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两性I@敏感凝胶溶胀理论的有限元方法

张!博##易成智##颜慧贤!#金!波#"
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!!摘要%两性*’敏感凝胶同时拥有可电离的酸性基团和碱性基团#与普通凝胶相比#它具有更好的溶胀特

性和生物相容性#从而被广泛应用在生物医学*药物输送系统*微流体控制等领域)因其独特的*’敏感特性

和非线性溶胀行为#目前还缺乏用于描述两性*’敏感凝胶的有限元方法)据此本文采用修正过的两性*’敏

感凝胶平衡溶胀理论#发展了能够描述凝胶溶胀力学行为的有限元计算方法#计算两性*’敏感凝胶在均匀溶

胀和非均匀溶胀下的力学行为)结论显示#该有限元方法可以很好地与凝胶溶胀理论的!半"解析解拟合#既可

以为生物体中某些关键指标提供重要参数和力学上的理论参考#也可为以聚合物凝胶为材料的微流体控制阀

的设计提供重要参考)

!!关键词%两性*’敏感凝胶(溶胀理论(凝胶自由能(有限元

引言

聚合物凝胶是一种彼此通过共价键*氢键和范德华力等共同作用#相互交联构成的一种具有三维网
状结构的一类高分子聚合物-##+.)当它浸入溶液中时#能够吸收溶剂分子并产生溶胀#发生变形而不破
裂)外力*温度**’ 值*离子强度*电场#甚至紫外线的变化都会影响聚合物凝胶的溶胀行为-,#-.)由于
这种有趣的特性#其往往被称为+智能,凝胶)值得关注的是#*’ 值的变化是最容易得到和操作的刺激
信号之一)能够感应*’值变化并产生可逆性响应的凝胶称之为*’敏感型凝胶#其侧基上同时含有可
电离的酸性基团和碱性基团的凝胶称之为两性*’敏感凝胶-).)随着酸碱基团的解离#带电离子和溶剂
分子进出凝胶体#聚电解质材料到达其溶胀平衡状态)

两性*’敏感凝胶与蛋白质具有相似的组织结构#同时它还具有良好的吸水性*柔软性和生物相容
性等特性)因此#两性*’敏感凝胶可以广泛应用在生物医学*药物控制释放系统*微流体控制等多领
域-$.)由于*’敏感凝胶的广泛应用#它也更多地受到了世界各地研究人员的关注)上世纪至今#关于
其本构模型的研究#归结起来有两种方法$一种是多相混合理论#另一种是热力学理论)许多研究人员采
用X;=6?!弹性"自由能函数-1.描述聚合物凝胶的变形行为#然而这种方法忽视了聚合物链之间的拓扑缠
结作用#只是考虑最简单的自由连接链模型#将在大变形时导致显著的误差)当我们把*’敏感凝胶浸
入到不同*’值的溶液中#凝胶侧链基团的解离将会控制其溶胀平衡-%.)B8:-#".和 S869=NQ5-##.考虑到
这点#建立了只考虑酸性阳离子基团的*’敏感凝胶溶胀理论)事实上#许多生物材料都是两性的#只考
虑酸性基团解离的理论显然并不足以满足应用需求)L83和U:3-#!.对这一理论进行了重要的改进#将碱
性基团也考虑在内)但遗憾的是#L83和U:3只给出了!半"解析解#戴笠-#+.也只做过单性*’敏感凝胶
的有限元分析)

因此#本文在前人的基础上#结合以上方法#采用有限元软件分析网络链缠结对两性*’敏感凝胶力
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学行为的影响#考虑两性基团的影响进行分析)因为生命体多数结构都含有双性基团#本文的计算结果
有望对生物体中关键指标提供重要参数和力学上的理论参考#也可为以聚合物凝胶为材料的微流体控制
阀的设计提供重要参考)

#!溶胀理论及模型

;U;!两性I@敏感凝胶自由能密度函数
在实际应用时#我们须给定凝胶自由能函数和外部溶液中各物质电化学势的具体形式)因此#我们

根据 8̂38a8-#.和X;=6?-1.的弹性凝胶理论#将两性*’ 敏感宏观凝胶的自由能表示为各项加和的形
式#即$

O @O)6SO=.B SO.,- SO9.0# !#"

!!式中#O)6 为拉伸聚合物网络产生的弹性自由能#O=.B 为溶剂小分子与聚合物网络混合产生的自由
能#O.,- 为可移动离子与溶剂小分子的混合自由能#O9.0 为酸性基团和碱性基团的解离能)

与橡胶相似#*’敏感凝胶在溶胀变形时会产生弹性回复力#使凝胶体系渗透压和化学势发生变化)

X;=6?.I5>356自由能函数在预测凝胶小变形时效果较好#但在预测大变形时效果不佳#而且该弹性模型
并未考虑聚合物网链间相互缠绕产生的缠结拓扑限制作用的影响#因此须对其进行修正)本文的凝胶网
络弹性变形自由能采用/OY86OC.0:;<:C等-#,.提出的A;:*.;:3a模型进行计算#即-#-.

O)6!%"@ #!$0A7;3
!#T&!&%!."S #!$/A7

!#T&!"&%!.
#T&!&%!.

S;3!#T&!&%!.- ."
S #!$0A7 &

%!.!#S’"!#T&
!"

!#S’%
!
."!#T&!&%!."

S;3!#S’%
!
.1 2- ." !!"

!!式中#%.!.@##!#+"为主伸长比($/为交联点数密度($0为滑移环数密度(&为不可伸展参数(A为波
尔兹曼常数(’为滑移参数)

为了更好地运用(Q8VJC研究两性*’敏感凝胶溶胀的力学行为#需对式!!"进行改造#用变形张量
不变量3#!@%!#S%!!S%!+"和3!!@%!#%!!S%!!%!+S%!+%!#"以及!!@%#%!%+"替换主伸长比%.的函数#即

O)6!3##3!#!"@ #!$/A7
!#T&!"3#
#T&!3#

S;3!#T&!3#- ."S #!$0A7-;3!!#S’3#S’!3!S’+!!"!#T&!3#"".
S #!$0A7

3#S!’3!S+’
!!!

#S’3#S’
!3!S’

+!! "! !#S’"!#T&
!"

#T&!3! "- .#
!+"

!!凝胶内溶剂小分子与凝胶网络的混合自由能采用X;=6?.’J<<:3C混合理论计算#其形式为-#)##$.$

O=.B @A7F0
#
$
-!#T$"6-!#T$"S($!#T$". !,"

!!式中#F0为溶剂分子的体积#/为聚合物#溶剂相互作用参数#$为聚合物体积分数#其满足$

$@ !#S)0;0"T
# @ !%#%!%+"T# @!T# !-"

!!将式!,"表示为;0的函数#即$

O=.B @A7F0
F0;0;3 F0;0

#SF0;0S(
F0;0
#SF0;- .0 !)"

!!凝胶内可移动的离子包括氢离子#氢氧根离子#同名离子及反离子)则凝胶内这四种可移动离子与
溶剂分子的混合自由能O.,- 为$

O.,- @A7 ;’S 6-
;’S

/()4’S !"O54X T! "- # S;S 6-
;S

/()4S !"O54X T! "# S;T 6- ;T
/()4T !"O54X T! ".# I !$"

!!式中/S 为正离子的名义浓度#/T 为负离子的名义浓度#O54!Q"为变形梯度第三不变量#即为!-#-.)

S869=NQ5等-##.给出了单性*’敏感凝胶可电离基团解离能的形式#将其拓展到同时含有可电离的
酸性基团和碱性基团的两性*’敏感凝胶#得到可电离基团的解离能O9.0 为$
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O9.0 @A7 ;(T 6-
;(T

;(T S;! "(’
S;(’ 6-

;(’

;(T S;! "- .(’
S";(T

SA7 ;ZS 6-
;ZS

;ZS S;! "Z@’
S;Z@’ 6-

;Z@’
;ZS S;! "- .Z@’

S*;ZS I !1"

!!式!1"包含了酸性基团和碱性基团解离时熵和焓的贡献#其中"和*分别为酸性基团和碱性基团解离
过程中的焓增#;(T*;ZS 分别表示已电离的酸性和碱性基团浓度#带()4的表示参考浓度)

;U3!两性I@敏感凝胶的本构关系
两性*’敏感凝胶的本构关系#即$

+.D @
QDN
O54!X"

’O)6
’Q.N S

A7
)0
6- #T #

O54!X! ""S #
O54!X"S

(
!O54!X""- .! ,.DTA7!/’S=J4S/S=J4S/T=J4T/’S:3 T/S:3T/T:3",.D#

!%"
其中#/#.- 和/#,’& 分别表示凝胶内部和外部溶液中#粒子的真实浓度#它们满足以下关系$

/S:3
/S=J4

@
/’S:3
/’S=J4

# !#""

/T:3
/T=J4

@
/’S=J4
/’S:3

# !##"

/’S:3!/’S:3S/S:3S/ZS T/T:3"
!4(’)"!O54!Q""T#T!/’S:3S/S:3S/ZS T/T:3"

@$<N%# !#!"

/ZS/()4’S
-!4Z’)"!O54!Q""T#T/ZS.

T5K*-F0!/GS,’& S/S,’& S/T,’&".@$<N2# !#+"

!!式中#$< 为阿伏伽德罗常数#N%@;(
T;’S
;<G

和N2@;Z@’;’
S

;MS
分别为酸性基团和碱性基团的解离常

数!考虑了氢离子和氢氧根离子的反应"#它们之间满足$

$<N% @/()4’S5K* T "! "A7
# !#,"

$<N2 @/()4’S)B? T *! "A7 I !#-"

!!对于两性*’敏感宏观凝胶#可忽略双电层的影响而假设凝胶内外满足电中性近似)电中性近似要
求外部溶液内各带电离子的浓度满足$

/T,’& @/S,’& S/GS,’&I !#)"

!!式中#/GS,’& 与外部溶液的*’值直接相关#/GS,’& @$<#"
T?G)因此#确定了外部溶液的*’和/S,’&的

值#便可确定外部溶液各成分的浓度)

!!两性*’敏感凝胶有限元分析

3U;!数值模拟准备及相关参数设置
我们通过运用有限元分析软件(Q8VJC#根据 S869=NQ5等关于*’敏感凝胶溶胀理论方法的研究#

编写用户超弹性材料性能子程序E’L&/I#给出材料的!经过勒让德变换的"自由能函数 T#即关于变
形张量不变量3# 和3! 以及U的函数关系式 T#并分别对3#*3! 和U求一至三阶偏导以及混合偏导#然后
按X=64683语言方式将结果导入E’L&/I头文件中#便可将两性*>敏感凝胶自由能函数在有限元软件

(Q8VJC中表达)’=3<Y5:-#1.*S869=NQ5-##.*戴笠等-#+.已分别利用不同自由函数能研究了中性以及单性

*’敏感凝胶在在自由溶胀*等双轴限制和等三轴限制三种变形模式下的力学行为)我们将要利用构造
的自由能函数研究两性*’敏感凝胶在以上几种简单算例下的力学行为)在验证了模型与程序的正确
性的基础上#对两性*’ 敏感凝胶的非均匀溶胀变形行为进行分析#我们将化学势和应力标准归一化处
理#对于数值模拟中的相关参数设定参考 S869=NQ5-##.*戴笠等-#+.#$/)@"‘""##(@"‘##F;"@)‘"!
U#"T-#?N% @,‘!-#4% @"‘"-#其中?N% @T;<N%#?N2的含义同理可得)我们将采用以上数据研究网
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络链缠结*滑移*碱性基团浓度等因素对两性*’敏感凝胶力学行为的影响)

3U3!均匀溶胀的有限元分析

!‘!‘#!自由溶胀!我们将一未施加任何机械荷载作用的立方体块两性*’敏感凝胶浸入不同*’值溶
液中#使其自由溶胀)在(Q8VJC软件中采用+维1节点线性应力减缩积分单元!B+[1I"模拟此凝胶块#
允许其自由溶胀#限制该单元的刚性移动#得到具有不同材料参数的两性*’ 敏感凝胶的平衡溶胀率

F’F" 与外部溶液*’ 值的关系曲线#如图#所示)图8将两性*’敏感凝胶模型退化成单性*’敏感凝
胶!4% @"‘"-#42 @""#构造的自由能函数预测的结果与戴笠的单性*’敏感凝胶对比#在*’值取!
至$时#曲线几乎能够重合#证明当42 j"时#该模型已退化成单性*’敏感凝胶#然而在试算时#当*’
值取$至%时#该模型曲线呈下降趋势#这就与单性凝胶有明显区别#事实上#这种差异是不难想象到的#
因为该理论的重要假定是溶液中不含氢氧根离子#当溶液*’%$时#溶液呈碱性#不适合用该理论继续
计算)

图#!退化成单性的两性*’敏感凝胶与单性*’敏感凝胶溶胀率对比图

X:<J65#!B=3468C4:3<4>58N*>=456:9*’C53C:4:P5<5[5<5356845O:34=*’C53C:4:P5<5;83O*’<5;mCCY5;;:3<6845

在此基础上#我们讨论不同碱性基团数量所占比例对于凝胶力学性能产生的影响)将酸性基团的数
量设为固定值#碱性基团数量从无到有逐渐增加!42j"#"‘"##"‘"+#"‘"-"#图!中四条曲线是本构方程
的解析解#用(Q8VJC计算出来的结果与之非常吻合#进一步论证了该有限元方法的正确性)如图所示#
随着碱性基团数量的增加#曲线走势出现明显波动)*’值在!至,区间时#随着外部溶液*’值升高#
凝胶的溶胀率也逐渐增大#直到某个*’值时溶胀率达到峰值!*’值在+附近")此后#凝胶的溶胀率又
随着*’值的增大而逐渐减小#*’值在,至$区间时#随着外部溶液*’值升高#凝胶的溶胀率由逐渐
增大变得趋于平稳#斜率逐渐减小#在42 j"‘"-时#斜率趋于")

缠结有附加交联的作用#会影响凝胶的力学性能)戴笠等已验证交联点密度和滑动环密度所占比例
分数的变化对凝胶溶胀性能的影响#所以我们直接研究不可伸展参数&和滑移参数’对两性*’敏感凝
胶力学行为的影响)由于凝胶溶胀比比较大#不可伸展参数应该较小#所以我们取&j"‘"!#"‘"-#"‘#"#
有限元模拟的结果和解析解同样非常吻合)如图+所示#在外部溶液*’相同的情况下#聚合物网络的
不可伸展参数&的值越大#两性*’敏感凝胶的平衡溶胀率越小#即$&越大#F’F" 越小)取’j"‘"##

"‘"1#"‘#)#如图,所示#随着外部溶液*’值的升高#凝胶的溶胀率逐渐增大#*’j+附近达到峰值)此
后#凝胶的溶胀率又随着*’值的增大而逐渐减小#*’j-以后溶胀率趋于稳定)整体上#聚合物网络的
滑移参数’的值越大时#其平衡溶胀率越大#即$’越大#F’F" 越大)

!‘!‘!!单轴拉伸!将棱长为#的干态立方体两性*’敏感凝胶浸入*’溶液中#底面一端固定#使其达
到自由溶胀平衡#在此基础上#在另一端施加拉力#使得该凝胶在此方向上继续拉长-个单位长度#取4%
@"‘"-#42@"‘"##"‘",两组数据#如图-!8"*-!Q"所示#随着凝胶在拉伸方向上伸长比%的增大#应力也
随之增大#在拉伸初始阶段#曲线斜率较小#溶胀比达到$附近#斜率开始显著增大#这是因为初始阶段#
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图!!具有不同碱性基团数量的两性*’敏感凝胶溶胀率随外部溶液*’值变化曲线

X:<J65!!T:4>O:77565343JNQ56=7Q8C:9<6=J*C=78N*>=456:9*’C53C:4:P5<5;CY5;;:3<9J6P5P8;J5CY:4>5K45638;C=;J4:=3*’

图+!不可伸展参数&对凝胶溶胀率的影响

X:<J65+! >̂5577594=74>53=35K453C:=3*868N5456C&=34>5CY5;;:3<684:==74>5<5;

图,!滑移参数’对凝胶溶胀率的影响

X:<J65,!/77594=7C;:**868N5456C’=34>5CY5;;:3<684:==74>5<5;

凝胶变形相对容易#只需施加很少的拉力#变形达到一定程度时#需要加更大的力才能使其达到同样的变

形)当42@"‘"#时#产生相同溶胀比#随着*’值升高应力变小(当42@"‘",时#产生相同伸长比#随着

*’值升高应力是呈现出先变大后变小的趋势)

!‘!‘+!双轴受限溶胀!将一两性*’敏感凝胶立方块浸入*’溶液中#对凝胶四周施加刚性壁#上下两
面不受限制)由于刚性壁限制#凝胶在刚性壁面内变形受到限制#在此四周面内凝胶的变形是固定值#随
之会形成等双轴应力+#在上下两个面#凝胶不受限制作用#将溶胀至新的平衡)其它参数不变#我们对比
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图-!含有不同碱性基团的两性*’敏感凝胶受单轴拉伸作用的应力随*’值变化曲线

X:<J65-! >̂5C465CC9>83<5C=74>58N*>=456:9*’C53C:4:P5<5;Y:4>O:7756534Q8C:9<6=J*CY5658775945OQ?
4>5J3:8K:8;453C:;5C465CCY:4>4>59>83<5=7*’P8;J5

4% @"‘"-#42@"‘"#时自由溶胀和双轴受限溶胀的曲线#如图)#在!(*’(,时#两种情况溶胀比几乎
吻合#当,(*’($时#受限溶胀斜率明显低于自由溶胀#溶胀比的峰值相差一倍左右#这是由于随着*’
值增加#凝胶受限溶胀#会使自由边界两端变形增大#达到一定值后#类似于单轴拉伸#凝胶变形相对更困
难#所以峰值只有自由溶胀的一半左右)

图)!双轴受限作用与自由溶胀状态下两性*’敏感凝胶的溶胀比对比曲线

X:<J65)!B=N*86:C=3=74>5CY5;;:3<684:==74>58N*>=456:9*’C53C:4:P5<5;J3O56Q:8K:8;9=37:35N53483O7655CY5;;:3<

3U?!非均匀溶胀的有限元分析

!‘+‘#!刚性球心的球形两性*’敏感凝胶!将具有刚性球心的球形两性*’敏感凝胶浸入*’溶液中#

随着外部溶液*’变化#刚性球心不发生变形#球形凝胶会产生相应的溶胀或收缩)数值模拟中#&@
"‘"-#’@"‘#)#凝胶的外径与刚性球心的半径比值定为Z’(j#‘-#对比不同碱性基团数量对凝胶应力
的影响#42 @"‘"##"‘"+#"‘"-)以*’j!时的两性凝胶作为初始态#此时凝胶各处应力均为"(当*’j
$时达到平衡状态#由于刚性球心的限制#两性*’敏感凝胶的变形是不均匀的)有限元分析结果如图

$*1*%所示)可知#由于受到刚性球心的作用#凝胶的最大应力都出现在球心附近#离球心越远#受限作

用越不明显#近似于自由溶胀#所以产生的应力也越小!(Q8VJC软件取实际数值最大的为最大值")当42

@"‘"##"‘"+时#凝胶的轴向应力都为拉应力#表示凝胶在溶胀(当42@"‘"-时#凝胶的轴向应力为压应
力#表示凝胶在收缩)环向应力方向与轴向应力相反)

!‘+‘!!两性*’敏感凝胶微流体控制阀!由于两性*’敏感凝胶根据外界*’溶液的变化可以吸收或

/-+/!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#,"!1’\‘93a:‘#""+.+$!)‘!"#$‘"!‘""-

图$!42 @"I"##*’j$时两性*’敏感凝胶轴向应力+( 与环向应力+# 云图

X:<J65$!T>5342 @"‘"##*’j$(K:8;C465CC+(83O9:69JN756534:8;C465CC+#=74>58N*>=456:9*’C53C:4:P5<5;

图1!42 @"I"+#*’j$时两性*’敏感凝胶轴向应力+( 与环向应力+# 云图

X:<J651!T>5342 @"I"+#*’j$(K:8;C465CC+(83O9:69JN756534:8;C465CC+#=74>58N*>=456:9*’C53C:4:P5<5;

图%!42 @"I"-#*’j$时两性*’敏感凝胶轴向应力+( 与环向应力+# 云图

X:<J65%!T>5342 @"I"-#*’j$(K:8;C465CC+(83O9:69JN756534:8;C465CC+#=74>58N*>=456:9*’C53C:4:P5<5;

释放水分子#使之产生很大的变形#因此#两性*’敏感凝胶可以用来制作微流体控制阀)在微流体管道
内放置两性*’敏感凝胶#随着微流体*’值的变化#凝胶发生溶胀或收缩#与管道发生接触或分离#可
以控制微流体的流动)戴笠*S869=NQ5等已通过不同模型模拟了单性*’敏感凝胶在微流体控制方面
的应用)实际中#凝胶多数含有双性基团#我们通过有限元方法对基于两性*’敏感凝胶的微流体控制
阀进行分析)参数取值与之前相同#凝胶内部刚性球心的半径与流体通道的款比值设为 (’[j#‘-#凝
胶的外径与内径的比值定为Z’(j+#以*’j!时的凝胶作为初始态#此时凝胶无应力)取42j"‘"##
"‘"+#模拟结果如图#"所示#当42j"‘"#时#随着*’值的增大#凝胶不断溶胀#在*’j$附近时#已与
上下刚性平面发生接触)但若取42j"‘"+时#计算显示随着*’值的增大#凝胶先是收缩后溶胀#至始
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至终没有与刚性壁发生接触)我们可以发现#当42j"‘"+时微流体控制阀出现了先体积胀大再收缩的
这一现象#虽然本文中所述数值模拟未出现先接触再脱离的现象#但是不难看出#只要参数选取得当#这
一现象必定会出现)然而#对比参考文献B8:-#".和S869=NQ5-##.中所记载数据#单性凝胶在*’值发生变
化时#体积只是单调增大#并未出现先膨胀再收缩这一现象)这说明#双性凝胶制成的微流体控制阀相比
起单性凝胶有更准确的应用#当需要*’值在某一狭小范围内控制阀关闭时#必须使用双性凝胶而不能
采用单性凝胶制成)

图#"!两性*’敏感凝胶微流体控制阀在不同*’值时的变形的分布云图

X:<J65#"! >̂5O:C46:QJ4:=3=74>5O57=6N84:=3=74>58N*>=456:9*’C53C:4:P5<5;N:96=7;J:O9=346=;

P8;P584O:7756534*’P8;J5C

+!结论

本文基于平衡态热力学*连续介质力学基本框架#采用能够反映网络缠结拓扑作用的A;:*.;:3a修正
两性*’敏感凝胶平衡溶胀理论#发展了能够描述凝胶溶胀力学行为的有限元计算方法#在此基础上#利
用有限元方法计算两性*’敏感凝胶在自由溶胀*单轴拉伸和等双轴限制等均匀变形模式下的力学行为
以及具有刚性球心的球状凝胶和微流体控制阀的非均匀溶胀变形#并与单性*’敏感凝胶以及两性*’
敏感凝胶在各种状态下的!半"解析解进行比较)结果表明#在自由溶胀状态下#有限元模拟结果与解析
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解几乎完全吻合#与单性*’敏感凝胶相比#随着凝胶碱性基团的增加#各项力学行为都有明显变化)该
理论模型能够更真实客观地反映实际凝胶网络#也可以在不同变形模式下对两性*’ 敏感凝胶在不同

*’溶液中进行定性和半定量分析)
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