
橡胶弹性体和液晶弹性体
郑桂丽 � � 张志东

橡胶弹性体和液晶弹性体都属于高弹体的范

畴,近年来对它们的研究越来越多,尤其是对液晶弹

性体的研究已成为广受关注的热点课题。

一、橡胶弹性体

橡胶弹性体是指普通的各向同性的具有高弹性

的交联长链聚合物。

20世纪前期就有人针对高分子物质提出了类

似�链 的思想。整个聚合物体可看成是无数无轨链

的整体,仅仅对于单个链而言就有无数可能的构象。

如果将橡胶弹性体内单个链模型化为一个有 N 个

长度为 �的链节首尾自由连接而组成的长链,用 R

来表示单链的始端到终端的矢量, 经过零级近似, 自

由连接的高分子链的高斯分布函数具有如下形式:

pN ( R) = ( 3/ 2�Na
2) 3/ 2exp( - 3R2/ 2Na

2) , ( 1)

对于( 1)式的分布函数是归一化的,它描述的是自由

链的终端矢量 R 在空间中出现的概率为一球面, 也

就是说从球心出发, 沿球的各个方向是等价的。均

方末端距( R 的平方的平均值!R2∀)在 x 轴、y 轴和

z 轴方向的分量都相等, 有

!R2
x∀= !R2

y∀= !R2
z∀= !R2∀/ 3= Na

2/ 3, ( 2)

说明橡胶弹性体是各向同性的物质。对于有 M 个

链的整体而言, 其构象熵为

S = k lnMpN ( R )。 ( 3)

因为各种不同的构象,其内能是相同的,所以构象的

变化不会引起内能的改变。因此在等温等容条件

下,由构象熵变化引起的聚合物链的状态方程为

f = - T (� S / � l ) T , V。 ( 4)

此式说明随着构象熵的变化, 橡胶弹性体的内部产

生了弹性力,其结果满足弹簧的胡克定律。由于这

种弹簧的弹性产生自构象熵的变化,因此也称为熵

弹性,即高弹性的本质是熵弹性。

普弹性物质在大应力作用下只产生小的线性可

逆形变。它是由化学键的键长、键角变化引起的, 与

材料的内能变化有关。形变发生时内能增加, 形变

恢复时放出热量,对外做功(玻璃态和晶态高聚物、

金属、陶瓷均有这种性能)。所以普弹性又称能弹

性。而高弹性是指在小的应力作用下可发生很大的

可逆形变,是由内部构象熵的变化引起的。高弹性

是处于高弹态的高聚物, 基于链段运动的一种独特

运动状态, 是橡胶弹性体的一项难能可贵的性能。

其特征为:形变量大,可高达 1000%或更高; 弹性模

量比金属材料小得多, 且随温度升高而增大;形变有

明显的松弛特征, 即形变需要一定的时间;形变时会

产生热效应,即拉伸时放热, 回缩时吸热; 而且热效

应的大小随伸长率而变化。

综合上述高弹性的特征可见, 橡胶弹性体的高

弹形变与一般的弹性形变(能弹性)不同, 而与气体

的压缩- 膨胀形变(熵弹性)相似。

从聚合物的结构和分子运动进行分析, 得出影

响橡胶弹性体高弹性的主要因素有: 改变主链和侧

基的结构 # # # 如增大链的柔顺性和材料的耐热性、

适度交联以减小形变中的取向和结晶化、适当加入

添加剂或采用共混共聚的方法降低玻璃化转变温度

而提高耐寒性。

橡胶类高弹体材料广泛用于现代社会的生产和

生活之中。这种材料的最显著特征就是高弹性, 这

也是它区别于结晶固体、玻璃以及某些金属延性材

料的性能。结晶固体和玻璃一般被拉长到超过原来

长度很小时就会断裂; 延性金属材料虽然能够发生

很大形变而不致断裂, 但是不能在外力消失后恢复

到原来的长度;而橡胶条被拉伸到原来长度几倍后

松开,仍能恢复到原来的长度,且伸长的结果不引起

或几乎不引起永久性变形。因其在科学中的重要性

和工业中的现实意义, 橡胶弹性体弹性响应的研究

日趋成熟,对橡胶的应用也随之广泛。而且橡胶的

种类也越来越多, 从天然橡胶开始,聚合技术的发展

已得到一大批可以恰当地称为橡胶的物质,而且为

满足各方面的需要已发展成巨大的合成橡胶工业。

1839年橡胶的硫化方法的发现使橡胶的应用

范围更加广泛。20 世纪 50年代起, 除硫磺之外的

越来越多的物质作为硫化剂的橡胶交联技术问世,

使橡胶的耐热性、耐压缩变形性以及耐油性都达到

了新的水平。尤其是上世纪 70年代出现了功能性

橡胶,就是通过改性技术赋予橡胶更多新的功能性,

例如导电性、磁化性、光敏性、形状记忆等。它们已
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作为橡胶工业的新生力量, 广泛用于现代的电子信

息、光机电一体化、新材料、宇宙航空、深海、地下以

及生物医学、基因工程等高新技术领域。功能性橡

胶作为一种材料的改性结果, 绝大部分都突破了橡

胶的固有性质, 形成了一种新的弹性体材料, 同时也

代表了橡胶工业的发展方向。

随着橡胶技术的发展,其应用也是五花八门, 多

种多样。从轮胎、高速带、胶鞋等传统的橡胶产品到

导电、密封、光敏等高新技术的橡胶弹性材料, 涉及

生产、生活的各个方面。为了方便和丰富人类的生

活,还将有更多、更新的橡胶产品问世。

二、液晶弹性体

液晶弹性体是一种特殊的高弹体。非交联型液

晶聚合物经适度交联并在各向同性态或液晶态显示

弹性的聚合物称为液晶弹性体。它是随着科学发展

和技术进步以及人们研究的深入,在 20 世纪 90 年

代迅速发展起来的一种新型弹性材料。

物质中存在两种基本的有序性, 即取向有序性

和位置有序性。低温时, 物质呈晶态。晶体中原子

或分子的排列具有周期性,取向和位置都有序。如

果该物质被加热,它可能沿两条途径变为各向同性

液体。一是先失去取向有序性, 同时保留位置有序

性,成为塑晶;二是先失去位置有序性, 而保留取向

有序, 这一类材料就是液晶。液晶弹性体由于其液

晶基元的存在而具有取向序。根据在高分子链中液

晶基元的排列形式和有序性的不同,可分为近晶型

液晶弹性体、向列型液晶弹性体和胆甾型液晶弹性

体;根据液晶基元在大分子链中的位置的不同,液晶

弹性体又可分为主链型、侧链型和混合型。向列型

聚合物链最简单,也是人们研究最多的一种。

对于向列型主链液晶弹性体, 经近似,可以获得

类似各向同性的橡胶弹性体的高斯分布函数

pN( R) = [ (
3

2�Na
) 3

1
Det[ l

=
]
] 1/ 2exp(-

3
2Na

R il
- 1
ij R j )。(5)

其中 l
=
为步长张量, 体现液晶弹性体的各向异性。

此时自由连接链的终端矢量 R 在空间中出现的概

率为一椭球。对于单轴向列相液晶弹性体, l
=
可表

示为

l
=
=

l 1 0 0

0 l 1 0

0 0 l 2

,

其指向矢方向不同于其他方向, 液晶性也体现在此。

均方末端距在 x 轴、y 轴和 z 轴方向的分量不都相

等,有

!R2
x∀= !R2

y∀= Nal 1/ 3、 ( 6)

!R2
z∀= N al 2/ 3。 ( 7)

当 l 1= l 2时, 这种情况可完全退化为各向同性的橡

胶弹性体。

液晶弹性体既具有液晶材料所特有的取向序和

位置序, 又具有高分子聚合物的结构和特性。因此

其新颖的特性不同于以往的橡胶弹性体材料,在各

个领域具有广阔的应用前景。

热弹效应 � 随着温度的升高, 液晶弹性体中液

晶基元的有序性会逐渐降低,宏观上,不同温度的液

晶弹性体可以呈现不同的相态, 其力学性质也相应

不同。温度处于向列相与各向同性相的相变温度之

上时,液晶弹性体处于各向同性态,弹性与橡胶弹性

体相似;当温度降至这一相变温度之下时,液晶基元

的排列存在有序性,液晶弹性体体现其液晶性, 高分

子链也处于各向异性, 其弹性与各向同性的橡胶弹

性体不同。这一结论通过实验可得到, 当液晶弹性

体膜下挂一定重量的物体,随着温度的降低可以明

显观察到液晶弹性体膜伸长的长度可达约 300%。

因此,可以通过改变温度来控制液晶弹性体向列相

与各向同性相之间的转化, 控制其伸缩,从而模拟肌

肉的行为。也就是说, 液晶弹性体的热弹效应可以

用于人造肌肉及温控微型机械、小型医疗器械等领

图 1

域的开发上。

光致弯曲效应 � 偶氮苯等

生色团具有一种特殊的光响应

性能。在吸收光之后,偶氮苯分

子能够发生光异构, 即分子构象

的变化。由杆状的反式构象转

变成� V 字型的顺式构象,从而

降低整体的取向有序性, 但顺式

构象不稳定, 经加热或光照又能恢复到杆状的反式

构象。如果将偶氮苯等生色团连接到高分子链上,

其顺反异构的变化会引起高分子链(包括主链和侧

链)构象的变化,从而导致相应的高分子溶液和固体

物理性能的变化。近年来,实验中将偶氮苯连接到

液晶弹性体中, 液晶弹性体就会发生光照形变。尤

其 2003年制备的一种高浓度偶氮苯的液晶弹性体

膜,获得了一种三维弯曲形变 # # # 光致弯曲。这种
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弹性体膜在紫外光(波长 366纳米)的照射下由平展

状态逐渐发生弯曲(图 1) , 这种弯曲与液晶弹性体

膜的取向方向以及光的偏振方向有关。当弯曲达到

一定程度后,再用可见光(波长 540纳米)照射,液晶

弹性体膜又恢复到未被紫外光照射时的平展状态。

通过改变光的波长,可以使这种弯曲和平展可逆地

进行, 而且没有明显损耗。这种液晶弹性体中的偶

氮苯含量很高, 而且偶氮苯在 366纳米附近的吸收

度大,所以入射的紫外光大都被膜的表面所吸收, 位

于膜表面的偶氮苯发生反式到顺式的光异构, 并引

起液晶相到各向同性相的转变, 即降低液晶弹性体

膜的取向序。

不同取向度的液晶弹性体膜所表现出来的以上

现象有所不同。在同样的温度条件下, 取向度高的

液晶弹性体膜在紫外光的照射下弯曲的程度比取向

度低的膜的弯曲程度大,但弯曲速度慢。通过偏振

光照射技术实现对液晶弹性体膜弯曲方向、弯曲速

度、弯曲角度的精确控制, 使其反复弯曲和复原, 从

应用角度而言, 可用于光开关、波导器、非线性光学

材料。而且由于该材料不需要任何电池、电动机、齿

轮等的参与,而是完全用光束控制。将该材料小型

化,可用于微型机械的驱动装置以及小型医疗器械。

而且利用光在远程控制上的优越性,该材料在航空

和国防等领域也具有极大的应用潜能。

图 2

光机械效应 � 2004年首次合成了一种有趣的

液晶弹性体。在绿光的照射下, 这种含偶氮苯的液

晶弹性体取向度降低并发生光致弯曲, 而且还可与

周围环境发生相互作用。此次报道的是绿光照射下

液晶弹性体与水的相互作用。将液晶弹性体样品放

在水面上(样品密度小于水的密度) ,然后用绿光照

射样品,发现样品会随时间的推移慢慢游离光的照

射区域(图 2) ,图中亮点是光源的照射区域,暗点是

液晶弹性体样品。而且移动的方向是垂直于液晶弹

性体的指向矢方向, 至少最初的运动方向是这样的。

在光照射的情况下,这种液晶弹性体发生了构象变

化,导致其形变较大。构象变化也增加了系统的能

量。设想光是沿着样品移动的方向运动的, 那么样

品也就会在水中一直运动下去。这样, 系统就好像

一个发动机一样推动样品在水面上移动。在整个过

程中,光源是唯一的能量来源,而样品的运动是机械

运动,也就是说这一系统将光能直接转化为机械运

动。利用液晶弹性体的光机械效应, 可以直接将光

能转化为机械能, 从而降低了能量在转化过程中的

损耗,提高了能量的转化效率。从应用角度而言,液

晶弹性体与合适的光源相结合可以做成各种机械装

置的马达,在人工肌肉等领域也有广阔的应用前景。

严格地说,液晶弹性体的光致弯曲效应和光机械效

应是一体的, 即液晶弹性体的光致弯曲导致了它的

光机械效应。

形状记忆效应 � 形状记忆高分子材料是一种新

的热敏性功能材料。它在一定温度下变形,并能在

室温固定形状且长期存放,当再升高温度到某一特

定值时又能恢复到变形前的形状。2003 年报道了

近晶 C型液晶弹性体具有形状记忆效应,通过加热

发生近晶 C 相到各向同性相的转变, 再通过拉伸冷

却,使其具有特定的取向并保存其形状。且近晶 C

型液晶弹性体与以前的形状记忆高分子材料相比具

有优异的特性,比如恢复精度高、在低温下保持橡胶

结构的优点, 能在低温条件下应用。由于这种形状

记忆效应,液晶弹性体材料可广泛用于医疗工业、电

子通信、交通运输等领域。

此外,液晶弹性体还具有压电性、机械力场下的

取向性等。如在机械力场下, 只需 20%的应变就足

以得到取向均一的液晶弹性体。液晶弹性体在理论

和实践上都具有重要意义。近晶 C 型液晶弹性体

的铁电性、压电性和取向稳定性可能在光学开关和

波导等领域有诱人的应用前景。而且将具有非线性

光学特性的生色基团引入液晶弹性体中, 利用液晶

弹性体在应力场、电场、磁场等的作用下的取向特

性,可望制得具有非中心对称结构的取向液晶弹性

体,在非线性光学领域有重要应用。高分子的特性

和液晶相序的有机结合赋予液晶弹性体鲜明的个性

和特色, 开辟了液晶高分子材料的新领域。它在机

械、电子、航空航天等领域已崭露头角, 目前正向生

命科学、信息科学等其他科技领域发展。

液晶弹性体作为一种新型的弹性体材料,自发

现以来一直备受关注, 并在实验上取得巨大进展。

但是对于其很多性能的理论解释还不完善,仍需物

理工作者的进一步探索。

(天津市河北工业大学理学院物理系 � 300130)
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