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形 状 记 忆 高 分 子 材 料

张福 强
�河北工学院

，

天津
，
�������

提要 作为一种新型的功能材料
，

形状记忆高分子不仅具有形变量大
、

赋形容易
、

形状恢复温

度便于调整
、

加工方便的优点
，
而且种类丰富

、

质轻价廉
�

按形状记忆的方式
，
它可分为热致感应型

、

光致感应型和化学物质感应型等
，
能满足不同的应用需求

。

关健词 功能高分子材料
，

形状记忆材料
，

形状记忆树脂
，

光敏高分子

自 ����年发现 ��
一
�� 合金的形状记忆功

能以来
，

记忆材料便依其独特的性能引起世界

的广泛关注
。

目前
，

已发现的记忆材料有应力记

忆材料
、

形状记忆材料
、

体积记忆材料
、

色泽记

忆材料和温度记忆材料等〔 ’一 ’」。

材料的性能是其自身的组成与结构特征在

外部环境中的具体反映
。

高分子材料的性能易

受外部环境的物理
、

化学因素的影响
，

这是其应

用中的不利因素
。

但是
，

如果以积极的态度利用

这种敏感易变的特点
，

就可变不利因素为有利

因素
。

形状记忆高分子���
��� ����������

�

���
，

简写为����就是据此思想制成的
。

在一

定条件下
，
���被赋予一定的形状�起始态�

。

当外部条件发生变化时
，

它可相应地改变形状

并将其固定�变形态�
。

如果外部环境以特定的

方式和规律再一次发生变化
，
���便可逆地恢

复至起始态
。

至此
，

完成
“
记忆起始态�固定变

形态�恢复起始态
”
的循环

。

外部环境促使 ���完成上述循环的因素

有热能
、

光能
、

电能和声能等物理因素以及酸碱

度
、

鳌合反应和相转变反应等化学因素
「卜

’��
。

世界上第一例 ���是由法国的 ��� �

������公司舰在的����� 公司�于 ����年

开发成功的聚降冰片烯�’ ‘�
。

同形状记忆合金相

比
，
���具有形变量大

、

赋形容易
、

形状恢复温

度便 于调 整
、

电绝 缘 性 和保 温效 果好等优

点仁’�
· ’�，，而且不生锈

、

易着色
、

可印刷
、

质轻耐

用
、

价格低廉
，

其应用范围广泛
，

近年来在国内

外发展很快���
一 ，��

。

� 热致感应型形状记忆高分子

这类 ���一般都是由防止树脂流动并记

忆起始态的固定相与随温度变化能可逆地固化

和软化的可逆相组成〔，’」。

可逆相为物理交联结

构
，

如结晶态
、

玻璃态等
，
而固定相可分为物理

交联结构或化学交联结构
。

以化学交联结构为

固定相的 ���被称为热固性 ���
，

以物理交

联结构为固定相的 ���则为热塑性 ���
。

热致型���的品种丰富
，
日本已拥有 �种

���的工业化生产技术
，

即聚降冰片烯����
、

聚

氨脂�，‘
·���

、

高反式聚异戊二烯�����〔
，，〕以及苯

乙烯�丁二烯共聚物脚
，

�’� ，

如表 �所示
。

其它品

种还有含氟树脂
，

聚己酸内醋
、

聚酞胺等���
一���

。

�
�

� 形状记忆原理

热致感应型 ��� 的形状记忆原理可用图

�
、

图 �所示的模型说明山〕 。

以热塑性 ���为

例
，

将粉末状或颗粒状树脂加热熔化时
，

可逆相
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表 � 市场销售的形状记忆树脂

名 称 固定相 日本厂家

���

聚降冰片烯

苯乙烯�丁二烯共聚物

聚氨脂

烯烃双键的化学交联结构

高分子量的分子链之间的缠绕

聚苯乙烯的结晶态

聚氨脂结晶态

可逆相

结晶态

玻璃态

反式丁二烯结晶态

玻璃态

夕于 卜公司

衬才 夕公司

旭化成公司

三菱重工公司

和固定相均处于软化状态
，

将其注入模具等设

备中成型
、

冷却成为希望的形状
，

得到起始态
。

在此过程中
，

高分子链以物理交联的方式形成

固定相和可逆相
。

当加热至适当的温度时
，

例如

玻璃化温度 ��
，

可逆相分子链的微观布朗运动

加剧
，

而固定柑仍处于固化状态
，

其分子链被束

缚
，

材料由玻璃态转化为橡胶态
。

此时
，

以一定

的加工方法可使橡胶态的 ���在外力作用下

变形
。

在外力保持下冷却
，

可逆相固化
。

解除外

力后就可得到稳定的新形状
，

即变形态
。

此时的

形状由可逆相维持
，

其分子链沿外力方向取向
、

冻结
，

而固定相处于高应力形变状态
。

当变形态

被加热至形状恢复温度例如 �� 时
，

可逆相软

化而固定相保持固化
。

可逆相分子链运动复活
，

在固定相的恢复应力作用下解除取向
，

并逐步

达到热力学平衡状态
，

即宏观上表现为恢复原

状
���〕

��几
� � ����

�
�

� ��了浪
� 一份二产书�牛△乙

一
�牛△丈 一一二二了争�

变形 一
’

－ 固定 一
’

－ 恢复

�△����

���

式中 �－样品原长 �△乙－形变量
。

日本的山口 认为���〕 ，

上述过程可用图 �所

示的力学模型解释
。

处于橡胶态的 ���在外

力
。
作用下发生的形变率包括 �部分

，

即瞬间

形变率 ‘ �相当于 � 部�
、

松驰形变率 ‘ �相当于

�部�和蠕变形变率 乓�相当于 �部�
�

黝一霎�爵�疆
��� 固定相与可逆 ���形成固定相 ���可逆相 结 晶 ���可逆相软化

�起始态�

�
颧

‘ ��在外力作用下发生形变

⑧

‘
习�

���状态 �� ’的 复原
呱

���在外力作用下可逆相

冷却后定型 �变形态�

外力消除后不再变形
���可逆相熔徽
达 ���状态

固定相
，
��� ����� ��� ，

� �或�� 以下�

可逆翻戮】结晶部分

可逆相的目卜结晶部分

图 � 热塑性 ���的形状记忆示意模型
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羁羁羁
加热

交联

冷却

氯氯氯
���岌从匕二之之 鬓鬓

一一

��� 聚合物加

温成型

���交联结束 ���加热时结晶
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�起始态�
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图 � 热固性 ���形状记忆示意模型

一
�。

� �·

� 、 一

瓷
�
盖
“
一

于，�����‘音
� ‘，

式中 �
。 、
�

�

－杨氏模量或弹性模量 ��－
外力作用时间

�入－松驰时间 ��－蠕变常

数
。

外力解除后
，

已经固化的变形态受热时发

生瞬间形变率恢复 乓 ’
和蠕变形变率恢复 乓 ’ 。

由于松驰形变率 乓 为塑性形变
，

其形变率恢复
鸟 ‘

极小
，

但当加热至形状恢复温度时
，‘ 便发生

形变率恢复
。 � ‘ 。

至此
，

材料在宏观上恢复原状
，

参见图 �
。

�
·

� 形状记忆效果

由形状记忆原理可以推测
，

可逆相对 ���

的形变特性影响较大
，

固定相对形状恢复特性

影响较大
。

可逆相分子链的柔韧性增大
，
���

的形变量就相应提高
，

形变应力下降
。

热固性

���同热塑性 ���相比
，

形状恢复的速度快
、

精度高
、

应力大
，

但它不能回收使用
。

�����

、、
牟

““

图 � ���的力学模型

�一理想弹簧常数
�

， 理想粘壶的粘性系数
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形变时间 �灰复时间

图 � 热致型 ��� 的变型及其恢复曲线

的形变量就相应提高
，

形变应力下降
。

热固性

���同热塑性���相比
，

形状恢复的速度快
、

精度高
、

应力大
，

但它不能回收使用
。

目前
，

热致型 ��� 已投入应用的和正在

开发的应用领域有电子通讯
、

医疗卫生
、

机械制

造
、

商品识伪
、

文娱体育
、

日常用品以及农业
、

能

源等领域 〔” 一 �，，

川
。

同形状记忆合金相比
，
���具有如下的特

征 〔�
·

’ 。 ，
�，，

川
。

��� 形状记忆合金的形变量低
，
一般在

���以下
，

而 ���较高
，

形状记忆聚氨醋和

���均高于 ����
。

������的形状恢复温度可通过化学方法

调整
，

如形状记忆聚氨酷的恢复温度范围为一

��一��℃
，

具体品种的形状记忆合金的形状恢

复温度一般是固定的
。

、

������ 的形状恢复应力一般均 比较低
，

在 �
�

��一��
�

���
�
之间

，

形状记忆合金则高于

�������
。

���形状记忆合金 的重复形变次数可达

���数量级
，

而 ���仅稍高于 ����次
，

故 ���

的耐疲劳性不理想
。

��� 目前
，
���仅有单向记忆功能

，

而形状

记忆合金已发现了双向记忆和全方位记忆
。

单

向记忆是指材料被加热恢复起始态后
，

再降低

温度时不再改变其形状 �双向记忆材料不仅能

记忆较高温度下的形状
，

而且能记忆较低温度

下的形状
，

当温度在高低温之间反复变化时
，

则

不断变换形状
�全方位记忆是双向记忆的特殊

情况
，

即较低温度下的形状与较高温度下的形

状相反
，

如表 �所示
。

此外
，

与普通树脂相 比
，
��� 因具有特殊

的多相结构
，

其加工性能较差
，

价格也比较高
。

表 � 形状记忆的方向性

温度举例 单向 双向 全方位

����时起始态 � � �

��℃时变形态 一一 － －
加热至 ���℃ � � �

冷却至 ��℃ � － －
冷却至一��℃ � － 门

目前已开发的 ���综合性能不够理想
，

材料的强度
、

耐热性
、

耐久性和耐候性等尚有待

提高
。

例如
，

形状记忆 ��� 由于存在不饱和键
，

其耐老化性能较差呻〕 。

因此
，

在保持形状记忆

功能的前提下
，
充分运用分子设计技术和材料

的改性技术
，

努力提高 ��� 的综合性能 己成

为 ���应用研究和理论研究的重要课题山〕 。

�
�

� 冷变形成型的 ���

���
、
���

、
���� 等热塑性树脂

，

由于不

含化学交联结构
，

可在其 ��以下�严格地讲是

在 ��十��℃以下�
，

通过冷加工的方法使之变

形
，

然后保持外力并冷却
，

得到变形态
。

当升温

至 ��以上时
，

同样能恢复原状队
’ “ ， ’ ‘ �。

若将冷

却变形的温度控制在 介 以下
，

则形状恢复性

能好
，

而且与外力作用时间无关
�若控制在 ��

以上
，

形状恢复性能下降
，

外力作用时间越长
，

恢复性能越差
。

在外力保持下
，

将变形态在 �� 以上的温

度下淬火
，

可提高变形态在低温下�室温�的稳

定性
，

即在保持必要的残留形变的前提下
，

使易

于在室温下发生形状恢复的结构稳定化
，

而不

破坏材料整体的假平衡状态
�

����

�镇了被

��
一 一一卜

固定
��△五

变形

����

恢复

� 十 △无 ��几
一一

�

卜

淬火
� � △五

笔者认为
，

这种 ���是通过分子链之间

的相互缠绕实现形状记忆的
。

在 �� 以下
，

分子

链之间不能相互滑动
，

外力作用只能使分子链
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的构象发生强制性变化
。

淬火使分子链构象的

变化在材料空间的分布趋于均匀
，

消除局部高

应力变化
。

在外力保持下降温时
，
分子链运动被

严格地冻结
，

强制形变得以保持
。

当加热至介
以上时

，

分子链构象的强制变化被解除
，

并逐步

达到热力学平衡状态
，

宏观上即恢复原状
。

因

此
，

如果变形态的稳定化技术合理
，

普通的热塑

性高分子均可实现形状记忆
。

业 已发现
，

某些高分子凝胶也具有热致感

应形状记忆效应
。

目前研究较多的是聚乙烯醇

�����凝胶
，

其固定相为化学交联结构
，

可逆

相为由氢键等次价键力形成的微结晶等
，

其形

状记忆性能与固定相的交联密度及其分布等因

素密切相关����
’�〕 。

这种 ���可望应用于医用

人造器官的制造等领域
。

���偶极离子生成反应

药哎么
�

、

平
“
飞

�

少
“ �，

�

《 ���

自由基
’

�成�交应

氏�� 氏�
‘

卜伙 片梦
�

� 才���� �

户�� 卜人
�

氏���

亡
�

氏 匕
�

乓
、 � ‘
线

、 �、 才朽
，拿介一�

�。 ’

�
�

�

���
�

�

卜少�

一
�

沁
，

六
��氏

产� �

氏�
。

�

���顺 一 反式构化反应

��

尹
感

� � �

澎 协
� 光致感应型形状记忆高分子

以一定的方式引入适当的光致变色基团

��� 氢转移反应

澎
�� �

������������� ����������� �����
，

简写成

����的某些高分子材料
，
当受到光照射时�通

常为紫外光�
，
��� 发生光异构化反应并把这

种变化传递给分子链
，

使分子链的状态发生显

著性变化
，

材料在宏观上表现为光致形变
，

光照

停止时
，
��� 发生可逆的光异构化反应

，

分子

链的形态相应地复原
，

材料则恢复原状
。

光照停

止后
，

通过加热或用其它波长的光照射�通常为

可见光�
，

可加速其恢复过程������
。

�沙

� ��

一 众黑
〕

�� �

���

�氏

环化反应

线�
公线 �

一
�坑

伞瓣
。

�氏 �

�布于万拼�士△乙 �△乙��
�

������
加

’

埃 △

�
�

� 可逆性光异构化反应

可逆性光异构化反应的种类很多
，

但目前

研究较多的是偶氮苯基团
、

螺苯并毗喃及三苯

甲烷 无 色衍 生物 ����������������� ��
���

����
������ ，

简写为 ����等基团的反应
，

如图 �

所示���一，，〕 。

偶氮苯基团在紫外光照射下
，

从反式结构

转变成顺式结构
，
�

�

�
‘

位上碳原子之间的距离

从 �
�

��� 收缩至 �
�

����
，

分子偶极距由�
�

��

增大至 �
�

��
。

光照停止后
，

发生逆向反

��� 离�对牛成呈呵
�

��
�

潇浴
�

�

� �瑞
�
、 �瑞

��一
�月匕�

，����一
��

��� 氧化
�

还原反应

念
、

�舔义�
、 � 子

�中心
、

�氏 坑�

图� 可逆性光异构化反应

应
，
又转变为反式结构

，

可见光以�������的
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照射会加速这种转化
。

��刀 在紫外光照射下能离解成带正 电荷

和带负电荷的两部分 �光照停止后发生逆向反

应
，

电荷消失
，

恢复至无电荷结构
。

�
�

� 分子链的形态变化

��� 在高分子材料中的存在方式有 �种
�

以结构单元的形式存在于分子链的主链或支链

中���
一 ‘���作 为交联剂 以共价键连结大分子

链�’�
， “ 刁�作为低分子添加剂同大分子链组成混

合体系嘟」。

根据 ��� 的光异构化反应对分子

链的作用形式
，

分子链的形态变化有图 �所示

的 �种方式�‘
，��。

‘ �

一�
�白�

，�����

一 君户尸逛

�
、

丫 一 念
‘ � ’

少 欠
图 � 光感应 ���的分子链形态变化

第一种变化方式是通 过分子链侧链上

��� 之间的相互作用在光照前后发生可逆性

变化实现的
。

属这种变化的 ���有侧链上含

有偶氮苯基团的聚 甲基丙烯酸阳 〕 、

苯乙烯�无

水马来酸共聚物等哪〕 。

由于这些 ��� 之间相

互作用的变化受光照影响较小
，

材料的形状恢

复性能不佳
。

第二种变化方式是
，

由光致变色低分子化

合物与某种高分子构成的混合体系经光照射

后
，

由于低分子化合物同分子链之间的憎水作

用发生变化而导致的形状记忆现象
。

甲基丙烯

酸 �一羚基乙醋�丙烯酞胺�或乙烯基毗陡�共聚

物与酸性黄 ������������� ���的混合体系等

均属此类代表�’�
，
�，���

· “��
。

作为混合体系
，

由光致

变色低分子对分子链的传递效果较差
，

其形状

恢复速度的重复性不理想
。

第三种变化方式充分利用了分子链主链中

��� 的顺式护反式异构化反应
，

紫外光的照射

通常使材料收缩
。

若分子链的刚性增大
，

形状记

忆性能下降
，

直至消失 〔‘ ，一 ’�〕 。

主链上含有偶氮

苯基团的聚酞胺
、

聚酸亚胺等均以此方式实现

形状记忆〔，，·
���

。

第四种变化是
，

引入 ��� 的分子链在光

照时离解出正电荷
，

分子链相互排斥
，

材料一般

表现为伸长
。

如侧链上引入 �����一���的聚

苯乙烯
、

聚丙烯酞胺等〔‘ “ ，
�
卜

��〕 。

第五种方式是
，

引入螺苯并毗喃等侧链的

高分子经紫外光照射时
，

分子链极性的增加 �

得高分子
一
高分子

、

高分子
一
溶剂的相互作毕

生显著性变化
，

使材料收缩
。

光照停止后
，
又可

恢复原状
。

这类材料有含螺苯并毗喃的聚甲基

丙烯酸甲酷
、

聚丙烯酸以及含偶氮苯的多肚和

聚苯乙烯等「��，
今�

一
〕 。

�
�

� 形状记忆效果

由光致感应型 ���制成的薄膜
，

不仅形
、

变量低���以下�
，

而且存在光致热效应��，，��
，

研究重点已转移到能克服光致热效应的高分子

凝胶
。

目前
，

含 ��� 的高分子凝胶的形变量最

大可高达 ���纬比
��」，

但易受渗透压等因素的影

响
。

当向凝胶中加入 ���� 或其它盐类物质时
，

其形变量下降乃至消失
，

电场的作用能提高凝

胶的形变速度
，
而且在盐类物质存在下的提高

幅度更大
，

但具体原因尚不清楚��� 〕 。

�
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由于感应方式是
“
外接触

”
性的

，

操作简单
，

光致感应型 ��� 在应用上有独特的优越性
。

目前
，

其应用正处于研究开发阶段
，

可望用作印

刷材料和光记录材料
、 “
光驱动分子阀

”
和药物

缓释剂等〔��，
��〕 。

据此
，

可望实现纤维形状的可逆形变
，

如图 �所

不
。

�工芝�只素
� 化学感应型形状记忆高分子

某些高分子材料在化学物质的作用下
，

也

具有形状记忆现象
。

常见的化学感应方式有 ��

值变化
、

平衡离子置换
、

鳌合反应
、

相转变和氧

化还原反应等��，
，〕 �

�华壑鲤
士

��鱿 �此
��

�

�一���

�
�

� ��值变化

用 ��� 交联的聚丙烯酸纤维浸泡于盐酸

溶液中
，

氢离子间的相互排斥使分子链扩展
，

纤

维伸长
。

当向该体系中加入等当量的 ����

时
，

则发生酸碱中和反应
，

分子链状态复原
，

纤

维收缩
，

直至恢复原长
，

如图 �所示
。

伸长率� �

�
，

�
溶液 �、 私

�

� 酸 了�
�� ‘ ’

，「强碱 以
。 � ��

��
�

�����

自
�

������

�
�

����】

强碱�
’

·

��� �

��
�

���
峥‘…二万

。

�
一 。

�
匕竺竺

�

全少沙翌二

�卜，︺�娜率绷声如

气
子冬

�

��� ，

” ’ ·

�
沪

时间 ��� ，�

图 � 交联的聚丙烯酸纤维在酸孩作用下的伸缩行为

�
�

�平衡离子置换

梭酸阴离子的平衡离子发生置换时
，

可导

致高分子材料的形状记忆效应
。

聚丙烯酸纤维在恒定外力作用下
，

提高

��
，�
的浓度

，

即��
，�
置换 ��十

时
，

纤维收缩 �提

高 ���
的浓度

，

即 ���置换 ��
，�
时

，

纤维伸长
。

图 � 交联的聚甲基丙烯酸纤维在离子

交换时的形变曲线

�� � 签合反应

侧链上含有配位基的高分子同过渡金属的

离子形成鳌合物时
，
也可引起材料形状的可逆

变化
。

经过磷酸酞化处理的 ��� 薄膜在水溶

液中浸润后加入 ��，� ，

则生成铜鳌合物
，

薄膜

收缩
。

当向此薄膜中引入 ����的强鳌合剂如

���� 乙二胺四 乙酸时
，
��� 的铜赘合物离

解
，

并生成 ���� 铜鳌合物
，

薄膜可恢复原状
。

�� � 相转变反应

蛋白质在各种盐类物质的存在下
，

因高次

结构被破坏而收缩
，

当高次结构再生时则可恢

复原长
。

把蛋白质纤维如明胶浸入铜氨溶液中
，

晶态结构转变为非晶态结构
，

纤维可收缩

��� �若把收缩的纤维浸入浓度较低的酸性溶

液
，

晶态结构再生
，

纤维便恢复原长
。

同中和反应和鳌合反应相比
，

相转变反应

引起的形变及其恢复
，

不仅速度快
，

而且可逆程

度高
，

可望用作等温下的形状记忆材料
。

目前
，

化学感应型 ��� 尚未得到正式应

用
，

国外已有人建议用于蛋白质或酶的分离膜
、

“
化学发动机

”
等特殊领域

。

� 结束语

��� 不仅品种丰富
、

形状记忆的方式灵

活
，

而且状态多样
，

具有广阔的研究领域和开发
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前景
。

笔者认为
，
���今后的发展方向是

，

完善

形状记忆原理
，

尤其是在分子结构理论和高弹

理论的基础 上建立形状记忆的数学理论
，

为

���的应用和开发奠定基础 �充分运用分子设

计原理
、

材料设计原理和改性技术
，

提高形状记

忆性能和综合性能
，

增加品种
，

满足不同的应用

需要 �加强应用研究和开发研究
，

拓宽应用领

域
，

尽快转化为生产力
。
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