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摘要

许多智能复合材料例如生物组织和聚合物胶体，都表现出多场耦合行为。目

前化学．力学耦合理论属于一个比较新的领域，还不成熟。本文主要研究力学一化

学耦合行为，并在ABAQUS软件上进行了数值模拟计算，主要包括：

1研究质量扩散原理，计算结果表明浓度梯度、应力场、温度场均能产生物

质的质量扩散。

2研究离子聚合物胶体在电场作用下膨胀与收缩行为。将质量扩散理论推广

到电场作用下的离子扩散，构建了离子聚合物胶体的电化学．力学耦合模型。计

算结果表明，电场作用能产生离子重分布，而离子重分布又会使胶体产生膨胀与

收缩。

3研究力学．化学完全耦合行为。应用力学平衡方程、离子扩散方程和包含

力学-化学耦合因素的本构关系推导出了力学．化学耦合的等效积分形式，建立力

学一化学耦合的有限元方程。在ABAQUS软件中开发用户单元子程序，进行数值

模拟。计算结果表明：力学与化学存在着相互耦合作用，浓度变化能引起固体的

变形，同样力学作用也能引起浓度重分布；由于耦合作用，固体的有效性能与扩

散性质都发生了改变；力学．化学耦合作用过程实际上是机械能与化学能之间能

量转换过程；最终，研究体中机械能与化学能达到相互平衡状态，且质量守恒。

本文的理论和方法可应用于模拟生物组织、粘土等材料的力学．化学耦合行

为。

关键词力学-化学耦合；质量扩散；离子重分布；有效性能
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Many smart materials，such as biology tissues and polymer gel，exhib／t multi—field coupling

behavior．Chcmo-mechanical coupling is a relatively new problem whose theory does not been

well established．Chemc．一mechanical coupling behavior is investigated and modeled by using

softwareABAQUS in this dissertation．The research content5 are as follows．

1Amass diffusiontheoryis reviewed．Itis shownthat concentrationgradient,StreSSfield and

temperature矗eld Can c3use mass diffusion．

2 Swelling and deswelling behavior of ionic polymer subjected to an electrical field is

investigated．Ionic diffusion equation in electrical field is obtained．Elearo-chemo-mcehanical

coupling model is established for ionic polymer．It is shown that ions will be redistributed under

the load ofelectrical／add,which induces the swelling and deswelling．

3 Full coupling behavior of chemo-mechanical problem is investigated．The equivalent

integral form for coupling system of equilibrium equations，ionic diffusion equations and

constitutive equations is obtained．User element subroutines are developed in ABAQUS for

calculation．It is shown that mechanical and chemical fields intemets each other,and the

deformation of solid skeleton is caused by the concentration variation；Both of the effeetive

behaviors of solid skeleton and mass diffusion ale changed because of coupling effect；AcnIalb‘

the chemo-mechanical coupling behavior is a form of enel'gy transformation between mechanical

energy and chemical energy．FinaLly,engTgy in polymer will be balanced and mass conservation is

also satisfied in this procedure．

Thepresentcherno-mechanicaltheoryandnumericalmethodcanbeappliedtomodel ehemo．

mechanical coupling behavior ofbiology tissues，clays and SO OIL

Keywords chemo-mechanical coupling；mass diffusion；ion redistribution；effective behavior
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第1章绪论

1．1引言

第1章绪论

复合材料，是一种细观结构材料，具有复杂的微结构和多种增强相混杂的优点，

在很多领域得到了广泛的应用。随着科学技术发展，不断涌现出许多新的复合材料，

如：聚合物材料、压电复合材料、生物材料、形状记忆合金材料等等。特别是最近

几年，新型复合材料被大量制造出来并应用到工程实际中，例如主要应用于地下工

程的地聚合物以及水凝胶[1】。由于它们的结构和所处的工作环境都很复杂，往往涉及

到多场耦合，多场耦合是由两个或两个以上的场通过交互作用而形成的物理现象[2】，

它在客观世界和工程应用中广泛存在。随着制造工业对热能和机械能的应用量级不

断突破自己的极限，电磁能、微波、化学能和生物能等超越传统领域的能量形式相

继引入工业过程p】，多场耦合现象表现得越来越显著，因此也引起了越来越多研究者

的关注[4】。

一般统称这些新型复合材料为多功能材料或智能材料。多功能材料通常表现出

对某种特殊场的激励产生响应的性质，例如电活性聚合物，它在电刺激下会产微小

的变形【5】。它们的物理性质包括如下特征[e-S]：介质的变形伴随着电化学的氧化．还原

过程；介质的电学性能、力学性能依赖于介质的化学反应以及微结构的变形；在外

加电场的作用下，介质将产生变形并导致其化学势的改变；在外力作用下，介质的

导电性能和化学势也随之改变，而上述所有过程均与温度有关。可见这些材料能够

完成电能、化学能和机械能之间的相互转化，并且能够产生对PH值、温度、电场、

力等外部荷载的响应。自然界中也有很多材料具有这样的功能，例如粘土、页岩、

生物软骨组织等材料。这样不但改善了自身的机械性能，也具有了多种功能性，在

工程实际中可以作为生物传感器、机器人的人造皮肤、人造肌肉和自适应结构的调

节器等等【9】，其应用是广泛的。这些材料能具有独特的多功能性是与它们本身的多孔

介质(Porous Media)结构分不开的。多孔介质可以看作由带电可渗透性固体构成，固

体间充满电解质溶液。

本文要做的工作是推导在力场等外场作用下质量扩散方程，离子聚合物胶体的

电化学一力学耦合模型，力学．化学完全耦合理论，并相应地构建有限元方程，最终在

大型有限元软件ABAQUS上模拟这些耦合行为。
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1．2研究现状

化学激发的多孔介质在半个世纪之前就被发现。当时，把胶原质丝浸在酸性或

碱性水溶液中，胶原质丝分别展示出可逆的收缩和膨胀。虽然这个早期的工作开创

了合成聚合物的开发，用以模仿生物肌肉，但当时对这种‘化学．机械’驱动器的探

索非常少，在相当长的时间内都没有形成力学一化学耦合理论。力学一化学耦合理论主

要是用来研究多孔介质的。而对多孔介质的研究主要有以下两方面的工作，一方面

是物理化学的观点[10,11】，物理化学的观点是根据含水导电聚合物的唐南渗透理论来

预测离子的分布状况和渗透压力的作用；另一方面是多相理论或者多孔弹性力学的

观点【l”，这一理论主要是考虑在物理化学作用下作为基体的固体的弹性性能。由于

这两种理论都涉及到了离子的变化，它们之间存在一定的联系，将两者连接起来便

产生了力学．化学耦合理论。

目前对多孔介质的耦合行为的研究工作主要包括三个方法：实验、理论研究和

数值模拟。

1．2．1实验方法

通常采用试验方法测试多孔介质的各种耦合行为的有效性能。文献【”]通过实验

测试了导电聚合物的结构、力学和电学性能。文献【14】研究了导电聚合物的电，化．力学

变形和电化学势，并分析了它们的PH值相关性。文献口5】测试了导电聚合物混合体

的热一力学行为。文献【16】测试了导电聚合物复合材料的电学和力学性能。文献【”1利用

中透镜研究了导电聚合物的结构和导电参数。文献[1 8]研究了温、湿度对以聚过密亚

胺为基的导电聚合物性能变化的影响，研究在电流作用的条件下，气候因素对导电

聚合物老化过程的影响，同时还研究其电学和机械性能的变化情况。文献[19】利用

Monte Carlo方法模拟了导电聚合物的分子链排列，然后利用平均场法计算

Hamittonian势。文献【2叫利用均匀化模型预测了导电聚合物和碳纳米管的电导率，表

明分子链的取向和微结构的不均匀性会严重地影响材料的导电性。这些实验研究不

仅证实多孔介质存在着耦合行为，也是理论研究与数值模拟的基础，并为数值模拟

提供了大量的计算参数。

1．2．2理论研究

多孔介质的耦合行为的研究始于流固耦合问题。1943年Terzaghi‘211对土壤问题

进行流固耦合研究，开创了多孔介质模型研究的先河。接着上世纪五十年代，Biot

对饱和土的变形和固结进行研究，发展了连续介质理论【弘23】也就是Biot理论，同时
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对多孔介质的变形及波在其中传递进行研究【2”。从此，多孔介质的褐合模型才得到

迅速的发展。到了上世纪八十年代，Bow％分别对不可压缩和可压缩的多孔介质进

行研究，从而发展了混合理论‘压261。从此，人们采用这两种理论对各种材料如土、

松质骨、肌肉和关节软骨进行耦合研究[27．281，以及对各种波如超声波在这些介质中

传播进行研究[29_30】。

但是这种多孔介质的经典耦合理论往往只涉及到流固耦合作用，把温度场仅仅

当作一种荷载作用，而没有考虑流、固、热之间的耦合作用，就更没有考虑电场、化

学场的作用。直到上世纪九十年代，随着生命科学及新型多功能材料的不断出现，

迫切要求考虑多场耦合作用。于是1991年，Lai等[3”在对含水软骨组织研究中建立

由固相、液相和离子相组成的三相模型，并采用三相理论对软骨组织的膨胀问题进

行研究。1992年，Hueckel等[32-34]采用混合理论对湿粘土进行研究。他们把粘土看作

是两相混合物，将含有水的固体相作为一相，界面质量传递层作为一相，研究了在

热和化学荷载作用下，离子的吸收和释放过程以及粘土的变形，还计算出粘土的有

效应力。同年Doi【35】等人把电场的作用引入到离子聚合物胶体耦合模型中，研究了

胶体在静电场作用下的动力性能。1993年，Sherwood【36】提出了页岩孔隙弹性的三相

模型理论，这一理论不包含电荷作用。与生物组织不同的，页岩处于高超负荷作用

下——数百的大气压力作用，导致了膨胀压力在其中起着主要的作用而不是渗透作

用。到了2000年，Nemat-Nasser和Li【”]把电场也作为一个耦合相，建立了离子聚合

物金属材料的力．电模型。2001年，Wallmersperger等【381研究把离子交换膜和离子胶

体材料作为人工肌肉可行性问题，建立了电一化．力耦合数学模型，并提出了电．化学、

电．力学的相互作用的耦合公式。

1．2．3数值模拟

随着计算技术及有限元理论的发展，越来越多的科研工作者对多场耦合的多孔

介质模型进行数值模拟。1995年，Snijder等[39】对多孔介质模型建立了由固相、液相、

离子相组成的三相模型，采用能量原理分别构造二维、三维和对称结构的有限元形

式。但它仅能应用于模拟唐南渗透诱发的膨胀作用，也没有考虑介质内部的电流和

电势作用。1997年Leveston等【如】采用Lagrange乘子法和变分原理对水合生物组织的

准静态进行分析，构造了三场耦合有限元模型，并应用轴对称四边形单元对软骨等

生物组织进行模拟。同年Huyghe和Fmhls等[4142喇用分层结构多孔体的质量及动量

守恒[43]和本构关系Ⅲj将化学．电学．力学模型扩展到了由固体、液体、正离子和负离

子构成的四相混合不可压缩的耦合模型。同时采用一个简化的一维有限元模型，对

椎间盘组织的膨胀和压缩行为进行数值模拟。最近，Meerveld等[45】迸一步研究了饱

和带电多孔介质的压缩、自由膨胀和电载荷作用等问题，把F面i11s研究的一维有限
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元模型推广到二维情况，把一系列没有耦合的扩散方程进行耦合从而得到耦合方程，

进而采用有限元方法进行数值模拟。Sanson和MarchandE461把离子的扩散作用为在电

解质溶液中电化学势的产生原因，利用广义的Nemst-Planck方程以及满足泊松方程

的质量守恒方程进行耦合求解。文章中主要考虑了不同离子的流量和化学活度系数

之间的关系，最后利用有限元的形式求解非线性方程。Lort、Cajo和Hueckel等【47491

对化学作用的饱和粘土膨胀等问题进行了系统分析研究，突出考虑了化．力耦合问题。

他们把化学作用的饱和粘土作为两相结构模型，把重点放在液相中离子通过多孔介

质时的扩散和电位移研究上，导出了弹．塑饱和粘土的电．化．力耦合方程及本构关系，

同时还研究了影响本构方程和参数设置的各种因素。Li等【5¨码采用三相模型对水凝

胶进行了电．化．力三场耦合的研究，分别导出了在PH和电场激励下三场耦合方程并

进行了数值模拟计算。

Yang等16刮把化学效应引入到Gibbs自由能中，从而利用能量原理构造泛函，通

过泛函变分方法导出了耦合的线性本构关系，研究了导电聚合物和生物软组织多场

的耦合公式，并采用有限元形式进行数值模拟，其中着重模拟了在力学和化学载荷

作用下，聚合物和生物软组织的肿胀、收缩和离子的重分布，从而对聚合物和生物

组织进行了深层次的研究。

1．3存在的问题

化学一力学耦合行为的研究是目前比较新的研究课题，国外对这方面的研究发展

比较迅速，无论是实验还是理论都进行了很多的研究。而国内对化学．力学耦合行为

研究却很少，局限于对聚合物(特别是水凝胶)性能的实验测试上。目前存在的问

题主要有：

(1) 国外许多学者针对化学．力学耦合行为建立了许多模型，但是所建立的模

型都是各不相同，可以说还没有建立起比较理想的通用化学．力学耦合模型。

(2)一般化学．力学耦合模型所研究的材料比较复杂例如粘土、生物组织等，

所需的材料参数也比较多，而目前实验基本不能提供完整参数。基于这种情况，计

算时各种化学．力学耦合模型都作了相应的简化。

(3) 目前很多化学．力学耦合模型还处于理论阶段，采用有限元法模拟多孔介

质的化学．力学耦合行为的例子很少。

1．4本文的研究内容

由于化学一力学耦合行为的模拟是一个比较新的课题，需要新的理论和算法，目

前通用有限元商业软件无法计算。本文将推导出各种情况下化学．力学耦合方程，在
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此基础上编制有限元程序，主要内容如下：

(1)本课题主要以离子聚合物胶体、生物材料等为主要研究对象，研究了在各

种载荷作用下的材料性能。

(2)推导和建立各种化学．力学耦合的数学模型，包括在力场作用下离子扩散方

程，固体在化学场作用下变形理论，力学．化学完全耦合理论。然后利用变分原理，

得到有限元求解形式。

(3)在ABAQUS上编制化学．力学耦合有限元程序，模拟离子聚合物胶体等化

学．力学耦合行为。

1．5课题的意义

近年来，随着材料学、生物学、力学、临床医学等学科的交叉发展，导电聚合

物和生物材料在工程领域具有广阔的应用前景。而目前，生物软组织工程和导电聚

合物性能的研究都是国际性的难题和关键问题。国内外对生物组织和导电聚合物性

能的研究还都不成熟，还有很大的研究空间。化学．力学耦合行为是生物软组织和导

电聚合物材料的一个重要特征，也是多场耦合理论中最不完善的部分。因此化学．力

学耦合理论的研究和数值模拟可以弥补国内在这方面的空白，意义重大。本项目是

国家自然科学基金资助项目“生物软组织多物理耦合性能的基础研究”和国家自然

科学基金项目“导电聚合物的电．化．热．力学性能”中的一部分。本文主要推导力．化

耦合理论，应用有限元法进行了数值模拟，分析了导电聚合物等材料的化学．力学耦

合的性能和机理，为材料的制造和应用提供数值参考。
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2．1引言

第2章质量扩散及数值计算

所谓扩散是指原子或分子作无规则的运动，逐渐远离了原来位置的现象。人们

对于扩散并不陌生，气体分子的扩散是众所周知的，同样在固体中也存在有原子的

运输和不断混合的作用。但是由于固体中的原子之间有很大的内聚力，固体中原予

扩散要比气体中原子扩散慢得多。尽管如此，只要固体中原子或离子分布不均匀，

存在着浓度梯度，就会产生着使浓度趋向于均匀的定向的扩散流。从能量角度来说，

扩散是由于体系内存在有化学势或电化学势梯度的情况下，所发生的原子或离子的

定向流动和互相混合的过程，扩散的结果就是消除这种化学势或电化学势梯度【531。

同时，由于其它场的影响例如温度场或应力场，同样产生化学势梯度或电化学势梯

度，这样就产生新的扩散以达到新的平衡。这样就涉及到多场耦合问题。

以标准浓度(也称扩散材料活度)妒为基本变量，定义为庐=cls，其中c为质

浓度，J为溶解度(以下各章定义相同)。本章主要考察一种物质在固体介质中的质

量扩散问题，包括由浓度梯度引起的质量扩散，由力场激发的力学．化学相耦合的质

量扩散，由温度激发的质量扩散等方面。

2．2质量扩散的基本理论及有限元法计算

本节主要讨论质量扩散的理论。由扩散项的质量守恒原理得到了质量扩散的控

制方程。传统扩散的本构关系即Fick公式并不包含力学．化学的耦合项。本节先构造

了物质通量与化学势的关系，再把等效压力引入化学势中，从而将物质通量与等效

压力联系起来，形成了有力学一化学的相耦合的本构关系。通过比较可知，Fick公式

只是质量扩散的本构关系一个特殊情况。最后，构造质量扩散的有限元方程，并采

用改进欧拉法与牛顿迭代法进行非线性计算。

2．2．1控制方程

由扩散项的质量守斟541，可以得到

工争叫≥·脚=。(2-1)
其中，V为表面为S的任意体积，以为表面S的外法向，．，为单位时间内通过单位截

．6．
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面的物质通量，是个矢量。由散度理论可得

．riv(生dt+昙·寸Ⅲ 陋z，
L 疆』 、7

其中昙=(毒毒毒]’表示梯度算子。由于V是任意体积，于是可以得到化学
场的控制方程

堂+要如0(2-3)dt踊
以矿为基本变量，则式(2-3)N等效N分弱形式为

叫害+面0·．，]d嘲 cz哪

这里彩是虚标准浓度。应用分部积分得到

Ⅱs妒(害]去∽班．，·斟Ⅲ 陋s，

再应用散度理论，可得到

Ⅱs妒(窑)。斟矿+上№．，灿=。 ∞，

2．2．2本构关系

由化学势梯度引起的质量扩散，本构关系可表示为p刘

一茄甬·尝 陋，，
Rlr一，‘JⅨ

、7

其中D0，r)是扩散系数；R为大气常数；T为温度，Tz是所采用温度尺度的绝对零

度；Ⅳ为化学势，表示为∞

∥=∥。+Rp一丁2)1Il矿+户V (2．8)

其中鳓为参考点化学势；P=一旦垃3 =一垒3为等效压力(受拉为负，受压为正)；V

为扩散物质的摩尔体积。将“代入式(2-7)中，得到

．7一
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I

．，=锄，{尝+灿矿去Inp—r2)】+≯志罢}cz唧
取‘=Ks(t2，r)为温度一化学因子，表征着由温度引起扩散的效应；b=酢(c，r)

为压力一化学因子，表征着由压力引起扩散的效应，．那么就可以更一般性地表示化学

场的本构关系

．，=一妒·{罢+t昙bp一丁2)】+b罢} czⅢ，

可以说式(2·9)只是式(2—10)一种特殊形式。式(2．9)中，

t=矿111≯ (2-11)

～2≯而面(2-12)
从本构关系(2—10)中，可知标准浓度梯度即浓度梯度，温度场以及应力场都可以

引起物质通量的改变，从而引起化学场的质量扩散。可以说本构关系(2—10)是包含温

度一化学、力学一化学等相耦合的本构关系，它是Fiek定律的扩展。质量扩散的Fick

定律删为

J--D’蓉(2-13)
以标准浓度≯为变量，Fick定律可以写成

一。·(s尝+矿割 p，4，
L疆7Ⅸ／ 、一

一般情况下，溶度是温度的函数即s=J口)，于是可以写成

-，=一伽·尝一D·jc而os面OT(2-15)8x s 8T aX

取温度．化学因子为

驴掣嘉(2-16)_217。而

并代入式(2—15)，可以得到

一曲·馕+_昙onp∥衅 仁忉

比较式(2一lO)与(2-17)，可得式(2一10)中多了一项力学．化学的耦合项，是Fick定律的

一种扩展，把应力．化学因子引入式中。取≯=els，把本构关系(2．10)代入控制方程

一8．
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(2-6)中，整理得

工卜(s警+妒生dT坚dt]J+箬·妒·(裳+FkF,瓦aT+“罢冲矿=￡s内心cz舶，
其中

q=一罪·．， (2-19)

为通过表面的浓度通量。

2．2．3有限元离散及时间积分

对基本未知量取插值即

6≯=N”6∥ (2—20)

其中N“为插值函数，可以得到离散方程

ⅡⅣI警+≯面ds d叫r、|+百aNN·妒·(簧+≠≥罢+q罢]]d矿。：圳，
=lsNNqdS
对于瞬态问题，需要初值求解，这里采用向后欧拉求解(所有没有标注时间下标

的变量都是关于t-I-At时刻的值)，于是得到

￡[Ⅳ”(s警+矽骞詈)+筹·妒·(尝+≠≥罢+～袅)]d矿。：垅，
一pNqd8=0

令F船)等于上式的左半式，对F够)取关于t+At时刻的矿导数，则

掣=￡[Ⅳ”匕却+啬警d刁+警·s嚣·(尝+芒事罢+。罢)
叭警二．(堂dX+击T T罢等岍堡aX鲁d妒]]d矿

Q之3’

’aX I 一‘aX a毋’ a西 ’J
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置=饥三At+鱼dT塑dt]ⅣⅣⅣ“+型ax姐筹+s筹押I L J ax Ⅸ

．{D．每罢等+善等]+船岳孙珈r之5’
采用Newton-Raphson算法(详细算法见附录)计算，可得到

K，．i：+。=一E (2·26)

下个迭代取

≯；。=磊“+识(2-27)

重新计算K，，Z，从而计算新的五。这样不断迭代，满足收敛条件则迭代停止a

2．2．4单位

由于质量扩散问题涉及了很多参数，本小节主要应用量纲分析理论确定各种参

数的单位。首先讨论浓度的单位。当前，国际上采用的浓度单位有很多种。浓度可

以分为质量浓度(如质量百分比浓度)和体积浓度(如摩尔浓度)和质量体积浓度三类：

(1)质量百分比

浓度用溶质的质量占全部溶液质量的百分率表示的叫质量百分比浓度，单位为

％，即

质量百分浓度(％)=溶质质量／溶液质量(100％)

(2)体积浓度

浓度用I升溶液中所含溶质的摩尔数来表示的叫摩尔浓度，用符号tool表示，

即

摩尔浓度(t001)=溶质摩尔数／溶液体积(升)

(3)质量．体积浓度

用单位体积(1立方米或1升)溶液中所含的溶质质量数来表示的浓度叫质量一

体积浓度，以符号g／m3或mg／L表示，即

质量．体积浓度=溶质的质量数(克或毫克)／溶液的体积(立方米或升)

这里假设浓度单位为∥。由Sievert's定律[561
1

c=sp一2 (2．28)

可得
1

≯=cls=p一2 (2-29)

．10．



第2章质量扩散及数值计算

等效压力P的单位为，护，则标准浓度矽单位为F“2f1，这里，为力的单位，工为

长度单位。将标准浓度的单位回代入式(2．24)qh，可得溶度的单位为WLF．1”。对于一

维问题，Fick第二定律可以表示为

尝=旦dx(。生ax)1 (2．。。)
面 L

、 。

则由式(2—25)的量纲分析可得，扩散系数D的单位为L2t一，其中t为时间的单位。由

Fick定律式(2-13)的量纲分析，可得物质通量I，的单位为WLt～；体积物质通量可表

示【54】

Q=D·ddS(2-31)

于是单位为WL3t一。由本构关系式(2．10)的量纲分析，可得温度．化学因子的单位

，“2f1，应力．化学因子的单位为"⋯2。

2．3数值算例

本小节给了三大类质量扩散的例子即浓度梯度引起的质量扩散、应力场引起的

质量扩散、温度场引起的质量扩散。从这三个方面的例子中能够很好地看到了扩散

的过程，更好地了解扩散的性质，证实了扩散中存在着力学一化学等耦合关系，并且

它们之间可以相互转化。

2．3．1浓度梯度引起的质量扩散

只要固体中原子或离子分布不均匀，存在着浓度梯度，就会产生着使浓度趋向

于均匀的定向的扩散流。浓度梯度的产生主要由两个方面的原因：

(1)固体中某个位置的浓度突然发生改变了，与其它部分产生了浓度差。

(2)固体内外有物质交换即表面上存在q=叫．．，。

以下主要模拟这两个方面的扩散，最终都达到了扩散平衡。

例1图2．1所示，一种扩散物质在长lmm，宽lmm固体长板ABCD中扩散，存

在着初始浓度cn=35．85mM。在固体中的扩散系数D=8．6×10-2mmh一，溶度

J=lmMmillN4。。当扩散物质在A点的浓度在1h时间由35．85mM升到50．00mM时
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(A点浓度随时间的变化曲线见图2—2)，固体中扩散物质浓度相应地发生了扩散，

最终达到平衡。图2．3所示，f=lh，A点浓度已经通过外界作用达到了50．00ram，

只有离A较近的那一小部分区域扩散物质的浓度发生了明显了变化，而远的区域基

本就没发生变化，以A为圆心的各个圆弧上浓度相等，可见质量扩散是以A为圆心

向外等距扩散的。大约经过360h，固体中的浓度基本都达到了50．00raM，也就是重

新达到了平衡状态，图3-4为f=360h的浓
^————”—————，—r——1—-————-———T—r—r—’—T—1—_”1
}11—‘’—’‘‘’‘。。r——}’’P—1。’1‘。。。’。。。●——+。’。。’‘。’-‘—。’_。‘一
———————————————卜。——叶。一”‘。’。‘——。’。’。1+⋯⋯+⋯。‘⋯‘’。⋯‘——。。‘‘—。。。‘‘‘‘‘。-。。’。‘0—’’‘一
h——-——————。‘。—‘——4——十——÷——_—-_—-·---——P-———●-—‘—-；--r—-一
r-’——-———。·————+------—-----_——--4——-—_——f—；——L—‘—_

÷———r———÷——t———————-————j_
，．—‘—．，——。．—．。．．．——』．——．．—-．—．。—．．——，————．J——一———i——。．一}‘。’’‘。—1。。’。+‘—’‘。_‘‘。———’‘‘’—1。’1’+’’_’’d11。。’’÷。+‘——1‘’。-。。一

}。。p．。“．_—-_．．十。。{，—-，，，．，—．．}。。。．．．．_．————+。，，．—L——-一}——．——。—．．～．—4—————．～——。，．。—．+．，．一一
三三兰三三量兰三三?。——————1—‘———’————’———P——’—+—}’——“

图2—1固体方板ABcD 图2-2 A的浓度变化

图2．3 f=lh周体中的浓度分布 图2．4 f=360h固体中的浓度分布

图2-5方板中点处的浓度分布

The dl咖oe alongA-B(mm'
图2．6沿卜B边的浓度分布

下面以x．Y曲线图说明物质在固体中的扩散性质。图2．5为物质在方板中点处

-12．
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第2章质量扩散及数值计算

的浓度分布。从图中可以看出初期扩散比较快，200h以前可以看出浓度发生明显的

变化，而200h以后浓度变化很小，但是还有少量的变化，逐渐达到平衡。图2-6分

别为t=lh，t=5h，t=10h，t=20h，t=50h，t=150h，t=360h时，沿A．B边

浓度分布曲线。随着时间地推移，沿A—B边的浓度分布曲线越来越平缓，可见浓度

是向平衡状态扩散的。扩散初期A点附近的浓度变化很快，也较快地达到了平衡，

接着距离A点较远的区域浓度变化加快了，最终达到共同平衡。

例2所采用的模型、材料参数及初始浓度与例1相同，主要模拟当固体表面有

物质通量q=一捍．J作用时，扩散物质在固体中重分布情况及物质通量作用消失后质

量扩散重新达到平衡过程。图2．7所示，固体方板的A．B边有均匀物质通量

q=10mMinlllh4载荷作用，载荷作用持续1h(载荷作用过程见图2．8)。为了便于了

说明计算结果，将A．D边等距取五个点，依次排列，其中A点为第一点，D点为第

五点，令这五个点分别为N1，N2，N3，N4，N5。图2-9为物质通量作用1h后的浓

度分布，图2一10为在1h内在N1，N2，N3，N4，N5处的浓度扩散过程。从图2-9

中可见物质通量作用后，方板中的浓度发生变化，最大的浓度达到了74．2mM，最小

的浓度才36．4mM。离A点越近浓度越高，浓度曲线越陡，也就是浓度梯度越大。

从图2．10中可见N1处的浓度增长最快，而N4、N5处的浓度增长非常缓慢，N5处

基本就没有什么变化。浓度增长的速率有快到慢的排列顺序为：N1，N2，N3，N4，

N5，也就是距离载荷作用处A-B边越近浓度随时间的增长越快。这是由于从外界传

入物质使得固体内的物质增多，浓度上升，但是物质在固体内扩散比较慢，不能马

上传递到整个固体于是在A．B附近堆积了大量的物质，使得浓度上升很快。

一∞．∞董

E％∞
：

F㈣

0．00 O瑚0A0 O脚0．80 1．加

雄')

图2．7 A．B受均匀物质通量作用 图2-8载荷作用过程
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w

图2-9 t=lh浓度分布 图2．10浓度随时间的扩散过程

载荷作用后，固体就存在了浓度差，需要经过一段时间固体内的浓度才能重新

达到平衡。图2．11为载荷消失以后，在N1，N2，N3，N4，N5处的浓度扩散达到

平衡的过程。图2．12分别为t=lh，f=1．5h，t=2h，t=3h，t=lOb时，沿A．D边的浓

度分布曲线。从图2．12中可见初期质量扩散很明显，浓度变化很大，到达10h时，

质量扩散就基本达到了平衡，方板中的各处浓度均为45．85mM。用这个计算结果与

由质量守恒得到稳态时的浓度相比较。初始方板中各处的浓度为35．85raM，则方板

中的体积物质通量Qo=35．85(mM)×1陋2)=35．SS(mM mm2)，lh内流入的物质通量

为,xQ=lO(mMmmh“)×1(姗)×1(h)=lO(mMmm2)。由质量守恒可知，载荷作用后

的固体中的物质通量Q=Qo+AQ=45．85【mMmm2)。质量扩散达到平衡就是固体内

各处的浓度相等，则c=Q(mMⅡlIn2)／1(n：1：m2)_45．85(mM)。两种计算方法得到相同

的结果，这说明质量扩散是符合质量守恒的。从图2．1l中也可以得到，在扩散过程

中存在着三种浓度变化趋势。第一种是浓度一直变小的，如图中N1曲线，主要存在

于A．B边附近的区域。第二种是浓度先变大，接着再变小，如图中N2曲线，主要

存在于方板的上部。第三种是浓度一直变大，如图N3、N4、N5曲线，主要存在于

方板的中下部。这种浓度随时间的变化现象可以结合Fiek第二定律与图2．12来解释。

由Fiek第二定律可知：j、iOc>0即浓度随时间增加，则兰f妻1>0即浓度分布曲线
o．r(Ⅸ＼ax／

为凹曲线；当害<0即浓度随时间减少，则导f霉1<o即浓度曲分布线为凸曲线。
口z Ox＼僦／

从图2．12可见，扩散初期，整条的浓度分布曲线为凹曲线见图中t=lh曲线，表示

浓度随时间增加。随着时间的发展，浓度分布曲线的上部分即方板的上部由原来的

凹曲线变成凸曲线，表示浓度随时间增加变成随了时间减小。而浓度分布曲线的中

下部分一直是凹曲线，表示浓度随时间一直增加。这能很好地与图2．1l对应。

这个两个例子都由于固体内存在浓度梯度而引起的质量扩散，扩散的结果就是

一14．
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第2章质量扩散及数值计算

使浓度趋于平衡，而且扩散比较缓慢。在这扩散过程中，物质由浓度高的地方流向

浓度低的地方。当与外界传递物质时，首先影响作用处的浓度，而初期对较远处的

浓度影响很小。随着扩散不断地发展，最终质量平分到固体中每个地方即浓度平衡。

图2-11随时间的浓度分布

2．3，2应力引起的质量扩散

O．a0 0,40 0．80

Thedistargas alon0 A-O(mm)

图2．12沿A-D边的浓度分布

当固体中存在着应力场也会引起物质通量的改变，引起质量扩散。力的作用使

固体中产生等效应力，而等效应力又会引起质量扩散，也就是力的作用能引起化学

场的扩散。这里通过两个例子说明力化耦合机制。

例l考察在等效应力梯度作用下，氢在金属材料的悬臂梁中的扩散。试件左端

固定，右端自由，长100ram，高10mm，厚1111111，最左下点为坐标原点，模型与

网格见图2．13。选用材料参数：弹性模量E=2．O×lO“Pa，泊松比v=0．3，压力一化

学因子／t"。=1．0×10．8妒(mN-1”)， 扩散系数D=3．6×10-6n12s～， 溶度

s=lppm．m．N。1。。梁受到上拉下压的弯距作用，形成等效压力。等效压力沿X方向

为定值，梁的任意截面沿Y方向由梁的下部到上部的等效压力分布见图2—14，其中

‰_-iP=l-3．3MPa。氢在粱内的初始浓度为50ppm，任意截面沿Y方向的浓度分
布见图2．15中虚线，受到等效压力作用后，氢产生重分布。由于等效压力沿X方向

不变，于是稳定后浓度沿X方向也不变，任意截面沿Y方向的浓度分布见图2—15中

实线。任意截面的顶点、中点和底部点的三处浓度随时间变化的过程见图2—16。

图2．13模型及网格划分
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48．50 49．gO 41)．S0 50．00 Sa．∞8'瑚S1．00

conc(PPM)

图2．14沿Y方向的等效应力分布 图2．15沿Y方向的浓度分布

从图2．16中可知道，大约需要2．4x104s，浓度分布重新达到了平衡。比较图2．14

以及图2一15中两条曲线可知，存在正的等效压力地方，浓度减小，而存在负等效压

力的地方，浓度却增加。这说明受压处的浓度变小，受拉处的浓度变大，物质由受

压处流向受拉处。从图2．15还可以看出，受拉处的浓度增量刚好等于受压处的浓度

减少量，说明等效应力引起的质量扩散没有使固体内总的物质质量发生改变，这符

合质量守恒定律。

oJoo 4．oo IL00 1200 16．00 20,00 24．00 2‘∞

tOooo=) ．

图2．16浓度随时间变化 图2．17方板模型

例2一个边长为10mm，中间有半径，=2mm圆孔的方板，底部固定。一种扩

散物质在方板中的初始浓度C。=45ppm，各种材料参数与例1相同。方板的上部受

到面向方板的均布力p=60MPa作用。由于应力的影响，扩散物质将在方板中重分

布。图2-18为受力的方板模型。做一条沿内环ABCDA方向的路径，图2．19为稳态

时沿这条路径的等效应力分布。图2．20为稳态时的沿这条路径的浓度分布。

．16．
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第2章质量扩散及数值计算

’n糟path：ABCDA(mm)The嘲h：A8CDNmm)

图2．19沿路经ABCDA的等效压力分布 图2-20沿路经ABCDA的浓度分布

由于方板结构和载荷对称的原因，图2．19中的等效压力是关于直线AC对称的。

计算出来的浓度也是关于AC对称的，且图形曲线可以看成是等效应力曲线按照一

定比例关于x轴旋转1800形成，这充分说明方板的浓度重分布完成由等效应力引起

的，且与等效应力以一定比例成反比。

比较图2．14与图2一15可知，例1中浓度重分布与等效应力分布也是以一定比例

成反比。可见由等效应力引起的质量扩散，扩散达到稳态时，浓度分布与等效应力

分布是以一定比例成反比。通过力的作用控制等效应力分布，从而控制了固体中的

浓度分布，这种机械一化学的机制在实际应用中是相当有意义的。

2．3．3温度引起的质量扩散

温度引起的质量扩散是大家比较熟悉的，以布朗运动为例温度越高扩散越明显。

本节以均匀降温引起的浓度重分布为例。如图2．21所示，在一个长200mm，高10mm

固体材料B的基体的左边涂上厚为5mm固体材料A，形成一个整体。绝对温度在

21．5h内由727．5K均匀地降到室温298．15K(25．000C)，并保持室温，考察扩散物质

在固体中的浓度分布。以歹表示为绝对温度的材料参数由Fujii(1982)15增,qq,

s√=1288e一1078 79ppmmm N’14 (2—32)

D』=9310e“7”rllrn2／h (2-33)

％=4300e一⋯79 ppmmm N‘14 (2-34)

卟孟貉一2m 弘ss，
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至b
图2-22涂层中沿X方向的浓度分布 图2．33基体中沿X方向的浓度分布

由于在冷却过程中，固体表面都与空气接触，于是令固体左右两表面的扩散物

质浓度都为零。图2．22为扩散物质在涂层中沿x方向的浓度分布，图2．33为扩散

物质在基体中沿X方向的浓度分布。从图中可见，冷却过程中，在涂层中的浓度迅

速上升，而在基体中却不断下降，浓度分布在不同材料的交界面出现不连续。这是

由于计算是以标准浓度为基本变量，标准浓度在交界面是连续的，而材料的溶度不

同，于是出现了交界面的浓度分布不连续。这里计算并没有引入温度一化学因子，只

是根据Fick定律进行计算，可见用Fick公式可以计算由温度引起的质量扩散问题，

Fick公式包含着温度因素。这是由于计算中材料参数基本与温度有关，温度的变化

对扩散属性影响很大。

2．4本章小结

本章介绍了质量扩散的基本理论，由扩散项的质量守恒原理得到了质量扩散的

控制方程。传统扩散的本构关系即Fick公式并不包含力学．化学的耦合机制。本章先

构造了物质通量与化学势的关系，再把等效压力引入化学势中，从而将物质通量与

等效压力联系起来，形成了有力学一化学的相耦合的本构关系。通过比较可知，Fick

公式只是质量扩散的本构关系一个特殊情况。通过对基本变量≯进行插值，从而构造

了有限元方程。应用该有限元方程可以计算由浓度梯度引起的质量扩散，应力引起

的质量扩散和温度引起质量扩散。有数值算例，可以得到：

(1)固体中存在浓度梯度，应力场，温度场时，都可以引起扩散物质的浓度重分

布。

．18．
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第2章质量扩散及数值计算

(2)由浓度梯度引起的质量扩散是使浓度趋于平衡。在这扩散过程中，物质由浓

度高的地方流向浓度低的地方。当与外界传递物质时，首先影响作用处的浓度，而

初期对较远处的浓度影响很小。随着扩散不断地发展，最终质量平分到固体中每个

地方即浓度平衡。

(3)由等效应力引起的质量扩散，扩散达到稳态时，浓度分布与等效应力分布是

以一定比例成反比。

(4)可以说扩散是由于体系内存在有化学势或电化学势梯度的情况下，所发生的

原子或离子的定向流动和互相混合的过程，扩散的结果就是消除这种化学势或电化

学势梯度。同时，其它场例如温度场或应力场，同样可以产生化学势梯度或电化学

势梯度，这样就产生新的扩散以达到新的平衡。

．19．
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第3章 离子聚合物胶体的电化学．力学耦合模型

3．1引言

从上一章中的质量扩散理论可知，固体中的力场可以引起固体中的扩散物质重

分布。而自然界还存在另一种力学一化学的耦合现象，即由化学场的浓度变化引起固

体的膨胀或收缩变形。具有这种力学．化学耦合性质的介质的种类很多，例如离子聚

合物胶体、生物组织等。而这类介质的质量扩散一般是由电势产生，于是就要考虑

由电势引起质量扩散问题。本章以离子聚合物胶体为研究对象，构造了电化学．力学

耦合模型，并进行了有限元计算。

3．2离子聚合物胶体膨胀现象

离子聚合物胶体在电场或化学场的激励下能够产生巨大的膨胀，膨胀后的体积

甚至可以达到原来的好几倍。正是由于这些特殊的性质，离子聚合物胶体常常被作

为生物传感器、机器人的人造皮肤、人造肌肉和自适应结构的调节器等等。这种膨

胀现象是与离子聚合物独特的多孑L介质的结构分不开的。本节主要介绍离子聚合物

胶体的结构，电场作用下的离子重分布和膨胀的机理．唐南渗透。

3．2．1离子聚合物胶体结构

离子聚合物胶体具有相当复杂的结构，可以看作由带电可渗透性固体构成，固

体间充满电解质溶液。图3．1所示为离子聚合物胶体的结构简图。从图3．1中可见，

离子聚合物胶体是由包含固定负离子的固体与包含可自由移动离子的电解质溶液组

成。可以把胶体分成两相——固相与液相，其中固体为固相，液体为液相。溶液中

的自由离子可以在胶体内外移动。这种胶体能够实现化学能与机械能之间的转换，

在外部荷载例如PH值、温度、电场等作用下，溶液中自由离子就发生了有规律地定

向移动，形成离子重分布，从而产生胶体内正负离子的浓度差，最终使得胶体的组

成部分——固体产生了膨胀或收缩。

．20—
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3．2．2电场作用下的离子重分布

含有可移动离子的介质叫做电解质，可以为固体或液体，离子聚合物胶体就是

固体电解质。与电解质接触的电导体叫电极，电极有正极和负极之分(电极必须是

非常惰性的，以免与电解质发生化学反应)。正极的电势为正，负极的电势为负，正

负电势梯度是由于导线的电子在电源作用下定向移动形成的。图4_2为在电场作用

下，电解质中的离子运动过程。在电场作用下，离子在电解质中运动，阳离子向电

极的负极移动，阴离子向电极的正极移动。这样就使得电解质中的各种离子发生了

定向扩散，扩散的结果就是电解质中各种离子的浓度产生变化，正极处的负离子浓

度高，负极处的正离子的浓度高【5”。

3．2．3唐南渗透

‘⋯⋯⋯⋯‘ ⋯—}∞口一⋯⋯一 ⋯⋯⋯⋯

图3-2电场作用下的离子运动

如果用水和其他小分子能透过，而大分子电解质不能透过的半透膜把容器分成

两个部分，一边放大分子电解质NaR水溶液，另一边放NaCI稀溶液，平衡后发现，

NaCI在膜两边中的浓度并不相等。这种因大分子离子存在而导致小分子离子在半透

膜两边分布不均匀的现象称为唐南效应或唐南平衡(Donnan equilibrium)。它是英国

科学家唐南于1911年发现的【581。半透膜两边的浓度分布不均匀会产生额外的渗透压，
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就是唐南渗透压力。

△石=P缸一p咖=R丁((c二+c二)一(c：：I‘+c二)J (3-1)

其中R是大气常数，rn=r—r2是绝对温度，丁为温度，r。是所采用温度尺度的绝

对零度； c。4-，c二和c0，c孟分别表示正负离子在膜内、外的溶液浓度，c“=c：一c‰，

表示膜两侧离子浓度的增量，口=+，一。

3．3电化学一力学多场耦合模型

电化学．力学多场耦合模型包含化学场的离子扩散方程，力学的平衡方程，化学-

力学耦合关系。

3．3．1离子扩散方程

这里同样采用第二章中质量扩散的基本理论计算离子扩散问题，但是第二章中

没有包含由电势引起的扩散理论，需要对质量扩散方程进行扩展。这里计算的是离

子的扩散，离子有不同的相，但各种离子的质量也是守恒的。于是以气表示岱相离

子的浓度，由离子扩散的质量守恒得到

盟+旦．以：0(3-2)
(it Ox

“

跟将应力引入质量扩散方程中的方式一样，通过电化学势将电势引入离子扩散的本

构关系中。由电化学势梯度引起的离子扩散，口相的离子通量可表示为

T Decf 8“口屯一嗣’面(3-3)
其中，以为口相离子的物质通量；R为气体常数；D。为口相离子的扩散系数； 鳓

为参考点的电化学势；以九表示d相离子的标准浓度，定义为

$。=c。／s：

其中，s．为12相离子的溶度，口相离子的电化学势心酬为

儿=∥。+Rp一丁2)1n九+z。F妒

一22-
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其中乙为口相离子的化学价，F为F-g,gE，妒为电势。设温度为定值，将式(3·5)

代入式(3—3)中得到离子扩散的本构关系

以=鸭见·盛+k澍 ps，

其中

为电势．化学因子。

3．3．2力学方程

％=啪刃=丸未％ (3．，)

由虚功原理可以得到

IvO"：&dV=D’6Ⅳ心+Jr，。6以矿 (3-8)

这里盯是计算点x的应力张量，船是虚应变张量，6“是虚位移向量。对于耦合问题，

力学的本构关系应用广义虎克定律可表示为

盯。=C,j,w0。一毛) (3．9)

这里仃F是应力，c知为刚度系数，％是总应变，气是其他场引起的应变。

3．3．3化学．力学耦合

在计算离子聚合物胶体浓度差引起了渗透压力，而渗透压力差产生应变。则浓

度差引起的应变[59】为

毛=g。c—c’) r3—10)

其中c。为研究体的外部环境浓度，c为研究体内的浓度。对N种物质或离子

其中g。为材料参数，

口为一个常数，

C--Cs：兰k一《)

g“=aS,u

．23．
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Ac201一oo

(3-13)

(3—14)

设研究体外部的环境浓度，不变，则由研究体的浓度变化引起的应变可表示为

△磊=g。(△瓦一Afro)=g。{(c。一c5)--G。一∥)}=g。t。一CO)=g。△c(3-15)
不考虑初始浓度差引起的初始应变，则

毛=△晶=gHAc (3—16)

把式(4-16)代入式(4．9)qu，得到化力耦合问题的力学本构关系可表示为

％=％皓。一无)=％G。-g。Ac) (3-l?)

方程(3—2)与(3-6)是描述电化学场的，可以用来计算在电场激励下浓度重分布，

从而得到胶体的浓度差。通过方程(3—8)与(3一17)，计算由浓度差引起的胶体应变应力，

从而可以得到胶体的膨胀与收缩现象。本文结合解析方法与有限元法对这种现象进

行了计算。

3．4数值计算方法

3．4．1解析法求解电场作用下稳态时离子扩散

将式(3-6)代入式(3—2)就得到电化学势作用下的离子扩散方程

鲁一生c3X妒．{等坞塑dX}-。df l积
4

当离子扩散达到稳态即

笠：o

且代入(3—7)则扩散方程

刮‰OX丸斋R(T暑T丝OX}_o饼J
～
一z1

对于P，q为未知数，k为定值的方程
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由Liu[删计算得到的解析解为

彘．{衾+加袅}=0一——·{2+口肛2}2
强I强‘axj

P=Po exp(-kq)

其中Po为初值。Nr4类推式(3—20)解析解

(3—21)

(3-22)

丸=硝exp(一i％妒) (3-23)

将式(3—23)代入式(3—20)中，等式(3-20)成7r，于是把式(3．23)作为式(3—20)的解析解是

成立的。

3．4．2有限元法求解胶体变形

将耦合的力学本构关系(3—17)代入式(3—8)中得到

L68．．C(e-gAc)d矿=p“·tdS+Iv5“·fdV(3-24)
对基本变量U进行插值

则

Ⅳ=N”“”

s=B”／．／”

其中B为应变矩阵，代入式(3—24)中整理得到有限元方程

kBNcBM鲥o=pNtdS+IrNNfdv+f nNCgAcdV(3-25)Jr Jj

3．5数值算例

例1如图3-l所示，4x10(mm)2㈣50×50(mm)2的NaCl溶液中。溶
液中各离子的浓度恒为lmM，凝胶体内固定离子cj=5mM，自由离子的初始浓度为

cm+=5．193mM，c∞=0．193mM。当溶液施加左边一100mV，右边+100mV电流

后，凝胶体内自由离子发生移动。其中参数F=96C／mM，R=8．31×104J／raM，

T-T2=293K，j=lmM·m·N-1。，则／,2。≈39z。九。图3—2为Y=0．025m处沿X方

．2S．
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向的电场分布。通过电·化耦合方程计算得到施加电压后离子重分布。当离子重分布

达到稳定时，由式(3-23)可得到

九=尤exp(-39z。p) (3-26)

由于s=1，则

巳=c：exp(一39z。妒) (3-27)

图3-3分别为Na+与c1一在Y=0．025m处沿x方向的浓度分布，虚线为初始浓度

分布，实线为稳态浓度分布。从图3．3可见当施加电压后，正离子向负极移动，而负

离子向正极移动，于是负极方向Na+离子浓度变大，正极方向C1’离子浓度变大，这

与3．4．2节中的电场作用下的离子重分布现象一致。总的浓度在负极处增加，在正极

处减少。

口．05

0．D4

口．03

-

0，口2

0 Dl

0口0 0．叭口02 0 03 0 04 0．D5
xh】

图3-1 NaCl溶液中的离子胶体

O．00 删0．02 蚴0．04 O廖
删

x，m、

图3-2电场分布

图3-3离子的浓度分布

应用电化学一力学耦合模型计算离子膨胀，取a=0．ImM～，弹性模量

-26一

一=EJ。c8∞z尘奢



第3章离子聚合物胶体的电化学．力学耦合模型

E=2x109P。，泊松比v=0．3，并采用有限元法计算。力学边界条件为：凝胶体底部

(y=o．020m)处Y方向固定，而在底部的中点cy=O．020m，工=0．025m)女k x方向也固

定，这样的约束便于胶体能自由的变形，使得胶体的应力为零。溶液的离子浓度

C’=c乞++c≥=2mM=const (3—28)

由图3．3可得到初始胶体内的浓度

co=5．386mM (3-29)

施加电压后，左边界浓度为

c=(c№++c口L4∽=7．23raM (3—30)

右边界浓度为

c=(cm++c口14027=4．06mM (3—31)

由于是自由膨胀，则由式(3．16)可计算由浓度变化引起以X为变量的凝胶体的应

变

手o=gij(cl-Co)=go卜+气丝”砌一s．sss] 仔s2，

其中ls=O．004m为凝胶体的长度，而=0．023m为凝胶体右边界的x坐标，可以主应

变的理论值

毛l=占22=o．184—79．3×G一0．023) (3—33)

从式(3．33)中可知，胶体的左边界应变为正，即膨胀，而右边界应变为负，即收缩。

将凝胶体划分1000个单元，采用有限元方程(3．25)计算。图3．4为程序计算得到

的变形情况(左图为未变形胶体，右图为变形胶体)。从图中可知，胶体的负极膨胀，

正极收缩，使梁向正极方向弯曲，这与式(3．33)的理论分析一致，可见程序的可靠性。

这种变形趋势与实验‘591相一致，可见离子聚合物胶体确实存在着电化学．力学的耦合

行为，并且可以应用有限元方法进行数值模拟。

．27．
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图3．4左图为未变形胶体，右图为变形胶

例2考虑一个内径为5×10-4m，外径为1×10-3m离子聚合物胶体圆环，固定在

NaCl溶液中。溶液中各离子的浓度恒为lmM，凝胶体内固定离子c：=5mM，自由

离子的初始浓度为c‰+=5．2mM，c口=0．2raM，则初始胶体的浓度为c0=5．4mM。

所采用各种系数与例l一致，于是离子重分布的解析解也是c。=乞0 exp(-39z。妒)。施

加环内一10mV，环外+10mV电场作用，圆环中自由离子发生重分布。图3—5分别

为Na+与c1-沿圆环半径r(其中r=0为内环)方向的浓度重分布，计算得到内环浓度

c=-。++CC／,-)，．。=7．82raM(3-34)
外环浓度

c=(c。++CCL-)，观。。=3．82raM(3-35)

可见负极方向Na+离子浓度变大，正极方向cl-离子浓度变大，而总的浓度在负极处

增加，在正极处减少。

哪 屯'O O．jO 0,30

r(mm)

Om删0．00 0+10

图3-5离子的浓度分布

0．20 0．30 哺 嘲
r(mm)

取a=O．1mM～，胶体的力学边界条件为，=0．25ram即圆环的中心环固定，采用

．28．
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第3章离子聚合物胶体的电化学．力学耦合模型

有限元法计算。图3-6分别为未变形与电场作用后变形的圆环。从变形中可以看到，

内环附近的单元变长，说明内环附近的胶体发生膨胀，使得圆环的内径变小。外环

附近的单元明显变短，说明外环附近的胶体发生了明显的收缩，外径也变小了。由

于内环施加负极，外环施加正极，这样就是胶体的负极膨胀，正极收缩，这与例l

的结果相一致。图3．7为沿圆环半径，方向的空间位移的距离。从图3．7可以得到圆

环中心环位置p=o．25ram)的位移比较小，距离这个中心环越远位移的绝对值越大。

图3．8为沿圆环半径，方向的米赛斯应力分布。

一一
图3-6左图为未变形胶体，右图为变形胶体

3．6本章小结

0．”∞0∞∽∞
r(mm)

图3．7空间位移的距离

凸-

王

芒
苗
∞

鲤

E
m

0 o 01 02 0．3 0 4 0．5 o．6

nmm)

图3-8米赛斯应力

本文采用电化学．力学耦合的数学模型描述离子聚合物胶体的物理现象，模型包

括描述化学场的质量扩散方程与力学平衡方程。计算结果显示，胶体内存在固定离

子与自由离子，在电场作用下，自由离子产生定向流动，正离子向负极移动，而负

离子向正极移动。这样就产生胶体内正离子浓度在负极处比在正极处大，而负离子

浓度在负极处比在正极处小。而离子聚合物胶体具有独特结构即胶体内含有固定离

．29．
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子，这样在电场作用下，产生移动的正负离子的数目不等。当离子聚合物胶体内固

定离子为负离子时，产生移动的正离子要比负离子多。在负极处增加的正离子浓度

要比在正极处增加的负离子浓度多，而在负极处减少的负离子浓度却要比在正极处

减少的正离子少。这样总的浓度是在负极处增加，在正极处减少，形成总的浓度差。

于是就使得胶体在负极处膨胀，而在正极处收缩。这一变形趋势与实验相一致【5州。

这表明，离子聚合物胶体确实存在着电化学．力学的耦合行为，并且能应用有限元方

法进行数值模拟。在忽略电场和温度影响的情况下，离子的重分布和固体的变形均

与化学．力学的边界条件有关，通过施加不同的边界扩散条件和边界位移约束条件，

可以得到不同的离子分布和变形形式。
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4．1引言

第4章化学．力学耦合理论与数值计算

第二章主要介绍了物理化学的方法，考察由应力场等引起的质量或离子扩散问

题，最后预测质量或离子的分布状况，而第三章主要考虑在物理化学作用下作为基

体的固相的力学性能。由于它们都涉及到了离子的变化，必然存在一定的联系，于

是将两者联系起来便产生了力学．化学完全耦合理论。

本章探索了这一力学一化学耦合理论和有限元数值模拟，利用包含力学．化学耦合

关系的离子扩散控制方程、包含化学．力学耦合关系的静力学平衡方程和其他方程进

行一系列合理的简化，推导出力．化学耦合的等效积分形式，根据等效积分形式进行

有限元数值计算。计算了几个典型的算例，结果表明力和化学可以耦合，并且能够

相互影响。

4．2化学一力学耦合问题的基本方程

4．2．1力学平衡方程及边界条件

力学半衡方程

盯F√+Z=0 (4-1)

力的边界条件

％nJ—t，=0 (4-2)

其中％表示应力，，是体力密度，t，是施加的表面力，”』是所研究区域表面的单位

外法线。

4．2．2化学场的控制方程

由第二章的推导可知质量扩散方程

鱼+旦．J：0
df疆

扩散的边界条件

．31．
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q=一矗·J(4-4)

其中c表示与参考点的浓度增量；．，为单位时间内通过单位截面的物质通量，是个矢

量：q通过表面上的物质通量。

4．2．3力学．化学耦合的力学场本构关系

由第三章中式(3-17)口-J知包含化学．力学耦合关系的本构关系

oq=C弹bH—i0=C弹k。一g。≮一c’强(4-5)
对于各向同性的材料，本构关系可以写为

旷‘vE(1+vil-2v)鹕+南勺一4尚如h％一 占“岛+硐勺叫砸可p叫4属

4．2．4力学．化学耦合的化学场本构关系

舸，弟一草甲质量刁敢嗣卒构天乐式(2一10)进行简化。不考虑温度梯度，以及设温

度为恒定的，且设扩散系数与应力因子都为常数，离子扩散的本构关系可写为

止御·(罢+砟堡OX) (蜘
L解

’

j
、。⋯

其中J为溶度：D为扩散系数：户：一竺些：一华为等效压力。假设材料为各向同
性，可以得到

一剑=一垒一1[3vE习+硐E3 3 3 L(1+vXl 2v 卜 (4．s)
一 ) (1+v)J。”

、。。7

把P代入(4-7)式中且代入c=j≯得到本构关系

．，=枷·丝+曲·r，瓦E丙一OtrsOX 3(1 2v OX
(4-9)’

一 1
、。7

分导JI取

则

．32．

(4-10)

(4-11)



第4章化学．力学耦合理论与数值计算

4．3有限元方程

．，：F丝+G,atrE
0x 8x

(4—12)

采用伽辽金法推导化学．力学耦合基本方程的等效积分弱形式，最后对基本变量

插值建立化学．力学耦合的有限元方程。

4．3．1等效积分弱形式

对于力学基本方程式(4-1)和式(4-2)，权函数分别取为真实位移的爻分函，及其边

界值(取负值)。于是可以得到方程降1)与(42)的等效积分【6l】

L6u；h+zⅪ矿一工6“，k—t砖=0(4-13)
由于协调条件

昙∞“+6％=BEF(4-14)
则

托叫陪L拉，地，一h叭扣^心 ㈣)
=·』v6s#盯FdV+Is5“，盯#njdS

将式(4—15)代入式(4·13)，得到力学方程积分弱形式

L(-6sF盯F+6“i，)i矿十￡6“^dS=O(4-16)
写成矩阵形式，则

工盯：5edV=St渤as+EI渤dV(4-17)
将包含化学因素的力学本构关系式(4—5)代入式(4-17)@得到

L6“G—gs≯+gc 5)d矿=p“·tdS+L6Ⅳ·fav(4-18)
不考虑体力或加速度作用即

，=0(4-19)

则

￡6s·cG～伊妒+gc’)d矿一p口·tdS=0(4-20)

对于化学场的基本方程式(4-3)与式(4-4)，权函数分别取为基本变量的变分彩及
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州害+昙·．，)d矿一Ls肌儿t，凇=o (4圳)

州尝]去¨)。繁卜№⋯凇=。 (5-zz)

汀L嫩tat)∥黧小如班小肌彬凇∽。)
=州塞)。辫矿一￡s郴=。

¨“’

L[s必·(警)一筹·，罢一嚣·G筹]dy—L(s幻灿=。c4埘，
4．3．2有限元离散及时间积分

对虚位移取插值

则相应的虚应变

由于

则

轧=N：8矿

砘=B：8”N

．．34．．
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(4-26)

(4-27)
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a廿g

ax

a

axl

a

缸2
a

c3x3

a2

ax?

a2

dx2dxl

a。

甄％

毒]
毒I(毒毒
瓦j

i}]=M-“=肘-Ⅳ，·ⅣⅣ=z，·

(4—28)

十是万程(4-20)司以写成禺敢彤式

5uugvB：·c≮一gs争+gc|)dV—lsN：·tdS=吣(4-29)
由于斑”是任意的，可得到

14=0B：·c≮一gs#+gc|?缈一lsN：·tdS=0(4-30)
对虚标准浓度取插值

6≯=，V，6妒” (4—31)

相应的虚标准浓度梯度

型：B：6铲N(4-32)0X ， 1

于是方程(4-24)可以写成离散形式

却”仙[彬s·(警]一形·，爱一彰·G警]dV-￡∽。№=。)c4书，
由于国”是任意的，可得到

‘=￡[Ⅳs·[警]一彰·，爱一彰·G篙斗矿一上∽g凇=。c4斟，
对于时间微分问题，采用向后欧拉法求解，于是得到f+址时刻的积分方程

‘=L[Ⅳs·(警]一形·，爱一彰-G芸斗y一丘∽a灿=。c4彤，
分别对式(4—30)-与式(4-35)关于基本变量的微分，即可以得到t+At时刻的刚度矩阵。

这罩所有系数均取为常数。于是
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瓦=孑=肛NCB。Ud矿

K¨=告=一婢N。刚。M吖

K 2孑=L—B：GZ，d矿

X¨=熹=毛lyN；sN：∽-lyB；F87吖
整理得到计算矩阵公式

陵KN黯排约l，《肛”j—l一‘』

隧]=黝倒
4．4力学一化学耦合等参单元

(4-36)

(4—37)

(4-38)

(4·39)

(4．40)

(4—41)

为了实现有限元方程，在ABAQUS软件中开发用户单元子程序，编制平面八节

点力学．化学耦合等参单元。

4．4．1雅可比矩阵

不同单元类型所需要的插值矩阵也不一样，于是雅可比矩阵也有所不同。这里

给出计算需要的平面八节点单元雅可比矩阵。通过计算可得

Ⅳ：H：醒∥：NI o⋯Ⅳ8 o
【VJ

。

L 0 NI⋯0 N8

．36．

(4-42)

吨H；‰h，If刊jn川『0



第4章化学一力学耦合理论与数值计算

B：=

旦0
靠

O旦
钟
a a

却缸

f破
I¨

l疵
≯=彤·妒8=[Ⅳ1Ⅳ2⋯Ⅳ7 Ns】{i

I矿，

【丸

Ⅳl 0⋯

0Ⅳ1⋯

z：=删：=

各个系数矩阵为

C=

Ⅳs廿
aN,o⋯盟
。盟⋯o
砂

．a．．．N，．——,．O．．．N．——I．O．．．N．．——8
咖 苏

⋯
却

82N L a1NL 分Ns分N s

百丁瓦万⋯面r瓦万
a2Nl a2NL a2N§护Ns

反砂 砂2 ⋯缸砂 砂2

g=圈
1 j，一0
1一v

jL 1 0
1一v

。。硐1-2v
代入刚度方程(4—36)、(4-37)、(4-38)、(4-39)q日，可得

一37．

O

ON8

砂
ONs

Ox

(4_43)

(4．44)

(4-45)

(446)

(4-47)

(4-48)

1●●●●旷0000r，』
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K^=

K。=

．O．．．．．N．．．——1 0
dX

0—ON—1
d1，

ONl ONl

8y 8x

ONl

觎

’，ONl

1一v a”

ON8

积
V ON8

1一v ay

掣0
眦
ON8

砂
ON8

Ox

阻o⋯盟
‰一言盟⋯害‰2-1主}兰

l Oy Ox⋯砂
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4．4．2等参变换
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则计算可得到二阶变换
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4．5数值算例

c32y—I a2Ⅳl“⋯
a叩2 a叩2

(4—67)

例1如图4．1所示，2×10(mm)2的聚合物长板ABCD，AD边固定，cD边固定，

BC边与溶液接触。扩散物质在溶液中的初始浓度和在聚合物中的初始浓度均为

250mM，各种材料参数见表4．1。当溶液中的扩散物质浓度突然增加到300mM，聚

合物的位移以及扩散物质在聚合物中的浓度分布均会发生变化。应用所编制

ABAQUS用户单元子程序进行计算。取AD边的中点为E，BC边的中点为F。图4．2

为B、F、C三点处的X方向位移随时间变化瞌线，图4．3为B、F、C三点处的Y

方向位移随时间变化曲线，图4-4为B、F、C点处的浓度变化曲线，图斗5为A、E、

D点处的浓度变化曲线，图4．6为不同时刻沿EF线的X方向位移曲线，图4．7为不

同时刻沿EF线的浓度曲线。

图4-1聚合物方板

表4—1材料参数

E V d 5 D K
p

2x105Pa 0．3 0．1mM。1 lmM姗N‘10 3．6×10。mms一1 0．01mm N一14

}‘．’

．0 25 L．．．．-．．．—．．．．-．．．．。．．．．-．．．—．．——．．．——-——．．．．．．．一0 2000 柏00 6000 8000 10000

Tme(s1

图4-2B、F、C点处的x方向位移

E
￡
’-
：
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Time(s)

图4．3B、F、c点处的Y方向位移
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图4-4B、F、C点处的浓度 图4-5A、E、D点处的浓度

Xlmm|xlm⋯)

图4-6沿EF线的x方向位移曲线 图4．7沿EF线的浓度曲线

从图4．2、图4-3中可见，位移在作用力加载初期变化很快，特别是在零时刻发

生了突变，而后期变化缓慢，最终趋于一个定值。这是由于化学一力学耦合理论采用

静力平衡方程，零时刻的位移变化是由静力平衡方程计算得到的。但是随着时间的

变化，位移依然有所变化，这是化学．力学相互耦合的结果。从图年4、图舢5中可见，

浓度在作用力加载初期变化也很快，而不同点处的浓度变化趋势不同，特别是与溶

液接触面BC处的浓度变化：C点的浓度是先增大，然后逐渐减少，趋于一个定值；

F点处的浓度是不断增大趋于定值：B点处的浓度是先减小，然后逐渐增大，趋于一

个定值；平衡时，BC边浓度分布也不相同，浓度由B点到C点逐渐增大。AD边的

浓度变化趋势基本相一致，都是逐渐减小，但平衡时依然存在浓度梯度。从而可以

得到，浓度边界与力学边界都会影响浓度的分布，浓度边界条件不同的AD面与BC

面浓度变化就不同，B、c点处的力学边界条件不一样，浓度分布也就不同。从图4-6

可见，平衡时位移最小，从图4．7可见，平衡时沿EF方向的浓度梯度最大。于是可

以得到，在力学．化学耦合体系中，浓度的扩散趋势不再是由高浓度的地方流向浓度

低的地方，当浓度扩散达到平衡时，各点处的浓度不是相同的。这与由第2章的应力

引起的质量扩散相一致。在第2章中的应力引起质量扩散理论中，质量扩散是由总

的电化学势引起的，最终平衡时浓度也不是相等的。

．42—



第4章化学．力学耦合理论与数值计算

例2如图4-8所示，4x4(mm)2的聚合物方板ABCD(E、F分别为AD与Bc的

中点)，CD边固定，AD边与溶液接触，扩散物质在溶液中的初始浓度和在聚合物中

的初始浓度均为250raM，各种材料参数见表4．1。当BF边受到均匀力10000Pa作用

时，聚合物的位移以及扩散物质在聚合物中的浓度分布同样也会发生变化。图4-9

为C、F、B三点处X方向位移变化曲线，图4-10为C、F、B三点处Y方向位移变

化，图4-11为A、E、D三点处X方向位移变化曲线，图4-12为A、D、E三点处Y

方向位移变化曲线，图4．13为C、F、B三点处浓度变化曲线，图4-14为A、E、D

三点处的浓度变化曲线，图4．15为不同时刻沿EF线的X方向位移曲线，图4．16为

不同时刻沿EF线的浓度曲线。图4．17为不同时刻沿CB线的浓度曲线，图4．18为

不同时刻沿DA线的浓度曲线。

E
E

图4．8聚合物方板
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图4．9B、F、C点处的X方向位移
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E
E
×

图4．11A、E、D点处的x方向位移

Time(s)

图4-13B、F、C点处的浓度

4．18

l-0．20

mZ

Time{s)

图4-12A，E，D点处的Y方向位移

Time}(‘)

图4-14A、E、D点处的浓度

o 1

x2Cram)3

4

】((mm)X 川””’．，

图4-15沿EF线的x方向位移曲线 图4-16沿EF线的浓度曲线

从图4-9、4-10、4-1l、4．12中可见，聚合物在载荷施加初始时刻发生比较大的

位移，而随后位移逐渐减小，趋于一个定值。这说明由于化学的耦合作用，使固体

本身的有效性能发生了改变，即在相同力作用下，扩散物质的扩散使得固体更不容

易变形。从图4-13与图4-14中可见，力学的作用同样使得扩散物质的浓度发生改变

即质量重分布，力的作用面——BC面的浓度是逐渐增加，而溶液的接触面——-AD
面的浓度是逐渐减少的。这说明力学的作用可以使物质发生扩散。力的作用不能使

物体的质量发生改变，研究体体内是满足质量守恒的，于是力产生的质量扩散只能

使物体内的质量发生重分布，某个地方浓度增大了，必然另一个地方浓度减小。图

4．13与图4．14中的浓度分布的不同证实了这点，从另一方面也反证了力的作用产生

．44．

一暑E13zou

一暑E—uzoo



第4章化学．力学耦合理论与数值计算

的质量扩散确实是符合质量守恒的。从图4-15与图4．16中可见，在整个的力学．化

学耦合过程，聚合物的位移都是逐渐减小，而扩散物质的浓度梯度却不断增加的。

这正说明力学．化学耦合过程实际上是机械能与化学能相互转化过程。聚合物的机械

能可以用虚功原理表示为[6l】

【，2J声20d矿2埭’船(4-68)
由于BF边的位移是逐渐减小的，可见在耦合过程中聚合物的机械能也是逐渐减小

的。扩散物质的扩散能可以表示为【62】
一． 1，
K
2一i亭，o』 r4．691

其中c。为浓度梯度，鼻为化学场的扩散流量，定义为

{l 2一D口c。i 岭一吨

于是扩散物质的扩散能可以表示为
1

K={DFc』c，， (4-71)

由于扩散物质的浓度梯度是不断增加，可见在耦合过程中扩散物质的化学能也是不

断增加的。那么可以说由力引起的力学．化学耦合过程实际是机械能转化成化学能的

过程。

图4-17沿CB线的浓度曲线 图4-18沿DA线的浓度曲线

从图4-17、4-18中可见，在BC边的载荷分界处明显地产生浓度分布变化。浓

度分布曲线在BC边的载荷分界处下凹，而相应地浓度分布曲线在AD面上凸。可见，

浓度变化与载荷的分布紧密联系。

4．6本章小结

本章应用力学平衡方程、离子扩散方程和包含力学．化学耦合因素的本构关系推

导出了力学．化学耦合的等效积分弱形式，建立力学．化学耦合的有限元方程。为了实

现有限元方程，在ABAQUS软件中开发用户单元子程序，编制平面八节点力学一化

．45．
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学耦合等参单元。最后应用所编制的力学．化学耦合单元模拟聚合物的力学．化学耦合

行为。计算结果表明：浓度变化能引起固体的变形，同样力学作用也能引起化学场

的浓度重分布，力学．化学是相互作用，共同达到平衡；浓度边界与力学边界都会影

响浓度的分布；由于化学场存在，使得固体的有效性能也发生了改变，即在相同力

作用下，扩散物质的扩散使得固体更不容易变形；扩散物质的扩散性质也因力的作

用发生改变，浓度的扩散趋势不再是由高浓度的地方流向浓度低的地方，平衡时候

的浓度分布也不是均匀的；力作用的并不能改变物体中总的质量，依然是符合质量

守恒的；力学．化学耦合作用过程实际是机械能与化学能之间能量转换过程，平衡状

态本质上是机械能与化学能达到平衡。

一46—



结论

结论

本文主要研究了在各种载荷下的质量扩散，离子聚合物电化学．力学耦合行为以

及化学．力学完全耦合行为。研究得到如下几点结论。

一、关于物质的质量扩散问题

1)固体中存在浓度梯度、应力场、温度场时，都可以引起扩散物质的浓度重分

布。

2)由浓度梯度引起的质量扩散是使浓度趋于平衡。在这扩散过程中，物质由浓

度高的地方流向浓度低的地方。当与外界传递物质时，首先影响作用处的浓度，而

初期对较远处的浓度影响很小。随着扩散不断地发展，最终质量平分到固体中每个

地方即浓度平衡。

3)由等效应力引起的质量扩散，扩散达到稳态时，浓度分布与等效应力分布是

以一定比例成反比。

二、关于离子聚合物胶体的电化学．力学耦合问题

1)胶体内存在固定离子与自由离子，在电场作用下，自由离子产生定向流动，

正离子向负极移动，而负离子向正极移动。这样就产生胶体内正离子浓度在负极处

比在正极处大，而负离子浓度在负极处比在正极处小。而离子聚合物胶体具有独特

结构即胶体内含有固定离子，这样在电场作用下，产生移动的正负离子的数目不等。

2)当离子聚合物胶体内固定离子为负离子时，产生移动的正离子要比负离子多。

在负极处增加的正离子浓度要比在正极处增加的负离子浓度多，而在负极处减少的

负离子浓度却要比在正极处减少的正离子少。这样总的浓度是在负极处增加，在正

极处减少，形成总的浓度差。于是就使得胶体在负极处膨胀，而在正极处收缩。

3)在忽略电场和温度影响的情况下，离子的重分布和固体的变形均与化学一力学

的边界条件有关，通过施加不同的边界扩散条件和边界位移约束条件，可以得到不

同的离子分布和变形形式。

三、关于化学．力学完全耦合问题

1)浓度变化能引起固体的变形，同样力学作用也能引起化学场的浓度重分布，

力学一化学是相互作用，共同达到平衡。浓度边界与力学边界都会影响稳态时的浓度

分布。

2)由于化学场存在，使得固体的有效性能发生了改变，即在相同力作用下，扩

散物质的扩散使得固体更不容易变形。同时，扩散物质的扩散性质也因力的作用发
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生改变，浓度的扩散趋势不再是由高浓度的地方流向浓度低的地方，平衡时候的浓

度分布也不是均匀的。

3)力作用的并不能改变物体中总的质量，依然是符合质量守恒的。

4)力学·化学耦合作用过程实际是机械能与化学能之间能量转换过程，最终使得

研究体中机械能与化学能达到相互平衡状态。

化学-力学耦合理论属于一个比较新的领域，所研究的材料都是比较复杂的，例

如生物材料等，这些材料在力学性能上一般都是非线性。本文做了简化，采用各向

同性的弹性模型进行计算，非线性的力学．化学耦合模型还有待于进一步研究。目前，

试验方面很少有模拟材料力学一化学耦合行为所需要的材料参数，需要更多地进行聚

合物材料的性能钡9试，用试验数据与数值模拟结果进行对比，得出合适的性能参数

与耦合参数，为实际的工程和工艺提供可靠的试验数据和基本参数。

．．48．．



参考文献

参考文献

l T．E Otero．H．Cnande and J Rodriguez．A NeW Model for Electrochemical Oxidation of

Polypyrrole under Conformational Relaxation Contr01．J．Electroanalytical Chemistry,1 995．

394：21 1—216

2 C．Felippa。k C．Park．，C．Farhat．Partitioned Analysis of Coupled Mechanical Systems．
Computer Methods inApplied Mechanics and Engineering,2001，190：3247～3270

3 钟掘，陈先霖．复杂机电系统耦合与解耦设计．中国机械工程，1999，10(9)：5 1～1054

4 C．Boivin,C．OMvier-G00ch．A Tb01 Kit for Numerical Simulation of PDEs：Solving Generic

_1卸hysics Problems．Computer Methods in Applied Mechanics and Engineering，2004，193
f36～381：3891-3918

5 Y．BarCohen．Electroactive Polymer：．Current Capabilities and Challenges『C1．Proceedings of

SP瑾．EAPAD．Callfomia，2002．46：95-127

6 O．S Yang，A Variational Principle and MFE Formula for Thermo-electro-chcmo—mechanical

Behavior ofConducting Polymer．J．Beijing University ofTechnology,2004，30(supp)：125-132
7 Q．S Yang，C．Q．Cui and X．Z Lu．A General Procedure for Modeling Physicochemical Coupling

Behavior of Advanced Matedal瑚art I：Theory．MMMs_—Mulddisciplinary Modeling in
Materials and Structures，2005，l(3)：223—，230

8 Q．S Yang，X．Z Lu，J．L Feng and C．Q Cui．Swelling and Shrinking ofArterial Ti$SUe Induced by

Mechaninal and Chemical Stimulations：Theol"y and modeling．Proeeedings of B—R-K Symposium

011 Biomeehanics．2005．F曲：25-28

9 M．Garar&丸Chaubey and B．D Malhotra．Application of Conducting Polymers to Biosensors．

Biosensor＆Bioelectronics，2002，17(5)：345-359

10 H．Sinijde．J M Huyghe and J．D．Janssem Triphasic Finite Element Model for Swelling Porous

Media．InL J．Nm．Meth．F1uids，1995．20：1039～1046
l l A．Maroudas．Physicochemical properties of Articular Cartilage．Adult Articular Cardlage．2nd

Edition．M．丸IL Freeman,Pimaan Medieal．1979：215～290

12 B．1乙A．Simon．J．S．S．Wu,W M．Carlton,J．H，Evan and L．E．Kazarian．Structural Models for

Human Spinal Motion Segmeats Based 011 a Poroelastic View ofthe Intervertebral disc．ASME J．

Biomech Eng．，1985，107：327-335

13 M．Kanako．IC Kaneto．Electro-ehemo-meehanical Deformation in Polyaniline and Poly．Synthetic

Metals，1999，102：1350--1353

14 J．W：丸Gazotti．＆Faez．M．A．Depaoli．Thermal and MechanicaI Behavior of A Conductive

Elastomeric Ellend Based On A Soluble Polynniline Derivative．European Polymer Journal,
1999．35：35—}o

15 M．Omastova,L Chodak,J．Pionteck．Electrical and Mechanical Properties of Conducting

PolymerComposites．Synthetic Metals。1999，102：1251-1252

16 M．Granstrom,I．1ngas．Electrically Conductive Polymer Fibres、Ⅳim Mesoscopic Diameters：

Studies of Structure and Electrical Properties．Polymer,1 995．36(15)：2867-2872．

17 B．E．r巧ib，M．B．c叩ha，B．E．rajknh．温、湿度对以聚过密亚胺为基的导电聚合物性能变化

的影响．环境技术，2002，2：2-10

18 G Mao．M．J．W_mokar．A Monto Cado Study of Structure and Intercalation in Conduction

．49．



北京工业大学工学硕士学位论文

Polymers．Synthetic Metals．1999．101：124--125

19 A．B．Kaiser,G U．FIanagan，D，M．Stewart，D．Beagehole．Heterogeneous Model for Conduction

in Conducting Polymers and Carbon Nanotubes．Synthetic Metals，2001，117：67—73．
20 A．C．Eringen．A Unified Continuum Theory for EIectrodynamics of Polymeric Liquid Crystals．
International Journal ofEngineering Science，2000，38：959～987

2l A．N．Tctzaghi．Theoretical Soil Mechanics．Wiley,NewYork．1943：368—430
22 M．A．Biot．General Theory ofThree-dimensional Consolidation．J．Appl Phys。1941．12：155-164
23 M．A．Biot,Theory of Elasticity and Consolidation for a Porous Anisotropic Solid．J．Appl

Plays．，1955，26：182～185

24 M．丸Blot．Mechanics of Deformation and Acoustic Propagation in Porousmedia．J Appl Phys．．

1963，33：1482-1498

25 R．M．Bowen，Incompressible Porous Media Models by Use ofthe Theory ofMixtures．ht．J．Eng．
Sci．，1980，18：l 129--1 148

26＆M．Bowem Compressible Porous Media Models by Use ofthe Theory ofMixtures．Int．J。Eng．
Sei．，1982，20：697-735

27 R．Boerde．Reflections on the Development of the Theory of Porous Media．Appl．Mech．Rev．．

2003，56(6)：27---42

28＆Boerde．Contemporary Progress in Porous Medim Appl．Meeh．Rev．，2000，53：323-370

29 M．L．Mckelvie．Ultrasomc Propagation in Cancellous Bone．PhD Thesis．Hull UK University of

Hun．1988

30 T．J．Haire and C．M．Langton．Blot Theory：．A Renew of Its Application to Ultrasound

Propagation through Cancellous Bone．Bone，1999，24(4)：291-295

3 1 W．M．M．J．S．Hon and V．C．丸MOW．A Triphasic Theory forne Swelling and Defor％nation
Behadors ofArticular Cartilage．ASME J．Biomech．Eng,1991．1 13：245~258

32 C．M．Ma,THueckeLEfiectsofInterphaseMassTransferinHearedClays：AMixtorellleory．Int．

J．Eng．Sci．，1992，30(11)：1567—1582

33 T．Hucckel．Water—mineral Interaction in Hygro-mcchanics of Clays Exposed to Environmental

Loads：A Mixturc Approach．Can．Geotech．J．。1992．29：1071-1086

34 T．Hueckel．On Effcctive Stress Concepts and Deformation in Clays Subjected to Environmental

Loads．Can．Geotech．J．，1992，29：112¨1 125

35 M．Doi，M．Matsumoto，Y．Hirose．Defonnation of Ionic Polymer Gels by Electric Fields．
Macromolecules，1992，25：5504-551l

36 J．D．Sherwood．Biot Poproetasticity of a Chemically Active Shale．Proc．Roy．Soc．London A～

1993．440：367—377

37 S．Nemat-Nasser,J．Y．Li．Eleetro-mechanical Response of Ionic Polymer-metal Composites．J．
Appl．Phys，2000，87(7)：3321—333l

38 T．Wallmersperger,B．Kroplin．1L Gulch．Modelling and Analysis of Chemistry and

Electromc℃hanics，In：Bar-Cohen，Y．(Ed．)’Electroactive Polymer(EAP)Actuators as Artificial

Muscles—Reality,Potential and Challenges．V01 PM 98．SP正Press，Bellingham，WA,USA，

2001．285—308

39 H．SnOders．J．M．Huyghe and J．D．Janssen．Triphasic Finite Element Model for Swelling Porous
Media．InL J．Num．Meth．F1uids．1995．20：1039-1046

40 M．E．Leveston．E．H．Frank,A．J．Grodzinsky．Variationally Derived 3-field Finitc Element
Formulations for Qu∞ismtic Poroelastic Analysis of Hydratesd Biological Tissues．Cnmput．
Mcthods APPL．Mech．Engrg，1998，156：23 1～246

．50．



参考文献

4l J．M．Huyghe and J．D．Janssan．Quadriphasic Mechanics of Swelling Incompressible Porous

Media．Im．J．Engng Sci．1997．18：793-802

42 A．J．H．Fnjus．J．M．Huyghe and J．D．Janssen．A Validation ofthe Quadriphasic Mixture Theory

for Intervert曲m1 Disc Tissue．Int．J．Engng Sci．，1997，35(15)：1419--1429

43 J．M．Huyghe and J．D．Jaussen．Finite Deformation Theory of Hierarchically Arranged Porous
Solids Balance ofMass and Momentum．Int．J．Engng Sei，1995，33(13)：1861—1871

“ J．M．Huyghe and J．D．Janssen．Thermo-Chemo—Electro-Mechanical Formulation of Saturated

Charged Porou Solid．Transport in Poro％Media,1999．34：129-141

45 J．V．Meerveld，J．M．Huyghe and F．P．T．Baaijens．Analytical Solution of Compression，Free

Swelling and Electrical Loading of Saturated Charged Porous Media．Transport in Porous Media,

2003．50：1 11～126

46 E．Samson and J．Marchand．Numerieal Solution ofthe Extended Nernst-planck Model．Joumal of

colloid and Interface science，1999，215：1-8

47 B．Loret,SimSes and M．E Fermando．AITiCular Cartilage with htra-and ExIrafibrillar矾，aterS：A

Chemo．mechanical Model．Mechanics ofMaterials．2004．36：515—541

48 B．Loret．A．Gajo．M．E Femando and Sim6es．A Nore on The DissipatiOn DBe t0 Generalized

Diflusion with Electro-ehemo-mechartical CouplIngs in Heteroionic Clays．European Journal of

Mechanics AlSolids．2004．23：763—782

49 A．Cajo．B．I．orct and T．Hueckel．Chcmo-mechanical Coupling in Saturated Porous Media：

Elastic—plastic Behaviol|r of Homoionic Expansive Clays．Int．J．S“ds and Stm．．2002．39：

4327—4362

50 H．“．Y．IC Yew,k Y№T．Y．Ng．Meshless Steady-State Analysis of Chcrno-electro

52

60

61

-mechanical Coupling Behavior of pH-sensitive Hydrogel in Buffered Solution．Journal of

Electroanalytical Chemistry,2005，580：161-172

H．Li，Z．Yuan，k Y．Lain，H．P．Lee，J．Chen，J．Hanes，J．Fu．Modd Development and numerical

Simulation of Electric-stimulus-responsive Hydrogels Subject to An Externally Applied Electric

Field．Biosensors and Bioelectronics．2004．19：1097～1 107

H．“，Y．IC Yew,IC Y．Lain，T．Y_Ng．Numerical Simulation ofpH—stimuli Responsive Hydrogel

in buffer Solutions．Colloids and Surfaces A：Physicochcmical and Engineering Aspects，2004，

249：149--154

洪广言．无机固体化学．科学出版社．北京。2002：215-236

1．N．Levinc．Physical Chemistry．Fifnl Edition．McGraw Hill．NewYork,2002：457—589

只So丘oms and R M．McMeeking．Numerical Analysis of Hydrogen Transport seal"a Blunting
Crack Tip．Journal ofMechanics and Physics ofSolids。1989，37(3)：317-350

J．Crank．The Mathematics ofDiffusiou．Clarendon Press．0xford,1956：233—312
t Fujii．工Nazama,H．Makajmia and R．Horita．A Safety Analysis on Overlay Disbonding of

Pressure Vessels for Hydrogen Service．Joumal ofthe American Society for Metals．1982：361～368

侯新朴．物理化学．人民卫生出版社．北京，2000：489,--490

t wallmerspergcr,B．Kroplin and R．GllIch．Couplad Chemo-electromechanical Formulation for

Ionic Polymer Gels-Numerical and Experimental Investigations．Mechanics ofMaterials，2004，36：
411--420

H．W Liu．Stress-corrosion Cracking and The Interaction Bet、vean Crack-tip Stress Field and

SoluteAtom．Transaction oftheASM匝：Joumal ofBasic Engineering．1970．92：633—638

王勖成，邵敏．有限元单元法基本原理和数值方法．第二版．清华大学出版社．北京。1997：

】～14】

．51一

弱弘鲐

硒卯

鼹钮



北京工业大学工学硕士学位论文

62秦庆华，杨庆生．非均匀材料多耦合行为的宏细观理论．高等教育出版社．北京。2006：1 15～

143

．52．
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附录(程序应用平台简介)

1引言

本文的所有数值计算工作都是在ABAQUS软件开发平台上开发完成的，

ABAQUS软件主要从事有限元分析和CAE软件的开发。ABAQUS由两个主要的分

析模块组成：ABAQUS／Standard(隐式求解)和ABAQUS／Explicit(显式求解)。

ABAQUS／CAE是集成的ABAQUS工作环境，它包括ABAQUS模型的建模、交互式

提交作业和监控运算过程，以及结果评估(即后处理)等能力。这里主要介绍ABAQUS

的主要功能、ABAQUS的基础、ABAQUS分析的主要算法、ABAQUS的二次开发。

2 ABAQUS的主要功能

ABAQUS是一套功能强大的基于有限元方法的工程模拟软件，它在可以解决从

相对简单的线性分析到复杂的非线性模拟等各种问题。ABAQUS具备十分丰富的单

位库，可以模拟任意实际形状；ABAQUS也具有相当丰富的材料模型库，可以模拟

大多数经典工程材料的性能，包括金属、橡胶、聚合物、复合材料、钢筋混泥土、

可压缩的弹性泡沫，以及地质材料，例如土壤和岩石。作为一种通用模拟工具，应

用ABAQUS不仅可以解决结构分析(应力／位移)问题，而且能够模拟和研究包括

热传导、质量扩散、电子元器件的热控制(热．电耦合分析)、声学、土壤力学(渗流

．应力耦合分析)和压电分析等广阔领域中的问题。

ABAQUS为用户提供了广泛的功能，使用起来又很方便。即便是最复杂的问题

也可以很容易地建立模型。例如，对于多部件问题，通过对每个部件定义合适的材

料模型，然后将它们组装成几何构型。对于大多数模拟。包括高度非线性问题，用

户仅需提供如结构的几何形状、材料性能、边界条件和载荷工况这些工程数据。在

非线性分析中，ABAQUS能自动选择合适的载荷增量和收敛准则，ABAQUS不仅能

够自动选择这些参数的值，而且在分析过程中也能不断地调整这些参数值，以确保

获得精确的解答。

3ABAQUS的基础

ABAQUS模型通常由若干个不同部分组成，它们共同描述了所分析的物理问题

和需要获得的结果。一个分析模型至少要包括如下信息：离散的几何形体、单元特、
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材料数据、载荷和边界条件、分析类型和输出要求。在ABAQUS计算中，可以通过

ABAQUS／CAE模块或其他软件来完成。

3．1 ABAQUS／CAE简介

ABAQUS／CAE是集成的ABAQUS工作环境，它为生成ABAQUS模型、交互式

地提交和监控ABAQUS作业以及评估ABAQUS模拟的结果提供了一个风格简明、

一致的界面。ABAQUS／CAE分为若干个功能模块，每个模块定义了模拟过程的一个

逻辑方面。如图1所示，可以从中选择一个功能模块。

(1)部件(Part)

创建各个单独的部件，也可以从其他的图形软件中导入部件的几何形状。

(2)特性(Property)

定义包括了整个部件或部件中某一部分特性的信息，例如与该部分相关的材料

定义和横截面几何形状。用户可以定义截面和材料，并将它们赋予部件的某一部分

部。

(3)装配(Assembly)

当创建一个部件时，它存在于自己的坐标系中，独立于模型的其他部分。用户

可以应用装配(Assembly)模块创建部件的实体(Instance)，并且将这些实体按照相

对于其他部件实体的位置定位在总体坐标系中，这样就构成了装配件。

(4)分析步(Step)

用户应用分析步(Step)模块生成和构成分析步骤，并与输出要求联系起来。

(5)相互作用(Imeraction)

在该模块中，用户可以指定模型各区域之间或者模型的一个区域与周围区域之

间在热学和力学上相互作用，一个相互作用的例子是在两个表面之间的接触。其他

可以的相互作用包括各种约束，如帮定(fie)、方程(equ撕on)和刚体(fiNd body)

约束。

(6)载荷(Load)

在该模块中指定载荷、边界条件和场变量。载荷和边界条件与分析步相关联，

这意味着用户必须指定载荷和边界条件在那个分析步起作用：某些场例如温度场也

与分析步相关联，而其他的场变量如速度场仅仅作用于分析的开始阶段。

(7)网格(Mesh)

该模块包含了ABAQUS／CAE为装配件创建有限元网格剖分的工具。用户可以

指定分析所采用的单元，生成满足自己分析需要的网格。

(8)作业(Job)

一旦完成了所有定义模型的任务，用户可以用作业模块分析计算模型了。作业
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模块允许用户交互式地提交分析作业并监控其计算过程。多个模型和运算可以同时

被提交并进行监控。

(9)可视化(Ⅵsualization)

该模块提供了有限元模型和分析结果的图形显示。它从输出数据中获得模型和

结果信息。

(10)草图(Sketch)

草图是二维轮廓图形，用来帮助形成几何形状，定义ABAQUS／CAE可识别的

部件。

黧氅删幽擅
已旁豳舀+C

图1选取功能模块

3．2模拟计算过程

模拟计苴

ABAOuS，st越拙fd或ABAQU犁
t‘孟嘉籴7输出文阵，Job o曲。、

、竺竺竺!!：!璺／
‘

后处理

AB,AQUs，Ct,i￡或其他软绊

图2文件联系

一个完整的ABAQUS／Standard或ABAQUS／Explicit分析过程，通常由三个明确

的步骤组成：前处理、模拟计算和后处理。这三个步骤之间通过文件建立的联系如

图2所示。

(1)前处理(ABAQUS／CAE)

在前处理阶段需要定义物理问题的模型，并生成一个ABAQUS输入文件(即

job．inp文件)。一个分析通常的做法是使用ABAQUS／CAE或其他前处理程序，以图

文方式生成模型，当然也可以直接用文本编辑器生成ABAQUS输入文件。

(2)模拟计算(ABAQUS／Standard或ABAQuS／Explicit)

模拟计算阶段使用ABAQUS／Standard或ABAQUS／Explicit求解输入文件中所定

义的数值模型，它通常以后台方式运行。完成一个求解过程所需的时间可以从几秒

到几天不等，这取决于所分析问题的复杂程度和所使用计算机的运算能力。

(3)后处理(ABAOUS／CAE)
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一旦完成了模拟计算并得到了位移、应力或其他基本变量后，就可以对计算结

果进行评估。评估通常可以通过ABAQUS／CAE的可视化模块或其他的后处理软件

在图形环境下交互式进行。可视化模块可以将读入的二进制输出数据中的数据结果

以多种方式显示出来，包括彩色等值线图、动画、变形图和X-Y曲线图等。

4 ABAQUS分析的主要算法

ABAQUS由两个主要的分析模块组成：ABAQUS／Standard(隐式求解)和

ABAQUS／Explicit(显式求解)。本节主要介绍ABAQUS这两求解器的计算方法。

4．1 ABAQUS／Standard中非线性问题的求解

图3所示为结构的非线性载荷．位移曲线，p为作用在物体上的外力，，为内部

力，由静态平衡方程可以得到

P—I=0 (1)

ABAQUS／Standard应用Newton．Raphson算法求解这样非线性问题。在非线性分析中，

增量地施加一定的载荷并逐步求解，逐步地获得最终的解答。这就是

ABAQUS／Standard将模型划分为一定数量的载荷增量步(10ad increment)，并在每个

载荷增量步结束时寻求近似的平衡构型。对于每个给定的载荷增量步，通常需要采

取若干次迭代才能确定一个可接受的解。所有这些增量响应得总和就是非线性分析

的近似解答。因此，为了求解非线性问题，ABAQUS／Standard组合了增量和迭代过

程。

对于一个小的载荷增量△尸，结构的线性响应如图4。ABAQUS／Standard应用基

于结构的初始构形“。的结构初始刚度甄和△P计算关于结构的位移修正值c。，利用

c。将结构的构型更新为U。。在更新后的构形中，ABAQUS／Standard基于结构的更新

构形“。生成新的刚度量。，进而计算新的内部作用力I。。可以计算迭代的残差力

Ro=P一， (2)

如果兄小于这个残差力容许值，迭代就停止。如果迭代的结果不收敛，

ABAQUS／Standard进行下一次迭代以试图使内部和外部的力达到平衡。第二次迭代

采用前面迭代结束时计算得到的刚度置。，并与R。共同确定另一个位移修正值C。，

使系统更加接近于平衡状态，见图5。
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戴葡
P

位移

戴葡

擎‘‰{～

；

图3非线性载荷一位移曲线 图4在一个增量步中首次迭代

i：
^P

妻

‘：：．．。．，．。。．．。，。．。．．。．。，j，．。．．．．．。。。i。一一一‰ ％位移

图5第二次迭代

ABAQUS／Standard是自动地调整载荷增量步的大。对于一个载荷增量，得到收

敛解所需要的迭代步数量取决于系统的非线性程度。在默认的情况下，如果经过16

次迭代的解仍不能收敛或者结果显示出发散，ABAQUS／Standard将放弃当前的增量

步，并将增量步的值设置为原来值的25％，重新开始计算。在终止分析之前，

ABAQUS／Standard默认允许至多5次减小增量步的值。如果增量步在少于5次迭代

就达到了收敛，这表明相当容易达到了解答。因此，如果连续两个增量步都只需要

少于5次的迭代就可以得到收敛解，ABAQUS／Standard会自动地将增量步的值提高

50％。

下面介绍在非线性有限元中Newton．Raphson的算法。在非线性有限元中，就是

求解离散方程

F”-”)_0 (3)

其中F”为平衡力，U”为变量。令“，为第f步迭代后的近似解，c兰为方程(3)的真

实值与近似解的差值，则方程(3)可写成

F”0，+c兰)=0(2-4)

对方程(4)进行关于近似解“，泰勒展开，则
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F”㈩+等∽k。+筹2
N

o，昧h一。 (2-5)

由于“，比较接近真实解，则c，M。比较小，忽略式(5)中的二阶及二阶以上的高阶项，

可以得到线性方程

K≯cPt“=一F? ㈣

其中K，=石OF万N_，M)为雅可比矩阵，FiN=，”0，)。计算式(6)得到c二。，取qr--+

近似解为

Ⅳ二=“，+c兰 (7)

把这个更新的值代入式(6)中，继续迭代直到收敛。

4．2 ABAQUS／Explicit显式有限元法

ABAQUS／Explieit应用中心差分法对运动方程进行显式的时间积分，由一个增量

步的动力条件计算下一个增量步的动力学条件。在增量步开始，程序求解动力学平

衡方程，即节点质量矩阵M乘以节点加速度ii等于节点的合力(所施加的外力P和

单位内力I之间的差值)

Mii=P一， (8)

在当前增量步开始时(，时刻)，计算加速度为

／／(，)=∽)一·p一，)(f1 (9)

对加速度在时间上进行积分采用中心差分法，在计算速度的变化时假定加速度

为常数。应用这个速度的变化值加上前一个增量步中点的速度来确定当前速度

厅f，．。1：五f，。1+皇竺掣u一(t) (10)Ⅳ(，哼)2M]+—≥一) ‘10’

速度对时间的积分并加上在增量步开始时的位移以确定增量步结束时的位移

Ⅱ(H址)=口(f)+△气f+出)矗r．．A，、 (11)
l‘’了J

由Ⅳ(，。)计算节点的应变、应力，进而重新集成节点内力“+。l，代入式(9)，并设置‘

为t+血，进行新～轮的计算。
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5 ABAQUS的二次开发

ABAQUS提供了大量的用户子程序(UserSubroutine)。用户子程序允许用户在

找不到合适模型的情况下自行定义符合自己问题的模型。这些用户子程序涵盖了建

摸从载荷到单元的几乎各个部分。用户子程序具有以下的功能和特点：(1)如果

ABAQUS的一些固有选项模型功能有限，用户子程序可以提高ABAQUS中这些选

项的功能；(2)通常用户子程序是用FORTRAN语言的代码写成；(3)它可以以几种不

同的方式包含在模型中；(4)1：1：1于它们没有存储在restart文件中，如果需要的话，可

以在重新开始运行时修改它；(5)在某些情况下它可以利用ABAQUS允许的已有程

序。进行ABAQUS的二次开发主要包含以下几个方面：

(1)根据需要编制所需要的用户子程序，每种子程序都有固定的模式。一般采用

FORTRAN语言编制，形成job．for文件。

(2)在ABAQUS／CAE或其他软件中建立的计算模型(即job．inp文件)需声明所

采用的子程序。例如，用户单位子程序需在模型即在job．i印包含

幸USER ELEMENT,TYPE=Un。

(3)在abaqus执行程序中应用user选项指明包含这些子程序的FORTRAN源程

序或者目标程序的名字，也可以在ABAQUSCommand窗口中输入ABAQUS执行程

序直接运行：

ABAQUS job=文件名．inp 11ser=文件名．6)r

下面介绍本文第四章例2所用到的用户单元子程序及计算的INP文件。

1)INP文件(假设文件名为uel．inp)

’Heading

#节点信息

*'Node,NSET=N1

1，0．，0．

2， 2．，0．

3，4．，0．

4，0．， 2．

5， 2．， 2．

6。4．． 2．

0．，

2．，

4．，

1．，

2．，

1．，

0．，

3．，

4．，
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16， 3．． 2．

17， 2．。 3．

18， 1．。 4．

19，0．， 3．

20，4．， 3．

2l， 3．，4．

*NSET，NSET=L1

l，13'4，19，7

’NSET．NSET=B1

1，Io,2，14,3

#定义用户单元属性及材料参数

’USER ELEMENT,NODES-=8，TYPE=U1,PROP--6，COORDDtAl陋S：2，VARIABLE=I

1,2，11

’ELEM匝NT，TYPE=U1，ELSET=UEL

’UEL PROPERTY．ELSET=UEL

2．0e5，0．32E1，1．0,3．6e-3，le-2

#初始条件

oINITIAL CONDmONS．TYPE吼M噼
N1．250

‘‘STEP：Step-1

}}计算类型及控制要求

’Step，INC=20000

+Coupled Temperature-Displacement,CREEP--NONEDELTMX=0．5

50，10000，，，1E-2

#边界条件

。Boundary

B1．ENCASTILE

#载荷

*dload

4．U2．-1e4

}$输出要求

oOUTPUrf正LD

‘ELEMENT OUTPUT

S，

‘NODE PKINT,FREQ=1

NT，U

*NODE FILEjREQ=I
NT，U

oOLrrPUT，FIEU)，FREQ=l

+NODE OUn’UT
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N丁．U

+END STEP

2)单元子程序(假设名为uel．for)
C 子程序主体部分及申明用户子程序类型

SuBROIrID正UELCRHS，AMATRX,SVARS，ENERGY,NDOFEL，NRHS，NSVARS，PROPS，

l NPROPS，COORDS，MCRD,NNODE，U，DU，V，A．rr叽’E，TIME,DTIMEj(STEP,KINC，

2 JELEM’PA】王AMS，NDLOADdDLTYP,ADLMAG，PREDEF姗REDF，LFLAGS，
3 MLVARX,DDLMAG,MDLOAD,PNEWDT，JPROPS,NJPROP’PERIOD)

C 包含ABAQUS主程序的数据库

INCLUDE‘曲aAoaram．inc’

C 定义用户单元子程序必须的矩阵

DMENsION RHS(MLVARX,+)，AMATRX(NDOFEL，NDOFEL)，SVAgS(NSVARS)，
1 ENERGY(8)’PROPS(+)，COORDS(MCRD,NNODE)，

2 UCNDOFEL)'DU(MLVARX，4)，V(NDOFEL),A(NDOFEL)，TIME(2)’

3 PARAMS(3),J-DLTYP(MDLOAD，’),ADLMAG(MDLOAD，’)，

4 DDLMAG(MDLOAD，+)，PREDEF(2,NPREDF,NNODE)，ULAGS(+)'JPROPS(’)

C 自定义矩阵

DIMENSION GPX(9)，GPY(9)，GWEt(9)ire(s)鼍HEX(S)imY(8)ime(s)，
1 PHIE(8),IFACE(9)，GWE(3),PHICC(8)，PHICE(S),PHIEE(8)．
2 PHIXX(8)，PHLXY(8)'PFIⅣY(8)

PA凡岫TER(ZER0=0．D0，n珏匝E=3D0，ONE=1．D0，TWO=2．DO)
DAtAⅢACIVl，5，2，6,3⋯7 4 8，1／

C 变量说明

C 8 NODE CONTINUUMUEL FOR chemo-mechanical coupling ANALYSIS；

C

C VARIABLE DECI AR AⅡON

C XE：PROPS(11 E

C XV：PROPS(2)V

C XA：PROPS(31 a

C XS：PROPS(41 S

C )①：PROPS(51 D

C)时：PROPS(6)XP
C T．- normalized conccnaation AT T眦T+DELrA T
C TOLD： normalized concenlration ATm伍T
C DTDX：DERⅣATI~礓0F oonccntratiollⅥ儇T X

C DTDY：DERⅣATI、T OF concenlrafion WRT Y

C D1DT：DERⅣATIVE OF concentration WRT T0 TIM置

C DUDX DUDY DUDXY：THE s1飞ArNS

C DTRDX：DERⅣATn电OFTHE STRAIN、VRTX

C DTRDY：DERⅣATnT OF THE STR AⅡq、^佩T Y

C C ： ISoPAR A～正TRJC C∞RD玳ATE．Ⅺ
C E ： ISOPAR AMETRJC COORDINATE．ETA

CⅥ但 ： GAUSSWEIGHTMIⅡT田UEDBY JACOBIANOFTRANSFORMATION

C Pm ：D订ERPOLAnON FUNCTIONS
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C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

PHⅨ：DERⅣATⅣEOF PmWRTX

PHIY ：DERIVATn，E 0F PHI、^像T Y

PmC ：DEⅪVATTVEOFPmWRTⅪ

PHIE ：DERⅣATI~rE 0F PmⅥ佩T ETA

PHDcX：DERⅣA卫[、，E 0F Pm WRT X‘X

PHDCY：DElUVATn百DF PHI WRT X4Y

PHIYY： DERⅣATI、，E 0F Pm、)l佩丁Y’Y

PHICC：DERⅣA卫ⅣE OF Pm WRT C+C

PHICE：DERⅣATIVE OF PmⅥ像T C‘E

PHIEE：DERⅣATrVE OF PHIWRT E+E

材料属性定义，将INP文件中的材料属性赋予这些材料变量

MATERIAI．PROPERTY DEFD帆ON
Ⅻ=PROPS(1)
XV=PROPS(2)

XA=PROPS(3)

XS=PROPS(4)

如=PROPS(5)
XKP=PRoPS(6)

INITIALIZATION('NIU-IS=1)

DO 6 K1=1JCDOFEL

RMS(K1,NRHS)=ZERO

DO 4 K2=I,NDOFEL

AMATRX(K2K1)=ZERO

4CON咖疋
6CONⅡm厄

定义计算类型

正(LFLAOS(3)．EQ．11 then

11：CLFLAGS(I)．EQ．72．or．LFLAGS(1)．EQ．73)THEN

高斯点位置

DETERMDiE GAUSS PO巧rr LOCAllONS

CALL GSPT(GPxGPY)

高斯权重

DETERMDTE GAUSS啊rEIGHTS

CALL GSWT(GW'EI，GwE)

下面主要计算刚度阵及载荷余值项

ASSEMBLE AMATRX AND RHS

DO 300K=1．9

LooP THROUGH GAUSS PTS

C=GPX(K1

E=GPY(K)

CALL DER(C’E，GPXGPY，GⅥ吧I，PHI，PHIX，PHIY'PHIC：'P脏，
l PHICC，PHICE，PHIEE,PHIXX,PHIXY'PHIYY，DXDCC'DXDCE，
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C

C

2 DXDEE，D)①C'D)①E’DYDC’DYDE，DYDCC，DYDCE，DYDEE，

3 AJACOB，COORDS，MCRD，NNODE)

DTDX=ZERO

DTDY=ZERO

DUDX=ZERO

DUDY=-zERO

DUDXY=ZERO

D’rRDX=ZeRO

DTRDY堀R0
T=ZERO

TOI D=ZERO

￡lT=ZERO

DOpl．8

DTDX=U(3"13*PHIX(I)+DTDX

DTDY=U(3+n*pHIY(1)+DTDY

DUDX=U(3+I一2)*PHIX(D+DUDX

DUDY=U(3+I—11*PHIY(I)+DUDY

DUDXY=U(3"I-2)‘PHIY(I)+u(3‘I-1)+PmX(I卜DuDXY

D|rRD)(_U(3+I-2)‘PHI(I)+U(3+I·1)+PHIXY(I卜DTRDX

DTRDY=-U(3*I-2)*PHIXY(I)+U(3+I·1)+PHIYY(I)+DTRDY

T=u(3’I)。PHI(I)+T

TOLD=(U(3’I)-DU(3。I,NRHS))’Pm(I)+TOLD

DT=DU(3。LNRHS)+Pm(I、
啪DO
DTDT=(T-TOLD)rDll叶正

WE=GWEI(K)*AJACOB

DOⅪ=1．8

节点载荷阵

LOOP OVER NODES

RHS(3+KI一2，NRHS)=RHS(3’KI-2,NRHS)·

WE*XE*(ONE—Xv)+(PHLX(KI)’DUDX十XV／(ONE-XV)

*PHIX(KI)*DUDY*(ONE—TWO+XV)／(TWO-TWO+XV)‘PHPr(KI)

*DUDXY)／((ONE+XV)+(ONE-TWO*XV)、

RHS(3*KI—I,NRHS)=RHS(3*KI一1,NRHS)一

WE*XE*(ONE—XV)‘伊mY(K0‘DUDY+XV／(ONE-XV)

*PHIY(KI)‘DUDX+(ONE-TWO+XV)／(TWO·TW04XV)+PHIX(KI、

。DUDXY)，((oNE+Xv)+(ONE-TWO’XV))

RHS(3*KI,NRHS)=RHS(3*KI,NRHS、+WE+(xs4XD+XKP’XE／(THREE·THREE

I *TWO*XV)*(PHIX(KI)*DTRDX+PHIY(KD’DTRDY)-XS’Pm(K．O

2 +DTDT-XS+XD+(PHIX(KI)+DTDX*PHIY(K-I)*DTDY)、

DO KJ；1．8

C 刚度阵

AMATRX(3*KI-2，3"IO．2卜AMATRX(3*KI-2，3"IO-2卜WE。XE+(ONE—XV)

1 ／((ONE*XV)+(ONE-TWO+X”)‘(PHIX(KI)’PmX(10-)
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2 +(ONE—TWO+XV)／(TWO-TWO‘XV)+PHrY(KA)*PmY(KS)、

AMATRX(3。Ⅺ-2'3+KJ-1)=AMATRX(3’Ⅺ之，3’Ⅺ一1)+WE+XE+(oNE—XV)
1 ／((ONE+XV)’(ONE-TWO+xVl)+(XV／(ONE-XV)+PmX(K_O
2 +ProY(1(J)+(ONE-TWO’XV)／(Tw0-TWO+XV)+PHnC(m)
3 +PmX(K．0)

AMATRX(3’KI-Ij+IO-2)=AMATR_X(3’KI-1，3’K．I一2卜WE‘XE‘(ONE-XV)

1 ／((ONE+XV)+(ONE-TWO‘xV))+(XV／(ONE-XV)+PHrY(K_0

2 +PHIX(KJ)+(ONE-TWO‘XV)／(TWO-TWO+XV)’PHIX(KI)

3 *pmY(Ks))
AMATRX(34Ⅺ一12,+Ⅺ一1)：AMATR．X(3*KI-1,3‘Ⅺ一1)+wEIXE’(ONE-XV)

I ／((ONE+XV)+(ONE-TWO’Xv))+口}玎Ⅳ(KI)+pmY(iO)

2 +(ONE·TWO‘X'V)／(nVO—TWO*XV)’PHIX(KI)’PHⅨ(KJ))

怂谯nⅨ(3‘Ⅺ，3"K2-2)=AMATP,．X(3+KI，3’KI一2)一WE‘XS+XD’XKP+XE／(THREE
1 一THREE+TWO+Xv)+(P瞅(KI)+PHIXX(KJ)+PHIY(ICd)
2 *PHIX'Y(K．D)

AMATRX(3+KI，3+K．LIP AMATR．X(3’KI，3’KJ-I)一WE+XS+XD+XKP‘XE／(THREE
1 一THREE’TWO‘XV)+(PmY(91)+PHIYY(K．聊-PHIX(KI)
2 ‘PHLXY(K．0)

AMATRX(3’KI，34K．I)=AMATRX(3’KL3’r∽+WE阜(xs+Pm(KI)’PHI(KJ)／DTIME+
1 XS+XD‘(PHIX(KD+PmX(聊+PmY(KI)’PHIY(K2"／))

ENDDO

ENDDO

300 CONⅡ叭IE

C 施加载荷

IF(JELEM．EQ．4)THEN

C=1．

DOKI—1．3

C LOOP THROUGH GAUSS PTS

E=GPY(KI、

CALL DER(C，E，GPXGPY，GwEI，PHl，PHⅨ，HrY，卸【c，PHIE，
l PHICC,PHICE'PHIEE，PHIXX,PHIXY，PHIYY，DXDCC，DXDCE，

2 DXDEE，DXDC'DXDE，DYDC,DYDE，DYDCC，DYE)CE'DYDEE，

3 AJACoB，COORDSMICRD,NNODE)

C

DS；SQRT(DXDE+DXDE+DY'DE’DYDE、

DOKJ-3．5

LOOP T}Ⅱ}OUGH NODES

IuqS(3’IFACE(KJ)-2,NP,HS)=RHS(3‘IFACE(KJ)-2，NRHS)+

GWE(KI)’DS+PHI(IFACE(K．．0)4ADLMAG(I，I)

ENDDO
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C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

ENDDO

ENDⅢ

溶液边界条件

IF(．IELEM．EQ，1．or．JELEM．EQ．3)THEN

TSINK=250．00

C一1．

DOKI=1．3

LOoP THROUGH GAUSS PTS

E=GPY(KI)

CALL DER(C，E，GPX，GPY，GWEI，PHI'PHIX,PHIY,PHIC，PHIE，

1 PHICCPHICEPHIEEPHIX)(，PHIXYPmYY,DXDCC。DXDCE，

2 DXDEE，DXDC，D)口)E，D1rDC，D1rDE'DYDCC，DYDCE，DYDEE，

3 AJACOB，COORDS,MCRD．NNODE)

T=0．0

DOI=1．8

T-U(3’D‘PHI(D‘盯

ENDDO

DS=SQRT(DXDE’DXDE+DYDE‘DYD日

DO KJ=7．9

LOOP 1啊ROUGH NODES

RHS(3。IFACE(IO')一2,NRHS、=RHS(3*IFACE(KY'r-2,NRHS)-

1 GWECKI)’DS+PHI(IFACE(KJ))*)(A‘(XS’T-TSINK)

DO KK=1．8

LOoP THROUGH NODES

AMATRX(3*IFACE(IO')-2,3*K．K)=AMATRX(3+IFACE(KJ)-2．3+KK_l+

1 GwE㈣’DS*PHI(IFACE(K．0)’XA’XS’PHI(KK)
ENDDO

ENDDO

ENDDO

END正

舯正
END正

RETI球N

END

求高斯点子程序

SuBROI盯n『E GSPT(GP)(，GPY)

INCLUDE’aba 3mram．inc’

DIMENSIONAR(3)，GPX(9)，GPY(9)

PARAMETER(ZERO=0．DO，ONENEG---1．DO，ONE=I．DO，SIX=6．DO，TEN=10．DO)

GPX：X COORDINATE OF GAUSS PT

GPY：Y COORDINATE OF GAUSS PT
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C

R=SQRT(SEX／TEN)

AR(：)=ONENEG

AR(2)=ZERO

AR(3_)=ONE

DO 10I=I．3

DO 10 J=1．3

NUMGP；(t-n+3+J

GPX(NUMGP)=AR(I)‘R

GPY(NUMGP)=AR∽‘R

10 CoN兀卜兀厄

REn】RN

END

C 求高斯权重子程序

SuBROIrr【NE GSWT(GWEI，GⅥ但)

INCLUDE’aba Jaram．inc'

DIMENSION GwEI(9)，GwE(3)

C

PAR AMETER(FIVE=5．D0。EIG丑Ⅱ’-8．DO，NⅡ惦卸．DO)
C

C GⅥrEI：C聃USSWHG町
C

GWE(1pFIVE，NDm

GWE(2pEIGHT／NINE

GWE(3)=FIVE／NINE

DO 10I=13

DO 10／--I．3

M．mIGP叫I-1)+3+J

GWEI(NUMGP)=GWE(I)+GWE(J)

10 CON兀]m厄

REllmN

END

C 二阶等参变换子程序

SUBROUTINE DER(C，E，GPX，GPY，GWEl2H12HIX,PHIY2HIC2HIE，

1 PHICC’PHICE,PHIEE，PH]XX2FIIXY2I-nYY，DXDCC，DXDCE，

2 DXDEE，DXDC，DXDE，DYDC'DYDE'DYDCC，DYDCE'DY'DEE，

3 AJACOB，COORDS，MCRD,NNODE)

玎呵CI，UDE’aba D缸a札inct

DIMENSION Pm(s),PHDC(s)2Hn'(s)2mc(s)InrE(s)，

l COORDS(MCRD,NNODE),PHICC(8)．PHICE(8),PHEE(8)，

2 PHIXX(8)'PH．C5(Y(8),PHn'Y(8)

REAI Al，A2，A3，B

PARAMETER(ZERO=0 DO，FOURTH=0．25D0，HAI F卸．5D0，ONE=I．DO，TWO=2．DO)

C Dn．ERPoLATloN FUNCnONS
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附录(程序应用平台简介)

C

C

C

C

PHI(1)=FOURTH’(ONE—C)4(ONE·E)’(·C-E—ONE)

PHI(2)；FOURTH+(ONE+C)+(oNE—E)*(C-E-ONEl
PHI(3)2 FOURTH+(ONE+C)+(ONE+E)+(C十E-ONE)

PHI(4)=FOURTH+(ONE·C)+(ONE十E)’(-C+E—ONE)
FIE(5)毒HAI F+(oNE-C‘C)‘(ONE—E)
Pro(6)=HALF‘(ONE+C)+(ONE—ElEl

PHI(7)；HALF’(oNE-c+C)+(ONE+E)
Pia(s)=HALF’(oNE-c)+(ONE-E’E)
DERIVATIVES WRT TO C

PHIC(1)=FOI JIcTH’(oNE—E)+(TWO*C+E)
PHIC(2)=FOURTH‘(oNE-E)*(TWO*C．E)
PHIC(3)=FOURTH+(ONE+E)*(TWO*C+E)
PHIC(4)=FOI 7I：TH+(ONE+E)+(TWO*C—E)
Pmc(5)=-C‘(oNE—E、
PHIC(6)=HAI F‘(oNE—E4E1
PHIC(7)=-C’(ONE+E)
PHIC(8)=·HAI F．(oNE—E’勘
DERⅣATI、雹S WRT TO E

PHIE(1)=FOURTH+(ONE-C)*(TWO*E+C)
PHIE(2)=FOURTH+(oNE+c)+(TWO+E—C1
PHIE(3)=FOURTH‘(ONE+C)+(Two+E+C)
PHIE(4)=FOuR朋‘(ONE-c)+(TWO’E—C)
PHIE(5)=．壬LAI正‘(ONE-C+C)

PHIE(6)=-E‘(oNE+O
PHIE(7)=HALF‘(oNE-c’C、
PHIE(8)=-E’(oNE-c)
DERⅣATI~rES WRT TO CC

PHICc(1)：=FOURTH‘TWO+(oNE．E)
PHICC(2)=FOURTH’TwO’(oNE．E】
PHICC(3)=FOURTH‘TWO*(ONE+E1
PHICC(4)=FOURTH+TWO+(ONE+E)
PHICC(S)=一(oNE—E1
PHICC(6)=ZERO

Pmcc(7)=一(ONE*E)
PHICC(81=ZERO

DEKIVATr、，ES WRTTO CE

PHICE(I)=FOURTH’(oNE·TwO*C．TWO*E)
PHlCE(2)=FOURTH4(一ONE．TWO*甜TWO*E)
PHICE(3)=F01JRTH4(ONE+TWO*C*TWO*E)
PHICE(4)=FOI佩TH’(-ONE+TWO*C．rⅣO*E)
PHICE(5)=C

PmCE(6)一E

PmCE(7)=-C

PHICE(81=E

．．67-



北京工业大学工学硕士学位论文

C DERⅣATIVES、vRT TO EE

PHIEE(1)=FOIIRTH*(ONE—C1’TwO

PHIEE(2)=FOURTH+(ONE+C)*TWO

PHIEE(3)=FOURTH*(ONE+C)*TWO

PHIEE(4)=FOURTH’(ONE-O*rWO
PHIEE(5)=ZERO

PHIEE(6)=-(ONE十C)

PHIEE(7、=ZERO

PHIEE(8)=-(ONE·C、

DXDC=ZERO

DXDE；ZeRO

DYDC=ZERO

DYDE=ZERO

DXDCC=ZERO

DXDCE=-zERO

DXDEE=涩RO
DYDCC=ZERO

DYDCE=ZERO

DYDEE=ZERO

DO 3I=1．8

DXDC=DXDC+COORDS(1，I)*PmC(1)

DXDE=DXDE+cOORDS(1，I)*PHIE(I)

DYDC=DYDC+COORDS(2，D+PHIC∞

DYDE=DYDE+COORDS(2’I)+PHIE(I)

DXDCC=DXDCC+COORDS(I，I)+PmCC(I)

DXI)CE=DXDCE+COORDS(1，D*PHICE03

DXDEE=DXDEE+COORDS(1挪*PHIEE03

DYDCC=DYIX：C+COORDS(2，I)*PHICC03

DYDCE-I)YDCE+COORDS(2，I)*PHICE03

DYDEE=DYDEE+COORDS(2舯+PHIEE圆

3 CON皿叭IE

C CALCULATION OF JACOB【AN AND B

AJACOB=门)XDC+DYDE—DXDE*DYDC)

B=(DXDC’DYDE-DXDE*DYIX；)’(DXDC’DYDE·DXDE*DYDC、

C DERⅣATI、僵SWRTTOXANDY

DO 5I--1．8

PHIX(I,I,IHPHIC(I)*DYDE-PHIE(D‘DYDC)／AJACOB
PHIY03=伊Hm03*DXDC-PHIC03*DXDE)／AJACOB

AI=PHICC03·PHIX(1)*DXDCC-PHIY(D*DYDCC

A2=PHICE(D-PHIX(1)+DXDCE-PHIY(1)’DYDCE

A3=PHIEE(I)-PHIX(I)*DXDEE-PHIY∞’DYDEE

PHIXX03=(DYDE’DYDE*AI+DYDC‘DYDC+A3·TwO’DYDC’DYDE+A2)／B

PHIXY03=(-DXDE。DYDE’A1一DXDC+DYDC+A3+∞XDE’DYDC

l +DxDC*DYDE)*A2)／B
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PHIXX(I)=(DXDE+DXDE+AI+DXDC’DXDC’A3一TWO‘DXDC’DXDE‘A2)／B

5 CONⅡ阿IE

RETURN

END

在ABAQUS Command中输入INP文件名和子程序名即可计算，在这里输入

ABAQUS JOB--uel USER==llcl

即可完成第四章中例2的计算，其中可以从uel．dat文件中获取计算结果。
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攻读硕士学位期间发表的学术论文

1 林銮，杨庆生．质量扩散问题中的热一电．力．化耦合行为的数学模型．北京力学大

会论文集．北京，2007：143～14H4

2林銮，杨庆生．化学-力学耦合理论与数值方法．固体力学学报(审稿中)．

3林銮，杨庆生．离子聚合物胶体的电化学．力学耦合模型及数值方法．计算力学学

报(审稿中)．

4林銮，杨庆生．聚合物胶体电化学．力学耦合行为及数值计算．第二届全国青年复

合材料学术会议(已录用)．

5林銮，杨庆生．化学一力学完全耦合理论与有限元计算．力学季刊(审稿中)．
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致谢

本文是在杨庆生教授的悉心指导和热情鼓励与支持下完成的。杨庆生教授在复

合材料与生物材料方向有很深入的研究。三年来，杨老师渊博的知识、严谨的治学

态度、一丝不苟的科研精神、勤于思考、勇于创新的学术风格，特别是勤奋的工作

态度和精神深深地感染了我，不仅为我在研究生期间的学习和研究树立了榜样，也

将在今后的工作中继续鞭策和激励我前进，并使我受益终生。在此谨向杨老师表示

衷心的感谢!

在学习和研究过程中，得到了工程数值模拟中心的隋允康教授、刘赵淼教授、

秦飞副教授、龙连春副教授、王亲猛副教授、叶红玲副教授和杜家政老师的关心和

帮助，在此向他们表示感谢。

非常感谢与我一起探讨研究课题的刘宝胜、刘君、陶绪以及师兄师姐们：非常

感谢数值模拟中心所有帮助我、支持我的同学和朋友，在此向他们表示感谢。

感谢远在家乡的父母和兄弟姐妹，他们对我的殷切希望和鼎力支持是我多年求

学生涯最重要的精神支柱和动力源泉。

本课题得到国家自然基金的资助支持，在此表示感谢!

最后，向所有关心、支持我的人致敬!!
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