ６％ Ｆ－Ｍ

(ａ)功率强度为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的激光照射下的温度变化

　

１—０􀆰 ２％ Ｆ－Ｍꎻ２—０􀆰 ４％ Ｆ－Ｍꎻ３—０􀆰 ６％ Ｆ－Ｍ

(ｂ)在功率强度为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的激光照射下的弯曲角度的变化

(ｃ)在功率强度为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的激光照射下的弯曲过程的热成像照片

图 ４　 Ｆ－Ｍ 纳米片质量分数对水凝胶致动性能影响

３􀆰 ５􀆰 ２　 激光强度对水凝胶致动性能影响

在 ８０８ ｎｍ 处增加近红外功率可以促进更快的

响应和更大的弯曲变形角ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬ在 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的 ８０８ ｎｍ 近红外辐射下ꎬ
在 ５０ ｓ 内可以获得 ３６０°的最大弯曲角ꎬ这是因为更

高的激光功率在相同的时间内能使凝胶温度上升的

更快ꎮ 同时 ＮＩＲ 光驱动的致动过程是可逆的ꎬＰＮＩ￣

ＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 水凝胶致动器在 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的 ８０８ ｎｍ
近红外辐射下的可逆致动行为如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
中可以看出ꎬ水凝胶在 ＮＩＲ 照射和关闭状态可重复

至少 １０ 个致动循环ꎬ而不会显著降低性能ꎬ这是由

于 Ｆ－Ｍ 纳米单元原位交联到水凝胶聚合物网络中

能够大大增强含 Ｆ－Ｍ 的各向异性水凝胶致动器的

稳定性ꎮ
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１—１􀆰 ０ Ｗ / ｃｍ２ꎻ２—１􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ꎻ３—２􀆰 ０ Ｗ / ｃｍ２ꎻ４—２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２

图 ５　 ＰＮＩＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 水凝胶致动器在 ８０８ ｎｍ
不同功率的近红外光照射下的弯曲角度

图 ６　 ＰＮＩＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 水凝胶致动器在

２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的 ８０８ ｎｍ 近红外辐射下的

可逆致动行为

３􀆰 ５􀆰 ３　 磁吸时间对水凝胶致动性能影响

磁体吸引前驱液的时间影响纳米片在垂直方向

上的分布梯度高低ꎬ进而对梯度水凝胶的致动性能

产生影响ꎬ不同磁吸时间的水凝胶致动器在功率强

度为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的激光照射下弯曲角度变化情况

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在相同的 Ｆ－Ｍ 质

量分数下ꎬ增加磁体吸引时间能够增强形状变形和

更快的响应速度ꎮ 当磁吸时间增加到 ９０ ｓ 时ꎬ水凝

胶致动效果最好ꎮ

１—磁吸时间为 ３０ ｓꎻ２—磁吸时间为 ６０ ｓꎻ
３—磁吸时间为 ９０ ｓꎻ—磁吸时间为 １２０ ｓ

图 ７　 不同磁吸时间的水凝胶致动器在功率

强度为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的激光照射下弯曲角度变化

３􀆰 ５􀆰 ４　 水凝胶厚度对水凝胶致动性能影响

为了研究水凝胶厚度对水凝胶致动性能的影

响ꎬ分别制备了 ０􀆰 ６、０􀆰 ８、１ ｍｍ ３ 种厚度的水凝胶ꎮ

不同厚度的水凝胶致动器在功率强度为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２

的激光照射下弯曲角度变化情况如图 ８ 所示ꎮ 从图

８ 中可以看出ꎬ厚度为 ０􀆰 ６ ｍｍ 和 １ ｍｍ 的水凝胶样

品在激光照射 ５０ ｓ 后最大弯曲角度都低于 １５０°ꎬ而
厚度为 ０􀆰 ８ ｍｍ 的样品弯曲角度达到了 ３６０°ꎬ这是

因为较薄的水凝胶致动器不能产生足够的能量来弯

曲ꎬ而较厚的水凝胶致动器重力相对较大ꎬ在弯曲变

形过程需要克服更大的阻力ꎬ因而需要更长的时间

收缩变形ꎬ弯曲角度最小ꎮ 基于以上分析ꎬ厚度为

０􀆰 ８ ｍｍ 的水凝胶致动器具有较快的致动速度和较

大的弯曲角度ꎮ

１—０􀆰 ６ ｍｍꎻ２—０􀆰 ８ ｍｍꎻ３—１ ｍｍ

图 ８　 不同厚度的水凝胶致动器在功率强度为

２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的激光照射下弯曲角度变化

综上ꎬ考虑到机械和响应行为后ꎬ选择 ＮＳ 质量

分数为 ０􀆰 ４％、交联剂质量分数为 ０􀆰 ０６％、光照强度

为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２、磁吸时间为 ９０ ｓ、水凝胶厚度为
０􀆰 ８ ｍｍ 的凝胶来设计软机器人ꎮ
３􀆰 ６　 梯度水凝胶仿生软致动器的应用

水凝胶具有优异的机械性能和和致动效果ꎬ通
过裁剪设计出复杂图案化的水凝胶实现各种水下运

动ꎬ包括仿千斤顶、可逆形状变化、行走等(见图 ９)ꎮ

(ａ)水凝胶千斤顶将橡胶从 ５０℃的水中提升并

在 ２０℃水中下降的过程(左)和水凝胶千斤顶能够提升

不同重量物体的最大提升高度的图像(右)
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(ｂ)水凝胶花瓣闭合过程的图像

(ｃ)水凝胶四臂抓具ꎬ可在水下抓取、移动和提升货物的图像

(ｄ)水凝胶桨致动器在连续 ＮＩＲ 照明下推动船状结构

运输货物的图像

图 ９　 梯度水凝胶仿生软致动器的应用实例

ＰＮＩＰＡＭ / Ｆ－Ｍ 水凝胶可以用作千斤顶ꎮ 将一

定质量的橡胶材质的块体放置在水凝胶上ꎬ在 ５０℃
水中可以快速移动到一定高度ꎮ 当物体的质量增加

时ꎬ举起的高度逐渐减小ꎬ并且可以被举起的最大质

量大约是水凝胶干重的 ６０ 倍ꎮ 接着ꎬ制作了一种仿

生末端效应器ꎬ该末端效应器模拟近红外光照射下

花朵在水中的打开和关闭ꎮ 以此为灵感设计了光驱

动的软夹具ꎬ实现目标物体的快速抓取和释放ꎮ 当

将夹具放入 ２５℃ 水中时ꎬ使用近红外光照射抓取

器ꎬ其会弯曲并包裹在立方体周围ꎬ水凝胶优异的机

械性能允许提升货物ꎬ并在关闭激光时夹具会逐渐

恢复到初始形状ꎬ货物被释放ꎮ 最后ꎬ将水凝胶致动

器连接到船状结构两侧ꎮ 通过打开和关闭 ＮＩＲꎬ水
凝胶致动器会经历连续的弯曲和松弛ꎬ可以控制船

状结构移动的方向和速度ꎬ类似于划桨驱动的行为ꎬ
船状结构移动的方向和两侧的水凝胶片弯曲的方向

一致ꎮ 因此ꎬ船在水－空气界面的行走运动主要是

由于水凝胶的连续弯曲和松弛带来的ꎬ激光照射某

一侧的水凝胶片时ꎬ会产生一种弯曲的驱动力ꎬ这种

力传递到船状结构上使得船体发生移动ꎮ

４　 结论

利用磁场辅助和原位聚合成功开发了一种具有

梯度结构的新型近红外光驱动的 ＰＮＩＰＡＭ / Ｆｅ３Ｏ４ －
ＭＸｅｎｅ 水凝胶致动器ꎮ 考察了纳米片质量分数、功
率强度、磁吸时间、水凝胶厚度等因素对水凝胶弯曲

速度和幅度的影响ꎬ 最终选择 ＮＳ 质量分数为

０􀆰 ４％、光强为 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２、磁吸时间为 ９０ ｓ、水凝胶

厚度为 ０􀆰 ８ ｍｍꎮ 该实验条件下水凝胶致动器具有

更快的弯曲速率ꎬ实现了在 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 近红外光照

射下 ５０ ｓ 内弯曲 ３６０°ꎮ 水凝胶网络中原位交联

Ｆｅ３Ｏ４－ＭＸｅｎｅ 纳米片ꎬ显著地提高了水凝胶的机械

性能并且赋予梯度水凝胶近红外光响应特性ꎬ利用

这些性能将复合水凝胶致动器用于设计具有各种功

能的软机器人ꎬ如千斤顶、四臂夹具和货物运输等多

种应用ꎮ
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