
第
!"

卷 第
!

期

#$#%

年
&

月

固 体 力 学 学 报

'()*+,+-./0*12.3,.2)45+'(1*)',

6789!"*79!

1:

;

:<=#$#%

水扩散驱动下水凝胶裂纹尖端变形机制研究
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水凝胶中的水分子扩散作用对其力学行为具有显著影响
9

现有的水分子扩散作用下水凝胶断裂行为

的实验研究主要集中于对宏观裂纹的观测"尚未有关于水环境下水凝胶裂纹尖端场的观测实验
9

而有关水分子扩

散对水凝胶裂纹尖端变形场影响的研究仅停留在理论分析阶段"亟需不同工况下的实验结果对理论预测进行验

证
9

本文基于自主设计搭建的力化耦合拉伸平台"选取
N11F

水凝胶作为研究对象"基于数字图像相关性!

4)'

#方

法"通过实验手段研究恒定力载荷和恒定位移载荷工况下水分子扩散对水凝胶裂纹尖端变形场的影响"揭示了不

同工况下裂尖水分子非平衡态扩散竞争机制
9

基于水凝胶大变形与水分子扩散耦合的平衡态理论"对恒定力载荷

工况下水凝胶裂尖变形场进行有限元模拟"分析裂尖水分子扩散行为的动力学机制
9

通过对比油环境和水环境下

的实验结果"揭示了水凝胶与外界环境之间的水分子扩散行为对裂尖变形场的影响具有主导作用
9

关键词
"

水凝胶"水分子扩散"裂纹尖端变形"实验分析"数值模拟
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引言

水凝胶是一类由水分子和三维高分子网络构成

的软材料"其断裂力学行为的研究已成为领域内的

热点课题'

H
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9

由于高分子网络孔径!约
H$AF

#远大于

单个水分子的尺寸!

$9!AF
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"水凝胶中的水分子

可以在温度'
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(等多种类型的外界刺激

下在高分子网络中发生扩散"引起水凝胶吸水溶胀

或者失水收缩
9

水分子扩散过程会对其断裂行为产

生影响"例如延迟断裂'

H#

(

9

因此"研究水分子扩散作

用下的水凝胶变形$断裂$疲劳等力学行为的研究具

有重要意义
9

现有的关于水分子扩散作用下水凝胶断裂行为

的实验研究主要集中在对宏观裂纹的观测
9>PA

;

等

人研究了
N11F

水凝胶在湿空气中的延迟断裂和

疲劳断裂行为'

H?

(

9

他们发现在湿空气中"

N11F

水

凝胶发生延迟断裂的时间与能量释放率相关%能量

释放率越大"发生延迟断裂的时间越短
9

此外"

N11F

水凝胶的疲劳断裂实验结果表明"能量释放

率越大"裂纹扩展速率越快"

N11F

水凝胶的疲劳

门槛值约为
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9VPA
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等人通过
N11F

水凝胶

在水&油环境中的纯剪切实验研究了水分子扩散引

起的水凝胶率相关断裂行为'
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9

研究表明"当对水

凝胶试样施加单调载荷时"试样的断裂伸展比在水

分子扩散作用下取决于加载速率"而在油环境中几

乎不受加载速率的影响
9

研究还发现在施加阶跃载

荷的情况下"处于水分子扩散作用下的水凝胶比在

油环境中水凝胶的更容易发生延迟断裂
9

基于考虑

水分子扩散的大变形理论"通过数值计算分析了不

同液体环境下水凝胶中的水分子扩散情况"解释了

实验结果
9>PAPLP

等人将不同溶剂注入
N11F

水

凝胶的裂纹尖端"并开展剥离实验"观察
N11F

水

凝胶的断裂行为'

H%

(

9

实验结果表明"当裂纹尖端注

入水时"测得的
N11F

水凝胶断裂韧性小于空气中

的测量值)当裂纹尖端注入乙醇时"测得的断裂韧性

大于空气中的测量值
9

研究认为以上实验现象可归
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因于不同溶剂在
N11F

水凝胶中的扩散动力学存

在差异
9

综上所述"有关水分子扩散对水凝胶断裂行

为影响的实验结果主要集中在水凝胶裂纹扩展行

为"而对于水分子扩散作用下水凝胶裂纹尖端变形

场的研究鲜有报道
9

学者们通过水凝胶大变形与水分子扩散的理论

分析发现"在载荷作用下"水凝胶裂纹尖端发生应力

集中"导致裂纹尖端的水分子化学势降低"而在远离

裂纹尖端的区域"水分子化学势变化相对较小
9

这种

水分子化学势的梯度引起水分子在水凝胶内部的扩

散"即从远离裂纹尖端区域扩散至裂纹尖端区

域'
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等人基于水分子扩散"从理论上解释

了水凝胶在一定载荷作用下"先在一段时间内保持

宏观样貌不变"随后发生断裂的现象"计算了含裂纹

水凝胶在恒定力载荷下化学势场的分布情况'

H#

(

9

结

果表明"在载荷作用下"水凝胶裂纹尖端的水分子化

学势显著降低"而在远离裂纹尖端的区域"水分子化

学势变化相对较小
9

这种水分子化学势的梯度引起

水分子在水凝胶内部的扩散"即从远离裂纹尖端区

域扩散至裂纹尖端区域"从而导致水凝胶发生断裂
9

由于水分子的扩散需要时间"因此水凝胶会发生延

迟断裂
9Q7:L8P<

等人将水扩散项引入经典
-

积分"

提出了改进型
-

积分'

H"

(

9

由于具有路径无关性"该

改进型
-

积分被用于计算水凝胶裂纹扩展中的瞬时

能释放速率"并作为水分子扩散过程中水凝胶的断

裂判据
9

他们通过数值计算得到了水凝胶在水环境

和封闭环境中改进型
-

积分的演化规律'
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等

人分析了在阶跃载荷下多孔弹性体中静止裂纹附近

区域在短时间内的瞬态应力和孔隙压力场"得到了

在水分子扩散影响下水凝胶裂纹尖端场的解析解"

发现在短时间内的水凝胶裂纹尖端场具有自相似

性'

H&

(

9

综上所述"有关水分子扩散对水凝胶裂纹尖

端变形场影响的研究仅停留在理论分析阶段"亟需

不同工况下的实验结果对理论预测进行验证
9

研究水分子扩散作用下的水凝胶断裂行为"可

以拓展现有力学模型的应用范围"为实际应用中的

理论分析和行为预测提供强有力的工具
9

此外"研究

水凝胶中水分子的扩散过程"有助于揭示软材料的

动态行为"为软材料力学的理论建模提供新的思路

和实验数据
9

本文设计并搭建了力化耦合拉伸平台"开展含

裂纹水凝胶试样在两种液体环境!水环境和油环境#

和两种载荷!恒定力载荷和恒定位移载荷#下的裂纹

尖端变形场观测实验"探究在水分子扩散作用下裂

纹尖端物质点变形与时间的依赖关系"分析两种载

荷下水分子扩散对裂纹尖端变形场的影响
9

基于大

变形与扩散耦合的水凝胶平衡态理论"对水凝胶在

恒定力载荷下的裂纹尖端水分子扩散行为进行有限

元模拟"分析稳态下水凝胶裂尖变形场
9

通过油环境

中的对照实验"揭示了外界水分子扩散作用对水凝

胶裂纹尖端变形场的影响占主导地位
9

%

"

实验部分

%9%

"

主要原料和仪器

实验所用的丙烯酰胺!

11F

#$

*

"

*

/

B

亚甲基双

丙烯酰胺!

5Q11

#$

#B

羟基
B!rB

!

#B

羟基乙氧基#

B#B

甲

基丙烯苯酮!

)D

;

PK:DE#I%I

#均从上海阿拉丁生化科

技股份有限公司购买
9

实验所用的乙醇%

I%c

"福晨

!天津#化学试剂有限公司
9

商用
?4

打印机!型号

.W

J

E=?%$'7AAE_?

#购买于
,=DP=P<

G

<

公司
9

工业显

微镜!型号
RNB!!$(

#购买于昆山高品精密仪器有

限公司
9

%9&

"

水凝胶试样制备

%9&9%

"

水凝胶制备

N11F

水凝胶的粘弹性很小'

HI

"

#$

(

"考虑到粘弹

性会影响水凝胶试样的时间相关力学行为"为了研

究水分子扩散对水凝胶裂纹尖端场的作用"实验中

需要降低粘弹性的影响"因此本文选择
N11F

水凝

胶作为实验对象'

#H

(

9

制备步骤如下%首先"将
@

;

11F

单体和
$9$?$!

;

5Q11

交联剂溶解于
!?

;

去离子水中
9

接着"将光引发剂
)D

;

PK:DE#I%I

溶解

在乙醇中"制得浓度为
$9H5

的溶液
9

对于每
HF2

的单体和交联剂溶液"添加
!9"

0

2

的引发剂溶液"

配置得到预聚液
9

将预聚液放在磁力搅拌机上搅拌"

使各组分均匀分布$充分溶解
9

待预聚液搅拌均匀

后"将其倒入由两块平行玻璃片制成的反应容器中"

两块玻璃片之间隔有
%FF

厚的硅胶垫
9

反应容器

的内尺寸为
H?$FF H̀?$FF %̀FF9

将试样放置

在波长为
?"%AF

$光强为
%9%Fe

&
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照射
#

小时
9

待水凝胶固化完成后"拆卸模具"制得

N11F

水凝胶
9

%9&9&

"

含单边裂纹的水凝胶试样制备

本文实验中所采用的试样均为含单边裂纹的水

凝胶试样"其高度为
FY%$FF

"宽度为
WY?$FF

"

厚度为
:Y%FF

"边缘含有裂纹"裂纹的长度为
&Y

%FF

"试样有效区域的形状和几何尺寸!图
H

#

9

实

验所需试样均采用全新的手术刀片预置切口"以避

免切口尺寸对实验结果的影响
9

图
H

"

表面喷涂有散斑的单边裂纹试样实物图

3M

;

9H

"

NMK=:DE7]=CE<MA

;

8EBET

;

EBA7=KCET<PF

\

8E

P]=ED<

\

EKL8E<

\

DP

G

MA

;

本文使用哑光黑色水性漆在含单边裂纹的水凝

胶试样上表面喷涂一层随机散斑图案"以便于后续

通过
4)'

方法对裂纹尖端变形场进行分析'

##

"

#?

(

9

喷

涂过程中遵从少量$多次原则"以保证喷涂效果最

佳
9

仅对试样的拉伸区域进行散斑喷涂"夹持部分的

试样表面无需处理
9

通过以上方法获得的散斑图案

的平均尺寸约为
#$$

0

F9

通过上述方法最终得到尺寸为
I$FF ?̀$FF

%̀FF

水凝胶试样"其中拉伸区域
%$FF`?$

FF %̀FF

涂有散斑图案"切口长度为
&Y%FF9

该水凝胶试样的含水率为
&"U=c

"在水环境下将

会发生溶胀
9

%9(

"

水分子扩散作用下拉伸平台设计搭建

%9(9%

"

力载荷拉伸平台

力载荷拉伸平台由箱体$导轨$夹具$绳索$滑轮

和砝码六部分构成!图
#

!

P

##

9

箱体和导轨的材料为

有机玻璃"有机玻璃有利于在实验过程中观察试样

的变形过程
9

在实验过程中"试样两端被夹具夹持"

两侧夹具末端均由柔性尼龙绳索和定滑轮系统连接

至砝码"用于施加恒定力载荷
9

箱体侧壁和导轨对夹

具具有约束作用"使得夹具只能在
>

方向上沿绳索

运动
9

其中"夹具选用丙烯酸树脂材料"并由商用
?4

打印机制造
9

夹具通过螺栓预紧"夹具与试样的接触

面粘贴有砂纸以提高接触面的摩擦系数"避免拉伸

过程中试样的滑移
9

在拉伸过程中"显微镜从水面上

方对试样变形情况进行拍摄并记录
9

拍摄角度垂直

于水面"避免光线折射的影响
9

显微镜下方的液面与

一层有机玻璃接触"避免气流扰动液面对拍摄效果

产生影响
9

%9(9&

"

位移载荷拉伸平台

位移载荷拉伸平台由箱体$夹具和位移台三部

分构成!图
#

!

W

##

9

夹具制造工艺以及夹具材料"均

与力载荷拉伸平台相同
9

夹具由夹持段与连接段两

部分组成
9

夹持段用于夹持试样"连接段用于连接夹

持段与位移台滑块
9

位移台滑块的运动由驱动器

45%!#

驱动"通过
1DT:MA7/*.

单片机开发板进

行通讯"由电脑软件控制
9

实验过程中"试样沿
>

方

向被拉伸"显微镜从水面上方对试样变形情况进行

拍摄并记录
9

%9)

"

测试与表征

对于力载荷实验"首先将箱体放置于工业显微

镜下"在箱体下方放置白色平板补光灯!图
#

!

K

##

9

将纯水缓慢倒入箱体中"对箱体内的小气泡进行处

理"防止实验过程中因气泡的存在而影响对试样变

形情况的观测
9

将试样置于两个夹具之间"两侧夹具

各夹住试样
#$FF

"并用螺栓进行预紧
9

调整试样

的位置以及显微镜的放大倍数"使裂纹尖端在显微

镜视场中央"在绳索两端放置一定质量的砝码"开始

观测试样裂纹尖端变形情况随时间的变化规律
9

在

实验过程中"裂纹尖端区域始终保持在显微镜的视

场之中
9

在力载荷实验中"本文所施加的恒定力载荷

的大小为
H9#*9

对于位移载荷实验"使用的工业显微镜$补光

灯$水槽及夹具材料的方式均与力载荷实验相同!图

#

!

T

##

9

区别之处在于"位移载荷实验通过电脑控制

位移台对试样施加位移载荷"加载速率为
$9$%<

ZH

"

当加载到指定拉伸比时"保持拉伸比恒定"观测试样

裂纹尖端变形情况随时间的变化规律
9

所施加的恒

定位移载荷大小为
(

YH9#9

*

##%
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图
#

"

力加载和位移加载平台的示意图和实物图
9

!

P

#力加载平台和!

W

#位移加载平台的示意图
9

!

K

#力加载平台和

!

T

#位移加载平台的实物图

3M

;

9#

"

,KCEFP=MK<PAT

\

MK=:DE<7]]7DKE87PTMA

;

PATTM<

\

8PKEFEA=87PTMA
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8P=]7DF9>CE<KCEFP=MK<7]

!

P

#

]7DKE

87PTMA

;\

8P=]7DFPAT

!

W

#

TM<

\

8PKEFEA=87PTMA

;\

8P=]7DF9>CE

\

MK=:DE<7]

!

K

#

]7DKE87PTMA

;\

8P=]7DFPAT

!

T

#

TM<

\

8PKEFEA=87PTMA

;\

8P=]7DF

""

在上述实验过程完成后"将显微镜记录的画面

进行灰度处理"并导入
4)'

软件
6)'B#4

"对不同时

刻下的散斑图案进行分析"获得水环境中水凝胶在

恒定力&位移载荷下的裂纹尖端变形场
9

&

"

结果与讨论

&9%

"

力载荷下水凝胶的裂纹尖端变形场实验分析

本文采用上述实验平台对含单边裂纹的水凝胶

试样进行加载"原位观测水分子扩散作用下裂纹尖

端变形场随时间演化的规律
9

图
?

展示了
N11F

水

凝胶受
H9#*

恒定力载荷下水分子扩散对裂纹尖端

变形行为的影响"重点关注距离裂纹尖端
H$FF

以

内区域的变形情况
9

在初始状态下"力载荷尚未施

加"裂纹为闭合状态!图
?

!

P

##)在施加恒定力载荷

后"水凝胶发生弹性大变形"裂纹呈现张开状态!图

?

!

W

##)在水环境中保持力载荷恒定
#!

小时后"外界

水分子通过扩散作用进入水凝胶内部"试样表面的

散斑分布更为分散"说明水凝胶试样发生了明显的

溶胀行为"此时裂纹仍然保持张开状态!图
?

!

K

##

9

图
?

中标明的
H

$

#

方向"分别表示两个正交方向上

的拉伸比"水平方向
(

H

和竖直方向
(

#

(

拉伸比定义

为变形状态下长度与初始状态下长度的比值
(

裂纹

尖端竖直方向变形场
(

#

随时间的演化规律如图
?

!

T

#所示
(

对于任一时刻的裂纹尖端变形场"靠近裂

尖的物质点变形更大"远离裂纹尖端的物质点变形

趋近于均匀拉伸变形状态)随时间的推移"水凝胶的

裂纹尖端竖直变形场
(

#

逐渐增大
(

图
?

!

]

#展示了三

个物质点的竖直变形场
(

#

随时间的演化规律
(

这些

物质点分别位于距离裂纹尖端
$($#&FF

$

HFF

和

I9?FF

的位置
(

水凝胶的裂纹尖端变形场
(

#

随着

时间的推移"增量逐渐减小"最终将趋近于一个稳定

的变形场)在相同的时间间隔内"越靠近裂纹尖端的

物质点竖直变形
(

#

增大得越多"表明越靠近裂尖区

域的水分子扩散作用越明显
(

裂尖水平方向变形场
(

H

随时间的演化规律如

图
?

!

E

#所示
(

随时间的推移"水凝胶的裂尖水平变

形场
(

H

逐渐增大
(

在
$F

时刻"此时水分子扩散尚

未开始"水平变形
(

H

均小于零"这是由于竖直方向

的拉伸引起了水平方向上的收缩
(

随着时间推移!

$

#

H#C

#"靠近裂纹尖端的物质点变形增量更大"远

离裂纹尖端的物质点变形增量更小"这是由于裂纹

尖端发生应力集中"裂尖区域物质点的应力水平高

于远离裂尖区域的物质点"裂尖的高应力值降低了

*

?#%
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局部的化学势"驱动外界环境中的水分子进入裂纹

尖端"使裂尖区域的溶胀程度更高
(

随着时间的进一

步推移!

H#

#

#!C

#"裂尖区域水平变形
(

H

增长速率

放缓"裂尖区域的变形最大处不再是最靠近裂尖的

物质点
(

这一现象说明随着水分子扩散过程推进"水

凝胶的材料性质发生了显著变化"裂尖区域受力状

态与初始状态呈现出完全不同的状态
(

图
?

!

;

#展示

出三个物质点的水平变形场
(

H

随时间的演化规律
(

这些物质点分别位于距离裂纹尖端
$($#& FF

$

HFF

和
I9?FF

的位置
(

水凝胶的裂纹尖端变形

(

H

随着时间的推移"增量逐渐减小"最终将趋近于

一个稳定的变形场
(

图
?

"

力加载实验结果
9

裂纹尖端周围的斑点图案分布%!

P

#原始状态下"!

W

#拉伸
$

小时后和!

K

#

#!

小时后
9#!

小时内裂纹

尖端周围的变形场!

T

#

(

#

和!

E

#

(

H

9

裂纹尖端不同材料点的变形!

]

#

(

#

和!

;

#

(

H

随时间的演化过程

3M

;

9?

"

>CEE_

\

EDMFEA=P8DE<:8=<7]=CE]7DKE87PTMA

;

E_

\

EDMFEA=9>CETM<=DMW:=M7A7]<

\

EKL8E

\

P==EDA<PD7:AT=CEKDPKL=M

\

!

P

#

MA=CE7DM

;

MAP8<=P=E

"!

W

#

P]=ED$C7:D

"

PAT

!

K

#

P]=ED#!C7:D<9>CETE]7DFP=M7A]ME8T

!

T

#

(

#

PAT

!

E

#

(

H

PD7:AT=CE

KDPKL=M

\

UM=CMA#!C7:D<9>CEES78:=M7A7]TE]7DFP=M7A

!

]

#

(

#

PAT

!

;

#

(

H

]7DTM]]EDEA=FP=EDMP8

\

7MA=<P==CEKDPKL=M

\

7SED=MFE

&(&

"

力加载条件下水凝胶的裂纹尖端变形场有限

元分析

随着时间的推移"力加载条件下水凝胶无限趋

近于溶胀平衡态
(

本文采用有限元计算手段"不考虑

水分子扩散的瞬态过程"采用平衡态理论对水凝胶

裂纹尖端的溶胀平衡态变形情况进行模拟'

#!

(

(

将水凝胶和外界环境视为一个孤立的热力学系

统"该孤立热力学系统满足质量守恒和能量守恒
(

在

该孤立系统中"环境对水凝胶的做功方式有两种%通

过外力做功以及通过水分子的交换做功
(

水凝胶与

外界水环境接触"水分子可以进出水凝胶内部"改变

水凝胶的体积"对水凝胶做功)环境也可以对水凝胶

施加机械载荷"使水凝胶产生变形"对水凝胶做功
(

取不含水分子的水凝胶干网络作为参考状态"

采用拉格朗日描述法对水凝胶的变形情况进行描

述
(

在参考构型下"用
;

表示水凝胶中任意物质点

的坐标
<

整个系统达到平衡后"水凝胶发生变形并具

有一个现时构型
<

在现时构型下"物质点
;

移动到

了坐标为
#

!

;

#的空间位置"即物质点
;

变形后的

坐标为
#

!

;

#

(

根据连续介质力学"水凝胶中任意物

质点的变形梯度张量为%

O

%;

Y

+

V

%

+

T

;

!

H

#

式中"

O

%;

,,,变形梯度张量的分量)

V

%

,,,物质点

*

!#%
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变形后坐标的分量)

T

;

,,,物质点的参考坐标的

分量
(

水分子的名义浓度定义为水分子个数与参考构

型下物质微元的体积之比
(

本章采用
?

!

;

#表示物

质点
;

处的水分子名义浓度"同时采用
+

!

;

#表示

物质点
;

处水分子的化学势
(

水凝胶的自由能密度

"

可表示为变形梯度张量
O

%;

和水分子浓度
?

的函

数"即%

"Y"

!

O

%;

"

?

# !

#

#

式中"

"

,,,自由能密度函数
(

当水凝胶处于化学平衡和力学平衡状态时"对

于任意的位移变分
*

V

%

和浓度变分
*

?

"根据能量守

恒"有%

*

*

"T8

/

*

.

%

*

V

%

T@

-

+

*

*

?T8

!

?

#

式中"

*

"

,,,物质点的自由能密度函数变分)

.

%

,,,物质微元表面上的名义应力)

T@

,,,面积微

元)

T8

,,,体积微元
(

通过勒让德变换"引入一个新的自由能密度函

数U

"

%

U

"Y"Z

+

?

!

!

#

式中"

U

"

,,,新的自由能密度函数
(

新的自由能密度函数是变形梯度张量
O

%;

和化

学势
+

的函数"将公式!

!

#代入公式!

?

#中"可以

得到%

*

*

U

"T8

/

*

.

%

*

V

%

T@

!

%

#

式中"

*

U

"

,,,新的自由能密度函数的变分
(

自由能密度函数的变分
*

"

可表示为变形梯度

张量
O

%;

和水分子名义浓度
?

的变分的组合"因

此有%

*

"Y

+

"

+

O

%;

*

O

%;

[

+

"

+

?

*

?

!

"

#

式中"

*

O

%;

,,,变形梯度张量的变分)

*

?

,,,水分子

名义浓度的变分
(

对于变形梯度张量的变分
*

O

%;

"根据变形梯度

张量的定义"有%

*

O

%;

Y

+*

V

! #

%

+

T

;

!

@

#

式中"

*

V

%

,,,物质点位移的变分
(

将公式!

"

#和公式!

@

#代入公式!

?

#中"有%

*

+

+

T

;

+

"

+

O

%+

*

V

%

T8

-

*

.

%

4

+

"

+

O

%+

1

! #

;

*

V

%

T@

-

"""

*

+

4

+

"

+

! #

?

*

?T8

/

$

!

&

#

式中"

1

;

,,,物质微元表面外法线单位向量的

分量
(

名义应力
)

%;

定义为%

)

%;

Y

+

"

+

O

%;

!

I

#

公式!

&

#对于任意的位移变分
*

V

%

和浓度变分

*

?

均成立"因此公式!

&

#中每一项均为
$

%

+

)

%;

+

T

;

Y$

!

H$

#

和

.

%

Y)

%;

1

;

!

HH

#

以及

+

Y

+

"

+

?

!

H#

#

式中"

)

%;

,,,名义应力"定义为
)

%;

Y

+

"

&

+

O

%;

(

对于自由能密度函数的变分
*

"

"根据公式!

"

#

和公式!

I

#"有%

*

"Y)

%;

*

O

%;

[

+

*

?

!

H?

#

结合公式!

!

#和公式!

H?

#"可以得到%

*

U

"Y)

%;

*

O

%;

Z?

*

+

!

H!

#

新的自由能密度函数的变分
*

U

"

可表示为变形

梯度张量
O

%;

和化学势
+

的变分的组合"因此有%

*

U

"Y

+

U

"

+

O

%;

*

O

%;

[

+

U

"

+

+

*

+

!

H%

#

式中"

*

+

,,,化学势的变分
(

对比公式!

H!

#和公式!

H%

#"可以得到%

)

%;

Y

+

U

"

+

O

%;

!

H"

#

以及

?YZ

+

U

"

+

+

!

H@

#

假设分子不可压缩"即在水凝胶变形的过程中"

高分子链的体积和水分子的体积保持不变
(

水凝胶

变形后微元的体积等于变形前高分子网络的体积与

微元内水分子的体积之和%

H[

1

?YTE==

!

H&

#

式中"

1

,,,单个水分子的体积)

TE==

,,,变形梯度

张量的行列式"表示微元在变形前后的体积比
(

*

%#%
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在水凝胶中"交联密度通常很低"每一根高分子

链一般由上千个单体组成
(

因此"本文忽略交联作用

对自由能密度产生的影响"将自由能密度
"

写成如

下两部分之和%

"Y"

<=DE=KC

["

FM_

!

HI

#

式中"

"

<=DE=KC

,,,高分子网络变形的自由能密度函

数"

"

FM_

,,,高分子网络和溶液混合的自由能密度

函数
(

本文 采 用 经 典 的
387D

G

B0ECAED

模 型 描 述

N11F

水凝胶的自由能密度函数
9

该模型采用
*E7B

(77LEPA

本构描述高分子网络变形前后构型熵的

变化"采用
387D

G

B(:

;;

MA<

模型描述高分子网络与

溶液混合前后的熵变和焓变
9387D

G

B0ECAED

模型的

数学形式如下'

#%

(

%

" O

%;

"

! #

? Y

H

#

1+. O

%;

O

%;

Z?Z#8ATE=

! #' (

= Z

+.

1

1

?8A

H[

1

?

1

?

[

0

H[

1

' (

?

!

#$

#

式中"

"

,,,水凝胶的自由能密度函数)

1

,,,干网

络状态下单位体积内高分子链的数量)

+.

,,,以能

量为单位的温度)

0

,,,表征混合焓的无量纲参数
(

结合公式!

!

#$公式!

H&

#和公式!

#$

#"将
387D

G

B

0ECAED

模型的自由能密度函数表示为变形梯度张

量
O

%;

和化学势
+

的函数%

U

" O

%;

"

! #

+

Y

H

#

1+. O

%;

O

%;

Z?Z#8ATE=

! #' (

= Z

"

+.

1

TE==

! #

ZH8A

TE==

TE==ZH

[

0

TE=

' (

=

Z

+

1

TE==

! #

ZH

!

#H

#

式中"

U

"

,,,水凝胶的自由能密度函数
(

选取化学势
+

为未知变量"因此选用公式!

#H

#

作为水凝胶的自由能密度函数
(

将公式!

#$

#代入公

式!

H"

#中"可以得到水凝胶的应力与变形梯度和化

学势之间的关系%

)

%;

1+.

YO

%;

ZN

;%

[

N

;%

1

'

1

TE==8A

TE==ZH

TE==

[

H[

0

TE==

Z

+

+.

TE=

(

=

!

##

#

式中"

N

;%

,,,变形梯度张量的逆的分量
(

本文选择
1Q1X/,

软件对水凝胶的裂纹尖端

变形场进行有限元分析"将公式!

#H

#编写至
/(VB

N+0

的用户定义子程序中"建立单边裂纹模型!图
!

!

P

##"分析水凝胶溶胀比与距离裂纹尖端距离的依

赖关系!图
!

!

W

##

9

选取裂纹前端的一系列物质点"

分析溶胀体积比
5

与距离裂纹尖端的距离
=

的关

系!图
!

!

K

##

(

结果表明"水凝胶试样整体均发生了

溶胀!

5

5

H

#"裂纹尖端附近区域的溶胀体积比高于

远端区域
(

这是因为含裂纹的水凝胶试样被拉伸后"

水凝胶内部产生拉应力"且应力分布为非均匀分布)

裂纹尖端的应力大"远离裂纹尖端区域的应力小
(

非

均匀的应力分布会引起非均匀的化学势分布"驱动

较多的水分子扩散进入裂纹尖端区域"较少的水分

子扩散进入远离裂纹尖端区域"导致整个区域的溶

胀体积比发生变化
(

以上有限元结果与实验结果

一致
(

&((

"

位移载荷下水凝胶的裂纹尖端变形场实验与

分析

本文采用图
#

!

W

#"!

T

#所示的位移载荷拉伸平

台"研究恒定位移载荷下水分子扩散作用对
N11F

水凝胶试样的裂纹尖端变形场的影响
9

初始状态下"

水凝胶试样尚未被拉伸!图
%

!

P

##

9$

分钟时刻"对试

样施加拉伸比为
(

YH9#

的位移载荷"并保持该位移

载荷恒定!图
%

!

W

##

9#%

分钟后"裂纹尖端区域的散

斑变形情况如图
%

!

K

#所示
9

对试样裂尖变形场进行

分析"结果表明"在施加位移载荷后"水凝胶试样发

生弹性大变形"裂纹呈现张开状态!图
%

!

W

##)在水

分子扩散作用下保持位移载荷恒定
#%

分钟后"水凝

胶试样与外界水环境发生水分子扩散"试样发生溶

胀"由于两端位移约束的存在"此时裂纹呈现闭合状

态!图
%

!

K

##

9

在水分子扩散作用下保持位移载荷恒

定
?$

分钟后"水凝胶发生进一步溶胀"试样在两端

固定位移约束的作用下发生屈曲"试样的承载状态

已从一开始的受拉状态转变为受压状态!图
%

!

T

##

9

此时试样表面偏离显微镜的聚焦平面"无法拍摄清

晰画面
9

为了保证清晰的画面质量"确保
4)'

分析

结果的准确性"本文选用前
#%

分钟的拍摄画面"对

位移载荷条件下水凝胶裂纹尖端变形场进行分析
9

裂纹尖端竖直方向变形场
(

#

随时间的演化规

律如图
%

!

E

#所示
(

实验结果表明"在位移载荷刚刚

施加时!

$

分钟#"距离裂纹尖端越远的物质点"变形

(

#

越小)随着施加恒定位移载荷的时间逐渐增加!

#

*

"#%
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图
!

"

有限元模拟结果

3M

;

9!

"

3MAM=EE8EFEA=<MF:8P=M7ADE<:8=<

分钟
#

#%

分钟#"对于某一时刻的裂纹尖端变形场"

从裂纹尖端附近到远端的物质点的变形
(

#

先增大"

后减小
(

对于不同时刻的裂纹尖端变形场"随着时间

的推移"裂纹尖端附近区域!

$9H@FF

#

"FF

#的变

形在
$

#

#FMA

期间先增大"随后逐渐减小)而远离

裂纹尖端的区域!

"FF

#

H$FF

#的变形基本保持

不变"拉伸比大小约为
(

#

YH(#(

图
%

!

]

#展示了裂纹

尖端一点!

=Y$(H@FF

#的变形
(

#

随时间的演化规

律
(

随着时间的推移"裂纹尖端物质点的变形
(

#

先

增大"后减小
(

变形
(

#

的峰值发生在
#

分钟前后"其

大小为
H(%!(

在
#

分钟之后"变形
(

#

逐渐减小并最

终于
#%

分钟时降低至
H(#?

"该值接近外界施加的

位移载荷
(

YH(#(

在
#%

分钟之后"试样发生屈曲
(

由于试样是未完全溶胀状态"一旦浸泡在水环境

当中"试样会不断吸水溶胀"直至与外界达到溶胀

平衡
(

根据图
%

所示的实验结果"在
#%FMA

时刻"

试样不再处于拉直状态"说明此时加载外力接近

于零)因此"在
$FMA

#

#%FMA

期间"加载外力逐渐

减小至接近于零
9

不难推测"随着时间进一步推

移"试样会在水中继续溶胀"加载外力将是逐渐增

大的压缩载荷
9

本文选取试样表面的
1

$

Q

$

'

$

4

四个物质点进

行分析!图
"

!

P

##

9

其中"

1

点为最接近裂纹尖端的

物质点"

Q

点为
1

点右侧
H$FF

处的物质点"

4

点

*

@#%
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图
%

"

位移加载实验结果
9

裂纹尖端周围的散斑分布在!

P

#原始状态下"!

W

#

$

分钟后"!

K

#

#%

分钟后以及!

T

#在
?$

分钟后
9

!

E

#裂纹尖端周围
#%

分钟内的变形场
(

#

9

!

]

#裂纹尖端材料点的变形
(

#

随时间的演化过程

3M

;

9%

"

>CEE_

\

EDMFEA=P8DE<:8=<7]=CETM<

\

8PKEFEA=87PTMA

;

E_

\

EDMFEA=9>CETM<=DMW:=M7A7]<

\

EKL8E

\

P==EDA<PD7:AT=CE

KDPKL=M

\

!

P

#

MA=CE7DM

;

MAP8<=P=E

"!

W

#

P]=ED$FMA

"!

K

#

P]=ED#%FMA

"

PAT

!

T

#

P]=ED?$FMA9

!

E

#

>CETE]7DFP=M7A

]ME8T

(

#

PD7:AT=CEKDPKL=M

\

UM=CMA#%FMA:=E<9

!

]

#

>CEES78:=M7A7]TE]7DFP=M7A

(

#

]7D=CEFP=EDMP8

\

7MA=P==CE

KDPKL=M

\

7SED=MFE

为接近试样右侧边界的物质点"

'

点为
4

点左侧
H$

FF

处的物质点
9

如图
"

!

W

#所示"

1

点的变形
(

#

在

$

分钟
#

#

分钟期间从
H9!%

增大至
H9%!

"随后逐渐

减小至
H9#H

)

Q

点的变形
(

#

在
$

#

#

分钟期间从

H9#%

增大至
H9#"

"随后逐渐减小至
H9#$91

点变形

(

#

的峰值
H9%!

大于
Q

点变形
(

#

的峰值
H9#"9

如图

"

!

K

#所示"

'

点的变形
(

#

在
$

分钟
#

#%

分钟期间保

持在'

H9#H

"

H9##

(区间内"与外界位移载荷大小相

同"说明
'

点所在区域物质点的状态接近均匀拉伸

状态
94

点的变形
(

#

在
$

#

#$

分钟期间保持在

'

H9#$

"

H9##

(区间内"在
#$

#

#%

分钟期间逐渐下

降"最终降至
H9H&94

点与
'

点的变形
(

#

随时间演

*

&#%
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化规律的不同源于两者的边界条件不同
94

点与
'

点相比"与水环境的接触面更大"水分子可以从侧面

扩散至
4

点"因此
4

点的溶胀过程比
'

点快
94

点

的受载状态在
#$

分钟左右变为空载状态"随后进入

受压状态"使得
4

点处变形
(

#

小于外界施加的位移

载荷
(

YH9#9

图
"

"

试样中四个物质点的变形
(

#

随时间的演化过程
9

!

P

#试样中
1

$

Q

$

'

和
4

四个点的位置
9

!

W

#点
1

和
Q

处变形
(

#

随时间的演化过程!

K

#点
'

和
4

处变形
(

#

随时间的演化过程

3M

;

9"

"

>CEES78:=M7A7]=CETE]7DFP=M7A

(

#

]7D=CE]7:DFP=EDMP8

\

7MA=<MA=CE<

\

EKMFEA7SED=MFE9

!

P

#

>CE

\

7<M=M7A7]=CE

]7:D

\

7MA=<1

"

Q

"

'

"

PAT4MA=CE<

\

EKMFEA9

!

W

#

>CEES78:=M7A7]=CETE]7DFP=M7A

(

#

P=

\

7MA=<1PATQ7SED=MFE

!

K

#

>CEES78:=M7A7]=CETE]7DFP=M7A

(

#

P=

\

7MA=<'PAT47SED=MFE

""

分析以上实验结果"

1

点变形
(

#

的增大"这是

因为水凝胶裂纹被拉伸后"裂纹尖端发生应力集中"

裂纹尖端区域物质点的应力水平高于远离裂纹尖端

区域的物质点"裂纹尖端的高应力值降低了局部的

化学势"驱动外界环境中的水分子进入裂纹尖端"使

裂纹尖端区域发生溶胀
9

由于
Q

点邻近
1

点"其变

形受到
1

点变形的影响"因此
Q

点变形
(

#

具有与

1

点相同的趋势
9

同时"

1

点变形
(

#

在
#

分钟后逐

渐减小"是因为整个试样在水分子扩散作用下发生

溶胀"体积增大"试样整体的受载状态逐渐从受拉状

态转变为空载状态"最终转变为受压状态
9

裂纹尖端

区域的应力水平随着时间的推移逐渐下降"化学势

逐渐上升"与外界环境的化学势差逐渐减小"水分子

扩散过程减缓
9

由于试样上下两端的位移约束"裂纹

在试样整体的溶胀过程中逐渐闭合"裂纹尖端
1

点

的变形
(

#

逐渐减小
9

当水凝胶试样被拉伸并被浸入

水环境时"裂纹面附近的水分子在高化学势差的驱

动下快速进入裂纹尖端区域"该过程的时间尺度较

*

I#%
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短)而远离裂纹尖端区域由于与外界的化学势差较

小"水分子扩散相对较慢"该过程的时间尺度较长
9

因此"裂纹尖端物质点的变形
(

#

随时间演化的现象

源于裂纹尖端水分子快速扩散与远端区域缓慢溶胀

的竞争关系
9

&9)

"

油环境中水凝胶的裂纹尖端变形场实验分析

当含裂纹水凝胶试样被拉伸时"裂纹尖端非均

匀变形场导致化学势的非均匀分布"水凝胶内部的

水分子也有可能向裂纹尖端区域发生扩散
9

为了排

除外界水环境的影响"探究水凝胶内部水分子扩散

对裂纹尖端断裂行为影响"本文继续分析
N11F

水

凝胶试样在石蜡油环境中的裂纹尖端变形行为
9

在

石蜡油环境中"水凝胶无法与外界环境进行水分子

的交换"水分子只能在水凝胶的内部运动
9

本文所采

用的石蜡油为轻质石蜡油"其密度与纯水十分接近

图
@

"

位移载荷下油环境中水凝胶裂尖变形场
(

#

随时间的演化过程

3M

;

9@

"

>CEES78:=M7A7]=CETE]7DFP=M7A]ME8T

(

#

7SED=MFE

MA7M8EASMD7AFEA=:ATEDTM<

\

8PKEFEA=BK7A=D788ET

87PTMA

;

!轻质石蜡油的密度为
$9I&

;

&

KF

#

"纯水的密度为

H9$

;

&

KF

#

#

9

因此"水凝胶试样在油环境中仍然能保

持悬浮状态
9

与水环境下的实验条件相同"本文对油

环境中水凝胶试样所施加的恒定位移载荷大小仍然

为
(

YH(#(

试样首先在油环境中被拉伸至拉伸比
(

YH(#

"并保持该恒定位移载荷
(

位移载荷中水分子

扩散的时间范围为
$

到
I$

分钟
(

水凝胶在油环境中

恒定位移载荷下的变形
(

#

随时间演化的规律如图
@

所示
(

在
I$

分钟之后"水凝胶裂纹尖端物质点的变

形
(

#

仅发生了约
$($$H

的变化
(

该变化量远小于水

凝胶在水分子扩散作用下
#%

分钟的时间范围内所

发生的变化量!约为
$(?

#

(

以上实验结果表明"水凝

胶内部水分子扩散行为对裂纹尖端变形场的影响很

小"水凝胶与外界水环境的水分子扩散行为对裂纹

尖端变形场的影响具有主导作用
(

该实验结果验证

了先前报道的数值计算结果'

H!

"

#"

(

(

(

"

结论

本文首次通过实验观测手段揭示了恒定力&位

移载荷下水凝胶在水&油环境中裂纹尖端变形场的

动态演化规律"并通过有限元方法分析了水凝胶裂

尖水分子扩散行为的动力学机制"得到如下结论%

!

H

#在恒定力载荷下"裂纹尖端因应力梯度形

成的化学势差驱动水分子快速扩散"导致局部溶胀

程度显著高于其他区域"揭示了非均匀溶胀的动力

学机制源于应力场与扩散场的耦合作用
(

!

#

#在恒定位移载荷下"裂纹尖端变形场的非

单调演化行为源于裂纹尖端水分子快速扩散与裂纹

远端缓慢溶胀的竞争关系
(

!

?

#油环境下的实验结果表明"相比于水凝胶

内部的水分子扩散行为"水凝胶与外界环境的水分

子扩散行为对裂纹尖端变形场的影响具有主导

作用
(
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