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  摘要:磁响应形状记忆聚合物是一种能在外界磁场刺激下发生形状变化的智能材料,为解决热响应形状记

忆聚合物在某些场合无法直接加热促使形状恢复提供了新的方案。本文综述了磁响应形状记忆聚合物的研究

进展,结合磁热效应对磁热响应形状记忆机理进行了阐述,介绍了一种无热磁响应形状记忆效应。其次对用于

磁响应形状记忆聚合物的主要基体材料进行了介绍,随后介绍了磁响应形状记忆聚合物在生物医用、自愈合、

软机器人领域的应用进展,最后,总结了磁响应形状记忆聚合物的优点,提出所面临的问题并进行了展望。
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引言

  作为智能材料的一个重要分支,形状记忆聚合物(SMP)能够在一定条件下(如光[1,2]、电[3,4]、磁
场[5,6]、溶剂[7,8]等)改变其初始形状并将该形状固定下来,受到外界刺激时再由临时形状恢复至其初始形

状,从而实现变形功能[9,10]。SMP密度小、形变量大、易于加工、价格低廉,具有优异的形状记忆性能,其
综合性能如热转变温度(Ttrans)和力学性能也可以轻易地通过各种物理或化学方法进行调节[11]。这种特

性使其在航空航天[12]、生物医用[13,14]、电子器件[15]、智能表面[16]等领域具有广阔的应用前景。
热响应SMP制备工艺成熟、控制方法简单,是众多驱动方式中研究和应用最为广泛的。但在某些场

合并不适用直接加热,这严重限制了它的应用。磁场能够无阻碍地穿透人体表层,对人体内的磁性颗粒

加热,实现磁热疗,这引起了人们的广泛关注[17,18]。磁响应为实现远程非接触激活SMP带来了新的希

望,但目前还没有出现可对磁场作出响应的聚合物。所以,为实现SMP对磁场的响应,通常将γ-Fe2O3、

Fe3O4、NbFeB、羰基铁、镍锌铁氧体等磁性颗粒引入到热响应SMP基体中形成形状记忆复合材料

(SMPC)[5]。本文对磁响应SMPC近年来国内外的研究进展进行了阐述。从磁响应复合材料中区分出

磁响应SMPC,对其机理进行了阐述,着重介绍了用于磁响应SMPC的几种基体,并对磁响应SMPC的

应用前景进行了展望。

1 磁响应形状记忆聚合物的定义与机理

1.1 磁响应形状记忆聚合物的定义

  并非所有的磁响应复合材料都是磁响应SMPC,对磁响应SMP定义前首先要对SMP进行定义。一
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般来讲,多数SMP是热响应材料,一些光[2]、电、磁响应SMPC的实质也是将其他形式的能量转化为热

能,进而实现形状记忆效应(SME)。图1显示了典型的热驱动形状记忆形变过程,步骤如下:(1)升温赋

形:加热所制备的具有初始形状的SMP,使材料温度高于其(Ttrans)(Ttrans 可以是结晶熔融温度Tm,也可

以是玻璃态化温度Tg
[19]),随后对SMP施加外力使材料发生形变;(2)降温定型:保持施加外力的状态

对材料降温,在材料温度低于Ttrans 一段时间后卸去外力,材料形变得以固定为临时形状;(3)升温恢复:
将处于临时形状的SMP再升温至Ttrans,SMP在内应力作用下由临时形状恢复至初始形状,至此,完成

形状恢复[20]。综上可知,只有经过形状编程且在外界刺激下发生形状恢复的聚合物才能称为SMP[21]。
故磁响应SMPC必须经过形状编程过程,其次,处于临时形状的SMPC经过磁场状态改变后才发生形状

恢复。

图1 形状记忆循环过程

Figure
 

1 Scheme
 

of
 

shape
 

memory
 

cycle

如Reddy等[22]将Fe3O4 引入到水凝胶中,在交变磁场作用下,水凝胶发生体积变化。这个过程虽然

涉及磁场作用和体积变化,但体积变化是由于不同温度下分子链收缩程度不同,水分子进入或流出水凝

胶网络造成的,属于物理意义上的热胀冷缩而非形状编程。Feng等[23]将Fe3O4 引入到SMP中,利用永

磁体对SMPC进行编程固定临时形状,但最后促使SMPC恢复初始形状的刺激源是红外光,并非磁场。
这两种均属于磁响应复合材料而非磁响应SMPC。

1.2 磁响应形状记忆聚合物的机理

1.2.1 磁热响应形状记忆聚合物的响应机理 高频电流经过感应线圈时会产生振荡磁场,在磁场作用

下,磁性填料通过损耗机制将外磁场能量转化为热能[24]。损耗机制包括磁滞损耗、涡流损耗和剩余损

耗。磁滞损耗是磁性颗粒在交变磁场中反复磁化而因磁滞现象所产生的损耗,磁滞损耗正比于磁滞回线

的面积。磁性粒子在交变磁场中磁感应强度不断发生周期性变化,激发起环形闭合电流形成涡流,这部

分感生电流所导致的能量损耗即为涡流损耗。剩余损耗中主要的是布朗损耗,指在交变磁场作用下,磁
性颗粒因为取向在材料中旋转,与载体摩擦而产生的损耗[25]。

磁响应SMPC是在热响应SMP中引入磁性颗粒所得。关于热致SMP的响应机理理论目前最广为

接受的是石田正雄所提出的两相结合理论[26]。该理论认为SMP由固定相和可逆相两部分构成,固定相

用来记忆初始形状,通常由物理交联点或化学交联点构成;可逆相用来固定临时形状,通常由聚合物结晶

或玻璃化转变来实现。现结合磁热效应机理对磁响应SMPC的响应机理进行解释。如图2所示,以结晶

型聚合物为例,结晶相为可逆相,交联点为固定相。当SMPC处于初始形状时,属于可逆相的链段卷曲
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结晶,链段运动冻结,聚合物处于热力学稳定态。对SMPC施加交变磁场,磁性颗粒通过损耗机制将电

磁能转化为热能,磁性颗粒升温并与周围聚合物基体发生热传导,对基体加热。当SMPC的温度高于

Ttrans 时,结晶熔融,链段运动被激活,在外力作用下,链段沿着外力方向被拉伸取向,聚合物内的熵降低。
关掉交变磁场后,SMPC开始降温,当温度降低到Ttrans 以下时,链段运动受到限制开始结晶,能量被储

存。去除外力后,SMPC保持在临时形状,内应力不能产生足够的焓驱使形状恢复,此时聚合物处于热力

学不稳定态,有回到初始形状的趋势。再次施加交变磁场,当SMPC再次升温到Ttrans 以上时,结晶熔

融,储存的能量和内应力被释放,在固定相的牵引下SMPC回到初始形状,聚合物再次回到热力学稳

定态。

图2 磁热响应形状记忆机理示意图

Figure
 

2 Scheme
 

of
 

thermal
 

magnetic
 

response
 

shape
 

memory
 

mechanism

1.2.2 无热磁响应形状记忆聚合物的响应机理 无热磁响应形状记忆效应是一种新型的磁响应形状记

忆效应,是由Testa等于2019年率先提出的概念[27]。受到静磁场作用时,磁流体能在毫秒间做出响应,
力学性能如屈服应力、剪切模量、黏度会增加,发生高达6个数量级的改变。如图3(a)所示,将磁流体封

入弹性体中,当无外磁场时,磁性颗粒均匀分布在磁流体中,磁流体处于液态。施加磁场后,磁性颗粒重

新排列,与磁场方向对齐,导致磁流体刚度增加,流动性下降,形状被固定。图3(b)展示了无热磁响应形

状记忆的过程。首先,在初始情况下(Stage
 

0),采用定制的模具,对复合材料进行按压(Stage
 

1)。随后

用永磁体施加磁场(Stage
 

2),在磁场作用下,材料硬化。保持磁场,撤去模具(Stage
 

3),模具形状被记录

下来。当撤去磁场后,磁性颗粒又重新均匀分布,材料软化,所记录的形状消失(Stage
 

4)。

图3 (a)无热磁响应形状记忆机理;(b)无热磁响应形状记忆过程(2019
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.版权许可)[27]

Figure
 

3 (a)
 

Shape
 

memory
 

mechanism
 

and
 

(b)
 

shape
 

memory
 

cycle
 

of
 

athermal
 

megnetic
 

response
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[27];
 

Copyright
 

2019
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)
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2 磁响应形状记忆聚合物的制备方法

  磁响应SMPC的制备方法呈现出多样化的发展趋势,但本质上并无新的发现,总的来讲可以分为物

理法和化学法。物理法制备磁响应SMPC的方式主要包括熔融共混和溶液共混。物理法制备工艺简

单、操作方便、受环境影响小、易于实现工业化生产。但物理法制备的磁响应SMPC中磁性颗粒容易发

生团聚,高含量的填料在基体中分散不佳。近来,由于4D打印技术的发展,物理法制备磁响应SMPC备

受欢迎[13,28]。
化学法制备磁响应SMPC主要通过原位聚合[29,30],与物理共混相比,原位聚合有利于最大化界面相

互作用,提高磁性颗粒在SMPC基体中的分散性。化学法制备的磁响应SMPC结构稳定,在一些反应中

会产生化学交联,能有效改善SMPC的力学性能、形状记忆性能,提高其在实际应用中的可行性。但是

化学法制备磁响应SMPC对实验条件要求苛刻,过程较为复杂,只能在实验室条件下合成,难以实现产

业化生产。更详细的制备方法会在下一节涉及。

3 磁响应形状记忆聚合物的种类及性能

  在众多填料中,Fe3O4 容易大规模合成、成本低,具有良好的生物相容性和生物可降解性。有研究表

明,尺寸在20nm以下的Fe3O4 在人体内的半衰期为45天,可通过正常的人体铁循环排出体外[31],这使

得其在生物医学领域备受关注,因此也成为制备磁响应SMPC最常用的磁性颗粒。
基体决定了磁响应SMPC的基本性能,如形状记忆性能、力学性能、恢复时间等。鉴于磁场能够无

阻碍地穿透人体,对植入式设备进行远程激活,早期的磁响应SMPC也是为生物医学应用所提出,所以

基体大多是具有生物相容性和生物可降解性的聚合物[32],主要是聚氨酯[33~35]、聚乳酸[36~38]及聚己内

酯[11],如今也出现了一些以环氧树脂[39]、聚酰亚胺[40]、Nafion[41]为基体的磁响应SMPC,但相关研究并

不多见,下面对几种常见基体进行介绍。

3.1 聚氨酯类SMPC
  聚氨酯类SMP是由二异氰酸酯与端羟基聚酯或聚醚反应后经扩链生成的共聚物。由二元醇扩链的

则为热塑性聚氨酯,由多元醇(如丙三醇)扩链的则是热固性聚氨酯。相比于热塑聚氨酯,热固性聚氨酯

具有优良的热稳定性、高弹性和不溶性,对实验条件要求相对较低,在满足—OH:—NCO约为1∶1的比

例下,即便有些许误差也能保证聚氨酯有良好的力学性能,但成型后的热固性聚氨酯不能像热塑性聚氨

酯那样熔融再加工为新的形状[42]。两种类型的形状记忆聚氨酯(SMPU)均能通过调节软硬段的比例或

种类实现对SMP基体力学性能和Ttrans 的调控以适应不同应用需求。

Correas等[43,44]以L-赖氨酸二异氰酸酯与蓖麻油大分子二醇为原料,丙二醇为扩链剂,通过两步聚

合合成了具有生物相容性和降解性的生物基SMPU。为解决合成的SMPU力学性能差、响应单一的问

题,他们将纤维素纳米晶体(CNC)和Fe3O4 引入到SMPU中。研究表明,填料的添加提高了SMPC的

Ttrans,间接地提高了SMPC的形状固定率,在整个温度区间内,SMPC都具有比纯SMPU更高的弹性模

量和应力。Fe3O4 质量分数为5%的SMPC在频率(f)为1018kHz,磁场强度(H)为15.9kA·m-1的交

变磁场下13s即恢复初始形状(如图4所示)。虽然他们进行了细胞活力测定和血液相容性实验以验证

该复合材料在生物医学领域的潜在应用价值,但激活SMPC所选用的磁场频率太高,并不适用于人体

(医疗安全交变磁场参数 H×f<5×109A·m-1·s-1)[45]。Soto等[34]通过溶液共混制备了Fe3O4/

SMPU复合材料,研究了磁性颗粒浓度对磁响应和感应加热的影响。结果表明磁性颗粒浓度越高,温度

加热速率越快(如图5所示),所能达到的最高温度也越高,温度速率的提升加快了形状恢复过程,节省了

恢复时间。
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图4 PU-5MNP-CNC在交变磁场刺激下恢复初始形状(2022
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[43]

Figure
 

4 Shape
 

recovery
 

of
 

PU-5MNP-CNC
 

triggered
 

by
 

an
 

alternating
 

magnetic
 

field
(Reprinted

 

with
 

permission
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Ref.[43];
 

Copyright
 

2022
 

American
 

Chemical
 

Society)

图5 不同颗粒浓度下样品在磁场中的升温速率(2022
 

Elsevier版权许可)
 [34]

Figure
 

5 Heating
 

rate
 

of
 

nanocomposite
 

samples
 

with
 

different
 

Fe3O4 loaded
 

submitted
 

to
 

magnetic
 

heating
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[34];
 

Copyright
 

2022
 

Elsevier)

3.2 聚乳酸类SMPC
  聚乳酸(PLA)由多个乳酸单体经脱水缩合反应而成,降解产物为二氧化碳与水,对人体及环境无害。

PLA分子结构中含有活性基团,具有良好的可再加工性,还具有高强度和固有的形状记忆特性,这使其

在制备SMP时具有足够的潜力。但PLA的韧性差,所制备纯SMP响应单一、形状回复率较差[37]。

Lin等将不同含量的Fe3O4 磁性颗粒与PLA熔融共混,通过挤出机制备3D打印所需的细丝并打印

了左心耳封堵器模型,研究了降解对SMPC的力学性能的影响并验证了左心耳封堵器模型在磁场作用

下的形状恢复。结果表明所打印的左心耳模型在磁场作用下38s恢复初始形状。材料的抗折强度和断

裂应变随降解时间的增加而降低,且磁性颗粒的含量越高,降解对应力和应变的影响越大。他们认为未

降解的SMPC表面有些许裂纹,能够使聚合物增韧;而经过降解后SMPC表面的裂纹减少,降低了材料

的韧性,由此导致材料的断裂应变下降。引入弹性体是使PLA增韧,改善形状恢复率的最有效方式之

一。Huang等[37]制备了Fe3O4/天然环氧橡胶(ENR)/PLA三元磁响应SMPC。Fe3O4 与ENR的含氧

基团之间存在强相互作用,与ENR链发生缠结,驱使部分ENR进入PLA相中,改善了ENR相与PLA
相之间的界面相容性,从而使材料具有更好的力学性能(图6)。在f=45kHz,H=29.7kA·m-1的交变

磁场中,Fe3O4 含量为9.1vol%的SMPC样品5s内达到96.11%的形状恢复率。

3.3 聚己内酯类SMPC
  聚己内酯(PCL)是由ε-己内酯单体经开环聚合反应生成的线性高分子聚合物。重复单元上5个亚

甲基和1个极性酯基赋予其良好的柔韧性和可加工性。但PCL高温力学性能及形状记忆性较差,为改

善其形状记忆功能并提高力学性能,一般需要采用物理或化学方法使其交联[46],或者将其与其他聚合物

共聚或共混[47]。

Gao等[30]以γ-(甲基丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷对Fe3O4 磁性颗粒进行预处理充当交联剂,采
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图6 ENR增韧PLA机理示意图(2018
 

Elsevier版权许可)
 [37]

Figure
 

6 Mechanism
 

of
 

ENR
 

toughening
 

PLA
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[37];
 

Copyright
 

2018
 

Elsevier)

取原位聚合对聚己内酯预聚物进行交联,获得了Fe3O4/PCL形状记忆复合材料。得益于对Fe3O4 改

性,磁性颗粒在基体中分散良好,力学性能明显提高,SMPC形状恢复率可达98%,形状固定率近乎

100%。但是在他们的研究中,颗粒负载量最高也仅为1.5wt%,在f=90kHz,H=59.8kA·m-1的交变

磁场中,样品需要212s才能恢复初始形状,这显然是填料的含量太低所致。高含量的磁热填料带来更强

的磁热效应,然而高含量的Fe3O4 纳米粒子由于其固有的大表面能和磁性,使它们容易相互吸引形成团

簇,降低其在基体中的分散性,进而影响材料的微观结构、力学性能和形状记忆性能。Du等[48]基于邻苯

二酚基团能与金属原子形成稳定的配位键,将多巴胺封端的PCL与Fe3O4 混合,构建了具有形状记忆效

应的金属超分子网络(图7)。研究发现填料含量在高达15wt%的情况下依然没有明显的团簇出现,

SMPC在f=300kHz,H=4.5kA·m-1的交变磁场下,80s可达80℃。

图7 聚己内酯-多巴胺-Fe3O4 网络(2018
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[48]

Figure
 

7 PCL-DA-Fe3O4 networks
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[48];
 

Copyright
 

2018
 

American
 

Chemical
 

Society)

4 磁响应形状记忆复合材料的应用

  磁响应SMPC能够在磁场刺激下实现远程非接触触发形状改变,利用这种特性可以做成软机器人

如抓手、致动器等。居里温度调控机制避免了过度加热带来的伤害,这使其在生物医用领域得到广泛应

用。此外,聚合物还能在磁场刺激下升温,由硬变软,实现自愈合功能。

4.1 生物医用

  磁场为生物医学中的远程控制提供了一种有效的驱动方法,特别是在封闭和不可接近的环境中,其
安全性和有效性已经得到了广泛的研究[38]。根据磁热效应机理,高电阻率的磁性材料在交变磁场中达

到居里温度后,磁性材料具有超顺磁性,受限于材料的高电阻率,材料中的感应电流较小,SMPC既无法
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通过磁滞损耗升温,也无法通过涡流损耗升温,因此选择居里温度在安全医疗温度范围内的磁性颗粒可

以有效避免过度加热对人体带来的损伤[17]。依赖于居里温度调节机制和SMPC的主动形变能力,磁响

应SMPC在生物医学领域显示出巨大的潜力。

Zhao等[49]基于对细胞共连续结构的观察和分析,受莲藕微观结构的启发,以Fe3O4/聚乳酸基

SMPC为原料,4D打印了多孔骨组织支架,如图8所示。支架以致密状态植入骨缺损内,最后在30kHz
的交变磁场刺激下恢复初始形状,完美填充骨缺损缝隙。对支架的力学实验和微观力学理论研究表明结

构能提供足够的强度来抵抗运动过程中产生的外部载荷,生物学实验证实这些支架具有生物相容性,能
够有效支持骨再生长。他们课题组的 Wei等[50]则用同样的材料以墨水直写3D打印技术成功打印了

Fe3O4/PLA形状记忆血管支架,在磁场作用下10s内血管支架完成整个展开过程(图9)。PLA 基

SMPC具有良好的生物相容性,生物可降解性,但其Ttrans 相对较高,这个温度可能会对人体造成损伤。

Gu等[51]通过调节丙交酯和己内酯的比例,开发了响应温度在40℃的生物可降解形状记忆聚氨酯,将表

面包裹有油酸的Fe3O4 颗粒引入到聚氨酯中。复合材料具有良好的形状固定率和恢复率,经细胞毒性和

体外降解测试表明材料具有良好的生物相容性和可降解性,制得的自膨胀血管支架在频率为20kHz、强
度为250kA·m-1的交变磁场中30s即恢复初始形状。

图8 多孔骨组织结构的设计、制备和植入过程示意图(2020
 

Elsevier版权许可)[49]

Figure
 

8 Schematic
 

of
 

design,
 

fabrication
 

and
 

implantation
 

process
 

of
 

porous
 

bone
 

tissue
 

structures
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[49];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier)

图9 形状记忆血管支架在交变磁场中形变(2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[50]

Figure
 

9 Demonstration
 

of
 

shape
 

memory
 

stent
 

triggered
 

by
 

an
 

alternating
 

magnetic
 

field
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[50];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society)
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与传统的医疗器件相比,由磁响应SMPC制成的器件能以压缩或拉伸等便于植入的形状植入人体,
随后在磁场刺激下恢复初始形状,使微创手术成为可能,生物可降解性更是大大减少了二次手术带来的

伤害。3D打印技术的兴起使制备具有复杂结构的磁响应医疗器件更为便捷,并能通过建模为患者提供

定制化服务。然而医疗器件的要求相对较高,3D打印技术与磁响应SMPC的结合要实现临床应用还需

要进一步的努力。

4.2 自愈合

  自愈合材料是20世纪80年代提出的概念,目的在于修复材料裂纹以延长使用寿命[52]。传统的自

愈合材料在修复之前需要借助外力使裂缝闭合,若结合磁响应SME可在不影响其他区域的情况下实现

远程非接触局部加热,不仅能通过形状记忆效应将断裂处拉合在一起,还能在高温下加速断裂处聚合物

网络可逆键交换或链段运动,从而完成自愈合[53]。

Panigrahi等[54]以锰锌铁氧体磁性颗粒为填料,丙烯腈丁二烯共聚物作为基体,共混制备了磁响应

SMPC。填料含量为20wt%的复合材料在交变磁场中迅速升温至148℃,表现出良好的形状恢复率和自

愈合功能(如图10(a)所示),其断裂应变可达2100%,但应力却小于200kPa,形状固定率也仅有34.3%,
力学性能的欠缺限制了它的实际应用。Huang等[55]基于PLA/环氧天然橡胶/Fe3O4 的动态硫化,设计

了一种具有自愈合功能的热塑性硫化橡胶(TPV)。研究了不同组分下的形状记忆性能和自愈合效率以

及SME对自愈合效率的影响。结果表明有SME辅助的材料表现出更高的自愈合效率,同时发现材料

的形状恢复率越好,自愈合效率越高(如图10(b)所示)。磁响应SMPC协同自愈合功能可有效清除意外

割伤或断裂带来的力学性能下降,修复材料表面裂纹,延长材料耐久性,具有经济效益,扩展了磁性纳米

复合材料的实际应用。

图10 (a)NBR20样品恢复并自愈合(2019
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.版权许可)[54];(b)PLA/ENR/Fe3O4光学显微照片:

自愈合前、SME辅助自愈合、无SME辅助自愈合(2019
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[55]

Figure
 

10 (a)
 

The
 

NBR20
 

sample
 

recovered
 

its
 

shape
 

and
 

healed
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[54];
 

Copyright
 

2019
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.);
 

(b)
 

Optical
 

micrographs
 

of
 

PLA/ENR/Fe3O4 TPV:
 

before
 

healing,
 

healed
 

with
 

shape
 

memory
 

effect
 

(SME)
 

assist
 

and
 

without
 

SME
 

assist
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[55];
 

Copyright
 

2019
 

American
 

Chemical
 

Society)

4.3 软机器人

  机器人扩展了人类能力极限,能做到人类所不能。近些年,各种新材料的发展促进了软机器人的发

展,这些软机器人小而轻且灵活,已有大量基于SMPC制成的抓手、致动器、爬行机器人等,为机器人领

域的发展带来新的活力。磁响应的远程激活特性除了能使软机器人致动,还能利用磁场作用力对软机器
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人进行非接触重新编程,这是其他刺激响应所无法做到的。

Ze等[56]将微米级Fe3O4 和NbFeB颗粒导入到聚丙烯酸酯中,制备了一种无需外力作用即可实现重

构变形的磁响应SMPC。Fe3O4 颗粒在高频磁场下对材料升温使材料刚度下降,随后利用NbFeB颗粒

高剩磁的特性,在低频磁场下对材料施加磁场作用力使材料形变完成重新编程。利用这种SMPC制备

的软抓手在磁场作用下张开或闭合,由于基体在低温下具有较大的刚性,软抓手可抓起1113倍于自身重

量的钢球(图11(a))。Wang等[57]利用结晶型聚合物熔融致收缩和结晶致伸长的特点,以星型低聚己内

酯为致动相、星型低聚十五内酯为几何稳定单元、磁性氧化铁为填料,制备了可反复编程的双向可逆致动

器,通过开启或关闭磁场,实现两种形状之间的可逆转变。Zhu等[28]将Fe纳米粒子与PDMS共混,制备

了用于3D打印的油墨,打印的结构在交变磁场中快速恢复形状。得益于Fe磁性颗粒在打开或关闭外

磁场时会立即获得或失去磁化能力,他们打印了蝴蝶结构,在外加磁场作用下蝴蝶可以快速拍打翅膀,翅
膀从最低点扇动到最高点仅需0.7s(图11(b))。

图11 (a)无形状锁定(左)和有形状锁定(右)的抓手提起小球(2020
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.版权许可)[56];

(b)打印的蝴蝶在磁场中煽动翅膀(2018
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[28]

Figure
 

11 (a)
 

Gripper
 

lifting
 

a
 

lead
 

ball
 

without
 

(L)
 

and
 

with
 

(R)
 

shape
 

locking(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[56];
 

Copyright
 

2020
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.);
 

(b)
 

A
 

printed
 

butterfly
 

flaps
 

its
 

wings
 

in
 

the
 

magnetic
 

field(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[28];
 

Copyright
 

2018
 

American
 

Chemical
 

Society)

5 总结与展望

  本文详细介绍了磁响应形状记忆聚合物目前的发展情况,从磁响应复合材料中区分出了磁响应形状

记忆复合材料,其次结合磁热效应对磁热响应形状记忆机理做出了解释,并介绍了一种新型的无热磁响

应形状记忆机理,随后介绍了几种常用于制备磁响应形状记忆复合材料的基底,最后阐述了磁响应形状

记忆复合材料在生物医用、自修复材料及和软机器人等领域的应用前景。
作为一种新兴的智能材料,磁响应形状记忆复合材料扩展了非接触远程触发的概念,具有以下优点:
(1)均匀加热:磁性颗粒通过交变磁场产生热量,无穿透深度的限制且磁场强度无衰减,即使是结构

复杂的大体积构件也能均匀加热;
(2)取消了光纤或电线:磁场触发简化了器件设计,取消了向器件提供能量的导线,使器件能够应用

于更多场景;
(3)选择性区域加热:在特定区域加入磁性颗粒能实现定点加热,加入磁性颗粒的含量不同,材料的

升温速率和所能达到的最大温度也不相同,这使得制备具有复杂形状变化的SMPC成为可能;
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(4)温度调控:通过调控磁性颗粒的居里温度可以准确把控SMPC所能达到的最高温度而无需担心

过度加热,取消了温度反馈系统。
虽然现阶段磁响应形状记忆复合材料已经取得了众多研究成果并对其在各个领域的应用前景进行

了探索,但磁响应形状记忆复合材料的研究还面临着以下待解决的问题:
(1)磁性颗粒的种类较少,大多数以磁热效应为主的复合材料都选择Fe3O4 作为填料,磁性颗粒种类

的缺乏限制了磁响应形状记忆复合材料的多元化发展,需要进一步研究;
(2)高含量的磁性颗粒在基体中分散性差,容易引发团聚降低材料的综合性能,尽管目前已经有各种

手段来改善,但还需要一些简单的普适化方案;
(3)交变磁场参数不统一,磁场频率和强度对磁热效应影响非常大,但各个研究的磁场参数没有一个

标准的区间,对于各研究的磁响应结果难以进行横向对比;
(4)所制备器件的大小受磁场发生设备的限制,需要开发更大的仪器设备;
(5)已探索的应用领域较少,目前关于磁响应SMPC应用的研究主要集中在生物医用上,缺乏在智

能表面、航空航天等领域的研究,对其他领域的探索以及对最终产品的研究将是十分重要的研究方向。
目前对磁响应形状记忆材料的研究主要集中在合金上,对磁响应形状记忆复合材料的研究远不及对

热、光、电响应形状记忆复合材料的研究,还留存着大量的空白待填补。我们有理由相信,随着更多人投

入到该领域的研究中,这个局面一定会被改变,磁响应形状记忆复合材料将会凭借它独有的特性在各个

领域大放异彩。
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Abstract:
 

Magnetically
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

is
 

a
 

class
 

of
 

intelligent
 

materials
 

that
 

can
 

change
 

its
 

shape
 

in
 

response
 

to
 

stimulation
 

of
 

external
 

magnetic
 

field.
 

It
 

provides
 

a
 

new
 

way
 

to
 

solve
 

the
 

problem
 

that
 

the
 

thermally
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

cannot
 

be
 

directly
 

heated
 

to
 

recover
 

the
 

permanent
 

shape
 

in
 

some
 

situations.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

magnetically
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

is
 

reviewed.
 

The
 

mechanism
 

of
 

magnetically
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

is
 

discussed
 

in
 

combination
 

with
 

magnetocaloric
 

effect,
 

and
 

an
 

athermal
 

magnetically
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

is
 

introduced.
 

Secondly,
 

the
 

main
 

matrix
 

materials
 

used
 

for
 

magnetically
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

are
 

introduced.
 

Then,
 

the
 

application
 

progress
 

of
 

magnetically
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

biomedical,
 

self-healing
 

and
 

soft
 

robotics
 

is
 

introduced.
 

Finally,
 

the
 

advantages
 

of
 

magnetically
 

responsive
 

shape
 

memory
 

polymer
 

are
 

summarized,
 

the
 

problems
 

faced
 

are
 

put
 

forward
 

and
 

the
 

prospect
 

is
 

given.
Key

 

words:Magnetic
 

response;
 

Shape
 

memory
 

polymers;
 

Composites;
 

Magnetocaloric
 

effect
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