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结晶行为对无定型)结晶聚合物共混体系形状记忆性能影响的研究进展

郑!宇##李!颖!#沈佳斌#"#郭少云#"
!#_高分子材料工程国家重点实验室 四川大学高分子研究所"成都!’#""’$$

!_四川大学华西医院老年医学中心"成都!’#"")##

!!摘要%形状记忆聚合物因其具有质轻+低耗+形变量大+回复率高+形状可调+刺激方式多样等众多优点而受

到广泛关注*相较于其它类型的形状记忆聚合物而言%共混型形状记忆聚合物的制备则更为简单方便*目前

最常见的共混型形状记忆材料是无定型#结晶聚合物体系%其中结晶聚合物的结晶行为是影响整个体系形状记

忆性能的关键*本文结合了该领域的研究现状%就结晶度+晶体尺寸以及晶体取向对共混体系形状记忆性能影

响的研究进展进行了综述*

!!关键词%形状记忆聚合物)聚合物共混)结晶度)晶体尺寸)晶体取向

形状记忆材料作为智能材料的一大分支%是指能够响应外界环境变化的刺激!如温度+电磁场+J<
值+光和应力场等"%通过改变其物理或化学性质回复到初始设定形状的一类材料,#-*自!"世纪’"年代
发现形状记忆合金以来%形状记忆材料的研究已经取得了巨大的进展%尤其是形状记忆聚合物更是如今
学界的研究热点,!-*相较于形状记忆合金和形状记忆陶瓷而言%形状记忆聚合物具有质轻+低耗+易加
工+高的形状固定率+高的形状回复率和可调的开关温度等众多优点,("&-*目前%形状记忆聚合物已广泛
应用于医疗设备,+"#"-+包装,##-+传感器,#!-+以及航空航天,#("#)-等众多领域*

按照形状回复原理%形状记忆聚合物可大致分为热致型,#$-+光致型,#’-+电致型,#*-和化学感应型,#&-等
几类%其中热致型形状记忆材料因其具有形变控制方法简单+制备容易且应用广泛等优点%成为了目前形
状记忆高分子材料研究和开发领域中比较活跃的一类*目前%热致型形状记忆材料结构主要分为两大
类(一是聚合物网络结构%如化学交联结构或结晶%非晶共聚物所形成的物理交联结构,#+"!#-)另一类则是
聚合物共混体系,!!%!(-*图#是热致型形状记忆材料的结构示意图,!)-*

图#!热致型形状记忆材料的结构示意图

S8/@-0#!94013-@:3@->;1:40L0.2340-L>;14>J0L0L.-6L>30-8>;1

建立在聚合物网络结构上的形状记忆材料%其形状记忆机理一般可以通过共聚物软段和硬段的共同
作用来解释(在此机理中%两相分离是必要条件*其中%硬段作为分散相充当交联点%软段则作为基体相
充当连接交联点的桥梁而形成网络结构,!$%!’-*这些成熟的形状记忆机理为设计聚合物网络结构以实现
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形状记忆性能提供了理论基础*较常用的形状记忆材料的构筑方法主要有交联,!*-+共聚,!&-和分子自组
装,!+%("-等*但这些方法都存在着生产工艺复杂+效率不高+表征困难等缺点*相较之下%简单的聚合物共
混则为形状记忆材料的构筑提供了一种更加方便的途径*目前%通过共混构筑热致型形状记忆材料最典
型的方法就是将无定型聚合物和结晶聚合物进行共混以实现形状记忆性能%如聚偏氟乙烯!,[YS"#聚
甲基丙烯酸甲酯!,KKE",(#-+,[YS#聚醋酸乙烯酯!,[E:",(#-和聚乳酸!,PE"#,[E:,(#%(!-等共混
体系*

对于固定相为晶态%可逆相为非晶态的形状记忆聚合物共混体系而言%其分散相的晶体结构对体系
的形状记忆性能必然有着至关重要的影响*本文便将针对结晶度+晶体尺寸以及晶体取向这三个因素对
共混型形状记忆材料的形状记忆性能的影响进行综述*

#!共混型形状记忆材料的工作机理和评测方法

对无定型聚合物和结晶聚合物共混所得的形状记忆材料而言%其中结晶相是相似于共聚物中硬段的
作用%作为物理交联点而充当固定相%固定材料的临时形状和初始形状)无定型相则相似于共聚物中软段
的作用%连接物理交联点以构筑整个物理交联网络来充当可逆相%在外界条件刺激作用下发生变形和回
复*其工作机理,((-如图!所示(

图!!无定型#结晶聚合物共混物的热致形状记忆机理

S8/@-0!!940340-L>;14>J0L0L.-6L0:4>781L.2>L.-J4.@1#:-613>;;870J.;6L0-?;07G1

共混型形状记忆材料大多都属于热致型%其刺激方式简单%主要是根据材料分散相的玻璃化温度和
固定相的熔点来调节开关温度从而实现刺激*以无定型#结晶共混形状记忆材料为例%其一般的形状记
忆循环过程如下(!#"升温至材料熔点以上至$3->71!开关温度"使体系中的结晶部分进入熔融态)!!"在

$3->71条件下施加外力作用使材料变形得到临时形状!#L")!("在保持外力作用不变的条件下迅速降温至
熔点以下%分散相发生结晶以限制材料的弹性回复来固定临时形状)!)"撤掉外力作用%材料因为一部分
内应力的释放也会发生一定的弹性回复%这时将得到最后的临时形状!#@")!$"再次升温至$3->71%材料在
内应力作用下发生弹性回复至初始形状!#J"*

遵照形状记忆材料的实际运作过程%一般采用热机械循环测试来获得一个材料的形状记忆性能%并
将测试数据绘制为(%Y图像%如图(所示,()-*

根据图像和测试结果可以计算出对于形状记忆材料而言最重要的两个参数即形状固定率!/2"和形
状回复率!/-"*其中%形状固定率反映了材料保持临时形状的能力)而形状回复率则代表材料回复至初
始形状的能力*计算公式如下(

/. @#0#<
!#"

!!"
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图(!形状记忆循环(%Y图像

S8/@-0(!(%YJ;.3.234014>J0L0L.-6:6:;01

!!结晶度的影响

对于具备形状记忆性能的无定型#结晶聚合物共混体系而言%临时形状的固定是靠结晶相来抑制无
定型相的链段运动和应力释放来实现的*固定相在临时形状时呈现晶态%相较于呈无定型态的可逆相具
有更大的模量%从而抑制材料内应力的释放%达到固定临时形状的效果,($-*很明显的%结晶度的增大能
提高固定相的模量%从而更好地实现临时形状的固定*但与此同时%结晶度的增大也会导致形变过程中
晶体受到的破坏增多%而这种破坏往往是不可逆的%这便会导致形状回复率的降低*另外%材料从临时形
状回复到初始形状的驱动力是材料在形变过程中产生的内应力或储能,(’-%而可逆相的减少会使得驱动
力变小%因此也会导致形状回复率下降*

D8‘8等,(*-将热塑性聚氨酯!9,A"和聚氧化乙烯!,DR"共混并通过调控两相组分比制得了共混型形
状记忆材料*如图)所示%测试不同组分比样品的形状固定率和形状回复率后可以发现%相较于纯,A%
加入("b的,DR%就可使体系的形状固定率上升至&"b左右%并且随着,DR组分的增多而持续增大%这
是由于具有高结晶度的,DR起到了对体系临时形状的固定作用*但与此同时%可逆相组分的减少又使
得材料的回复率有所下降*

图)!组分比对,A#,DR共混体系形状固定率和形状回复率的影响

S8/@-0)!Y0J07G07:0.2340/2>7G/-.7340:.LJ.1838.71.2,A#,DR?;07G1

M4>7/等,(&-对聚己内酯!,HP"和聚苯乙烯%丁二烯%聚苯乙烯嵌段共聚物!5C5"共混物的形状记忆性
能进行研究后也发现了相似的规律*如图$所示%随着结晶性聚合物,HP含量的增加%材料的形状固定
率逐渐增大%并当其含量超过("b!X3"后趋于稳定*而当,HP含量超过$"b!X3"后%材料的形状回复
率开始迅速下降*由此看出%当,HP含量介于(""$"b!X3"时%共混样可以同时具有高的形状固定率
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和形状回复率*

图$!,HP#5C5共混体系形状记忆性能

S8/@-0$!54>J0L0L.-6J-.J0-3801.2,HP#5C5?;07G1

以,HP含量为$"b!X3"的体系为例%其形状回复率接近#""b%形状固定率也在+"b以上*将处于
临时形状的样品置于*"c热水中%可以发现在#"1内便可以从临时形状回复到初始形状!如图’所示"*

图’!,HP#5C5!$"#$"%X3#X3"体系的形状记忆回复过程

S8/@-0’!940-0:.I0-6J-./-011.2,HP#5C5!$"#$"%X3#X3"?;07G

H4>等,(+-通过将无定型的聚乳酸%羟基乙酸共聚物!,PNE"和微结晶的乙交酯丙交酯共聚物
!,PHP"共混后发现%两者在共混过程中由于微晶区域发生缠结使得体系的整体结晶度增大%实现了无定
型态向结晶态的转变%这不仅有利于增大固定相模量%同时也利于物理交联网络的形成*结果显示!如图

*所示"%当两相组分比为$"#$"!X3#X3"时%体系具有最高的结晶度以及最大的形状固定率和回复率*
对该体系的形状记忆性能进行测试发现%其开关温度为(*c*由于,PHP和,PNE均具有良好生物相
容性%这为其在人体内的相关应用提供了可能*

(!晶体尺寸对形状记忆性能的影响

共混型形状记忆材料以晶相作为固定相可以很大程度地保证高的形状固定率%但同时对材料的形状
回复率也有很大影响*结晶分散相晶粒尺寸的增大会使得材料在形状记忆循环使用过程中晶体结构受
到的破坏增大%而这种破坏往往是不可逆的%这就会使得材料的形状回复率降低)但如果分散相的晶体尺
寸过小%体系无法形成良好的物理交联网络%这又无法有效限制分散相分子链的相互滑移%这也会造成不
可逆形变的增大%因而分散相结晶尺寸对材料的形状记忆性能也有着重要的影响,)"")#-*

O.@等,)!-研究了,[YS#丙烯酸酯类共聚物!EHF"组分比为$"#$"!X3#X3"的共混体系淬火后在不
同温度下退火所得样品的形状记忆性能*如图&所示%随着退火温度的升高%材料的形状固定率逐渐增
大%而形状回复率则先升高后下降*因此%根据退火温度对形状回复率的影响%可以分为三个阶段(上升
区+峰值区和下降区*,[YS在这三个阶段对应的结晶形貌也显示于图&中*可以看到%随着退火温度
的升高%晶体尺寸逐渐增大%因而材料在临时形状时固定相拥有更高的模量)另一方面%小晶粒也可起到
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图*!,PHP#,PNE共混样的!E"ZFY曲线)!C"形状固定率和回复率)!H"(*c时的形状记忆回复过程

S8/@-0*!!E"ZFY8L>/01)!C"/2>7G/-)!H"-0:.I0-6J-./-011>3(*c.2,PHP#,PNE?;07G1

物理交联点的作用*因此%材料的形状固定率和回复率均有不同程度的增加*但是%继续升高退火温度
将使晶体尺寸进一步增大%这将加大其对无定型组分链段运动的限制作用%从而导致材料的形状回复率
出现大幅降低*由此看出%选择适当的晶体尺寸有利于同时获得较高的形状固定率和回复率*

图&!,[YS#EHF!$"#$"%X3#X3"体系不同退火温度处理后的形状固定率+回复率以及9DK照片

S8/@-0&!/2%/->7G9DK8L>/01.2,[YS#EHF!$"#$"%X3#X3"?;07G1>770>;0G>3G8220-07330LJ0->3@-01

)!晶体取向的影响

除了结晶度和晶体尺寸会对无定型#结晶聚合物形状记忆材料的形状固定率和形状回复率有着重要
影响外%晶体取向也被认为是影响材料形状记忆性能的关键因素*

C>0-等,)(-利用多层共挤出技术制备了9,A#,HP交替层状材料*该技术的最大特点是可以方便的
通过材料层数和总层厚的调控%改变单层的厚度且最低可至数十纳米,))-*研究发现%通过构筑这种特殊
的受限层空间%晶体逐渐从无规取向朝平行于层界面方向取向发展,)$%)’-*如图+是具有不同,HP层厚
的层状试样的广角Z射线衍射图%可以看到%当层厚度降低至)""7L以下时%,HP晶体的取向度得以大
幅度提高*显然%这将使得材料在临时形状时固定相的模量增大%从而提高了材料的形状固定率!见
图#""*

此外%O.@等,)*-研究了,[YS#EHF共混体系中,[YS含量变化对其晶体的取向以及整个体系形
状记忆性能的影响*研究发现!如图##所示"%当,[YS组分低于("b!X3"时%,[YS晶粒间距离较远%
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图+!9,A#,HP交替多层试样的广角Z射线衍射图

S8/@-0+!TEZ5J>330-71.29,A#,HPL@;38;>60-0G1J0:8L071

图#"!,HP单层厚度对9,A#,HP交替多层材料形状固定率的影响

S8/@-0#"!=72;@07:0.2340348:\7011.2>,HP;>60-.7340/2.29,A#,HPL@;38;>60-0G1J0:8L071

且晶粒间缚结分子较少,)&-%导致外界应力无法从无定型的基体相传导至晶相%故晶体取向度小)随着

,[YS含量的增加%晶粒间的缚结分子随之增多%因而在外力作用下 ,[YS晶体的取向度大幅提
高,)+%$"-*形状记忆性能测试结果显示%,[YS含量从$"b!X3"增至&"b!X3"%形状回复率则从+"b降
至了*$b*

$!结语

综上所述%分散相结晶行为对共混型形状记忆材料的影响主要体现在以下几个方面(!#"结晶度的
增大有利于体系物理交联网络的形成和临时形状的固定%可以同时提高形状固定率和回复率*但结晶度
过高会引起形状记忆循环过程中晶体受到的不可逆形变增大以及无定型区链段运动受限%从而导致材料
的形状记忆性能变差*结晶度以能形成稳定的物理交联网络为好%物理交联点数目即晶体密度不宜过
大)!!"较小的晶体尺寸不利于物理交联网络的形成和临时形状的固定%但晶体尺寸过大将限制无定型
区链段的运动%导致形状回复率降低%晶体尺寸以能充当稳定的物理交联点为好)!("晶体取向度的增加
可明显增大临时形状时固定相的模量%从而提高体系的形状固定率%但晶体在取向过程也伴随着一定的
晶体破坏以及晶型转变%这都会增加体系的不可逆形变%使得形状回复率降低*

.$#.!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"_#)"!&#‘_:7\8_#""(%(*!’_!"#$_"!_""!

图##!,[YS#EHF共混体系小角和广角Z射线衍射图及晶体取向示意图

>̂ ,[YS含量大于&"b!X3")?̂ ,[YS含量介于("至&"b!X3"之间):̂ ,[YS含量小于("b!X3"

S8/@-0##!5EZ5%TEZY>7G46J.34018W0GL.-J4.;./801.2,[YS#EHF?;07G1X834,[YS:.LJ.1838.71(

>̂ L.-034>7&"b!X3")!?"?03X007(">7G&"X3b)!:";01134>7("X3b
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,!+-!H>.O,%N@>7O%Y@Q%03>;̂ Q.@-7>;.2K>30-8>;1H40L813-6%!""!%!#!"(!+"$*_
,("-!P8@NU%Y87/ZC%,07/ZO^K>:-.L.;0:@;01%!"")%!(*"(!!&"!(!_
,(#-!P8@H%U87<%K>340-,9 Q̂K>30-H40L%!""*%!#*"(#$)("#$$&_
,(!-!P8@H%K>340-,9 ,̂-.:00G87/1.2340>77@>;30:478:>;:.720-07:0%1.:8036.2J;>138:107/8700-1%’#13%I.;̂ !̂ C-..\280;G%H9%

A5E(5.:8036.2,;>138:1D7/8700-1)!""((#+’!"#+’’_
,((-!P8@H%U87<%K>340-,9 Q̂K>30-H40L%!""*%!#*"(#$)("#$$&_
,()-!=7/-8GE%F.@110>@,%K>340-9 Q̂ELH4075.:%!""(%!#!$"(#$("""#$("#_
,($-!5@7P%<@>7/T K 5̂.23K>330-%!"#"%’%!#&"())"("))"’_
,(’-!<@>7/T K%Y87/M%T>7/HH%T08Q%M4>.O%,@-7>X>;8<^K>30-9.G>6%!"#"%!#("($)"’#_
,(*-!D8‘8e@->4>148%<8G0\85@/8L.3.%D8‘8B>\>78148%e07‘8B>/>3>%e>31@48-.=7.L>3>̂ 5.23K>330-%!"#!%!&"()+’"$"(_
,(&-!M4>7/<%T>7/<9%M4.7/T%Y@UN ,̂.;6L0-%!""+%!$""(#$+’"#’"#_
,(+-!H4>eQ%P84D%H4.8Q%Q.@7/Oe%E47YQ%<>7Ye^K>:-.L.;C8.1:8%!"#)%!#)"(’’*"’*&_
,)"-!<811F%<.?08\>5%P677H%53-.?;N^K>:-.L.;0:@;01%#+++%!(!"()(+""))"(_
,)#-!S@>U%K07?O%53-.?;N ,̂.;6L0-%!""(%!))"(#+!*"#+((_
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