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水凝胶在柔性可穿戴$仿生驱动器和生物医学等领域的广泛应用使其受到越来越多的关注
9

然而"传

统的水凝胶力学性能较差"难以应对多变的服役环境
9

受肌肉训练启发"本文提出了一种冰模板法和机械训练相结

合制备各向异性强韧水凝胶的新方法"并分析了不同训练次数对其力学性能的影响
9

在此基础上"提出了一种考虑

组分变化和纤维取向度的各向异性超弹性本构模型"并通过与实验结果对比验证了该模型的有效性
9

关键词
"

机械训练"强韧水凝胶"超弹性本构模型
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引言

近年来"水凝胶作为一种具有高含水量和生物

相容性的柔性材料被广泛应用于柔性可穿戴设

备'

>

(

$仿生驱动器'

$

(和生物医学'

#

(等领域
9

然而"传

统的水凝胶力学性能较差"例如未经改性的聚乙烯

醇!
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K61

#水凝胶的拉伸强度仅为

!%>CKQ

"远低于动物组织!

&@#%5KQ

#"难以应对服

役过程中遇到的各种载荷作用'

!

(

9

因此"提升水凝胶

的力学性能已逐渐成为其广泛应用的关键挑战之

一
9

目前"将碳纳米管'

&

(

$氧化石墨烯'

"

(和四氧化三

铁'

=

(等纳米材料作为增强相分散到水凝胶中能够有

效改善其力学性能
9

然而"水凝胶的力学性能往往与

纳米材料的添加量成正比"当添加量较少时增强效

果不够明显"而添加量较多时会对水凝胶的透明度

和柔韧性产生影响"因此存在一定局限性
9

龚剑萍

等'

O

(提出通过将两种交联网络复合在一起制备的双

网络水凝胶具有优异的力学性能"其中两种交联网

络的协同作用是改善其力学性能的关键因素
9

但与

动物肌腱和韧带等强韧生物组织相比"典型纳米材

料复合水凝胶和双网络水凝胶的力学性能仍有待进

一步提高
9

研究发现"这些强韧的生物组织中独特的

各向异性结构是提升其力学性能的关键因素之

一'

?

(

9

受此启发"贺曦敏等人'

>%

(通过冰模板法和盐

析工艺制备了一种各向异性强韧水凝胶"其力学性

能与人体组织接近
9

然而"通过冰模板法制备的水凝

胶内部容易出现不同程度的树枝状分叉结构从而影

响纤维取向性
9

此外"

5G<SLQ

等'

>>

(通过在空气中干

燥和固定拉伸变形的方式制备了一种多尺度纤维结

构的各向异性水凝胶"并且内部的牺牲键能够发挥

协同作用从而提升整体力学性能"但是较低的含水

量使其延伸性存在一定局限性
9

人体的肌肉组织是一种具有良好力学性能的各

向异性生物组织"并且能够通过力量训练以及代谢

作用提升肌肉表现'
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9

受此启发"我们采用冰模

板法制备了具有纤维结构的水凝胶"然后将其浸渍

于甘油和水的混合溶液中进行机械训练"制备了具

有优异力学性能的各向异性水凝胶
9

通过冰模板法

制备的水凝胶"能使其内部产生纤维结构增强其力

学性能"并且在甘油和水的混合溶液中进行机械训

练"甘油能够及时进入水凝胶内部增强聚合物分子

链之间的相互作用"类似力量训练后补充蛋白质以

促进肌肉恢复和性能提升"同时反复的拉伸变形能
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够提升纤维取向度和致密化"从而进一步提升水凝

胶的力学性能
9

此外"研究表明通过超弹性本构模型

能够有效预测水凝胶的力学性能
9

常用的超弹性模

型有
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@0DM8D;

模型'
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模型'
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(
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模型'
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(和
.

W
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模型'

>=

(等"其应力和应变关

系通过应变能密度函数来表达'

>O

(

9

这些模型都是基

于各向同性超弹性材料提出"难以预测各向异性材

料的力学响应
9

彭雄奇等'

>?

(基于纤维增强连续介质

力学理论提出了一种各向异性的超弹性本构模型"

当纤维取向性一致时"能够有效预测机织复合材料

的力学性能
9

然而"在本研究中通过冰模板法和机械

训练制备的各向异性水凝胶中"组分比例和纤维取

向度随着机械训练次数变化而变化"使得现有的超

弹性本构模型难以预测其力学响应
9

因此"我们提出

了一种考虑组分变化和纤维取向度的各向异性超弹

性本构模型"并通过与实验结果对比验证了该模型

的有效性
9

%

"

各向异性强韧水凝胶制备与力学性能测试

%9%

"

试样制备

如图
>

所示"首先将
K61

!

>&

W

#分散到去离子

水!

O&F8

#中
9

然后将其转移到恒温水浴加热磁力搅

拌器中"在
?%i

下搅拌
$

小时得到均匀的
K61

水

溶液
9

随后将
K61

水溶液缓慢滴加到模具中密封"

并竖向放置在铜板上
9

在铜板周围倒入液氮"使

K61

水溶液从底部向上逐渐凝固"初步形成
K61

水凝胶
9

再将含有
K61

水凝胶的模具转移至
I$%

i

的冷柜中保存
>$

小时"然后将其取出转移至室温

下保存
#

小时"重复
#

次冻融循环过程"即可得到具

有纤维结构的
K61

水凝胶薄膜!试样编号%

(

U

SG7@

W

<8@DB<

#

9

最后"将冰模板法制备的各向异性
K61

水

凝胶薄膜浸泡在甘油和水的混合溶液!

&%aR9k

#

中"采用自制循环拉伸试验机施加不同次数的应变

幅值为
>%%k

的循环拉伸载荷"加载频率为
%9&(Z

"

训练次数如表
>

所示"总训练时长可通过加载频率

和训练次数的乘积得到
9

此外"对照组为
#

次冻融循

环均匀冷冻制备的各向同性水凝胶!试样编号%

(

U

@

SG7

W

<8@DE7

#

9

%9&

"

结果与讨论

如图
$

和图
#

所示"分别利用工业显微镜和扫

描电子显微镜观察通过不同方法制备的水凝胶表面

结构和剖面结构
9

与仅通过冻融循环制备的各向同

性水凝胶
(

U

SG7

W

<8@DE7

相比"通过冰模板法制备的

各向异性水凝胶
(

U

SG7

W

<8@DB<

存在明显的纤维结

构"然而其纤维取向度具有明显的分散性"通过进一

图
>

"

通过冰模板法和机械训练协同作用制备各向异性
K61

水凝胶薄膜的流程示意图
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表
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"

不同条件下制备的各向异性水凝胶
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训练环境 训练应变!

k

# 训练次数 试样编号

甘油和水

混合溶液

!

&%aR9k

#
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W
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W
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U

SG7

W
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纯水
>%% $%%% (

U
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W

<8@$%%%@

水

纯甘油
>%% $%%% (

U

SG7

W

<8@$%%%@

甘油

图
$

"

通过工业显微镜观察不同方法制备的各向同性水凝胶和各向异性水凝胶表面结构
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步机械训练制备的水凝胶
(

U

SG7

W
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中纤维取

向度发生显著变化"水凝胶中的纤维取向性高度一

致且更加致密化
9
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室温条件下"通过单柱式电子万能试验机!
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#测试不同方法制备的水凝胶拉

伸力学性能"水凝胶薄膜试样的长度$宽度和厚度分

别为
!%FF

$

OFF

和
>FF

"拉伸速率为
>%FF

&

FD;

"

每种测试重复
&

次
9

典型试样的应力应变关系如图
!

所示"与均匀冷冻制备的各向同性水凝胶
(

U

SG7

W

<8@

DE7

的断裂延伸率和韧性!

$"!r>$k

$

%9=Or%9%#
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#相比"冰模板法制备的各向异性水凝胶
(

U

@

SG7

W

<8@DB<

的断裂延伸率和韧性分别提升了
=%k

和

$>k

"为
!&%r>=k

$

%9?!r%9%#5-
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然而"

(

U

@

SG7

W

<8@DB<

的拉伸强度仅为
%9"=r%9%$5KQ

"相较

于
(

U

SG7

W

<8@DE7

!

%9O$r%9%#5KQ

#下降了
>Ok9

虽

然通过冰模板法制备各向异性水凝胶能够提升其延

伸性和韧性"但是会降低水凝胶的拉伸强度
9

其原因

为冰模板法制备过程中"温度由一端开始快速降低

使水凝胶沿某一方向形成具有取向性的结晶"然而

快速结晶使得整体的交联密度低于由均匀慢速冷冻

制备的各向同性水凝胶
9

较好的取向性使各向异性

水凝胶沿该方向上的延伸性得到提升"而较低的交

联密度降低了其拉伸强度
9

此外"冰模板法和机械训

练协同制备的
(

U

SG7

W

<8@$%%%

的拉伸强度$断裂延

伸率和韧性分别达到了
"9>r%9#5KQ

$

"%&r$>k

和
>"9#r>9>5-

&

F

#

"相较于各向同性水凝胶
(

U

@

SG7

W

<8@DE7

分别提升了
"!!k

$

>#%k

和
>??%k9

相较

于冰模板法制备的水凝胶
(

U

SG7

W

<8@DB<

"

(

U

SG7

W

<8@

$%%%

的拉伸强度$断裂延伸率和韧性分别提升了

O>%k

$

#!k

和
>"#!k9

在这个过程中"机械训练能

够使纤维的取向性和致密性得到进一步提升
9

此外"

就像人体肌肉在锻炼之后需要及时补充蛋白质一

样"在浸渍液中进行机械训练"甘油能够及时进入到

水凝胶内部"甘油分子的三个羟基能够与不同的分

子链或分子形成更多较强的氢键作用"使其交联密

度得到提升"从而有效改善水凝胶的力学性能'

$%@$$

(

9

在机械训练过程中"不同的训练次数对水凝胶

力学性能具有显著影响
9

因此"在相同的拉伸应变

!

>%%k

#和训练环境!甘油含量
&%aR9k

浸渍液#

下"分别制备了训练次数为
>%%%

次$

$%%%

次和
!%%%

次的各向异性水凝胶
9

如图
&
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#所示"
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图
#

"

通过扫描电子显微镜观察不同方法制备的各向同性

水凝胶和各向异性水凝胶剖面结构
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"
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<8@!%%%

的拉伸强度$断裂延伸率和韧性分别为
=9#

图
!

"

均匀冷冻制备的各向同性水凝胶$冰模板法制备的

各向异性水凝胶和协同作用制备的各向异性水凝胶

的应力
@

应变曲线

3D

W

9!

"

,RG<EE@ERGQD;B:GM<E7[DE7RG7

Y

DBL

U

SG7

W

<8E

Y

G<

Y

QG<S

X

U

:;D[7GF [G<<ZD;

W

"

Q;DE7RG7

Y

DBL

U

SG7

W

<8E

Y

G<@

Y

QG<SX

U

RL<DB<R<F

Y

8QR<F<RL7SQ;SQ;DE7RG7

Y

DB

L

U

SG7

W

<8E

Y

G<

Y

QG<SX

U

E

U

;<G

W

DERDBQBRD7;

r%9$5KQ

$

#%"r>#k

和
>%9"r%9!5-
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9

相较

于循环次数为
$%%%

时"

>%%%

次循环下制备的水凝

胶力学性能明显较差"这是由于在较少的循环次数

下形成的纤维取向度有待提高"并且进入到水凝胶

内部的甘油含量不足造成的
9

当循环次数为
!%%%

次

时"水凝胶的拉伸强度得到进一步提升"然而其断裂

延伸性和韧性出现下降"这是由于随着训练次数的

增加"水凝胶内部的纤维结构更加致密化从而提升

了其拉伸强度"但过多的训练次数导致水凝胶含水

量急剧下降同时内部出现缺陷"从而降低了水凝胶

图
&

"

不同条件下进行机械训练制备的水凝胶应力
@

应变曲线
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的延伸性和韧性
9

此外"为进一步分析甘油的增韧作

用"在相同的拉伸应变!

>%%k

#和训练次数!

$%%%

次#条件下"分别在纯水以及纯甘油中进行机械训练

制备了各向异性水凝胶
9

如图
&

!

X

#所示"

(

U

SG7

W

<8@

$%%%@

水的拉伸强度$断裂延伸率和韧性分别为
%9&O

r%9%# 5KQ

$

!"!r>=k

和
>9>!r%9%" 5-

&

F

#

"

(

U

SG7

W

<8@$%%%@

甘油的拉伸强度$断裂延伸率和韧

性分别为
>!9$r%9&5KQ

$

$?$r>"k

和
#%9&r$9#

5-

&

F

#

9

相较于在纯水中进行机械训练制备的水凝

胶"在含有甘油的环境中制备的两种水凝胶拉伸强

度和韧性均有显著提升"说明甘油的引入能够有效

改善水凝胶的力学性能
9

而相较于在甘油&水溶液

!

&%aR9k

#中进行机械训练制备的水凝胶"在纯甘

油中制备的水凝胶断裂延伸率下降了
&$k9

通过对

比在纯甘油中进行机械训练前后的质量变化"发现

其质量下降了
&&k

"说明在纯甘油中进行机械训练

时"甘油粘度过大导致其难以进入水凝胶的交联网

络"同时水凝胶中的水分被挤压排出"导致水凝胶交

联密度过大"从而使整体断裂延伸率出现降低
9

&

"

考虑取向性的水凝胶各向异性超弹性本

构模型

&9%

"

基于连续介质力学的超弹性本构模型通用形式

连续介质力学假设物体是连续充满某一部分空

间的连续体"对于超弹性材料"其力学行为可通过基

于参考构型的应变能密度函数
T

表示%

THT

!

6

# !

>

#

式中"

6

为右柯西
+

格林应变张量
$

由于
6H$

]

+

$

"

$

为变形梯度"因此应变能密度函数
T

还能表示为变

形梯度
4

的函数%

THT

!

$

# !

$

#

当右柯西
+

格林应变张量的不变量为
6

"

!

"H>

"

$

"

#

#时"应变能密度函数
T

可表示为不变量
6

"

!

"H

>

"

$

"

#

#的函数%

THT

!

6

#

HT

!

$

#

HT

!

6

>

"

6

$

"

6

#

# !

#

#

式中"

6

>

H]G

!

6

#"

6

$

H

>

$

'

]G

!

6

#(

$

I]G

!

6

$

8 9

#"

6

#

HS<R

!

6

#

HK

$

$

柯西应力张量
"

可表示为%

"

H

$

K

$

&

T

&

%

$

]

!

!

#

式中"

KHS<R

! #

$

表示变形过程中的体积变化
$

假设

材料为不可压缩弹性体"则在单轴拉伸变形过程中

沿载荷方向的应力
2

>

%

2

>

H$

&

T

&

6

>

J

&

T

&

6

$

6

! #

>

#

$

I

>

! #

#

I

&

T

&

6

$

#

!

I

>

#

! #

' (

$

!

&

#

式中"

#

为沿载荷方向的伸长率
$

&$&

"

引入纤维取向度的水凝胶各向异性超弹性本

构模型

在冰模板法和机械训练制备各向异性水凝胶的

过程中"训练次数对其力学性能影响显著
$

不同的训

练次数使水凝胶中的组分含量和纤维取向性不同"

组分含量引起的力学性能变化是均匀性"而纤维取

向性的变化是各向异性的"因此其应变能密度函数

T

可表示为%

THT

!

"H?

#

JT

!

-A"

#

!

"

#

式中"

T

!

"H?

#和
T

!

-A"

#分别为代表各向同性和各向异

性的应变能密度函数
$

采用
*<7@(77C<Q;

'

>&

(模型表

示各向同性应变能密度函数
T

!

"H?

#

%

T

!

"H?

#

H%

>%

!

6

>

I#

# !

=

#

式中"

%

>%

为与材料性能相关的常数"单位为
5KQ$

对于单向纤维增强超弹性材料"其应变能函数可表

示为右柯西
+

格林应变张量
6

和纤维的初始单位方

向矢量
7

%

的函数'

$#

(

$

此外"应变能密度函数
T

还可

表示为不变量
6

"

的函数"假设纤维取向性完全一致

且仅考虑纤维的应变能时"其应变能密度函数为仅

与描述纤维变形不变量
6

!

H

#

$

%

相关的函数
$

考虑材

料的受力特点"采用多项式形式描述应变能密度函

数与不变量的函数关系'

>?

(

%

T

!

-A"

#

0

T

4">'@

!

6

!

#

0

/

#

"

0

>

#

"

!

6

!

2

>

#

"

W

>

!

6

!

>

>

#

%

!

6

!

$

>

'

(

)

#

!

O

#

式中"

#

"

!

"H>

"

$

"

#

#为材料参数"单位为
5KQ

"

6

!

H

!

>J

)

>

#

$

!

)

>

为沿纤维方向的应变#

$

然而"随着训练次

数的变化"水凝胶内部的组分比例和纤维的取向度都

会发生变化"因此
%

>%

为与训练次数
A

相关的变量

%

>%

!

A

#"同时各向异性应变能密度函数需要考虑纤维

取向度的影响
$

假设纤维的平均单位方向向量为:

7

%

"

则沿该方向的伸长率:

#

$

%

H

:

6

!

H

:

7

]

%

+

6

%

+

:

7

%
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+
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虑纤维取向度的影响"引入关于不变量
6

>

和:

6

!

的

函数!

I

%

#描述纤维取向性与沿:

7

%

方向的变形关系%

I

%

H<

!

A

#!

6

>

I#

#

J

!

>I<

!

A

##!

:

6

!

I>

# !

?

#

式中"

<

!

A

#

*

!

%

"

>

#为与训练次数相关的材料参数"

为无量纲参数
$

当
<

!

A

#趋向于
%

时表示纤维的取向

性趋于一致"而当
<

!

A

#趋向于
>

时表示纤维的分散

性越大
$

将式!

?

#代入式!

O

#中可得考虑训练次数
A

的各向异性应变能密度函数%

T

!

-A"

#

!

0

T

4">'@

!

6

!

!

#

0

/

#

"

0

>

#

"

!

I

%

#

"

W

>

!

6

!

!

>

>

#

%

!

6

!

!

$

>

'

(

)

#

!

>%

#

将式!

=

#和式!

>%

#代入式!

"

#即可得到考虑训练次数

影响的各向异性应变能密度函数%

T

0

T

!

"H?

#

W

T

!

-A"

#

!

0

"

%

>%

!

A

#!

6

>

2

#

#

W

/

#

"

0

>

#

"

!

I

%

#

"

W

>

!

6

!

!

>

>

#

%

>%

!

A

#!

6

>

2

#

# !

6

!

!

$

>

'

(

)

#

!

>>

#

&$'

"

有效性验证

假设材料为不可压缩"则由式!

!

#和!

>>

#可得柯

西应力张量
"

%

"

H

$

K

&

T

&

6

>

J

&

T

&

6

$

6

! #

>

8I

$

K

&

T

&

6

$

8

$

J

&

T

&

K

9J

$

K

&

T

&

6

! #

!

6

!

!

>$

#

式中"

8

为左柯西
+

格林!

'Q:BL

U

@TG<<;

#应变张量"

9

为

单位张量
$

由式!

>>

#和式!

>$

#可以得到沿纤维方向的

拉伸应力
2

>

和不变量
6

!

之间的函数关系"通过与训

练次数
AH>%%%

的实验结果拟合得到
%

>%

!

>%%%

#

H

%$%>#5KQ

"

<

!

>%%%

#

H%$"

"

#

>

H%$%%$>5KQ

"

#

$

H

%$%%%>5KQ

和
#

#

H%$%%%>5KQ$

当训练次数
AH

$%%%

时"

%

>%

!

$%%%

#

H%$%$%& 5KQ

"

<

!

$%%%

#

H

%$%=

)当训练次数
AH!%%%

时"

%

>%

!

!%%%

#

H%$%#&?

5KQ

"

<

!

!%%%

#

H#$=j>%

I"

$

随着训练次数增加"组

分相关参数
%

>%

!

A

#和纤维取向度相关参数!

>I

<

!

A

##逐渐增大"与实验过结果趋势一致"说明该方

法能够描述机械训练过程中水凝胶力学性能的变化

规律
$

通过商业有限元分析软件
1P1e/,

和
:Q@

;DE7L

UY

<G

4

D;M

用户子程序"采用拟合得到的参数模

拟不同训练次数!

>%%%

"

$%%%

"

!%%%

#制备的水凝胶单

轴拉伸实验"并与实验结果进行对比
9

如图
"

所示"

当拉伸应变为
&%k

时"训练次数为
>%%%

各向异性

水凝胶的有限元模拟结果与实验结果十分接近"证

明该有限元模型能够有效预测水凝胶的变形趋势
9

如图
=

所 示"图 中
3+5@>%%%

$

3+5@$%%%

和

3+5@!%%%

分别为不同训练次数!

>%%%

$

$%%%

和
!%%%

#

有限元计算结果"从图中可以看出有限元模拟的拉

伸应力
@

应变曲线与实验结果较为吻合
9

以训练次数

为
!%%%

次所制备的水凝胶为例分析有限元模型的

图
"

"

单轴拉伸实验条件下"训练次数为
>%%%

的各向异性水凝胶的实验结果和有限元模拟
5DEE

应力云图

3D

W

9"

"
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Y
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L
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由肌肉训练启发的各向异性强韧水凝胶力学性能实验与数值仿真研究



有效性"当拉伸应变为
&%k

时"实验测得应力值为

%9!O5KQ

"有限元模拟结果为
%9!=5KQ

"误差为

$k

"由此验证了该本构模型的有效性
9

而当拉伸应

变增大至
>%%k

时"实验测得应力值为
>9!?5KQ

"

有限元模拟结果为
>9#?5KQ

"误差增大至
=k

"表

明在较大的应变下"该模型依然能够有效描述水凝

胶的力学行为
9

而模拟结果与实验结果的误差随变

形增大而增大"是由于有限元模型中网格随着变形

增大逐渐发生畸变所致
9

图
=

"

单轴拉伸实验条件下"不同训练次数水凝胶的有限元

模拟和实验应力
@

应变曲线
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W

9=

"
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'

"

结论

受肌肉训练启发"本文提出了一种制备各向异

性强韧水凝胶的新方法"通过冰模板法和机械训练

的协同作用制备的各向异性水凝胶表现出优异的力

学性能
9

与传统均匀冷冻和冰模板法制备的水凝胶

相比"通过协同作用制备的水凝胶拉伸强度$断裂延

伸率和韧性均显著提高
9

此外"构建了一种考虑组分

和纤维取向度的各向异性超弹性本构模型"并通过

有限元方法验证了其有效性"为预测和分析水凝胶

的力学响应奠定了一定的基础
9
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