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摘 要

评述了聚合物胶体、水凝胶以及关节软骨等典型智能软材料的多场耦合

力学问题的国内外研究现状,重点讨论了这类智能软材料以化学扩散为特征

的热 --电 --化 --力学耦合的基本理论和研究方法. 详细介绍了具有代表性的

国内外主要研究团体的研究进展.阐述了基于热力学理论和哈密顿原理所建

立的一般性热 --电 --化 --力学多场耦合理论框架. 作为典型特例, 针对等温过

程的化学 --力学耦合的本构关系和控制方程, 证明了化学 --力学耦合理论架

构的封闭性. 建立了化学 --力学耦合系统的有限元列式,得到了一维化学 --力

学耦合问题的解析解,并通过数值算例分析了水凝胶和关节软骨的多场耦合

作用. 最后, 展望了智能软材料多场耦合问题的未来研究重点和发展趋势.
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1 引 言

智能软材料 (soft smart materials) 是指具有较低模量, 在外场 (如热、电、磁、化、

光等) 作用下能够产生较大力学响应的材料, 主要包括聚合物胶体和水凝胶、生物软

组织、形状记忆聚合物、介电弹性体、液晶、泡沫、颗粒物质等. 这类材料的典型特

征是柔软, 且对外界微小刺激敏感. 法国著名物理学家 de Gennes (de Gennes & Badoz

1996) 在 1991 年诺贝尔物理学颁奖典礼上发表了以 “软物质” 为题的演讲, 用 “小激

励大响应” 这一准确而清晰的语言概括了这一物质的特征. 近年来, 软材料或软物质

的多场耦合行为已经引起国内外学者的广泛重视,已经形成新的学科生长点和研究热

点. 智能软材料的多场耦合行为的研究与力学、物理、化学、生物和材料等多个学科

密切相关, 充分体现了多学科交叉的特点. 这类材料多场耦合问题的研究扩展了传统

的力学研究领域,其发展的新理论和新方法为探索智能软材料在多物理场作用下的力

学响应与演化机制提供了理论基础. 同时, 对这类材料在生物医学、石油化工、航空

航天、新能源新材料等各个领域的潜在应用具有指导意义.

本文主要针对聚合物胶体、水凝胶和生物软组织等几类含间隙流体智能软材料

的多场耦合行为的国内外研究现状进行综合评述,介绍了建立一般性的热 --电 --化 --力

学多场耦合理论的基本方法, 给出的几组算例描述了这类材料的典型多场耦合行为.

2 智能软材料的多场耦合特性与研究现状

本节主要智能软材料的多场耦合特性与研究进展,主要包括聚合物胶体和水凝胶,

生物软组织, 介电高弹聚合物和形状记忆聚合物等软材料的热学、电学、化学和力学

的多物理耦合性能以及目前的研究状态.

2.1 聚合物胶体和水凝胶的多场耦合特性

聚合物胶体和水凝胶广泛存在于生物系统、工程领域和自然界中. 生物体的一些

生物软组织, 如关节软骨、椎间盘等均由复杂的水凝胶组分所组成. 许多工业和农业

产品都以凝胶的形式存在,例如隐形眼镜、面膜、豆腐、牙膏、凉粉、果冻等. 自然界中

也有很多以水凝胶形式存在的动植物,例如水母、海参、海藻、树叶、芦荟等. 图 1给

出了几种典型的凝胶材料. 按照对外界刺激的响应情况, 水凝胶可分类为传统的水凝

胶和环境敏感性水凝胶. 传统的水凝胶对环境 (如温度、pH 值、光、电、磁等) 刺激

没有响应.环境敏感型水凝胶具有多重亚稳定态、多级结构层次、较弱分子间作用力,

分子链可引入多种活性官能团, 因此容易赋予其感知外界环境的细微变化与刺激, 并

能产生相应的物理和化学性质变化的响应. 例如引发收缩或膨胀的特性等. 所以环境
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图 1

几种水凝胶材料 (隐形眼镜, 果冻, 水母, 芦荟)

敏感型水凝胶又被称之为智能水凝胶或刺激响应型水凝胶.

智能水凝胶属于高分子类智能材料的一种. 这种材料一般由互相交联的聚合物

网络、溶剂和离子混合而成, 具有吸水溶胀, 失水收缩的物理特性. 对于此类软材料,

由于间隙流体可以在互相交联的固相网络中自由流动,通常具有化学膨胀性和高分子

兼容性. 它们在传质、传热以及多物理场作用下能够与外界发生能量和物质交换, 能

够对外界热 --电 --化 --力学等物理场的刺激产生响应, 具有明显的多场耦合特征. 这类

材料兼具有结构和功能的双重特性, 能够实现非机械能 (热、电、化学) 与机械能之间

的能量转换, 即热 --电 --化 --力学的耦合现象.

智能水凝胶按照外界环境刺激的类型,可以分为温度敏感型、pH值敏感型、光敏

感型、电敏感型、磁响应型、生物响应型、压力敏感型等. 例如, 高分子水凝胶具有刺

激和响应的智能特性, 从而启发人们利用凝胶体积溶胀和收缩循环及其提供的动力,

设计出高效率的由化学能直接转换为机械功的 “化学发动机”, 这种装置在人造肌肉

(Ding & Yang et al. 2013)方面的应用特别引人注目. 因为凝胶的体积变化的不连续性

和可预测性, 凝胶也可作为记忆元件和开关的新型材料 (Rivero et al. 2014). 图 2给出

了凝胶阀的工作示意图 (Romero et al. 2013). 利用凝胶对压力的变化, 设计出使其颜

色变化的显示功能, 可以应用在计算机和手表上. 利用凝胶网络孔眼可以预先控制的

特性, 可进一步改进化学层析和电泳分离技术, 也可作为工业过滤用新材料 (Peeva et

al. 2012). 在医学方面, 智能水凝胶在靶向药物的可控释放 (Laurent et al. 2013), 眼球

中人造的玻璃体和角膜 (Zhang & Fang et al. 2012), 动态血糖监测系统等有着广泛的

应用, 如图 3所示 (Nolan et al. 2013). 在生物和食品工程领域,如生物传感器、生物材

料培养提纯、蛋白质活性控制、饱胀度控制、健康食品的组织结构控制、植物营养素

和益生菌的封装等方面具有很大的潜能 (Heather & Jason 2013). 近十多年来, 对智能

水凝胶的应用研究和开发工作发展十分迅速.目前, 这类材料在环境工程、组织工程、

柔性机械、存储器、软性接触透镜、表面图案技术及吸附分离致癌物质等高新技术领

域也有广泛应用 (White et al. 2013).
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凝胶阀工作示意图

O

OH

OH

OH

OH

nm1. 

2. 

3. 

4. 

HO

BGD*

图 3

动态血糖监测系统

由于智能水凝胶所具有的独特响应性特征,国内外学者很早就对聚合物胶体和智

能水凝胶进行了研究. 早在 1940 年以后, Flory 和 Rehner (1943a, 1943b) 首先用宏观

理论公式研究了基于平衡热力学和统计力学的不同网状结构的膨胀,采用一种统计的

模型描述了不包括扩散现象的聚合物交联网络和溶剂的相互作用. Ohmine 和 Tanaka

(1982)针对溶液中不同的盐浓度,在平衡的体积中发现一个已电离的丙烯酰胺凝胶经

历着一个不连续的相变过程,而添加于溶液中的正化合价的盐离子极大地影响着盐的

浓度. Hüther等 (2004)通过统计理论,分析了包含在乙醇和丙酮水溶液中的 n-isopropyl

acrylamide (NIPAAM)水凝胶膨胀的实验结果. Cai等 (2010, 2011)通过理论和实验,研
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究了藻朊酸盐水凝胶的多孔弹性行为,并用线性多孔弹性理论分析了压力测试实验中

的现象. 但是, 这个传统的 Flory 热力学模型仅仅能够预测均匀的膨胀/消胀行为. 所

以, 对非均匀特性或者复杂的环境下, 应该使用连续介质力学方法. 目前对聚合物胶

体和水凝胶的多场耦合特性的研究多集中在凝胶的多场耦合静态、瞬态变形行为方

面.

聚合物胶体和水凝胶网络中的内部结构会吸收网络中的流体,流体在弹性固体中

的分布是一种质量扩散问题, 其过程与多孔介质相类似. 所以聚合物胶体和水凝胶本

质上是一种含有间隙流体的多孔介质,而流体在多孔介质中的质量扩散问题的研究至

少可追溯到 19 世纪 70 年代. 早在 1878 年, Gibbs (1878) 提出能够描述由流体扩散引

起的弹性固体变形的热力学理论.多孔介质的经典理论最初只涉及流体和固体的耦合

作用, 没有考虑热、电、化学等物理场的效应. 出于实际问题的需要, 国内外学者通过

将经典流固耦合模型加以扩展以考虑其他复杂场的耦合作用. 所以, 许多聚合物胶体

和水凝胶的模型建立在多孔介质理论 (TPM) 之上. Biot (1941) 利用在大变形热力学

基础上的 Gibbs 理论和达西定律, 针对含间隙流体的多孔介质, 提出了多孔弹性理论,

能够用来建立水凝胶和孔隙流体的膨胀模型. Ehlers等 (2003)和 Acartürk (2009)研究

了在多孔介质理论的框架内带电组织和凝胶的膨胀. 近来, Lucantonio 等 (2012) 用多

孔弹性理论建立了凝胶棒的模型. 此外, Bouklas 等 (2012) 利用线性多孔弹性理论和

非线性多孔弹性理论研究了膨胀水凝胶的动力学问题.

多孔介质的多场耦合力学问题, 也可以采用混合物理论进行处理. 自 20 世纪 60,

70 年代开始, 混合物理论得到广泛发展. 混合物理论的基本思想是把多孔介质看作是

由多相物质组成的混合物, 假定每一相都均匀分布在固体骨架而形成的控制域空间

内. 而多孔介质是由所有相在控制域空间重叠分布形成的, 即控制域空间中的每一点

都包含了所有相 (流体、固体等). 混合物的运动遵守基本的运动规律,即质量守恒、动

量守恒和能量守恒和熵不等式. Bowen 和 Truesdell 等在该领域做出了卓越贡献 (Boer

2003). Doi 等 (1992) 计算了考虑离子传输和电化学反应的电场作用下离子浓度的变

化, 并针对离子凝胶的膨胀, 结合 Flory 理论进行了合理的解释. Snijders 等 (1995) 给

出了描述椎间盘组织力学行为和其他膨胀多孔介质的具有几何和物理非线性的耦合

的方程. 首次用有限元法描述了具有有限变形和离子渗透扩散的膨胀多孔介质的固

体、流体和离子三相理论. Feng 等 (2010) 提出一个多相理论模型, 采用有限元方法模

拟了盐溶液中球形聚合电解质水凝胶的瞬态溶胀行为.

唯象的连续介质方法是研究多场耦合问题的有效方法. Grimshaw 等 (1990) 提出

了在聚合物电介质凝胶中引起膨胀的化学 --力学耦合公式. Shiga 等 (1990) 和 Shahin-

poor (1995)研究了聚合物胶体在电场作用下的准静态反应. De等 (2002)基于Grimshaw

等 (1990)的研究结果,运用力 --电 --化学模型发展了 pH值响应型水凝胶的平衡膨胀和
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动力学行为. De 等 (2004) 进一步计算了水凝胶的变形, 分析了氢离子浓度, 并用 Don-

nan 薄膜理论计算了其他的离子浓度和渗透压. Mann 等 (2005, 2006) 讨论了聚合物电

介质网络和带电水凝胶的膨胀现象. Scharfer 等 (2007) 研究了凝胶的膨胀和细胞膜中

的质量传输, 并用原位拉曼光谱法测量了细胞膜中质量传输, 并用来建立多组分的传

输模型 (Scharfer et al. 2008). Orlov 等 (2006, 2007) 和 Ermatchkov 等 (2010) 在宏观尺

度上研究了水溶液中水凝胶的膨胀平衡, 对水凝胶进行了实验测量和数值模拟. Kang

等 (2008) 进行了基于 Nernst–Planck 方程、Donnan 理论和弹性力学的有限元模拟, 但

是并没有应用电场中的泊松方程. Suthar 等 (2010) 用多场耦合软件 COMSOL 分析了

用于医疗用途的 pH 值型水凝胶的稳态响应. Ganji 等 (2010) 利用 Kim 等 (2003) 建立

的数学模型, 用 Fick 或非 Fick 现象以及指数关系来解释受 pH 值影响的聚合物随时

间变化的膨胀行为. Chester 等 (2010, 2011) 用连续介质力学理论描述了流体渗透和水

凝胶大变形的耦合理论,分析了一些自由膨胀、力学和热学作用以及压痕的瞬态问题.

Yang等 (2004, 2005)把化学效应引入到 Gibbs自由能中,利用能量原理构造泛函,通过

变分方法导出了耦合的线性本构关系,推导了导电聚合物等材料的热 --电 --化 --力学的

多场耦合公式, 研究了在化学和力学载荷作用下多孔介质的肿胀、收缩和离子的重分

布现象. 尹鹿等 (2005) 用无网格有限云团法和牛顿迭代法数值离散和求解控制方程,

研究溶液中离子强度敏感型水凝胶电 --化 --力学多场耦合的特性. Kang等 (2008)针对

pH 敏感性凝胶, 建立了电 --化 --力学耦合模型, 研究了凝胶的溶胀或收缩的动力学行

为.林銮和杨庆生 (2008a, 2008b)应用力学平衡方程、离子扩散方程和化学 --力学本构

关系建立了化学 --力学耦合的有限元方程, 并在 ABAQUS 软件中开发用户单元子程

序, 模拟了聚合物的化学 --力学耦合行为. 详细分析了由应力场引起的质量重分布和

由离子浓度梯度引起的结构变形. Yang等 (2008, 2009)从热力学定律和化学势角度出

发, 推导了连续介质在等温过程的化学 --力学耦合本构关系和控制方程, 利用变分方

法建立了一般性的化学 --力学耦合系统的能量泛函, 得到了化学 --力学耦合控制方程

的有限元列式,对连续介质的化学 --力学耦合行为进行了数值计算. Wang等 (2010),王

鹏飞等 (2013) 研究了自振荡凝胶在化学反应驱动下的周期性动力学行为. Li 和 Yang

等 (2011)进行了化学激励下水凝胶动力学的相场模型模拟. Tian和 Yang (2012), Yang

和 Tian (2012), Yang 等 (2014) 基于化学 --力学耦合理论, 提出了一个各向同性连续体

化学 --力学耦合材料的单轴应变状态的理论模型, 基于耦合控制方程, 得到了位移函

数和浓度函数, 给出了水凝胶在承受单一外力和离子浓度的相应的解析解, 获得了应

力和化学势,并且给出了聚合物胶体在不变的化学刺激和随时间变化的力作用下的一

维化学 --力学耦合问题的精确解. Xiao 等 (2012) 应用和扩展了非线性聚合物凝胶理

论到柱坐标系中,并且进行了一个受约束的圆柱形凝胶体的膨胀导致稳定性的线性扰

动分析. 得到了应力的增量公式和相关的平衡方程. 获得了不稳定性的初始临界条件
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并研究了不同参数对水凝胶稳定性的影响. Yan 等 (2012, 2013) 将水凝胶聚合物网络

的弹性自由能用 Edwards-Vilgis slip-link 模型来描述, 探讨了微结构参数对 pH 值敏感

型水凝胶平衡溶胀行为的影响. Wu 和 Zhong (2013) 针对核 --壳 --涂覆凝胶结构, 研究

了基体约束和交联密度对凝胶非均匀溶胀行为的影响.杨庆生和秦庆华等 (2010)对于

多孔介质的化学 --力学耦合问题的研究进展进行全面的评述.

近几年来,利用非线性场理论研究水凝胶等软物质在多场作用下的耦合特性已成

为该领域的研究热点. Brock等 (1994)研究了基于聚合物水凝胶的线性制动器的动态

模型, 提出了大变形理论. Ji 等 (2006) 在刺激响应性水凝胶中, 针对热诱导的体积转

变, 提出了一个连续性模型. 除了考虑体积力和界面力平衡以及能量平衡, 采用有限

应变动力学形式的控制方程来求解水凝胶的体积变化. Korchagin 等 (2007) 在连续介

质力学框架内, 考虑了水凝胶的黏弹性变形, 分析了一个经典的厚壁圆柱体的膨胀问

题, 并分析了应力松弛和蠕变问题. Ma 和 Yang (2012) 提出了一个化学 --力学耦合理

论框架和基于欧拉描述的有限元方法, 描述了水凝胶的化学 --力学耦合行为, 数值研

究了随时间变化的力学变形、溶剂扩散过程以及水凝胶的瞬态自由膨胀等. Yang 等

(2013)通过考虑链缠结效应和交联点官能度的影响,给出了中性水凝胶自由能密度函

数的一般形式, 并利用 ABAQUS 子程序 UHYPER 分析了凝胶组合梁的化学 --力学平

衡变形, 描述了水凝胶的化学 --力学耦合行为. Guo 等 (2013) 利用温度敏感型水凝胶

的大变形特征, 设计了几种自折叠柔性器件, 并数值模拟了其变形和折叠行为.

很多学者对不同类型水凝胶中的多场耦合行为进行了研究. 德国 Wallmersperger

等 (2001, 2004)用有限元法模拟了一维和二维的水凝胶变形,研究了化学和力学刺激对

胶体变形的影响,提出在化学和电激励下离子交换细胞膜和凝胶的电--化学和电 --力学

公式. Wallmersperger 和 Ballhause (2008), Wallmersperger 等 (2009), Ballhause 等 (2008)

用电 --化 --力学模型分析了电刺激随时间的影响. Keller 等 (2011) 基于电 --化 --力学耦

合公式分别进行了化学和电学激励下的水凝胶的有限元模拟,并分析了热激励下温度

敏感型聚电解质凝胶. Wallmersperger 等 (2011) 通过考虑凝胶相中束缚电荷的离解反

应,用有限元法分析了 pH值敏感型水凝胶在电 --化 --力学耦合场作用下 pH值和溶质

浓度变化时聚合物电介质胶体的运动和边界离子浓度, 电势和位移的变化情况.

Luo等 (2007), Li等 (2005), Li和 Ng (2007)用 Poisson–Nernst–Planck (PNP)方程发

展了电 --化 --力学模型, 开展了拉格朗日坐标下 PNP 方程和力学平衡方程式, 通过无

网格法进行了多场耦合下 pH 值激励型水凝胶膨胀行为的建模和模拟, 研究了由于外

部电刺激, 溶液离子强度和 pH 值影响的一维水凝胶的响应行为. Li 和 Luo 等 (2007),

Li 和 Luo 等 (2009), Li 和 Yew (2009) 模拟了一维水凝胶的电 --化 --力学模型, 受到不

同的刺激例如温度、pH 值、离子强度和电势等等. 通过改变不同的模拟参数更进一

步的研究了水凝胶特性, 例如胶体溶液的 pH值、初始固定电荷浓度、溶液离子强度、
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外部的应用电势等. Li 和 Mulay 等 (2009a, 2009b) 提出了随机微分求积法对 pH 值敏

感型水凝胶进行二维模拟, 解决了具有高精度和高稳定性的局部高梯度瞬态问题. 另

外, 他们又提出了一种自适应随机微分求积法 (Mulay et al. 2010), 研究了 pH 值响应

型二维方形水凝胶盘中溶液 pH 值和初始固定电荷浓度对水凝胶膨胀的影响, 分析了

非线性力电耦合行为, 其后, 用无网格法模拟了多场耦合作用下离子强度敏感型水凝

胶 ( Li & Lai 2011).

在理论和实验方面, 美国锁志刚课题组做了大量的工作. Hong 等 (2008, 2009) 构

造了质量扩散与力学变形耦合的有限变形理论,研究了响应性水凝胶等活性软物质的

大变形与溶剂扩散的耦合特性. Zhang和 Zhao等 (2009)进一步利用耦合系统自由能、

质量守恒和力学平衡方程式, 提出了控制方程的弱形式, 对水凝胶中的大变形和质量

传输的瞬态动力学行为进行了有限元模拟. Marcombe 等 (2010) 发展了一个 pH 值敏

感型水凝胶的约束膨胀理论和一个承受酸基的与含水溶液和力学载荷相平衡的聚合

物网络. 用一个自由能函数解释了网络的伸展,溶液和网络的混合以及酸基的分解,并

分析了非均匀膨胀情况. Hong 等 (2010) 发展了耦合了大变形和电化学的场理论, 用

以描述一个特殊的材料模型, 包括网络伸展, 溶剂、离子和聚合物的混合以及胶体极

化的影响,并通过数值算例分析了电化学环境下水凝胶的耦合变形情况. Hu等 (2011,

2012)针对藻朊酸盐水凝胶,采用压痕法,用圆锥形压头验证了胶体的弹性常数和渗透

率,用多孔弹性松弛压痕法验证了接近或小于接触半径厚度的凝胶薄层的多孔弹性常

数和特性. Liu 等 (2010, 2013) 采用凝胶的大变形理论解释了自然界中几种植物的形

貌特征. Li 和 Hu 等 (2012) 通过利用聚丙烯酰胺水凝胶的实验, 提取聚丙烯酰胺水凝

胶中和聚丙烯酰胺水溶液中的 4 组数据测定了不同的作用应力状态下理想弹性胶体

的模型特性. Zalachas 等 (2013) 应用非线性场理论和有限元法分析了 pH 值敏感型水

凝胶环的大变形膨胀、非均匀变形和褶皱失稳问题. Ding和 Liu等 (2013)基于单相场

理论和有限元方法研究了几种温度敏感型水凝胶器件的非均匀大变形行为.

2.2 生物软组织的多场耦合特性

作为生命体的重要组成部分, 某些含水生物软组织 (如关节软骨、椎间盘等) 可

看作是由带电固体网络、孔隙液体和自由离子组成的生物多孔介质, 如图 4所示. 在

神经、体液、代谢作用的调控下, 生物组织也常表现为化学 --力学等多物理场耦合行

为. 生物软材料在电化学场作用下产生力学变形, 反过来力学变形也会影响其电化学

特性, 这种生物 --电学 --化学 --力学耦合现象中能量的相互传递和交换不仅为医学和

生物学者关注, 而且也是物理、力学、化学和电子学家的感兴趣的研究课题, 充分体

现了多学科交叉的特点. 从现象上看, 这类物质通过多场耦合与能量转换, 能够感知

外界环境的变化, 并能够自动进行调整以适应外界的变化, 从而表现出多场耦合与智
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图 4

生物软组织的微观结构示意图

能材料的性能特点. 对这种耦合特性的研究也可广泛应用于地质、环境、材料、物理

化学等多个学科领域.

关节软骨 (articular cartilage) 是生物体中覆盖在关节末端表面的一层半透明负重

软组织, 其表面光滑, 在滑液关节内作为承载面起到缓冲和保护作用, 其良好的润滑

性能具有润滑、减少摩擦及传递载荷至软骨下骨的作用. 生理环境下的关节软骨同

时承受电化学、力学等多场耦合作用, 在关节转动过程中可传递较大载荷, 并能承受

较大变形. 关节软骨主要包括固体相和液体相, 其中液体相主要由溶剂、阳离子和阴

离子组成, 如图 5所示 (Halloran et al. 2012). 软骨中间隙液体约占关节软骨重量的

70%∼95%. 作为营养物质传递的通道, 关节软骨的损伤或退化能够引起慢性疼痛, 形

成关节炎. 目前组织工程技术能在体外构建和形成具有一定力学强度和特定形状的

软骨,以替代损伤的软骨,但距离正常软骨还有一定差距,关于软骨修复的组织工程策

略仍在进一步发展 (Williamson et al. 2001). 所以, 通过对关节软骨等生物软组织的电

--化 --力学等多物理场耦合特性的研究, 可从一定程度上揭示生物软组织中电学、化

学、力学多物理场之间作用机理, 对生物组织在多场作用下的生长、演化、机能改善

以及愈合过程控制等生物机制提供一定的理论基础, 对新型生物材料的研制, 以及人

工生物器官的设计、修复和控制具有理论指导意义.

近年来, 生物组织在多场作用下的耦合力学模型主要从混合物理论出发, 将组织

中的固相、液相、离子相分别考虑为独立的组份材料, 假定各相不存在相变, 分别建

立各相的控制方程, 并进行耦合场分析.

早期的关节软骨本构模型是单相的, 只考虑组织中的固相 (Coletti et al. 1972,

Armstrong et al. 1980), 用黏弹性模型描述软骨力学特性随时间的变化情况. 由于软

组织受压缩时间隙液体的流动, 这些模型不能描述软骨中各相组分随时间变化的特

性. 特别是单向黏弹性模型不能够描述组织中的流体流动, 因为压力随时间和应变率

变化, 也不容易获得有效的弹性模量 (Li et al. 2003).
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图 5

关节软骨微结构示意图

在后来发展的关节软骨本构模型中, 既考虑固体相又考虑流体相, 是两相的多孔

弹性模型. 多孔弹性模型基于 Biot 的土壤固结理论 (Biot 1955), 在生物力学中首先被

用来模拟颅骨和其他骨结构 (Nowinski 1972). 1980 年以后, 线性两相理论被用于关节

软骨 (Mow et al. 1980)、包含变渗透率的情况 (Lai et al. 1981),以及大变形情况 (Spilker

et al. 1992). 后来, Goldsmith 等 (1996) 进行了压力载荷下关节软骨的应力分析, 讨论

了关节软骨的单相和两相分析模型以及有限元模拟和实验研究.刘馨燕等 (2004)基于

混合物理论的两相多孔介质模型描述关节软骨的力学行为,利用非线性有限元法对关

节软骨围限压缩蠕变和应力松弛行为进行了数值模拟.

三相本构模型也用来描述关节软骨的多场耦合行为. Lai 等 (1991) 针对含水的软

骨组织, 把蛋白多糖基质中的离子相作为第三相, 提出了固体、液体和离子三相模型,

解释了软骨组织的一维膨胀问题, 并且研究了软骨等含水组织的电 --化 --力学耦合情

况, 发现固定在蛋白多糖上的电荷密度是产生三场耦合现象的原因 (Lai et al.1998).

Sun等 (1999)在三相本构模型理论的基础上,用标准伽辽金加权余量法发展了混合物

有限元公式, 研究了一维膨胀和应力松弛问题. Gu 等 (1998) 提出了多离子模型, 用三

相理论解释了多相电解质和多价离子. Hon 等 (1999) 基于混合物理论, 离子浓度通过

化学能来描述, 发展了基于三相模型的多场耦合模型. Sundaresan 和 Leo (2005) 建立

了生物膜结构的化学 --力学耦合本构模型. Lu 等 (2004, 2010) 通过应用摄动法和两个

势函数, 利用三相本构关系得到了三相混合物理论的控制方程, 计算了限制压缩和非

限制压缩的轴对称问题和压痕作用下关节软骨中的电 --化 --力学变形.

Huyghe和 Janssen (1997, 1999) 在固体、流体和离子的三相模型基础上, 进一步把
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离子分为阳离子和阴离子, 提出了四相模型, 建立了热 --电 --化 --力学耦合的多孔介质

理论,写出了各种成分的守恒定律以及作为整体的守恒定律. Frijns等 (1997)以动量方

程及流体、阳离子和阴离子的质量守恒方程为基本方程, 并以固体的位移、流体的压

力、渗透压力以及阳离子和阴离子的化学势为独立变量, 建立了四相有限元模型, 并

与椎间盘组织的一维膨胀和压缩实验进行了比较. Van Loon 等 (2003) 进行了四相模

型的三维有限元模拟. Kaasschieter 等 (2003) 将四相混合理论应用于软骨组织的有限

元建模,并运用迭代法进行求解,这一方法在一维模型结构中得到了证实. Meerveld等

(2003) 通过解析解证实了四相模型, 并用约束和非约束压力试验进行验证. Wilson 等

(2005)比较了两相膨胀模型和四相模型,证实了离子流动确实影响外部流体的平衡路

径.

混合物理论在关节软骨多场耦合问题的探索研究中起到了重要的作用, 但是, 还

有很多学者运用连续介质理论和非线性场理论来研究关节软骨中的多场耦合作用.

Chen 等 (2006) 用有限变形有限元模型模拟了电 --化 --力学耦合下软骨的弯曲行为.

Schroeder 等 (2006) 用椎间盘模型证实了连续介质的电 --化 --力学模型在瞬态分析中

更加接近于实际. Pérez 等 (2007) 用 ABAQUS 软件构建了包括流体流动的人类关节

的三维计算模型, 研究了关节内部的错动现象. Loret 和 Simoes 等 (2010a) 将本构方程

应用于二维简单边界值问题,测试实验材料在不同载荷作用下的应力、应变等力学参

数, 并证实了生物组织在施加载荷后从初始的非平衡态达到最终的平衡态. Loret 和

Simoes (2010b) 针对关节软骨和角膜基质, 基于化学 --力学耦合基础建立了化学超弹

性本构方程. 证实了化学 --力学耦合效应控制着组织的行为, 离子强度和固定电荷浓

度的改变对应力和应变有重大的影响. Qin和 Yang (2008), Qin (2007)用压电理论研究

了多场作用下骨的重建过程, 并基于实验结果, 建立了脉冲电磁场作用下骨重建中的

骨细胞数学模型, 对控制机制以及参数进行了研究 (Wang & Qin 2012). Butz 等 (2011)

利用无创的磁共振成像法, 用数学方法描绘了关节软骨的应力和材料参数, 提出了一

种本构关系,与有限元模拟数据吻合较好. Li和 Kazemi (2012)研究了在应力松弛和蠕

变载荷下, 位置和局部尺寸对关节软骨所受流体压力的影响. Cao 等 (2012) 探索了生

物软材料中由形态不稳定性所导致的生长现象,提出了一个考虑生长对材料力学特性

影响的精确的体积增长模型. 处理了这个体积增长模型和传统的热应力模型之间的

相似性, 评价了由于膨胀/收缩所产生的人造软材料的变形和表面失稳行为.

2.3 其他智能软材料的多场耦合问题研究

除了聚合物胶体和水凝胶以及生物软组织, 智能软材料还包括介电高弹聚合物

DE (dielectric elastomer) 和形状记忆聚合物 SMP (shape memory polymer) 等.

介电高弹聚合物属于典型的功能软材料, 可以进行力电耦合加载, 当受到沿厚度
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方向的电压作用, 介电高弹聚合物可产生超过 100%的应变, 具有大变形特性, 并具有

轻质量、快反应和高能量密度等优点. 它被广泛应用于人工肌肉、面部表情、驱动器、

能量收集装置、传感装置、机器人和盲文显示装置等各个方面, 在智能仿生、航空航

天、机械、新能源等领域有巨大的应用潜力 (Siboni et al. 2014).

Zhao 和 Suo (2007) 创建了一种分析介电高弹聚合物制动器力电稳定性的方法,

显示出预应力可以很明显地增加制动器的伸展. 承受电压时, 电压导致的一个很高的

电场会减小介电高弹聚合物层的厚度, 制动器的稳定性通过预应力得以明显的提高.

Suo 等 (2008) 假定介电体中的一个虚位移场和一个虚电压场, 并定义了场方程. 通过

包含了力电耦合项的材料法则, 发展了有限变形下可被应用于弹性和非弹性介电体

的方法, 并研究了一个叠加了已知场的包括震动, 波传播和分叉的无穷小场. Zhou 等

(2008) 研究显示, 在介电高弹聚合物中, 当电压超过某些临界值时, 各层在薄区域和

厚区域混合处变形, 并且不再保持均匀变形. 并基于非线性场理论, 应用无网格法对

不稳定现象进行了数值模拟. Park 等 (2012) 提出了介电高弹聚合物的一个三维非线

性有限元公式,求解了力学和电学控制方程并给出了静态和动态情况的控制有限元方

程. 通过考虑与 Arruda–Boyce橡胶超弹性本构模型有关的惯性项,证明了其包括失稳

和褶皱在内的各种非均匀变形模式的能力. Li 等 (2013) 针对加入陶瓷微粒等高介电

常数材料的介电高弹聚合物复合材料提出了一个热力学模型,研究了力电变形和稳定

性, 并针对陶瓷微粒的饱和极化, 分析了由于电致伸缩现象而改变了稳定性的力电耦

合过程.

在国内, Leng 等 (2009) 用包含弹性应变能和电能的任意形式的自由能来分析介

电聚合物的电力稳定性. 把介电常数看为一个依赖自由能函数中变形量的变量, 并针

对一个特殊的等价的双轴伸展情况,准确地验证了一些重要参数. Liu, Liu和 Zhang等

(2009) 对一个合成的硅橡胶介电弹性体, 进行了力场和电场耦合作用的理论分析. 采

用可变形的介电体和超弹性非线性场理论分析了制动器的力电场特性. 得到了一个

在自由变形和约束变形下的介电弹性聚合物材料的本构模型. Liu, Liu和 Yu等 (2009)

用具有 2个材料常数的 Mooney–Rivlin弹性应变能函数分析了一个介电高弹聚合物的

力电稳定特性. Liu 等 (2012) 综合考虑了非线性介电和超弹性行为, 针对经历极化饱

和的介电高弹聚合物,建立了热力学本构模型,得到了综合考虑应变增强效应,力电失

稳和突变失稳情况的解析解.

形状记忆聚合物是在 20世纪 80年代发展起来的又一新型软材料. 它是通过对聚

合物进行分子组合和改性的一种特殊高分子材料. 该材料在一定条件下, 在外界作用

下被赋予一定的形状.当外部条件发生变化,如受到外界热、湿、电、磁等因素刺激时,

它可相应地改变形状并将其固定. 如果外部环境以特定的方式再次发生变化, 它们能

可逆地恢复至起始形态, 完成 “记忆起始态、固定变形态、恢复起始态” 的循环, 聚合
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物的这种性质称为记忆效应.形状记忆聚合物的智能性赋予其巨大的发展空间和广阔

的应用前景. 随着其研制技术的日渐成熟化和性能的日趋功能化, 在工程领域具有极

大的应用前景. 目前, 形状记忆聚合物己经广泛应用于许多领域, 如航空航天, 医疗、

智能控制系统、电子仿生学工程, 土木工程, 包装及家居产品等 (Meng et al. 2013).

Leng 等 (2008) 研究了充满了微米级 Ni 粉末的热响应聚氨酯形状记忆聚合物

(SMP) 的电阻率, 并通过在一个弱静态磁场下 (0.03 T) 形成的导电的 Ni 链, 显著提

高了 SMP 复合材料在链方向的导电率. Leng 等 (2010) 通过嵌入 SMP 基体中光纤传

递的中红外光和用红外摄像机记录下来的形状恢复过程和温度分布,论证了通过中红

外激光激活 SMP的可行性. Yang等 (2009)研究了 CNT/SMP复合材料的微力学模型

和热力特性. 讨论了 CNT/SMP 复合材料的形状记忆效应和温度以及 CNT 体积分数

对形状记忆的影响. Zhang 和 Yang (2012) 调查了热敏感形状记忆聚合物 (SMP) 的变

形机制, 介绍了 SMP 本构模型的研究进展, 特别强调了考虑变形的基于 SMP 微观结

构的细观力学本构关系. Shi, Yang 和 He (2013) 用一个具有形状记忆效应的三维本构

模型,通过有限元法建立了一个可展开的基于 SMP铰链结构的热力行为的模型,研究

了铰链结构参数对非线性加载过程的影响. Shi, Yang和 He等 (2013)针对各向同性的

形状记忆聚合物,提出了一个考虑了弹性、黏弹性应变和热膨胀的三维热力本构模型,

描述了形状记忆聚合物的热力变形和形状记忆效应. 通过在 ABAQUS 的 UMAT 中植

入的有限元程序,证实了具有三维变形的 SMP的热力行为和复杂变形状态下 SMP的

形状记忆效应.

3 典型理论模型介绍

智能软材料的种类很多,应用广泛,相关的国内外研究团体很多,关注的焦点也不

尽相同. 本文仅就智能软材料的热 --电 --化 --力学耦合问题, 简单介绍一些国内外有代

表性的研究工作. 由于作者的视野和篇幅所限, 只能选择与本文主题密切相关的一部

分工作进行介绍, 难免挂一漏万.

3.1 Wallmersperger 课题组的研究

德国 Wallmersperger 课题组是较早研究化学 --力学耦合问题的单位之一, 探索了

适合电--化--力学三场自身的控制方程. 他们用对流扩散方程描述化学场, Poisson方程

描述静电场, 力学场由动量方程描述, 通过 Donnan 渗透压将浓度引入到力学方程中,

实现化学场、电场和力学场的耦合. 运用以上基本方程并通过数值算例, 便可用有限

元法分析电 --化 --力耦合场作用下 pH值和溶质浓度变化时聚合物电介质胶体的运动、

边界离子浓度、电势和位移的变化情况 (Wallmersperger et al. 2001, 2004, 2009, 2011;

Ballhause et al. 2008 ; Keller et al. 2011, Wallmersperger & Ballhause 2008, Wallmersperger
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& Ballhause & Kröplin et al. 2008).

用对流扩散方程描述化学场, 应用质量守恒和 Nernst–Planck 方程, 每一种组分 α

的对流扩散方程

ċα = [Dαcα,i + zαcαµαΨ,i],i + rα(cα) (1)

式中, cα 是组分 α 的浓度, Dα 是扩散常数, µα 是无符号的流动率, zα 是离子的化合

价, Ψ 是电势, rα 是由化学项转化而来的源项. 电场方程由准静态 Poisson 方程描述

ψ,ii = − F

εγε0

Nf+Nb∑
α=1

(zαcα) (2)

式中, ε0 是自由空间介电常数, ε0 = 8.854 2× 1012As· (Vm)−1; εγ 是相对介电常数; F 是

法拉第常数 (96 487C·mol−1); Nf 是自由可移动种类的数量; Nb 是边界种类的数量. 在

力学场方程方面, 由于相对缓慢的膨胀, 惯性力项忽略不计.

fu̇i = σij,j + ρbi (3)

式中, σij 是应力张量, u 是位移未知量, f 是摩擦系数, bi 是体积力, ρ 是质量密度.

σij = Cijkl(εkl − ε̄kl) (4)

式中, εkl 是应变张量; ε̄kl 是给定的应变张量; Cijkl 是四阶弹性张量.

在胶体网络中, 通过静电力、渗透力、聚合物和溶剂之间的内聚力、黏弹性回复

力,可以得出力的平衡. 所有这些力可以作为 εkl 的一部分. 胶体和溶液之间的浓度差

会导致一个渗透压力差 ∆π.

∆π = RT

Nf∑
α=1

(c(s)α − c(g)α ) (5)

式中, c
(g)
α 是胶体组分 α 的浓度, c

(s)
α 是溶液组分 α 的浓度. 局部膨胀的标准化渗透压

为

∆π̃ = −∆π

RT
=

Nf∑
α=1

(c(g)α − c(s)α ) (6)

则方程 (4) 变为

σij = Cijkl(εkl − g̃kl∆π̃) (7)

ε̄kl = g̃kl∆π̃ (8)

式中, g̃kl 为材料参数. 电 --化 --力学多场公式包含一个耦合的偏微分方程组体系.若只

考虑耦合的化 --力学场, 当 Nf +Nb 浓度未知和电势未知时, Nf +Nb 对流扩散方程和
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泊松方程可以被同时求解. 为了得到胶体的变形, 需要在电 --化学场中求解运动方程.

源自胶体 --溶液界面上移动离子浓度差的偏微分形式的渗透压, 被用作为运动方程中

的一个输入量. 这个压力差被作为一个外力或者胶体中一种给定的应变.

3.2 Li Hua 课题组的研究

新加坡 Li Hua 课题组用耦合的电 --化 --力学多场公式描述水凝胶的膨胀/恢复行

为, 并首次提出了 multi-effect-coupling pH-stimulus (MECpH) 模型. 解释了水凝胶和

溶液中的离子流量、水凝胶中电场和力学变形间的耦合行为.这个模型的主要贡献是

把已电离的固定电荷的浓度和扩散的离子结合起来, 把一个 Langmuir 等温模型引入

到 Poisson–Nernst–Planck 体系中. 并通过一个无网格 Hermite–Cloud 法, 模拟了 pH 值

刺激响应性水凝胶的电 --化 --力学多场耦合作用 (Li et al. 2005, Li & Ng et al. 2007,

Li & Luo et al. 2007, Li & Luo et al. 2009, Li & Yew 2009, Li & Mulay 2009a, Li & Mulay

2009b, Li & Lai 2011, Luo et al. 2007; Mulay et al. 2010).

描述溶液中离子流量的广义 Nernst–Planck 输运方程为

Jk = −Dk

(
grad(ck) +

zkF

RT
ckgrad(ψ) + ckgrad(ln γk)

)
+ ckvk (k = 1, 2, 3..., N) (9)

式中, Jk 是第 k 种种类的通量; N 是所有扩散离子种类的数量; Dk 是第 k 种种类的

扩散率张量; ck 是第 k 种扩散离子的浓度; zk 是第 k 种离子的化合价; ψ 是静电势; γk

是第 k 种离子的化学活性系数; vk 是第 k 种离子的对流速度; F,R, T 分别为法拉第常

数、普适气体常数 (8.314 J·mol−1K−1) 和绝对温度 (K).

用 Poisson 方程描述区域中电势的空间分布

∇2ψ = − F

εε0

( N∑
k

zkck + zfcf

)
(10)

式中, ε是介质的相对介电常数; ε0 是真空介电常数, ε0 = 8.854 2× 10−12 C2N−1m−2; cf

是聚合物链固定电荷组的浓度; zf 是固定电荷化合价. 用 Langmuir 型等温吸附方程

来计算固定电荷的浓度.

zfcf =
1

H

zfc
s
m0K

K + cH+
(11)

式中, K 是羧酸根的解离常数; csm0 是初始状态水凝胶中离子化基团的总浓度; cH+ 是

水凝胶中氢离子浓度; H 是流体体积和固体体积的比值. 所以, 完整的 Poisson 方程变

为

∇2ψ = − F

εε0

(
N∑
k

zkck +
1

H

zfc
s
m0K

K + cH+

)
(12)
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受到周围溶液 pH 值刺激而发生力学变形的水凝胶的运动方程为

ρ
∂2u

∂t2

∣∣∣∣
i

+ f
∂u

∂t

∣∣∣∣
i

= σij,j + ρbi (13)

在稳态平衡状态下, 最终的偏微分方程组无量纲形式为

∂2ck
∂ζ2

+ ηzk
∂ck
∂ζ

∂ψ

∂ζ
+ ηzkck

∂2ψ

∂ζ2
= 0, k = 1, 2, 3...N (14)

∂2ψ

∂ζ2
= − F 2

εε0RT

Lrefcref
η

(
N∑

k=1

zkck − 1

H

csm0K

K + cH+

)
(15)

(2µ+ λ)
∂

∂ζ

[
∂u

∂ζ
+

1

2

(
∂u

∂ζ

)2
]
− crefRT

∂

∂ζ

[
N∑

k=1

(
ck − c0k

)]
= 0 (16)

cf =
1

H

csm0K

K + cH+
(17)

式中, ζ, u, ck, c
0
k, cf , ψ 分别为坐标, 位移, 扩散离子浓度, 无应力状态下的第 k 种离

子的浓度, 固定电荷密度和电势的无量纲变量. µ 和 λ 为固体基质的拉梅常数, 公式

中忽略了离子的化学反应和对流输运效应.

3.3 锁志刚课题组的研究

美国锁志刚 (Suo Zhigang)课题组将电化学环境下的响应性水凝胶看做一个整体,

利用连续介质力学模型, 构造了质量扩散与力学变形耦合的有限变形理论, 通过给出

耦合系统总自由能密度函数, 研究了水凝胶准静态的吸水自由膨胀以及在外力约束

条件下的非自由膨胀行为. 他们进一步将其提出的模型进行推广, 分析了 pH 响应水

凝胶和聚电解质水凝胶在电化学环境下的多场耦合变形行为 (Hong et al. 2008, 2009;

Zhang & Zhao et al. 2009; Marcombe et al. 2010; Zalachas et al. 2013) . 下面以中性水凝

胶为例, 简单介绍其化学 --力学耦合模型.

考虑恒温状态下承受力学载荷和几何约束的胶体聚合物网络,把不受力作用下的

干燥网络作为参考状态. 假设溶剂分子的化学势为 µ, 网络变形梯度为 F , 胶体中溶

剂浓度为 C,胶体的自由能密度函数为 W (F , C). 当胶体和溶剂以及力载荷平衡时,溶

剂分子的化学势在外部溶剂和胶体中是均匀的

µ =
∂W (F , C)

∂C
(18)

现在假设胶体处于两个场的平衡状态, xi(X) 和 C(X). X 为参考状态下的坐标.

热力学规定了胶体自由能的变化应该与外力和外部溶剂做功之和相等.∫
δWdV =

∫
BiδxidV +

∫
TiδxidA+ µ

∫
δCdV (19)
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通过使用勒让德变换, 引入另一个自由能函数 Ŵ (F , µ)

Ŵ (F , µ) =W (F , C)− µC (20)

通过推导可得 ∫ (
∂

∂XK

∂W

∂FiK
+Bi

)
δxidV +

∫ (
Ti −

∂W

∂FiK
NK

)
δxidA+∫ (

µ− ∂W

∂C

)
δCdV = 0 (21)

因为 δxi 和 δC 为任意的变化, 所以每个括号内的值为 0. 平衡条件和式 (18) 相同.

∂

∂XK

∂W (F , C)

∂FiK
+Bi = 0 (在胶体中) (22)

∂W (F , C)

∂FiK
NK = Ti (在胶体表面上) (23)

名义应力 siK 可表示为

siK =
∂W (F , C)

∂FiK
=
∂Ŵ (F , µ)

∂FiK
(24)

假设单个长聚合物和小分子是不可压缩的, 则有

1 + vC = det(F ) (25)

式中, v 是每个小分子的体积, vC 是干聚合物的体积除以胶体中小分子的体积. 经过

推导和变换

siK =
∂Ŵ (F , µ)

∂FiK
=
∂W (F , C)

∂FiK
−ΠHiK det(F ) (26)

µ =
∂W (F , C)

∂C
+Πv (27)

式中, HiK 是变形梯度倒数的转置.其中 Π(X, t)是一个要被确定拉格朗日乘子场. 胶

体的行为主要是熵的变化, 网络的构型熵和混合物的构型熵根据条件发生变化. 运用

著名的自由能函数 (Flory & Rehner 1943a, 1943b), 并联立式 (20) 和式 (25), 得到一个

自由能密度函数

Ŵ (F , µ) =
1

2
NkT (I − 3− 2 log J)− kT

v

[
(J − 1) log

(
J

J − 1

)
+
χ

J

]
− µ

v
(J − 1) (28)

式中, N 是单个参考体积聚合物链的数量, k 是 Boltzmann 常数, χ 是一个混合焓的

无量纲数. 其中 I = FiKFiK 和 J = detF 是变形梯度的不变量. 可以在有限元软件

ABAQUS中,把自由能密度函数表达式带入到用户定义子程序 (UHYPER)中,采用二

维或三维任意类型的单元, 分析膨胀导致的大变形, 接触等现象.
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3.4 Lai W M 的研究

美国 Lai W M在 1991年提出了三相电 --化 --力学混合物理论.三相模型是在经典

的多孔介质理论的基础上,考虑了化学效应的影响,除了固体和流体外,将流体中的单

价和多价离子以粒子的形式作为第三相, 通过引入带电的离子相, 使原来的流、固两

相的相互作用扩展到包括电化学势的作用. 另外, 可以用标准伽辽金加权余量法发展

混合物的有限元公式,研究一维膨胀和应力松弛问题,实现模型的计算和分析,可以解

决在不同的力学、电学和物理化学加载条件下带电荷的含水软组织复杂的三相问题,

用以研究生物软组织的多场耦合行为 (Lai et al. 1991, 1998; Sun et al. 1999; Gu et al.

1998; Lu et al. 2004).

三相电 --化 --力学理论把一个带电荷的含水软组织作为一个混合物,其中包括: (1)

一个不可压缩,多孔可渗透带电固体相; (2)一个不可压缩的间隙流体相; (3)两个一价

离子相, 阴离子 (–), 阳离子 (+). 此理论严格基于连续介质力学和热力学第二定律. 用

vi 表示第 i 相的体分比, 则饱和条件可写为∑
β

vβ = 1 (29)

混合物整体的连续性方程为

∂ρβ

∂t
+ div

(
ρβvβ

)
= 0 (30)

式中, ρβ 是第 β 相的表观密度, 与真实密度 ρβR 的关系为 ρβ = vβρβR. 也可写成与摩

尔浓度有关的表达式

ρα = vαcαmα (31)

式中, cα 表示离子的浓度,定义为混合物中单位流体体积的摩尔数; mα 表示离子的摩

尔重量. 若每一相都不可压缩, 即每相的真实密度保持为常数, 连续性方程可以用体

分比表示为

∂vβ

∂t
+ div

(
vβvβ

)
= 0 (32)

假设每个材料的单元都保持为电中性, 这样, 在任意点的净电荷必须为 0, 电中性

条件为

n∑
α=1

zαc
α ± cs = 0 (33)

式中, zα 是 α 相离子的化学价; cs 是固体的固定电荷密度, 正负号 “±” 取决于固体带

正电还是负电.
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忽略磁场的作用,认为流体和离子移动的驱动力是由于电化学势的梯度变化引起

的. 在静态条件下, 作用在流体和离子上的驱动力与它们之间的摩擦力是平衡的. 而

对于整个混合物, 在不考虑体力和惯性的情况下, 动量方程可以表示为

div

(
σs + σf +

∑
α

σα

)
= 0 (34)

式中, σα 是 Cauchy 应力张量, 而且∑
α

σα ≈ 0 (35)

σs = −vspI + 2F

(
∂ψ

∂E

)
FT (36)

σf = −vfpI (37)

式中, ψ 是 Helmholtz 自由能, F 是变形梯度, E 是 Green 应变. 单位质量的流体和离

子的电化学势由如下 3 个部分组成

µα =
p

ραR
+

∂ψ

∂ρα
+
Fϕzα
mα

(38)

式中, 第一部分是流体压力势; 第二部分是化学势; 第三部分是离子自身的电势; F 是

Faraday 常数, ϕ 是电势.

3.5 其他学者的研究

一些实验 (Drost et al. 1995) 表明, 生物组织中会明显地发生电流量、电渗透等现

象, 而三相模型没有考虑这些因素. 荷兰 Huyghe 等在三相理论的基础上, 提出了具有

有限变形性质的四相理论 (Huyghe et al. 1997, 1999; Frijins et al. 1997; Van Loon et al.

2003; Meerveld et al. 2003). 四相模型的基本思路是将混合物视为由固体、流体、阳离

子和阴离子组成. 基本方程包括饱和条件、电中性条件和质量、动量、能量的守恒方

程以及热力学第二定律 (熵不等式). 另外,四相模型的基本方程可以利用加权余值法,

转化为有限元所需要的积分形式.

Huyghe 等 (1999) 在固体、流体和离子的三相模型基础上, 进一步把离子分为阴

离子和阳离子. 通过四相理论研究混合物问题. 提出了基于包括体积分数概念的混合

物理论的热 --电 --化 --力学公式. 采用热力学第二理论的拉格朗日形式, 导出介质的本

构约束关系. 混合物的质量平衡方程为

DsNα

Dt
+ J∇ · [nα (vα − vs)] = 0 (39)

式中, J = detF , nα 为第 α 相组分的体积分数, Nα = Jnα; vα 为组分 α 的速度; vs 为
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固体相的速度. 其中, DsJ/Dt = J∇ · vs. 电中性条件为∑
β

zβ

V
β
∇ ·
[
nβ
(
vβ − vs

)]
= 0 (40)

式中, zβ 为 β 相组分的化合价; V
β
为溶剂和溶质的偏摩尔体积; nβ 为第 β 相组分的

体积分数; vβ 为组分 β 的速度. 忽略惯性项, 动量平衡方程式为

∇ · (σα)
C
+ πα = nαbα (41)

式中, σα 为组分 α 的偏柯西应力张量, πα 为不同于 α 组分的动量作用量, bα 为每单

位体积组分 α 的体积力. 总能量平衡的等价形式

Dsς

Dt
=
∑
α

{σα : ∇vα −∇ · [qα + nαςα (vα − vs)]− vα · πα} − ς∇ · vs + r (42)

式中, ς 是每单位体积混合物的内能, r 是每单位体积混合物的热供应量.

在不可压缩条件下, 每单位体积混合物的熵不等式为

−
(
η0 +

∂W

∂θ

)
Dsθ

Dt
− vqs · ∇0θ

θ

(
Jσeff − F · ∂W

∂E
· FC

)
: ∇vs − ∂W

∂vqs
· D

s

Dt
vqs +∑

β

{
− ∂W

∂vβs
· D

s

Dt
vβs + J

[
σβ +

(
µβnβ − ψβ

)
I
]
: ∇
(
vβ − vs

)
+

J
(
vβ − vs

)
·
(
−∇ψβ + µβ∇nβ − πβ

)}
> 0 (43)

式中, η =
∑
α
nαηα, ηα 为每单位体积 α 组分的熵; η 为每单位体积混合物的熵; θα 为

组分 α的温度; θ 为混合物的温度; q 是混合物的能量通量向量; W 为固体初始状态的

混合物 Helmholtz 自由能; ψβ 是每单位体积混合物中 β 组分的 Helmholtz 自由能; σeff

为有效应力; vqs 为热流量; η0 为每单位初始体积的熵; ∇0 = FC · ∇ 是关于初始构型

的梯度算子; E 为格林应变张量; ψβ 为组分 β 的 Helmholtz 自由能; µβ 是组分 β 的电

化学势.

Huyghe的工作改进了 Lai等 (1991)的无穷小变形假设以及对几何非线性的忽视.

并针对膨胀不可压缩的多孔介质,分析了充满饱和带电离子溶液模型的准静态有限变

形. 但是, 无论三相模型还是四相模型, 都没有脱离多孔弹性力学的框架, 其基本方程

式动量守恒方程和质量守恒方程, 它们通过流体的压力或渗透压力联系起来.

4 含间隙流体智能软材料的热 --电 --化 --力耦合的一般理论框架

本课题组利用热力学理论, 建立唯象的自由能密度函数, 通过本构方程建立多物

理场作用下智能软材料的耦合关系, 这一开放架构可以很好地描述热 --电 --化 --力学

耦合行为 (Yang et al. 2004, 2005, 2010; 杨庆生, 秦庆华等 2010).
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本节将在一般意义上阐述热 --电 --化 --力多场耦合理论的本构关系、控制方程, 给

出一种由哈密顿原理建立积分弱形式的推导方法, 然后将其简化到化学 --力学耦合形

式, 并给出相关数值算例.

4.1 热 --电 --化 --力场基本方程

一般地, 假设介质 (体域 V , 边界 Γ ) 同时受热 --电 --化 --力学多场同时作用, 且多

场之间存在相互耦合效应.例如,离子浓度的改变会导致渗透压力和电势,离子与固体

的混合扩散过程中必然有热量的生成和消失, 温度和熵也会随之改变, 介质应力和应

变也会发生改变.热 --电 --化 --力学耦合问题除了遵循普遍的质量守恒、动量守恒和能

量守恒, 各物理场还要遵守各自的守恒方程和边界条件.

(1) 力学场控制方程为

σij,j + bi = ρüi (在 V 内) (44)

自然 (应力) 边界条件和强迫 (位移) 边界条件为

σijnj = ti (在 Γt 上), ui = ūi (在 Γu 上) (45)

梯度方程

εij =
1

2
(ui,j + uj,i) (46)

式中, σij 为应力, εij 为应变, bi 为给定的单位体积体力, ui 为位移, ti 是施加在边界上

的面力, ūi 是指定的边界位移, Γt 是指定面力的边界, Γu 是指定位移的边界.

(2) 静电场控制方程为

Di,i + be = 0 (在 V 内) (47)

自然 (电位移) 边界条件和强迫 (电势) 边界条件为

Dini = Dn (在 ΓD 上), ϕ = ϕ (在 Γϕ 上) (48)

梯度方程

Ei = −ϕ,i (49)

式中, Di 为电位移, Ei 为电场强度, be 为给定的单位体积体电荷密度, Dn 是施加在边

界上的面电荷, ϕ 为电势, ϕ 为指定边界的电势, ΓD 是指定电位移的边界, Γϕ 是指定

电势的边界.
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(3) 温度场控制方程为

hi,i = −T0η̇ (在 V 内) (50)

自然 (热流) 边界条件和强迫 (温度) 边界条件为

hini = hn (在 Γh 上), θ = θ̄ (在 ΓT 上) (51)

梯度方程

hi = −κijθ,j (52)

式中, T0 为参考温度; hi 为热流; η 为给定的熵密度; hn 是施加在边界上的热流量; θ

为相对于参考状态的温度变化量; θ̄ 是指定的边界温度差. κij 为介质的热传导系数;

Γh 是指定热流的边界; ΓT 是指定温度的边界.

(4)化学场控制方程推导如下. 经典的物理化学理论中,离子或物质的扩散由 Fick

第二定律控制 (Roogers 1994)

∂c

∂t
+ ξi,i = 0 (53)

式中, ξi 为离子的扩散通量. 化学势与浓度的关系可表示为 (Levine 2002)

µ = µ0 +R∗T0 ln
c0 + c

c0
(54)

式中, µ0 为标准态化学势, R∗ 为普适气体常数, T0 为参考温度, c0 为标准态离子浓度,

c 为离子的浓度增量.

从式 (53) 中可以看出, 扩散只与浓度及其导数有关. 为了考虑化学扩散与其他物

理场的耦合, 需要对式 (53) 进行修改. 为此, 将式 (54) 对 c 求偏导, 得

∂µ

∂c
=

R∗T0
c0 + c

(55)

把式 (53) 做如下变换

∂c

∂µ

∂µ

∂t
+ ξi,i = 0 (56)

把式 (54) 带入到式 (56) 中得到

c0 + c

R∗T0
µ̇+ ξi,i = 0 (57)

这样, 便把化学势引入到 Fick 第二定律中. 当浓度增量的变化不大时, 可认为

c0 + c ≈ c0, 由此得到考虑耦合效应的化学场控制方程为

ξi,i = − c0
R∗T0

µ̇ (在 V 内) (58)
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相应的自然 (化学通量) 边界条件和强迫 (离子浓度) 边界条件是

ξini = ξn (在 Γξ 上), c = c̄ (在 Γc 上) (59)

式中, Γξ 和 Γc 分别为施加离子通量和浓度差的边界, ξn 为施加在边界 Γξ 的离子通

量, c̄ 为指定边界 Γc 的浓度差. 扩散通量由梯度方程确定

ξi = −φijc,j (60)

式中, φij 为介质的离子化学扩散系数.

4.2 耦合系统的吉布斯能密度函数与本构关系

以上控制方程在各个场内都是独立的, 但当热、电、化、力学 4 个物理场同时作

用在一种材料并发生耦合作用时,可利用热力学理论,在经典的热 --电 --力学耦合能量

场中加入化学场的能量贡献, 便可得到热 --电 --化 --力学四场耦合的本构方程. 在多场

作用下, 系统的单位体积吉布斯能密度函数可表示为

G = εijσij − EiDi − ηT +

N∑
α=1

µαcα (61)

式中, 右端第 2, 3 项分别代表电场, 温度场的能量贡献. 最后一项表示化学场能量的

贡献, N 为离子的种类数.

对吉布斯能密度函数求偏导, 得到如下正则方程

σij =
∂G

∂εij
, Di = − ∂G

∂Ei
, η = −∂G

∂θ
, µ =

∂G

∂c
(62)

假设从平衡状态开始, 分别取力场中无限小增量 εij , 电场中无限小增量 Ei, 温度

场中无限小增量 θ, 化学场中无限小增量 c 作为独立变量, 用泰勒级数把吉布斯能密

度函数展开至二次项.

G = G (ε,E, T, c) = G (ε0 + εij , E0 + Ei, T0 + θ, c0 + c) ≈

G(ε0, E0, T0, c0) +
∂G

∂εij
εij +

∂G

∂Ei
Ei +

∂G

∂T
θ +

N∑
α=1

∂G

∂cα
cα +

1

2

∂2G

∂εij∂εkl
εijεkl +

1

2

∂2G

∂Em∂En
EmEn +

1

2

∂2G

∂T 2
θ2 +

1

2

N∑
α=1

N∑
β=1

∂2G

∂cα∂cβ
cαcβ +

∂2G

∂T∂εij
θεij +

N∑
α=1

∂2G

∂T∂cα
θcα +

∂2G

∂T∂En
θEn +

N∑
α=1

∂2G

∂εij∂cα
εijc

α +

∂2G

∂εij∂En
εijEn +

N∑
α=1

∂2G

∂cα∂En
cαEn (63)
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式中, ε0, E0, T0, c0 分别为初始状态的应变、电场强度、温度和浓度. 可以定义与变形

状态无关的材料参数 (Qin & Yang 2008)

cijkl =
∂2G

∂εij∂εkl
, γij = − ∂2G

∂Em∂En
, ϖ =

ρCv

T0
= −∂

2G

∂T 2
, z0 =

∂2G

∂cα∂cβ

λij = − ∂2G

∂T∂εij
, ςα = − ∂2G

∂T∂cα
, χn = − ∂2G

∂T∂En

Rα
ij = − ∂2G

∂εij∂cα
, eijn = − ∂2G

∂εij∂En
, ϑαn = − ∂2G

∂cα∂En


(64)

式中, cijkl 是在恒定电场, 温度和浓度下的刚度系数; γij 是在恒定应变、温度和浓度

下的介电系数; ϖ 是在恒定应变、电场和浓度下的温度系数,定义为 ρCν/T0, ρ是质量

密度, Cv 是单元质量的比热容; z0 是在恒定电场、温度和应变下的离子化学势系数;

λij , ς
α, χn 分别为在恒定电场和浓度下的热力系数, 恒定电场和应变下的热化系数和

恒定浓度和应变下的热电系数; Rα
ij , eijn, ϑ

α
n 分别表示为在恒定电场和温度下的力化

系数, 恒定温度和浓度下的力电系数和恒定温度和应变下测定的电化系数.

根据正则方程 (62),对式 (63)分别求偏导,并略去二次项.可以得到四场耦合系统

的线性本构关系.

σij =
∂G

∂εij
=

∂2G

∂εij∂εkl
εkl +

∂2G

∂T∂εij
θ +

∂2G

∂εij∂En
En +

N∑
α=1

∂2G

∂εij∂cα
cα =

cijklεkl − λijθ − eijnEn −
N∑

α=1

Rα
ijc

α

Di = − ∂G

∂Ei
= − ∂2G

∂εij∂En
εij −

∂2G

∂T∂En
θ − ∂2G

∂Em∂En
En −

N∑
α=1

∂2G

∂cα∂Em
cα =

eijnεij + χnθ + γijEn +
N∑

α=1

ϑαcα

η = −∂G
∂θ

= − ∂2G

∂εij∂T
εij −

∂2G

∂T 2
θ − ∂2G

∂En∂T
En −

N∑
α=1

∂2G

∂cα∂T
cα =

λijεij +ϖθ + χnEn +
N∑

α=1

ςαcα

µ =
∂G

∂c
=

∂2G

∂εij∂c
εij +

∂2G

∂T∂c
θ +

∂2G

∂Em∂c
Em +

N∑
α=1

∂2G

∂cα∂cβ
cα =

−Rijεij − ςαθ − ϑnEn +

N∑
α=1

zα0 c
α



(65)

可以看出, 前 3 个本构方程中的右边前 3 项是在热 --电 --力学耦合方程中经常见

到的, 这些方程中的最后一项和最后一个方程是因为化学场的作用而产生的. 在经典

物理化学中, 化学势和离子浓度具有对数关系 (Levine 2002), 而此时两者之间为线性

化关系, 在浓度改变量很小的情况下这种假设仍然是合理的, 并且利用线性化关系可
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以使问题大为简化. 本构方程组中的各耦合系数可以通过理论推导和常规的力学实

验得到 (Yang et al. 2010).

使用式 (64) 的定义和式 (65) 的简化写法, 吉布斯能密度函数可以进一步表示成

G =
1

2
cijklεijεkl −

1

2
ϖθ2 − 1

2
γijEiEj +

1

2

N∑
α=1

N∑
β=1

z0c
αcβ − λijθεij −

N∑
α=1

ςαθcα −

χnθEn −
N∑

α=1

Rα
ijεijc

α − eijnεijEn −
N∑

α=1

ϑαcαEn (66)

4.3 哈密顿原理

非定常热 --电 --化 --力学耦合场的各类广义位移随着时间的变化, 从而引起惯性

力对平衡的影响,亦即在能量公式中,需要引入动能作用的影响.下面将利用哈密顿原

理, 可以得到完全封闭的热 --电 --化 --力学耦合理论的控制方程和自然边界条件.

其中, 系统的动能所产生的功率

K̇ =
1

2

∫
V

u̇iüiρdV (67)

δ

∫ t2

t1

K̇dt =

∫ t2

t1

δK̇dt =

∫
V

(∫ t2

t1

dui
dt

d (δu̇i)

dt

)
ρdV =∫

V

(
[u̇iδu̇i]

t2
t1
−
∫ t2

t1

üiδu̇idt

)
ρdV (68)

根据 ui(t1), ui(t2) 已知, 所以有 δui(t1) = δui(t2) = 0, 于是

δ

∫ t2

t1

K̇dt = −
∫ t2

t1

∫
V

ρüiδu̇idV dt (69)

总的作用量

Θ =

∫ t2

t1

[∫ t2

t1

(
K̇ − U̇

)
dt

]
dt (70)

根据哈密顿原理

δΘ = 0 (71)

δΘ = δ

∫ t2

t1

[∫ t2

t1

(
K̇ − U̇

)
dt

]
dt =

∫ t2

t1

[∫ t2

t1

(
δK̇ − δU̇

)
dt

]
dt = 0 (72)

假设系统的总势能为 U , 势能的功率为

U̇ =

∫
V

[
ψ̇(εij , Ei, T, c) + Pθ + Pc −

(
fiu̇i − beϕ̇

)]
dV −∫

Γ

(
t̄iu̇i − q̄nφ̇− 1

T0
h̄nθ −

N∑
α=1

ταξ
α

nc
α

)
dΓ =
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V

[(
∂ψ̇

∂σij
σij +

∂ψ̇

∂Di
Di +

∂ψ̇

∂T
θ +

∂ψ̇

∂c
c

)
− 1

2T0
hiθ,i −

1

2

N∑
α=1

ταξαi c
α
,i −

(
fiu̇i − beϕ̇

)]
dV −

∫
Γ

(
t̄iu̇i − q̄nϕ̇− 1

T0
h̄nθ −

N∑
α=1

ταξ
α

nc
α

)
dΓ (73)

式中, V 是所研究区域的体积, Γ 为所研究区域的封闭面面积, ψ 为系统的广义自由

能, τ = R∗T0/c0. Pθ, Pc 分别为离子的热扩散功率和化学扩散功率. 其中

Pθ = − 1

2T0
hiθ,i, δPθ = − 1

T0
hiδθ,i (74)

Pc = −1

2

N∑
α=1

ταξαi c
α
,i, δPc = −

N∑
α=1

ταξαi δc
α
,i (75)

δU̇ =

∫
V

(
σijδu̇i,j −Diδϕ̇,i + η̇δθ +

N∑
α=1

µ̇αδcα − 1

T0
hiδθ,i −

N∑
α=1

ταξαi δc
α
,i −

fiδu̇i + beδϕ̇

)
dV −

∫
Γ

(
t̄iδu̇i − q̄nδϕ̇− 1

T0
h̄nδθ −

N∑
α=1

ταξ̄αnδc
α

)
dΓ (76)

根据高斯散度定理

−
∫
V

σijδu̇i,jdV = −
∫
Γ

σijnjδu̇idΓ +

∫
V

σij,jδu̇idV∫
V

Diδϕ̇,idV =

∫
Γ

Diniδϕ̇dΓ −
∫
V

Di,iδϕ̇dV∫
V

hiδθ,idV =

∫
Γ

hiniδθdΓ −
∫
V

hi,iδθdV∫
V

ξαi δc
α
,idV =

∫
Γ

ξαi niδc
αdΓ −

∫
V

ξαi,iδc
αdV


(77)

联立式 (76)、式 (77), 代入到式 (72) 中, 得到

δΘ =

∫ t2

t1

{∫ t2

t1

(δK̇ − δU̇)dt

}
dt =∫ t2

t1

{∫ t2

t1

{∫
V

[
(−ρüi + σij,j + fi)δu̇i + (−Di,i − be)δϕ̇+

(
− hi,i

T0
− η̇

)
δθ +

N∑
α=1

(−ταξαi,i − µ̇α)δcα
]
dV +

∫
Γ

[
(t̄i − σijnj)δu̇i + (Dini −Dn)δϕ̇+

(
1

T0
hini −

1

T0
h̄n

)
δT +

N∑
α=1

τα(ξαi ni − ξ̄αn )δc
α

]
dΓ

}
dt

}
dt (78)

由于 δu̇i, δφ̇, δθ 和 δcα 都是独立变分, 所以可分别得到力学场、静电场、温度场

和化学场的控制方程和自然边界条件. 显然, 这些方程与各个场中的控制方程和自然

边界条件完全一致. 也可以利用加权余值法, 由四场的控制方程和自然边界条件出发,

可以得到总作用量式 (70). 由此可证明热 --电 --化 --力学耦合理论是完全封闭的, 并且

具有明确的物理意义.
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将本构方程及梯度方程代入式 (70) 可得到等效积分弱形式, 然后按传统有限元

方法, 将独立变量位移 u、电势 φ、温度 T、浓度 cα 进行有限元离散,采用线性差分对

时间域进行离散, 最终得到热 --电 --化 --力学四场耦合的有限元方程.

5 缩减到化学、力学两场的耦合情况

一些软材料当不考虑外加电场和温度场作用,只考虑力场和化学场时,以上热--电

--化 --力学四场耦合方程可简化为化学 --力学耦合的情况 (Yang et al. 2008; 杨庆生, 马

连华等 2010).

如前所述, 化学 --力学耦合问题一般采用两种理论基础. 一是基于 Biot 连续介质

理论模型, 由力学平衡方程与连续性方程构成. 另一种基于混合物理论, 将介质分为

固体相、离子相, 由各相的各种守恒方程确定控制方程, 如质量守恒、动量守恒等. 假

定各相间不存在相变, 根据需要可对各相材料进行细分. 本课题组发展的化学 --力学

耦合理论本质上是针对由电化学引起的物质扩散问题, 是由 Fick 定律控制的化学过

程, 并伴有热力学过程, 典型的例子有聚合物胶体、生物软组织等介质中的离子扩散

问题.

目前, 研究者大多从离子扩散通量中引入化学 --力学耦合因素来研究多场耦合问

题.而我们从热力学定律出发,以经典物理化学中化学势定义为切入点,采用连续介质

力学的唯象方法, 推导出等温过程中的化学 --力学耦合本构方程和控制方程. 通过哈

密顿原理, 得到化学 --力学耦合控制方程的等效积分形式和相应的有限元列式. 着重

模拟了在力学和化学载荷的共同作用下, 聚合物胶体和生物软组织的肿胀、收缩和离

子的重分布等现象. 从全新的角度建立了描述连续介质的化学 --力学耦合行为的基本

理论和数值方法, 证明了化学 --力学耦合理论架构的封闭性, 能够较好地反映这一类

连续介质的化学 --力学耦合行为.

5.1 化学 --力学耦合场基本理论

如果不考虑惯性力, 并且认为只有一种离子控制化学扩散过程, 则化学 --力学耦

合系统的控制方程为

τξi,i + µ̇ = 0, σij,j + fi = 0 (79)

自然边界条件为

ξini = ξ̄n, σijnj = t̄i (80)

化学 --力学耦合本构关系为

σij = Cijklεkl −R∗Tcδij , µ = −R∗Tεv + z0c (81)
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式中 z0 = R∗T0/c0, εv 为系统的体积应变. 利用哈密顿原理

δΘ =

∫ t2

t1

[∫ t2

t1

(
δK̇ − δU̇

)
dt

]
dt =

∫ t2

t1

{∫ t2

t1

[
0−

(∫
V

(δψ̇ + δPc)dV −∫
V

fiδu̇idV −
∫
Γ

t̄iδu̇idΓ+

∫
Γ

(τ ξ̄nδc)dΓ

)]
dt

}
dt = 0 (82)

式中, ψ 为系统的广义自由能, Pc 为离子的化学扩散功率, 可表示如下

δψ̇ = σijδε̇ij + µ̇δc (83)

Pc = −1

2
τξic,i, δPc = −τξiδc,i (84)

将式 (81), (83), (84) 代入式 (82) 中, 得到

δΘ =

∫ t2

t1

[∫ t2

t1

(
δK̇ − δU̇

)
dt

]
dt =∫ t2

t1

{∫ t2

t1

[ ∫
V

− (σijδu̇i,j + µ̇δc− τξiδc,i − fiδu̇i) dV +∫
Γ

(t̄iδu̇i − τ ξ̄nδc)dΓ

]
dt

}
dt =

∫ t2

t1

{∫ t2

t1

[ ∫
V

(
− Cijklεklδε̇ij +R∗Tcδε̇v +

R∗T ε̇vδc− z0ċδc+ τξiδc,i

)
dV +

∫
V

fiδu̇idV +∫
Γ

t̄iδu̇idΓ −
∫
Γ

τ ξ̄nδcdΓ

]
dt

}
dt (85)

利用高斯散度定理, 整理后可得到下列形式

δΘ =

∫ t2

t1

{∫ t2

t1

[ ∫
V

((σij,j + fi) δu̇i + (−τξi,i − µ̇) δc) dV +

∫
Γ

((t̄i − σijnj)δu̇i +

τ
(
ξini − ξ̄n

)
δc)dΓ

]
dt

}
dt = 0 (86)

由于变分 δu̇i 和 δc 都是独立变分, 所以可分别得到力学场和化学场的控制方程

和自然边界条件. 由此可看出方程 (86) 与方程 (79) 和 (80) 完全等价.

5.2 两个典型问题的解析解

下面给出两个典型的智能水凝胶力学模型, 基于化学 --力学耦合理论, 分析了智

能水凝胶在不同模型不同载荷作用下的化学 --力学耦合现象 (Yang et al. 2014).

5.2.1 聚合物胶体单轴应力问题的解析解

如图 6所示, 设聚合物胶体杆的原长为 h, 承受一轴向均布压力 q(t) 的作用而缩

短. 杆的弹性模量为 E, 泊松比为 υ,化学势系数为 z0, 参考浓度为 c0, 化学 --力学耦合

系数为 R.
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h

O

q↼t↽

z

图 6

模型受均布静载荷示意图

(1) 当模型上受到静力载荷 q 作用时, 边界条件为 w|z=0 = 0, µ|z=0 = 0, σz|z=h =

−q, 经过求解可得

w = − qz0
Ez0 − (1− 2υ)R2

z, c =
(1− 2υ) qR

Ez0 − (1− 2υ)R2
, σ = −q, µ = 0 (87)

(2)当模型内部受到线性浓度分布载荷时,浓度随着坐标轴的方向呈线性变化,在

z = 0 处, c = 0; 在 z = h, c = c0. 假设浓度分布为 c = c0z/h. 引入边界条件 w|z=0 = 0,

σz|z=h = 0, 经过求解可得

w = − Rc0
2Eh

z2, c =
c0
h
z, σ = 0, µ =

Ez0 − (1− 2υ)R2

E

c0
h
z (88)

(3) 当模型顶部上受到动态指数载荷 q(t) = q0e
αt 时, 建立动力学分析模型, 边界

条件为 wz=0 = 0, µ|z=0 = 0, σz|z=h = −q. 可以解得

w =
(
C1e

ηz + C2e
−ηz + C3 cosβz + C4 sinβz

)
eαt (89)

c =

[(
ρα2

Rη
− Eη

R

)(
C1e

ηz − C2e
−ηz
)
+

(
ρα2

Rβ
+
Eβ

R

)
(C3 sinβz − C4 cosβz)

]
eαt (90)

σ =
ρα2

η

(
C1e

ηz − C2e
−ηz
)
+
ρα2

β
(C3 cosβz − C4 sinβz) (91)

µ =
ρα2z0 − Ez0η

2 +R2η2

Rη

(
C1e

ηz − C2e
−ηz
)
+

ρα2z0 + Ez0β
2 −R2β2

Rβ
(C3 sinβz − C4 cosβz) (92)

式中, C1, C2, C3, C4 为待定常数.

C1 = −C2 = −q0
η

ρα2

/[(
eηh + e−ηh

)
− 2

ρα2z0 − Ez0η
2 +R2η2

ρα2z0 + Ez0β2 −R2β2
sinβh

]
C3 = 0

C4 = −2q0
β

ρα2

ρα2z0 − Ez0η
2 +R2η2

ρα2z0 + Ez0β2 −R2β2

/
[(
eηh + e−ηh

)
− 2

ρα2z0 − Ez0η
2 +R2η2

ρα2z0 + Ez0β2 −R2β2
sinβh

]


(93)
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5.2.2 聚合物胶体半空间体问题的解析解

(1)当模型上表面受静力载荷作用时,如图 7所示,假设模型为无限大的等厚度弹

性层,下表面受完全约束,上表面作用一均布载荷.引入边界条件 w|z=0 = 0, µ|z=0 = 0,

σz|z=h = −q, 经过求解可得

w = − qz0
Dz0 −R2

z, c =
qR

D33z0 −R2
, σ = −q, µ = 0 (94)

(2)当模型受线性浓度分布载荷时,假设在模型内部,浓度随着坐标轴的方向呈线

性变化, 在 x, y 方向始终保持恒定不变. 在 z = 0 处, c = 0; 在 z = h, c = c0. 假设浓度

分布为 c = c0z/h, 引入边界条件 w|z=0 = 0, σ|z=h = 0, 经过求解可得

w = − Rc0
2Dh

z2, c =
c0
h
z, σ = 0, µ =

Dz0 −R2

D

c0
h
z (95)

(3) 当模型上受到动态指数载荷 q(t) = q0e
αt 时, 边界条件为 w|z=0 = 0, µ|z=0 = 0,

σz|z=h = −q , 经过求解可得

w (z) =
(
C1e

ηz + C2e
−ηz + C3 cosβz + C4 sinβz

)
eαt (96)

c (z) =

[(
−Dη
R

− ρα2

Rη

)(
C1e

ηz − C2e
−ηz
)
+(

Dβ

R
+
ρα2

Rβ

)
(C3 sinβz − C4 cosβz)

]
eαt (97)

σ =
ρα2

η

(
C1e

ηz − C2e
−ηz
)
+
ρα2

β
(C3 sinβz − C4 cosβz) (98)

µ =
R2η2 + ρα2z0 −Dz0η

2

Rη

(
C1e

ηz − C2e
−ηz
)
−

Dz0β
2 +R2β2 + ρα2z0

Rβ
(C3 sinβz − C4 cosβz) (99)

h

O

q↼t↽

z

图 7

无限大弹性体受均布载荷作用示意图
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5.3 化学 --力学耦合问题的有限元列式

在式 (85) 中, 将 δΘ 分成两部分

δΘ =

∫ t2

t1

[∫ t2

t1

(
δK̇ − δU̇

)
dt

]
dt =

∫ t2

t1

{∫ t2

t1

[ ∫
V

(−Cijklεklδε̇ij +R∗Tcδε̇v +

R∗T ε̇vδc− z0ċδc+ τξiδc,i)dV +

∫
V

fiδu̇idV +

∫
Γ

t̄iδu̇idΓ −∫
Γ

τ ξ̄nδcdΓ

]
dt

}
dt =

∫ t2

t1

(δΘ1 + δΘ2)dt = 0 (100)

δΘ1 =

∫ t2

t1

[∫
V

(−Cijklεklδε̇ij +R∗Tcδε̇v + fiδu̇i) dV +

∫
Γ

t̄iδu̇idΓ

]
dt = 0 (101)

δΘ2 =

∫ t2

t1

[∫
V

(R∗T ε̇vδc− z0ċδc− τϕijc,jδc,i) dV −
∫
Γ

τ ξ̄nδcdΓ

]
dt = 0 (102)

由式 (101) 和式 (102), 得到等效积分弱形式∫
V

(δεijCijklεkl − δεvR
∗Tc− δuifi) dV −

∫
Γ

δuit̄idΓ = 0 (103)∫
V

(δcc0ε̇v − δcċ− φijc,jδc,i) dV −
∫
Γ

δcξ̄ndΓ = 0 (104)

对于基本的变量位移 u, 浓度 c 进行插值,

u = Nuu
e, c = Ncc

e (105)

式中, Nu, Nc 分别为固体单元位移形函数和浓度单元形函数. ue, ce 分别为固体单元

节点位移向量和节点浓度向量.

ue = (u1 v1 u2 v2 · · · un vn)
T, ce = (c1 c2 · · · cn)

T

δu = Nuδu
e, δc = Ncδc

e, ε = Buu
e, εv = Bvu

e (106)

则式 (103) 和式 (104) 变为

E∑
e=1

∫
V

(δueTBT
uCBuu

e −RTδueTBT
v Ncc

e − δueTNT
u f)dV −

E∑
e=1

∫
Γ

δueTNT
u tdΓ = 0 (107)

E∑
e=1

∫
V

(c0δc
eTNT

c Bvu̇
e − δceTNT

c Ncċ
e − δceTBT

c φBcc
e)dV −

E∑
e=1

∫
Γ

δceTNT
c ξndΓ = 0 (108)
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由于 ue, ce 的任意性, 上式等价于

E∑
e=1

∫
V

BT
uCBudV ue −RT

E∑
e=1

∫
V

BT
v NcdV ce =

E∑
e=1

∫
V

NT
u fdV +

E∑
e=1

∫
Γ

NT
u tdΓ (109)

c0

E∑
e=1

∫
V

NT
c BvdV u̇e −

E∑
e=1

∫
V

NT
c NcdV ċe −

E∑
e=1

∫
V

BT
c φBcdV ce =

E∑
e=1

∫
Γ

NT
c ξndΓ (110)

可得下列半离散的耦合有限元方程组

Ksu
e −R∗TMce = Fs (111)

c0M
Tu̇e −X ċe −Kcc

e = Fc (112)

式中

Ks =

E∑
e=1

∫
V

BT
uCBudV, M =

E∑
e=1

∫
V

BT
v NcdV

Fs =
E∑

e=1

∫
V

NT
u fdV +

E∑
e=1

∫
Γ

NT
u tdΓ , X =

E∑
e=1

∫
V

NT
c NcdV

Kc =

E∑
e=1

∫
V

BT
c φBcdV , Fc =

E∑
e=1

∫
Γ

NT
c ξndΓ


(113)

式中, Ks 为固体单元总刚矩阵, Kc 为浓度单元总刚矩阵, M 为耦合刚度阵, X 为化

学刚度阵, Fs 为力场等效外载荷阵, Fc 为化学场等效外载荷阵.

在时间域上采用线性差分进行离散,在时段 ∆t = tn+1 − tn 内,利用下列线性插值

公式

∂u

∂t
=
un+1 − un

∆t
,
∂c

∂t
=
cn+1 − cn

∆t
(114)

进行一阶导数插值近似, 并采用隐式欧拉格式, 则在区间 [tn, tn+1] 上有 u = θun+1 +

(1− θ)un, c = θcn+1 + (1− θ)cn, 其中 θ 为插值参数. 在方程组 (111)和 (112)中利用上

述公式, 得到(
θKs −θRTM
c0M

T −X − θKc∆tn

){
un+1

cn+1

}
=(

(θ − 1)Ks − (θ − 1)RTM

c0M
T −X + (1− θ)Kc∆tn

){
un

cn

}
+

{
Fs

∆tnFc

}
(115)
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离散方程中刚度矩阵是耦合的, 反映了化学与力学系统的相互作用. 通过编制化

学 --力学耦合有限元程序, 就可以对智能软材料在外力和浓度载荷作用下的化学 --力

学耦合特性进行数值计算和分析.

6 数值算例

下面通过两组数值算例,分析水凝胶和关节软骨在多物理场共同作用下的耦合效

应, 验证了智能软材料中的多场耦合作用.

6.1 凝胶组合梁的热 --化 --力学耦合变形

温度敏感型水凝胶结构在热 --化 --力学场作用下会引起凝胶的变形行为, 利用这

种智能材料的多场耦合特性,采用凝胶来进行一些器件设计,以应用于生物医学工程、

食品工业以及石油化工工程领域.这种应用型水凝胶器件结构相对复杂,在热 --化 --力

学场作用下往往产生非均匀变形行为, 很难用解析的方法求解, 需要用数值方法进行

模拟计算.

Yang 等 (2013) 考虑如图 8所示的凝胶组合梁结构, 梁的上下部分分别由不同材

料参数的水凝胶组成. 假设在初始情况下,组合梁内部应力处处为 0,环境外溶液离子

的归一化浓度为 υs
∑

α=+,−
cαe0, 其中 υs 为溶剂的摩尔体积, cαe0 为外部溶液初始的离子

浓度,初始温度为 T0. 在此基础上,改变环境溶液离子浓度或环境温度,则上下凝胶层

会吸水膨胀或失水萎缩. 由于两种凝胶层对应的材料参数不同, 因而在热 --化学作用

下会产生非均匀变形. 采用有限元方法对其在多场耦合下的变形行为进行数值研究.

当环境溶液的归一化离子浓度为 0.03 时, 可得到上下凝胶层对应初始伸长率分

别为 λ01 = 1.425 7 和 λ02 = 1.299 5. 首先考虑第 1 种情况, 在温度保持一定的情况下,

稀释环境外溶液离子浓度, 使其离子浓度从 0.03 降低到 0.000 1, 则凝胶组合梁在外溶

液离子浓度逐渐减小时的结构变形以及产生的 von Mises 等效应力如图 9所示.

可以看出, 随着外溶液离子浓度的减小, 组合梁逐渐向下弯曲. 当外溶液离子浓

度越小,产生的变形越大,当溶液稀释到一定程度,凝胶组合梁甚至可以变形为接近于

闭合的圆环. 组合梁的弯曲主要是由于上下两层凝胶结构参数的不匹配引起的, 两种

B

A

图 8

水凝胶组合梁结构示意图
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图 9

凝胶组合梁在离子浓度逐渐减小时的结构变形及产生 von Mises 应力云图

凝胶由于参数的不同, 导致对离子的响应也不同. 上层凝胶由于聚合物链摩尔浓度较

小,且在 320 K温度下,其混合参数 χ也比下层凝胶小,这两种参数使得上层凝胶相对

下层凝胶更易于膨胀, 导致组合梁弯曲. 随着外溶液离子浓度的减小, 上层凝胶相对

下层凝胶的膨胀也越大, 由此导致的组合梁 von Mises 有效应力也会随着外溶液离子

浓度减小而增大, 且最大值发生在两组凝胶层的界面处, 当 υs
∑

α=+,−
cαe0 = 0.001 时, 组

合梁的 von Mises 应力分布如图 10所示.

如果在初始状态逐渐增加环境溶液的离子浓度至 0.06,由于上层凝胶相比下层凝

胶收缩程度大, 组合梁会向相反方向弯曲, 然而在离子浓度改变量相等的情况下其弯

曲程度要比稀释的情况小的多, 如图 11所示.

在外溶液离子浓度减小或增大过程中,凝胶组合梁端部上下两层凝胶截面中心处

的 2 个参考点 A 和 B (如图 8所示) 所产生的 von Mises 应力与外部溶液离子浓度的

变化关系如图 12所示. 其中, 图 12(a)表示外溶液离子浓度逐渐减小的情况, 此时,

A, B 两点的 von Mises 应力均随着外溶液离子浓度的减小而增大, 并表现为明显的非
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图 10

凝胶组合梁由化学膨胀引起的 von Mises 应力分布云图 (υs
∑

α=+,−
cαe0 = 0.001)
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凝胶组合梁在离子浓度逐渐增大时的结构变形及产生 von Mises 应力云图
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凝胶组合梁参考点 A, B 处 von Mises 应力与外部溶液离子浓度的变化关系

线性关系, 且 A 点 von Mises 应力高于 B 点, 外溶液离子浓度越小, 变化趋势越明显.

图 12(b)表示外溶液离子浓度逐渐增大的情况, 此时, A, B 两点的 von Mises 应力随

着外溶液离子浓度的增大而增大, 产生的应力与离子浓度近似呈线性关系. 这种情况

下, A 点 von Mises 应力仍高于 B 点, 离子浓度变化越大, 两点的应力差也越大.

如果保持外溶液离子浓度不变,改变环境溶液的温度,使其从 320 K升高到 340 K,

则组合梁向上弯曲, 如图 13所示. 这是由于温度升高引起 2 种凝胶的混合参数 χ 升

高, 然而上层凝胶参数 χ 的变化幅度要比下层大, 其收缩变形相比下层也较大, 进而

引起整体结构的向上弯曲.

反之, 如果降低环境溶液的温度, 使其从 320 K 降低到 300 K, 通过计算可以发现,

在温度降低到下层凝胶的转变温度 315 K的过程,组合梁的弯曲变形会随着温度的降

低而逐渐增大, 同时其内部产生的 von Mises 应力也逐渐增大, 如图 14(a)所示. 然而,

当温度降低到下层凝胶转变温度之下时, 组合梁结构会发生应力松弛现象, 即弯曲变

形会随着温度的降低而减小, 同时其 von Mises 应力也逐渐减弱, 如图 14(b)所示.

在环境温度增大或减小过程中,凝胶组合梁端部上下两层凝胶的 2个参考点 A和

B (如图 8所示) 所产生的 von Mises 应力与环境温度的变化关系如图 15所示. 其中,
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图 14

凝胶组合梁在环境温度逐渐减小时的结构变形及产生 von Mises 应力云图
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凝胶组合梁参考点 A, B 处 von Mises 应力与环境温度的变化关系
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图 15(a)表示温度逐渐增大的情况, 此时, A, B 两点的 von Mises 应力均随着温度的

增大而增大,且 A点 von Mises应力高于 B 点,当温度增大到一定程度, A, B 两点的应

力不再发生明显变化. 图 15(b)表示温度逐渐减小时的情况, 从图中可以观察到, 在

下层凝胶转变温度 315 K之上, A, B 两点的 von Mises应力会随着温度的降低而增大,

而在温度降低到 315 K之下时,应力逐渐降低. 之所以发生变形和应力减小现象,是由

于在下层凝胶转变温度附近, 下层凝胶混合参数 χ 的变化相比上层凝胶参数 χ 的变

化要更加明显. 在这种情况下, 下层凝胶的膨胀幅度会超过上层凝胶, 因此会抑制组

合梁的进一步向下弯曲,反而发生回弹现象,同时造成上下两层凝胶的 von Mises应力

减小.

6.2 软骨的自由膨胀

对处于自由状态的软骨, 当周围环境溶液改变时, 软骨会相应地膨胀或收缩. 马

连华 (2012) 考虑一边长为 10 mm 的方形成年牛软骨样本, 假设外部溶液能完全浸没

软骨, 如图 16所示.

如果改变外溶液离子浓度, 软骨会自由膨胀或收缩, 由于胶原蛋白纤维分布不均

匀, 其膨胀或收缩变形是各向异性的. 定义软骨长、宽、高 3 个变形后的边长与其初

始边长的比为膨胀比 ϑ1, ϑ2 和 ϑ3. 通过改变软骨的材料性能和化学环境来观察膨胀

比与材料参数的影响. 不同类型的软骨材料参数差异较大, 其力学性能主要通过其剪

切模量 µ来表征,而外部化学环境主要通过外溶液单价离子浓度 c̄以及软骨间隙溶液

中初始固定电荷密度 Cfc
f0 来描述. 为了研究软骨膨胀比与这些化学/力学条件的影响

关系, 分别改变 c̄, Cfc
f0 和 µ 来观察其化学 --力学耦合特性.

对初始环境下的软骨组织, 由于蛋白多糖固定电荷密度作用, 组织内部会产生化

学膨胀压和渗透压力. 为了满足自平衡条件, 固体相部分产生相应的初应力可以平衡

化学膨胀压和渗透压.从前面的分析可以认为固体相部分的初应力完全由胶原蛋白纤

维来承担. 不考虑电场作用, 软骨初始总应力为 0.

利用给定的材料参数,通过简单迭代可得到,胶原蛋白纤维的初始伸长率 λ01, λ02

图 16

浸没在稀溶液中的软骨样本几何结构
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和 λ03 分别为 λ01 = λ02 = 1.107, λ03 = 1.243 7. 在初始环境下, 软骨剪切模量取为

µ = 0.04 MPa, 间隙流体的初始体积分数为 ϕf0 = 88.6%. 若使环境外溶液离子浓度 c̄

从 0 到 3 × 10−4 mmol·mm−3 变化, 则软骨在不同浓度下的膨胀比如图 17所示. 相对

初始状态, 当外溶液离子浓度升高时, 间隙溶液排出, 软骨体积减小, 本模型得到的外

溶液离子浓度对软骨变形的影响规律与文献中的实验结果 (Lai et al. 1991)是一致的.

从计算结果还可以看出, 由于胶原蛋白纤维的影响, 离子变化引起的软骨变形表现为

各向异性,在同一离子浓度下,软骨高度方向的收缩变形要比其他 2个方向大,且离子

浓度变化越大, 各向异性越明显.

如果改变固定电荷密度 Cfc
f0, 使其从 2.0 × 10−4 到 10 × 10−4 mEq·mm−3 变化, 其

他参数保持不变, 则软骨的各个方向的膨胀比与固定电荷密度 Cfc
f0 的关系如图 18所

示. 可以看出, 固定电荷密度越大, 膨胀比也就越大, 软骨高度方向的膨胀比要大于其

他 2 个方向, 固定电荷密度变化越大, 软骨膨胀变形的各向异性就越明显.
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软骨膨胀比与外溶液离子浓度的变化关系
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软骨膨胀比与固定电荷密度的变化关系
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软骨的膨胀/收缩行为不仅仅与电化学环境有关,还与软骨的力学参数相关.容易

理解,软骨的剪切模量越小,即刚度越小,则越容易膨胀或收缩;剪切模量越大,则越难

膨胀或收缩.

7 总结与展望

软材料作为一类具有特殊行为规律的物质形态,实现和应用软材料的许多特性成

为在大量工程应用中的关键技术. 软材料行为复杂,建模与分析充满挑战.从软材料概

念提出到现在的 20 年中, 其理论方法、实验研究与应用得到了长足的发展. 智能软材

料作为一种有前景的功能软材料,具有大变形和化学 --力学耦合的特性,对其化学 --力

学耦合行为的研究对该材料的性能提升与控制起着重要作用. 在后续的工作中, 还有

许多问题值得研究和探索, 如:

(1) 非线性问题的理论框架: 连续介质理论把组织的固体相简化为均匀、各向同

性,经历无限小应变的线弹性材料. 而实际的智能软材料是非均匀、各向异性,非线性

黏弹性, 并且还具有非线性应变渗透率和拉压非线性的大变形材料. 现有的大变形非

线性分析还有很多的不完善之处, 完全的非线性的化学 --力学耦合模型还有待于进一

步研究.

(2) 多尺度问题: 软骨具有多系统 (生物、化学、力学), 多物理场 (固体、液体、带

电粒子), 多尺度 (关节、组织、细胞、纤维) 功能和现象. 早期软骨力学的仿真模拟基

于单一空间尺度规模,应逐步地采用多尺度建模. 基于仿真的多尺度方法需要在系统,

规模和软骨功能之间建立因果关系,可以处理与软骨、细胞和纤维力学有关的未知问

题, 并且有助于深入理解软骨力学. 例如, 这种模型应能够涉及细胞变形, 包括细胞膜

电势的变化, 通过细胞膜通道的离子交换情况以及软骨细胞信息等. 多尺度建模和仿

真提供了一条路径, 可以使用面向病人的、基于仿真的医学去评价软骨功能和处理功

能障碍, 用于临床决策, 促进介入设计, 优化所替代软骨材料的性能, 更好的对软骨损

伤和退化进行风险评价等.

(3)生化反应问题:从前期的文献来看,在智能软材料中的多场耦合模型中引入的

化学效应大多数属于自然物理化学的范畴, 考虑浓度、温度、化学势梯度, 或者外界

化学环境变化对软材料的影响. 实际上, 细胞的力学和生物反应在活体内的动态条件

下和体外稳定状态实质上是不同的, 某些智能软材料在多场耦合下会发生生化反应,

在生物体中进行远离平衡点的反应,需要从外界获取能量或向外界输出物质、能量和

熵, 伴随有新生物质的产生或消亡. 例如, 在体外的动态条件下, 在软骨表面间, 由于

综合了平面内外的动态载荷和生化反应,其实不能够准确地模拟实际的生理载荷条件

和实际的生理机体接触. 这种考虑生化反应的化学 --力学耦合文献很少见到, 是对自
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然界物理现象真实的描述和还原,对提供合适的力学微环境和构建可行的力学和生物

软骨组织工程至关重要. 但同时也具有很大的困难和挑战意义, 必将是未来多场耦合

研究的热点和前沿问题之一.

(4) 断裂问题: 通过光学显微镜, 对水凝胶进行拉力测试中或测试之后, 可以发现

水凝胶在膨胀时伴有中等规模的断裂过程, 会产生屈服区域和局部裂纹, 发生脆性断

裂. 另外, 在采用新型技术合成水凝胶以后, 虽然提高了压缩强度, 但断裂性能提高很

小, 水凝胶很脆而不能很好的进行拉伸测试实验. 目前国内外关于智能软材料断裂分

析大都是实验研究,很多都是对现象的观察,但是细致并详尽的力学分析还很少见.囿

于对水凝胶中的断裂问题有限的理解, 如何进一步的分析水凝胶中的断裂力学特性,

揭示裂纹的形成和扩展机理; 如何进行有效地钝化裂纹和提高抵抗裂纹扩展的能力;

以及如何通过实验, 准确观察和把握这种不稳定扩展和失效机理, 对各种裂纹的止裂

设计都具有重要的意义.

(5) 实验研究问题: 近年来, 计算力学方法在固体力学中发挥了巨大作用, 各种复

杂问题已由计算力学方法得到很好的解决. 此外, 有限元商业软件已提供了非常优良

的用户界面和前后处理, 各种压电、铁电、压磁等耦合场分析已毫无障碍. 但是, 某些

材料通过理论计算、数值模拟却与实验现象中显现出截然不同的规律和现象.又例如,

关节软骨具有非均匀性, 各向异性以及随时间变化的特性, 许多材料参数甚至需要从

关节, 组织和细胞层面甚至解剖学的材料参数获取, 理论和数值模拟结果必然具有一

定的局限性, 也必须通过实验来进行指导和验证. 目前, 软材料的实验研究面临两个

急迫的问题. 一是材料参数的实验测量. 尽管有些材料系数可以经过理论推导, 表示

成其他基本参数的形式, 但大部分材料参数是需要直接从实验中测量出来的. 软材料

在多场耦合条件下的性能参数与耦合参数很多, 包括各场自身的材料参数, 例如力学

性能参数、电场介电常数、化学场扩散系数等. 以及各个场之间的耦合参数, 例如电

--力耦合系数、化 --力耦合系数、热 --化耦合系数等. 如果材料涉及各向异性,这些参数

将会更多. 二是定量地测量和展示智能软材料和结构 (器件) 的变形和多场耦合行为.

例如基于软材料的各种新兴智能器件、结构, 在多场耦合作用下, 可以通过实验定量

地测定变形能力和物理特性. 这可对理论模型和数值计算结果提供实验对比和验证.

同时, 也可对智能软材料的工程应用提供有效的设计启发和效果展示.

智能软材料的研究把力学推向另一个创新前沿,它不仅为新型智能软材料的开发

和实际应用提供理论支持, 也会建立崭新的理论模型、数值方法和实验技术, 在力学

研究的乐园中增添更加绚丽的奇葩.
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Abstract This paper presents an overview of research on multi-field coupled mechanics

for typical intelligent soft materials, including polymer gels, hydrogels biological soft tissues

and so on. Attention is paid to the foundamental theory and research methods of thermo-

electro-chemo-mechanical coupling behavior for such materials. The typical progresses on

this issue in research groups over the world are reviewed. Based on phenomenological ther-

modynamics theory and Hamilton principle, a general theory framework on thermo-electro-

chemo-mechanical coupling problem is established. Focusing on chemo-mechanical constitu-

tive laws and governing equations, from Hamilton principle and its closeness is proved. The

finite element formulation and one-dimensional analytical solution of the chemo-mechanical

coupled systems are obtained. Several numerical examples are used to illustrate the multi-

field coupled behavior of hydrogels and articular cartilages. Finally, the research topics and

trends in future on the multi-field coupling for intelligent soft materials are discussed.
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