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　　摘要：热感性型形状记忆高分子材料（thermostimulative shape memory polymer�TSMP）不仅具有形
变量大、赋形容易�形状回复温度便于调节、加工方便等特点�而且种类丰富。按其固定相结构的不
同�可分为热塑性 TSMP 和热固性 TSMP。本文从表征方法、记忆机理等方面简述了热感应型形状记
忆高分子材料最新的发展�其中重点阐述了近期热感应型形状记忆可降解高分子的形状记忆原理
及其应用。
　　关键词：功能高分子材料；热感应；形状记忆材料

自20世纪60年代起�形状记忆材料以其独特的性能引起世界的广泛关注�有关研究也得以迅速发
展。形状记忆是指具有初始形状的制品�经形变固定之后�通过加热等外部条件刺激手段的处理�又可使
其恢复初始形状的现象。形状记忆材料包括形状记忆合金（SMA）、形状记忆陶瓷（SMC）和形状记忆高分
子（SMP）。

例如�在高温下处理成一定形状的金属急冷下来�在低温状态下经塑性变形为另一种形状�然后加热
到高温相成为稳定状态的温度时�通过马氏体逆相变恢复到低温塑性变形前的形状的现象称为形状记忆
效应。具有这种形状记忆的金属通常由两种以上的金属元素构成的合金�故称为形状记忆合金。形状记
忆效应来源于马氏体相变�参与马氏体相的高温相和低温相分别称为母相和马氏体相。形状恢复的推动
力是加热温度下母相和马氏体相的自由能之差。

按形状恢复的形式�形状记忆效应分为三类：（1）在受力变形�加热时恢复高温相形状�冷却时不恢复
低温相形状的现象称为不可逆形状记忆效应或单程形状记忆效应；（2）加热时恢复高温形状�冷却时恢复
低温形状�即通过温度升降自发的可逆的反复恢复高低温形状的现象称为可逆形状记忆效应或双程形状
记忆效应；（3）加热时恢复高温形状�冷却时变为形状相同而取向相反的高温相形状的现象称为全程记忆
效应。

同 SMA类似�SMP在常温范围内具有塑料的性质�即形状稳定性；而在一定的温度下即所谓的记忆
温度下�具有橡胶的特性�表现为材料的可变性和形状恢复性。与形状记忆合金相比�形状记忆高分子不
仅形变量大、赋形容易、形状响应温度便于调整�而且具有保温、绝缘性能好、不锈蚀、易着色、可印刷、质
轻价廉等特点。目前已应应用在许多相关领域�尤其在医疗和日常用品等方面。

此外�SMP还具有以下特点：形状记忆合金形变量低（10％以下）�而 SMP较高�例如�形状记忆聚氨酯
和反式聚异戊二烯（TPI）高于400％；SMP的形状恢复温度可以通过化学方法改变�而具体品种的 SMA的
恢复温度一般较为固定；SMP的恢复应力较低�为9∙8～29MP�而 SMA一般高于1000MP；SMA的耐疲劳
性较为理想�重复变形次数可达104以上�而 SMP仅为5000次；SMP仅有单向记忆功能�而一些 SMA具有
双向记忆功能。
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形状记忆高分子材料根据回复原理可分为：热致感应型、电致感应型、光致感应型、化学感应型等。
其中热致感应型（TSMP）是指在一定温度变形并能在室温固定形变并长期存放�当升温至某一特定响应
温度时�能快速回复初始形状的聚合物。由于形变采用温度控制�使用简便�因此对其研究与开发也最为
活跃�本文就热感应型形状记忆高分子进行详细阐述。

TSMP的形状记忆功能主要来源于材料内部存在不完全相容的两相－－－保持成型品形状的固定相和
随温度变化会发生软化－－－硬化可逆变化的可逆相。可逆相可为熔点较低的结晶态或玻璃化温度较低
的玻璃态�具有物理交联结构。而固定相可具有物理交联结构（Tm 或 Tg 较高的一相在较低的温度时形
成结晶或分子缠结）�也可具有化学交联结构。具有物理交联结构固定相的聚合物称为热塑性 TSMP�具
有化学交联结构固定相的则为热固性 TSMP。固定相和可逆相具有不同的软化温度（Th�Ts）。在一次成
型过程中�将材料加热到 Th 上时固定相和可逆相均处于软化状态�将其冷却到 Ts 以下�固定相和可逆相
分别硬化�材料成型。二次成型则将成型材料加热至可逆相的软化温度大于 Ts�小于 Th�成为任意的第
二种形状�保持应力并冷却固化就可得到新的形状。如果再次加热至适当的温度�可逆相软化�固定相在
恢复应力的作用下�制品可回复到初始形状。

一般认为处于橡胶态的 TSMP在外力作用下发生的形变包括三个部分：瞬间形变、松弛形变和蠕变
形变。外力解除后�已经固化的变形受热时发生瞬间形变和蠕变形变。由于松弛形变为塑性形变�其形
变率恢复极小�但当加热至形变温度时�松弛变形恢复�至此材料恢复原状。

由高分子材料形状记忆原理可知�可逆相对于 TSMP 的形变特性影响较大�而固定相对于其形状恢
复特性影响较大。可逆相的分子链的柔韧性增大�TSMP 的形变量相应提高�形变应力下降。热固性
TSMP 与热塑性TSMP相比�热固性TSMP的形状由化学交联得到�而热塑性TSMP的形状由高温转变相分
子链物理缠结固定下来�因此热固性 TSMP形状恢复的速度快、精度高、应力大�但不能回收使用。

目前 TSMP的综合性能不够理想�材料强度、耐热性、耐久性和耐侯性等尚待提高。因此形状记忆高
分子材料的分子设计技术和材料改性技术�是当前 TSMP研究的热点。
1　形状记忆的表征方法
1∙1　拉伸试验

形状记忆效果可由热力学测试手段定量的表征。这种表征可由带有加热炉的拉伸仪完成。一个单
独的测试周期包括拉伸和形状的恢复两个过程。具体如下：样条在 Ts 以上被拉伸到最大应变�这种情况
下热塑性 TSMP的拉伸温度不能高于样条 Th�接着样条在最大拉伸中温度降到 Ts 以下固定这种变形�松
开样条上的应力将两个夹具间的距离调节到原始样条的长度而导致样条弯曲变形�再次将恒温炉的温度
加热到 Ts 以上�变形将得以恢复［3］。

测试的结果通常用应力-应变曲线表示。曲线的变化的原因有多种�特别是在不同的温度下热膨胀
系数的变化导致熵弹性�而体积的变化常对应于 Ts 时的结晶度变化。弹性模量由起始阶段的斜率决定�
形状记忆特性由应变回复率 Rr 表征。

应变回复率 Rr（N）是指在 N次循环记忆其N次永久变形的能力（式1）�Rr�tot（N）是指 N次循环后材
料记忆其初始永久变形的能力（见式2）：

Rr（N） ＝ εm －εp（N）
εm －εp（N－1） （1）

Rr�tot（N） ＝εm －εp（N）
εm

（2）
　　N是循环次数�ε是应变量。
1∙2　弯曲试验

在指定的 Ts 以上�样条被弯成指定的角度θi�降温至 Ts 以下并保持这个形状并松开夹具�接着将样
条置于 Ts 以上的炉中�记录下变形的角度θf ［4�5］。形状恢复速率为
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Rb ＝ θi －θf
θi

2　物理交联 TSMP
2∙1　玻璃化转变温度为 Th

共聚物型 TSMP可形成微相分离的结构�通过形成物理交联点�有较高转变温度的固定相一方面使
材料在 Th 以下具有一定力学强度�另一方面使材料具有形状记忆性。依据可逆相链段的热转变行为不
同�可将此种TSMP分为两类�即 Ts 对应于熔融温度和 Ts 对应于玻璃化转变温度。在第一类 Ts 范围窄�
而第二类 Ts 相对较宽。

在微相分离的嵌段共聚物中�玻璃化温度对应于 TSMP 的 Th。一般要求玻璃化转变温度区域较窄�
且高于此 TSMP的工作温度。该类 TSMP均为聚氨酯体系�其中可逆相常由聚醚、聚酯等组成�固定相由
异氰酸酯（如MDI）和扩链剂组成。可逆相与固定相区域相分离完全时�Ts 与构成可逆相聚合物的玻璃
化温度一致�相分离不完全时�Ts 在两者玻璃化温度之间。比如：MDI 含量较低的聚氨酯中�可逆相的 Ts
为－58～－50℃�而固定相的 Th 范围为40～80℃［4�5］。这是因为可逆相柔性链段含量高时�固定相结晶
困难�但由于氢键等相互作用的影响�固定相链段仍然存在近程有序和远程有序现象。

图1　形状记忆聚氨酯结构示意图
Figure1　Schematic representation of switching-segment block and

hard-segment block for shape-memory polyurethane

2∙2　结晶熔融温度为 Th
Kim小组开发的用聚己内酰胺做可逆相的聚氨酯嵌段 TSMP�就是采用 MDI 和丁二醇的预聚物为固

定相［6～8］。Th 在200～240℃之间变化�对应于固定相决定的熔点温度；而可逆相由分子量为1600～8000
的聚己内酰胺构成�Ts 在45～55℃间变化�决定于可逆相的重量份数及其分子量的大小。在共聚物中�
己内酰胺的结晶度受其它链段的抑制�只能达到10％～40％。当聚己内酰胺链的分子量小于2000时�由
于相分离程度低�聚己内酰胺的基本上不结晶。由较高分子量的聚己内酰胺和较高分子量的MDI和丁二
醇的预聚物共聚而成的聚氨酯具有形状记忆功能：该材料应力恢复率可达98％�应变回复率达80％。此
外�形状记忆性也受所施加应变的影响：当应变达到250％时�形变回复率开始下降�由90％下降到80％。
除了可逆相结晶度的影响�固定相微区在 Th 以上时构相变化及其稳定性也将影响回复性能。当固定相
的重量份数低于10％时�固定相微区不再物理交联。当该材料经历3次应变循环后�由于倾向于生成理
想弹性体�Ts 有所上升。

在过氧化异丙苯和马来酸酐作用下尼龙-6接枝聚乙烯也可表现出形状记忆功能［15］。在该 TSMP 材
料中�构成固定相的尼龙-6的重量分数为5％～20％�熔点可达220℃（Th）�其微区尺寸为0∙3μm�分散于
聚乙烯的母相中。该 TSMP的 Ts 对应于聚乙烯的熔点120℃�应变固定率为99％�而应变恢复率为95～
97％。
2∙3　固定相中引特殊相互作用

以前有研究者将离子间和介晶基元相互作用引入固定相的微区中�试图通过离子和介晶基元的引入
来增加相分离的程度�最终影响形状记忆功能［9］。出于这种考虑�MDI 和1�4-丁二醇的预聚物 Poly-ether
urethanes被合成出来�其中部分1�4-丁二醇被2�2-二羟甲基丙酸取代�这种取代可以增加分子间相互作
用。分子量在2000－8000的聚己内酰胺预聚体作为可逆相。Ts 在44～55℃之间�固定相中丙酸通过三
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乙胺处理后形成的离子间相互作用可以增加固定相的稳定性。这类改性高分子相比之下拥有较高的弹
性模量和较高的强度�依据聚己内酰胺的重量份数不同�25℃时�弹性模量可比未改性高分子增加24％～
34％。

通过MDI和 BEBP�BHBP反应将介晶基元导入固定相中�将增加链段与聚基内酰胺（Mn＝4000）所组
成可逆相间相容性�因此可逆相和固定相的玻璃化转变温度均有所上升和下降［10］。可逆相的重量份数
为60％～80％时�加入 BEBP可增加20％的形变量。
2∙4　生物降解形状记忆材料

近期�合成可降解的植入材料在医药材料领域得到极大的发展�其中形状记忆高分子是一个非常引
人注意的发展方向［21］。

早在20世纪70年代�合成材料已经应用于外科手术缝合线［22］。这些到现在仍然在广泛的使用生物
降解材料是坚硬、耐磨、结晶性的聚乙烯醇、乳酸和羟基乙酸的共聚物�如聚丙交酯、聚乙交酯等。

生物降解形状记忆材料通过小的切口植入人体内�然后在人的体温作用下回复原来的形状�经过一
段时间�材料被人体吸收排泄。这样将会极大的缓解病人的痛苦。同时�由于化学科学的进步�聚合物材
料的毒性可通过选材得以极大的降低。医用生物降解材料的应用决定于以下几个性能：力学性能、降解
速率、降解行为以及生物相容性等。然而�医用生物材料的性能变化只能局限于有限的区域。因此�需要
不断开发新的材料以满足上述要求。形状记忆高分子材料是一类非常有前途的医用材料�因为通过小的
化学结构的变化即可使宏观性能发生很大的变化�以满足医用材料的要求。

现在镍钛记忆合金支架已经被广泛用于心血管扩张�但是这类材料的力学性能变化窄�变形量有限
和形状记忆回复温度高等限制了应用。同时人们越来越关注镍钛记忆合金导致的血栓源性、植入的永久
性、再狭窄及导致动脉瘤形成或管壁穿孔等问题出现。生物降解性支架的出现�就可以从根本上解决上
述局限性。这类支架具备金属支架的持久的支撑作用�足够的机械性能和维持足够的通液腔面积�能在
一定的时间内保持血管的通畅�并在完成支撑作用后在一定时间内降解成无毒的产物而避免支架材料长
期存在带来的并发症�支架材料被吸收后�血管壁能维持正常的功能。具备记忆功能的可降解高分子形
状记忆材料由于从理论上和个别实验结果显示是目前用来发展可降解支架的最具潜力高分子聚合物�因
而正在引起整个行业的广泛关注。

同样在医疗领域�随着微型外科手术的普及�能否熟练地进行微型手术操作成了许多医生必须面对
的挑战。在微型手术中�最艰巨的任务就是将缝合线打结以封闭伤口。缝合时应当使缝线具有适当张
力。如果缝得太松�组织无法正常愈合�而太紧又会损伤周围组织。然而现在 Langer 等制造了一种可被
生物降解的缝合线�它可以被打成松结�但当被体温加热时又会自动缩紧。在伤口愈合之后�它又会像传
统可降解缝合线那样分解掉。

图2　常用的合成可降解形状记忆高分子的单体
Figure2　Schematic representation of monomers of diesters

and lactones for biodegradable shape memory polymers

这种智能塑料缝合线是聚乙二醇低聚物与内酯和环二酯（见图2）开环共聚得到可降解形状记忆高
分子材料［23］。该共聚酯的结构可以通过催化剂进行调整。热转变温度在30℃左右�该材料在室温下是
弹性体�拉伸比可达650％～1000％。此外�该材料是嵌段聚合物�可逆相是聚二氧六烷�而固定相是乳酸
和内酯的共聚体；这种共聚酯在几周内可完全水解（见图3）。

为了制出这种缝合线�研究者采用了被绕成稳定而紧密的螺旋样的聚合纤维。然后他们把纤维加热
到50℃并拉伸到原来长度的两倍�从而使螺旋松弛。再把纤维冷却到室温时就制成了松弛的缝合线�用
于缝合死鼠腹部的伤口。伤口在室温下仍是张开的�但当加热到活鼠体温的时候�那种室温下稳定的化
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图3　可降解 TSMP 结构单元
Figure3　Schematic representation of switching-segment and

hard-segment block for biodegradable TSMP

学键发生断裂�缝合线紧缩到原来长度�从而封闭了伤口。对伤口着力大小的测量表明缝合处的压力是
合适的。这种新的能自我调整的缝合线仅仅是形状记忆塑料用于改进外科手术的一项尝试�可以相信这
种材料将有极广阔的应用前景。

除了在医疗领域�可降解形状记忆高分子材料还可用其它领域。日本 NEC 成功开发出了以植物为
原料的具有形状记忆特性的可降解塑料。此类塑料一旦成型�尽管在外力的作用下而变形�但是在60℃
左右的温度下加热约30s�就可恢复原状。这种可降解塑料是通过使植物原料的聚乳酸具备可反复在高
温下分离、在冷却时重新结合的热可逆特性而实现的。该材料有望在机身越来越薄的电脑等电子产品领
域达到实用化水平。
2∙5　其它类型的热塑性 TSMP

世界上第一例 TSMP 是由法国1984年开发的聚降冰片烯�聚降冰片烯分子量一般为300万�含有
70％～80％摩尔数的顺式降冰片烯结构单元�玻璃化转变温度在35～45℃之间。形状记忆功能来源于无
定形高分子量线性结构形成的物理交联�和玻璃化转变区的高弹态［2�11］。聚降冰片烯在玻璃化温度以上
是高弹态�在此时将拉伸的聚降冰片烯迅速降温到玻璃化温度以下�聚降冰片烯的分子链来不及滑动和
解缠结。当温度重新升到玻璃化温度以上时�聚降冰片烯可回复成原状。

但聚降冰片烯不是完全的无定形结构�有学者发现在应力诱导下聚降冰片烯可结晶［12�13］。聚降冰片
烯在90℃下拉伸�迅速降温到0℃。用差热扫描仪发现在85℃有个熔点�X衍射也发现有结晶峰出现�这
归结于反式和顺式降冰片烯链段结晶所致。由于聚降冰片烯结构单元上的双键易于被氧化�故有学者将
POSS结构接枝上聚降冰片烯可以提高材料的耐候性［14］。大的取代基的存在可以增加物理交联点�同时
提高玻璃化转变温度。当 POSS 含量达到50％时�改性聚降冰片烯的形状记忆温度可达130℃。
3　化学交联 TSMP
3∙1　热固性 TSMP

有两种方法合成网状形状记忆高分子：第一种是采用辐射等方法将线性聚合物接枝或交联�第二种
方法是采用多官能团聚合的方法合成。Charlesby 首先用低剂量的辐射得到聚乙烯 TSMP 材料［16］。通过
辐射交联后�聚乙烯在熔点温度以上拉伸�当迅速降温后�聚乙烯结晶形成的物理交联点将形状记忆下
来�再次加热到熔点以上�材料将重新回到交联时的形状。随着辐射剂量的增加［17］�交联点增加；当辐射
剂量达到160kGy 时�交联点可达60％。交联点的增加使材料有更为精确的形状记忆性�同时热记忆温度
也随之上升。这种 TSMP材料已经被广泛应用于廉价的热收缩管材中。

聚乙烯和聚醋酸乙烯酯在过氧化异丙苯作用下交联［18］。当聚醋酸乙烯酯含量为28％时�聚乙烯的
熔点为70℃�但交联对熔点影响不大。当该材料加热到80℃�在拉伸100％�迅速降温到20℃�然后再加
热到90℃�形状能很快恢复原状。长链丙烯酸和异丁烯酸在交联剂的作用下聚合所得的材料也具有形
状记忆功能［19�20］。形状记忆的 Ts 对应于长侧链所形成的结晶熔融温度。当长链丙烯酸含量在25％（摩
尔比）时�记忆 Ts 可达35℃。
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3∙2　液晶弹性体
形状记忆材料不仅需要有特定的热转变温度�而且需要有一定的力学强度�这种特性很容易通过液

晶弹性体（LCE）实现。近期Mather小组首次观察到液晶弹性体（LCE）具有形状记忆功能［24］。将 LCE加热
到清亮点以上�近晶 C型多畴交联体系丧失其近晶有序性（见图4）�降温到清亮点以下�已被拉伸的交联
体系可保持其拉伸后的形状�该形状具有高度的取向近晶 C 型。当把该体系加热到清亮点以上�体系将
恢复到最开始的形状。由于形状记忆液晶弹性体的形状源于多畴的液晶结构有序性的变化�故形状回复
温度对应于体系的清亮点�这为以后的形状记忆液晶弹性体的开发创造有利条件。形状记忆液晶弹性体
有望在要求低模量、低变形温度�如人造肌肉等领域有着广泛的应用前景。

图4　形状记忆液晶弹性体机理示意图
Figure4　Schematic representation of shape-memory mechanism

for smectic liquid crystalline elastomers

4　结束语
热感应型形状记忆高分子材料不仅种类繁多、形状记忆的反应方式灵活、而且状态多样�具有广阔的

研究领域和开发前景。今后 LCE形状记忆高分子材料的发展方向是：完善形状记忆原理�为 TSMP 的开
发和应用奠定基础；充分运用分子设计原理和材料改性技术�提高形状记忆高分子材料的综合性能；特别
值得关注的是近期出现的可降解热感应型形状记忆高分子材料和热感应型形状记忆液晶聚合物�预期在
未来的 TSMP研究与应用中占有显著的位置。
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Abstract：Polymerization kinetics is very important in the study and teaching of radical polymerization．In this
presentation�the fundamental condition of radical polymerization kinetics�the expression of the polymerization
reaction rate�the physical meaning of kinetic chain length�and the relationship between the number-average degree
of polymerization and kinetic chain length is discussed carefully．
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Thermostimulative Shape Memory Polymer
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3 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences�Beijing100039�China）

Abstract：Thermostimulative Shape Memory Polymer Materials have the advantages of large deformation�light
mass�rich variety�good processability�convenient to deform and easy regulate shape memory temperature．This
article reviews the progress of TSMP based on the characterization and mechanics of shape memory and highlights
mechanism and application of the biodegradable shape memory polymer．
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