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　 应三九

摘　 要: 化学响应型形状记忆材料因其独特的响应方式而越来越受到重视ꎮ 论述了化学响应型形

状记忆材料研究进展ꎬ 主要包括形状记忆聚合物、 形状记忆复合物以及形状记忆凝胶等ꎮ 根据其形

状记忆的原理ꎬ 将化学响应型形状记忆过程分为塑化回复过程、 溶胀回复过程、 溶解回复过程以及

ｐＨ 回复过程ꎮ 塑化作用是溶剂分子与聚合物基体相互作用ꎬ 降低高分子基体的玻璃化转变温度ꎬ

实现形状记忆效应ꎻ 溶胀效应是溶剂分子扩散进入聚合物内部使自由体积膨胀ꎬ 释放出形变时存储

的弹性能实现形状记忆效应ꎻ 溶解回复型是可变相溶解后ꎬ 通过受限弹性相回复实现形状记忆效

应ꎻ ｐＨ 回复是一定 ｐＨ 环境下产生的质子化作用促进材料内部链段运动性ꎬ 驱使去质子化作用时

存储的能量释放实现形状记忆效应ꎮ
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1　 前　 言

形状记忆聚合物(ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ ＳＭＰ)是一

种具有形状记忆效应(ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔꎬ ＳＭＥ)的刺激

响应型的智能材料ꎮ 当受到适当的外界刺激时ꎬ 材料能

“记住”自身初始形状(即从赋形的临时形状恢复到初始

形状的现象)ꎮ 追溯到 １９４０ 年ꎬ Ｍａｔｈｅｒ 第一次提出了“弹
性记忆” [１] ꎮ １９６０ 年出现的热缩膜 /管其实就是利用了材

料的形状记忆效应ꎮ １９８１ 年ꎬ 人们又发现聚乙烯具有独

特的形状记忆功能ꎮ 早期 ＳＭＰ 的应用非常有限ꎬ 直到 ２０
世纪 ９０ 年代日本三菱重工(Ｍｉｓｕｂｉｓｈｉ Ｈｅａｖｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｌｔｄ )
发现形状记忆聚氨酯材料ꎬ ＳＭＰ 才开始受到广泛关
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注[２] ꎮ 时至今日ꎬ ＳＭＰ 因其独特的形状记忆功能已经

成为继形状记忆合金(ＳＭＡ)后的又一热点研究领域ꎮ 与

ＳＭＡ 相比ꎬ ＳＭＰ 具有质量轻、 生产成本低、 易加工、
性能易于调控、 可回复应变大、 响应温度范围宽等优

点ꎻ 并可对多种刺激方式产生响应ꎮ ＳＭＰ 种类繁多ꎬ 用

途广泛ꎮ 在 ２００２ 年ꎬ Ｌｅｎｄｌｅｉｎ 提出 ＳＭＰ 可用于微创手

术的自紧缝合线(如图 １)ꎬ 表现出良好的生物相容性和

生物可降解性ꎬ 这开拓了 ＳＭＰ 在生物医疗领域的应

用[３] ꎮ 除此之外ꎬ ＳＭＰ 还应用在纺织、 航天航空等不

同领域[４ꎬ ５] ꎮ

不同的形状记忆高分子会对不同的外界刺激(如热、
化学、 机械、 光、 电和磁等)产生响应而从临时形状回复

到初始形状ꎮ 目前研究最多的是热响应型 ＳＭＰꎬ 即加热

到一定温度(材料的玻璃化转变温度或熔融温度)ꎬ 施加

外力使材料变形ꎬ 降低温度至室温得到临时形状ꎬ 重新

给予热源刺激ꎬ 高分子材料可恢复到初始形状[６] ꎮ 但由

于热响应型 ＳＭＰ 的形状回复响应温度普遍较高(基本都

高于人的体温)ꎬ 且激发方式(包括微波、 红外辐射等)
可能会伤害患者体内组织器官ꎬ 因此限制了热响应型

ＳＭＰ 在医疗领域的应用ꎮ

图 １　 用于伤口闭合的可降解的形状记忆缝合线[３]

Ｆｉｇ １　 Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｓｕｔｕｒｅ ｆｏｒ ｗｏｕｎｄ ｃｌｏｓｕｒｅ [３]

　 　 化学响应型的形状记忆材料利用溶剂分子与高分子

之间的相互作用实现形状记忆ꎬ 是一种新型的刺激方式ꎮ
化学响应型 ＳＭＰ 是指(如图 ２ 所示[７] ): 赋予临时形状的

材料在水、 有机溶剂或一定 ｐＨ 值的溶液刺激下ꎬ 材料

内部的分子链段活性和运动能力得到提高ꎬ 即材料的化

学结构与性质发生了变化(如材料的玻璃化转变温度下降

等)ꎬ 存储于临时形状的弹性能得到释放而恢复到初始状

态ꎮ 简言之ꎬ 化学响应型 ＳＭＰ 是基于化学环境的刺激

(如水、 有机溶剂和 ｐＨ 溶液等)才会从临时形状回复到

初始形状ꎮ 不同的化学环境产生的形状记忆回复也有所

差别ꎬ 主要有塑化回复、 溶胀回复、 溶解回复和 ｐＨ 回

复 ４ 种ꎬ 以下将具体阐述各种回复的过程ꎮ 化学响应型ꎬ
特别是水驱动形状记忆高分子材料ꎬ 在生物医疗上潜在

应用前景广阔ꎮ 近几年ꎬ 随着研究的深入和材料的发展ꎬ
水驱动 ＳＭＰ 已经在微创手术和控制药物释放等方面得到

应用[８ꎬ ９] ꎮ

图 ２　 水诱导形状记忆聚氨酯(ＳＭＰＵ)的形状回复过程[７]

Ｆｉｇ ２　 Ｗａｔｅｒ ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｈａｐｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＳＭＰＵ [７]

2　 化学响应型形状记忆原理

根据物质内部结构组成和性能变化ꎬ 化学响应型

ＳＭＥ 的原理可分为以下 ４ 类[１０ꎬ １１] : ① 塑化作用回复ꎻ
② 溶胀回复ꎻ ③ 转变相溶解回复ꎻ ④ ｐＨ 回复ꎮ

(１)塑化作用的具体过程: 当形状记忆高分子材料

ＳＭＰ 浸入溶剂中时ꎬ 溶剂分子逐渐渗透到 ＳＭＰ 基质中ꎬ
起到增塑作用ꎮ 分子链间的作用力受到削弱ꎬ 分子链的

运动性得到提高ꎬ 使 ＳＭＰ 的模量和玻璃化转变温度下

降ꎮ 通常ꎬ 在达到饱和吸附前ꎬ ＳＭＰ 的玻璃化转变温度

随溶剂吸附量的增加而下降ꎮ
(２)溶胀实现 ＳＭＥ 的过程: 聚合物网络吸收一定量

溶剂(经扩散作用进入聚合物内部)后发生溶胀ꎬ 体积增

大ꎮ 胀大后的聚合物网络内部自由体积增加ꎬ 分子链柔

顺性和运动能力随之增加ꎬ 间接导致玻璃化转变温度和

内聚能降低ꎬ 直至存储在临时形状的弹性能释放以驱动

其恢复初始形状[１２ꎬ １３] ꎮ
(３)转变相溶解回复可认为是物理溶胀回复的一种延

伸: 具有临时形状的高分子材料浸入一定量溶剂后ꎬ 材料

中的转变相便发生溶解ꎬ 此时产生 ＳＭＥ 的驱动力使存储

在弹性相中的弹性能得到释放ꎮ 对于某些形状记忆高分子

材料而言ꎬ 溶剂分子除了能溶解转变相外ꎬ 还能与受限弹

性相继续发生相互作用(如形成氢键等)ꎬ 从而导致该材

料的 Ｔｇ 和内部能量降低ꎬ 使材料更易发生回复ꎮ
(４)ｐＨ 回复: 材料中特定基团在一定的 ｐＨ 值下通

过去质子化作用降低材料内部的链段柔性ꎬ 宏观上表现

０８３
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出材料形变得到固定ꎻ 在另一 ｐＨ 值下ꎬ 质子化作用重

新激活链段柔性ꎬ 使得存储的弹性能得到释放ꎬ 宏观上ꎬ
材料从临时形状回复到初始状态ꎮ

3　 化学响应型形状记忆材料

聚合物的结构是材料性能的物质基础ꎮ 从物质内部

结构的角度阐释材料形状回复的性能ꎬ 可以从本质上揭

示出化学响应型形状记忆原理的差别ꎮ 塑化作用回复的

实质是渗透到材料中的溶剂分子作为增塑剂ꎬ 增加高分

子链段的柔性(如图 ３)ꎬ 从而降低材料的内聚能和 Ｔｇ 并

使得存储在可逆相中的弹性能得到释放ꎮ 溶胀回复源于

溶剂分子扩散到材料的交联网络中ꎬ 使其自由体积膨胀ꎬ
体系交联网络点间距增大(其过程如图 ４ 所示[１４] )ꎬ 可逆

相中存储的弹性能降低ꎮ 溶解回复是由于复合物中的转

变相被溶剂分子溶解ꎬ 导致复合物中的弹性相释放出存

储的弹性能 (如图 ５ 所示)ꎮ ｐＨ 回复 (原理如图 ６ 所

示[１５] )实质上是材料中的特定基团根据 ｐＨ 值的变化而发

生质子化和去质子化作用过程中ꎬ 实现弹性能的存储和

释放ꎮ 以下从塑化回复过程、 溶胀回复过程、 溶解回复

过程和 ｐＨ 回复过程具体阐述了化学响应型形状记忆

过程ꎮ

图 ３　 塑化回复过程链段变化

Ｆｉｇ ３　 Ｓｅｇｍｅｎｔ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｐｌａｓｔｉｃ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ４　 溶胀回复过程示意图[１４]

Ｆｉｇ ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ [１４]

图 ５　 溶解回复过程示意图(１ 初始形状ꎻ ２ 临时形状ꎻ ３ 转变

相溶解ꎻ ４ 回复状态)
Ｆｉｇ ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓ (１ ｉｎｉｔｉａｌ

ｓｈａｐｅꎻ ２ ｔｅｍｐｏｒａｒｙ ｓｈａｐｅꎻ ３ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｐｈａｓｅꎻ ４ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｓｔａｔｅ)

图 ６　 ｐＨ 驱动的形状记忆效应[１５]

Ｆｉｇ ６　 ｐＨ ｄｒｉｖｅｎ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ[１５]

１８３
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3 1　 塑化回复材料

３ １ １　 塑化回复型形状记忆聚合物

据 Ｙａｎｇ 等[１６ꎬ １７] 报道ꎬ 直径为 １ ５５ ｍｍ 的直线状

ＭＭ３５２０ 聚氨酯 ＳＭＰ(Ｔｇ 为 ３６ ℃)ꎬ 在 ４０ ℃时ꎬ 将其弯

曲成环状ꎬ 冷却到室温ꎬ 得到环状的临时形状ꎮ 实验发

现: 环状样品在干燥室放置 １ 周没有发生任何变化ꎻ 而

将其浸入室温的水中 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 开始向初始形状回复

(如图 ７ 所示)ꎮ 这是由于当聚氨酯浸入室温水一段时间

后ꎬ 渗透到聚氨酯中的水作为增塑剂ꎬ 使得聚氨酯的链

段更易于运动ꎬ Ｔｇ 下降ꎻ 当 ＳＭＰ 的 Ｔｇ 降低至室温ꎬ 此

时可逆相链段运动ꎬ 释放出变形时存储的弹性势能驱使

聚氨酯 ＳＭＰ 回复到初始形状ꎮ

图 ７　 ＭＭ３５２０ 聚氨酯 ＳＭＰ 在水中的驱动形状记忆效应[１６ꎬ １７]

Ｆｉｇ ７　 Ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ＳＭＰ ＭＭ３５２０ ｉｎ ｗａｔｅｒ[１６ꎬ １７]

可生物降解的聚乳酸(ＰＤＬＬＡ)也是一种水诱导增

塑回复型 ＳＭＰꎮ Ｐａａｋｉｎａｈｏ 等[１８] 通过研究采用“有向编

程”方法制备了 ＰＤＬＬＡꎮ “有向编程”是指ꎬ 利用同向旋

转双螺杆挤出机ꎬ 使材料在 Ｔｇ 和熔融温度之间时变形ꎬ
然后保持聚合物链段内的预应力不变ꎬ 将单轴定向的已

形变的聚合物冷却ꎬ 从而得到编程后的临时形状ꎮ 此方

法制备的 ＰＤＬＬＡꎬ 会在 ＰＤＬＬＡ 聚合物网络中产生定向

缠结结构ꎬ 该结构使聚合物表现出良好的力学性能ꎮ 当

具有定向缠结结构的 ＰＤＬＬＡ 再经 γ￣放射处理后ꎬ 材料

的形状回复率也会得到提高ꎮ 这是因为渗透到 ＰＤＬＬＡ
里的水分子具有增塑作用ꎬ 使得存储在聚合物链段中的

熵直接释放ꎬ 从而使 ＰＤＬＬＡ 在 ３７ ℃时便能从临时编成

的高度有序的状态恢复到最初的无序状态ꎬ 实现 ＳＭＥ
的过程ꎮ
３ １ ２　 塑化回复型形状记忆复合物

运用化学响应型形状记忆复合物的概念来制备 ＳＭＰｓ
相较于传统 ＳＭＰｓ 要更加方便灵活ꎮ 化学响应型形状记

忆复合物一般由决定材料刚性和回复率的弹性相和感应

刺激的转变相构成[１９] ꎮ 复合材料中的弹性相和转变相的

选择必须遵循的基本原则是: 尽可能避免弹性相和转变

相之间的化学反应ꎬ 或采取一定措施使两者间的化学反

应程度降至最低ꎮ ＰＤＬＬＡ 是一种典型的热响应型 ＳＭＰꎬ
表现出良好的生物相容性和生物可降解性ꎮ Ｌｉｕ 等[２０] 将

３５％的具有优良吸水性的微晶纤维素 ( ＭＣＣ) 加入到

ＰＤＬＬＡ 基质中ꎬ 利用水分子的增塑作用使 ＰＤＬＬＡ / ＭＣＣ
复合物的 Ｔｇ 下降ꎬ 该材料在 ３７ ℃水中便能发生形状回

复ꎬ 从而使得不亲水的 ＰＤＬＬＡ 在水的驱动下也能实

现 ＳＭＥꎮ
为了克服 ＳＭＰ 力学性能的缺陷ꎬ 一些研究者提出向

ＳＭＰｓ 中加入无机填料(石墨烯、 氧化石墨烯、 多壁碳纳

米管、 Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒和黏土等)形成形状记忆无机复合

物以改善其力学性能[２１－２４] ꎮ Ｂａｉ 等[２５] 将纳米 Ａｌ２ Ｏ３ 颗粒

加入到 ＰＶＡ 基质中ꎬ 通过凝固￣融化循环方法制备出“热￣
水”双响应型形状记忆 ＰＶＡ / Ａｌ２Ｏ３纳米复合物ꎮ 这种水溶

性高的铝溶胶纳米颗粒表面含有的大量羟基ꎬ 会与 ＰＶＡ
通过氢键作用形成简单的物理交联结构ꎬ 使纳米复合材

料具有更高的最大应力和断裂伸长率(如图 ８)ꎮ 且随

ＰＶＡ 基质中的 Ａｌ２Ｏ３含量增加ꎬ 材料的 Ｔｇ 值、 拉伸强度

和弹性模量显著提高ꎮ 在热源的刺激下ꎬ ＰＶＡ / Ａｌ２ Ｏ３ 纳

米复合物表现出优越的 ＳＭＥꎬ 放入水中同样也能产生

ＳＭＥꎮ 材料吸入的水分子作为增塑剂削弱了 ＰＶＡ 与Ａｌ２Ｏ３

纳米颗粒间的氢键作用ꎬ 增加了链段的活性ꎬ 导致聚合

物 Ｔｇ 下降ꎬ 刚性降低ꎬ 最终驱使 ＰＶＡ / Ａｌ２Ｏ３纳米复合物

发生形状回复ꎮ
３ １ ３　 塑化回复型形状记忆凝胶

驱动凝胶产生 ＳＭＥ 也可通过塑化作用的方式ꎮ
Ｚｈａｏ 等[２６]利用胶束共聚法(即使用可聚合并含有被氢键

锁定的疏水核的大分子胶束作为多功能交联剂进行共

聚)制备出高弹性的聚丙烯酰胺水凝胶ꎮ 该凝胶结合了

凝胶高弹性的优点和聚丙烯酰胺脱水产生玻璃态转变

(可用于固定拉伸后的临时形状)的特点ꎬ 在室温下实

现了水响应形状记忆ꎮ 在水中回复形状时ꎬ 水分子扩散

进入聚丙烯酰胺网络中ꎬ 由于水分子对聚丙烯酰胺分子

链的塑化作用降低了聚丙烯酰胺缠结链的分子间作用

力ꎬ 提高了聚合物网络内部链段的灵活性和运动能力ꎬ
使 Ｔｇ 降低至室温或室温以下ꎬ 从而使凝胶实现从临时

形状到初始形状的回复ꎮ Ｆａｎ 等[２７]通过简单的三元共聚

法ꎬ 用丙烯酰胺、 丙烯酸以及少量的阳离子表面活性剂

合成了热 /水双响应型形状记忆凝胶ꎮ 实验发现ꎬ 此时

的凝胶可通过三价铁离子与羰基的离子配位结合作用或

疏水缔合作用成功记住临时形状ꎮ 当置于还原剂或去离

子水中时ꎬ 在氧化还原反应或平衡渗透压原理的驱动

下ꎬ 凝胶发生形状回复ꎮ

２８３
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图 ８　 ＰＶＡ / Ａｌ２Ｏ３纳米复合物的制备过程和形成机理[２５]

Ｆｉｇ ８　 Ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＰＶＡ / Ａｌ２Ｏ３ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｓ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ [２５]

3 2　 溶胀回复材料

溶剂分子和聚合物网络之间除了可以产生化学增塑

作用ꎬ 还可能通过物理溶胀效应与高分子链相互作用形

成分子间氢键使 ＳＭＰ 回复初始形态[２８] ꎮ
３ ２ １　 溶胀回复型形状记忆聚合物

聚乙烯醇(ＰＶＡ)是一种无毒易加工的高分子材料ꎬ 不

仅表现出优越的力学性能ꎬ 还具有生物相容性和生物可降

解性ꎮ 另外ꎬ ＰＶＡ 分子链上存在着大量羟基ꎬ 因此容易

产生交联和改性ꎮ ＰＶＡ 不仅是温度响应型 ＳＭＰꎬ 也是溶

剂驱动 ＳＭＰꎮ 化学交联的 ＰＶＡ 通过物理溶胀的方式能产

生形状记忆ꎮ Ｄｕ 等[２９]测试了室温下不同溶剂诱导形状记

忆聚乙烯醇(ＳＭ￣ＰＶＡ)的形状回复情况ꎮ 实验结果表明ꎬ
ＳＭ￣ＰＶＡ 不仅会在水的驱动下恢复初始形状ꎬ 在一些有机

溶剂中同样会发生形状回复现象ꎮ 这是因为溶剂分子渗入

ＰＶＡ 分子链间发生溶胀ꎬ 使链段活性增加ꎬ Ｔｇ 下降ꎬ 临

时形状固定的应力得以释放ꎬ 从而恢复形状ꎮ 此外ꎬ 溶度

参数和溶剂的极性是影响溶剂分子被吸收和扩散的主要因

素ꎬ 在某种程度上决定了溶胀和形状回复是否发生ꎮ 由于

ＰＶＡ 的亲水性和水分子小的摩尔体积ꎬ 水诱导形状回复

时间比其他有机溶剂更短ꎮ 又如溶剂驱动的苯乙烯 ＳＭＰꎬ
Ｌｖ 等研究发现[３０]ꎬ 苯乙烯 ＳＭＰ 浸入二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)
溶剂中的时间越长ꎬ 溶剂与聚合物中的 Ｃ＝Ｏ 形成的氢键

越多ꎮ 氢键作用使聚苯乙烯分子链间的距离增大ꎬ 提高了

聚合物链段的运动能力ꎬ 使得 Ｔｇ 随之降低ꎮ 当聚合物吸

收溶剂后ꎬ 体积增大ꎬ 聚合物的弹性模量也会逐渐下降ꎮ

因此ꎬ 热固性苯乙烯 ＳＭＰ 在 ＤＭＦ 的诱导下可以从临时形

状的“ｎ”形状回复到初始长条形状ꎮ
３ ２ ２　 溶胀回复型形状记忆复合物

Ｑｉ 等[３１]将氧化石墨烯(ＧＯ)加入到 ＰＶＡ 基质中形成

纳米复合材料ꎮ 虽然 ＰＶＡ 与 ＧＯ 间也是通过较强的氢键

作用来提高两者间的界面作用和复合材料的力学性能ꎬ
但该复合材料的 ＳＭＥ 却是在溶胀效应和竞争氢键的驱动

下实现的ꎮ ＰＶＡ 基质浸入水后ꎬ 溶胀效应导致复合材料

发生体积膨胀ꎬ 水分子和 ＧＯ 间竞争与 ＰＶＡ 形成氢键ꎬ
致使 ＧＯ 的氢键作用被弱化ꎬ 从而导致材料的存储模量

和 Ｔｇ 都下降ꎬ 直至恢复初始形状ꎮ

Ｗａｎｇ 等[３２]证明将亲水的十二烷基硫酸钠( ＳＤＳ)均

匀分布在环氧树脂(ＥＲ)中会促使复合物表现出比纯环氧

树脂 ＳＭＰ 更好的水诱导 ＳＭＥꎮ 环氧树脂 ＳＭＰ 中加入亲

水 ＳＤＳ 改性后ꎬ 产生的 ３Ｄ 微孔结构增大了材料的表面

积ꎬ 进而加快水分子扩散到复合物内部的速度ꎮ 因此ꎬ
复合材料在化学作用(即溶剂水溶解复合材料表面的 ＳＤＳ
而构建出 ３Ｄ 微孔结构)和溶胀效应的影响下更加有效地

实现了水诱导 ＳＭＥ(如图 ９)ꎮ 实验结果表明ꎬ 亲水 ＳＤＳ
的含量直接关系到材料的存储模量ꎮ 当 ＳＤＳ 含量增加时ꎬ
复合物交联网络点间间距随之增大ꎬ 从而降低空间位阻ꎬ
使材料的存储模量降低ꎮ 因此ꎬ 可采取调整亲水转变相

ＳＤＳ 含量的方式ꎬ 来调控复合材料的 Ｔｇ 和形状回复率ꎮ

Ｙａｏ 等[３３]利用同步聚合技术将形状记忆环氧树脂(ＳＭＥＲ)
嫁接到聚氨脂(ＰＵ)上ꎬ 形成互穿网络的形状记忆复合物

３８３
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图 ９　 ＳＤＳ￣ＥＲ 复合物的水诱导形状记忆效应的原理示意图[３２]

Ｆｉｇ ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＳＤＳ￣ＥＲ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[３２]

泡沫ꎮ ＰＵ 作为多孔结构的骨架ꎬ ＳＭＥＲ 赋予该复合物材

料形状记忆性能ꎮ 调整 ＳＭＥＲ 与 ＰＵ 的比例ꎬ 材料的形

状固定率超过 ９５％ꎮ
３ ２ ３　 溶胀回复型形状记忆凝胶

合成水诱导形状记忆凝胶的方法多种多样ꎬ 最简便

的方法是向聚合物结构中引入亲水或吸水可溶胀的成分ꎮ
Ｇｕ 等[３４] 通过嵌段共聚的方法将亲水聚乙烯乙二醇

(ＰＥＧ)和疏水聚己内酯(ＰＣＬ)同时加入到聚氨酯基质中ꎬ
制备出水驱动的热塑性形状记忆聚氨酯凝胶ꎮ 当凝胶处

于凝胶态时对其进行拉伸变形ꎬ 然后使 ＰＥＧ 干燥结晶ꎬ
从而固定临时形状(即“湿￣固”形状记忆循环法)ꎮ 此时

将具有临时形状的凝胶与水接触ꎬ 水分子可选择性地渗

透到亲水 ＰＣＬ 链段ꎬ 使凝胶吸水溶胀ꎮ 疏水 ＰＣＬ 和亲水

的 ＰＥＧ 形成的缠结点构成了凝胶网络的物理交联结构ꎬ
使凝胶可以实现有限膨胀ꎬ 从而恢复初始形状ꎮ 同时ꎬ
这种“湿￣固”形状记忆循环法也有效地提高了材料的形状

固定率和形状回复率ꎮ
3 3　 溶解回复型形状记忆材料

部分化学响应型形状记忆复合物是由于转变相溶解

而发生 ＳＭＥꎮ 当形状记忆复合物中的转变相发生溶解后ꎬ
变形时存储在弹性相的机械能得到释放ꎬ 从而驱动已发

生形变的复合物产生形状回复ꎮ 从存储机械能的角度分

析ꎬ 形变前后两状态间的能量垒是 ＳＭＥ 的关键所在ꎬ 能

量垒越小ꎬ 形状回复越易发生ꎮ
Ｆａｎ 等[３５]采用两种方法制备水诱导形状记忆复合物ꎬ

一是聚氨酯海绵 /五水硫酸铜复合物ꎬ 该复合物利用五水

硫酸铜重结晶(转变相)和维持形变的聚氨酯海绵(弹性

相)得到临时形状ꎻ 当将复合物放入水中时ꎬ 作为转变相

的五水硫酸铜溶解ꎬ 变形的聚氨酯海绵释放存储的弹性

能ꎬ 回复初始形状ꎮ 另一个是硅树脂 /三水合醋酸钠复合

物ꎮ 该复合物是通过加热到三水合醋酸钠(转变相)的熔

融温度使其变形ꎬ 然后冷却至室温得到临时形状ꎻ 之后

将其浸入室温水中ꎬ 经 ５０ ｈ 后ꎬ 转变相完全溶解而驱动

其恢复到初始形状ꎮ 显然ꎬ 后者的回复时间比前者更长ꎮ
同时 Ｗａｎｇ 等[３６] 制备出 Ｐ４０７ 凝胶(转变相)填充塑料海

绵(弹性相)的复合物ꎮ 它是一种冷却响应和水响应的形

状记忆复合物ꎮ 由于 Ｐ４０７ 凝胶在冷冻条件下发生“融

化”ꎬ 所以复合物浸没在 ０ ℃的水中不到 １ ｍｉｎ 便迅速恢

复初始形状ꎬ 而沉浸在 ２０ ℃水中ꎬ 回复时间却增至 １ ｈꎮ
这是因为 Ｐ４０７ 凝胶在室温水中发生溶解ꎮ 该冷却响应

ＳＭＥ 可以说是热诱导 ＳＭＥ 的一种拓展ꎮ
Ｌｖ 等[７]在 ＳＭＰＵ 中加入 １０％的 ＣｕＣｌ２颗粒形成 ＳＭＰ

复合物ꎮ 当将 ＳＭＰＵ 复合物浸入水中时ꎬ 经 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ
材料基本实现完全恢复ꎮ 该复合物回复初始形状的驱动

力由两方面构成ꎬ 一方面是水分子与 ＰＵ 分子之间形成

氢键使材料的 Ｔｇ 降低造成的ꎻ 另一方面是 ＣｕＣｌ２颗粒溶

解后不断从 ＳＭＰＵ 复合网络中迁出ꎬ 使 ＰＵ 分子网络变

形时存储的机械能逐渐被释放ꎬ 促进了复合物的形状

回复ꎮ
3 4　 pH 回复材料

材料响应于 ｐＨ 的原因归根结底是材料中的特定基

４８３
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团在不同的 ｐＨ 环境下出现质子化和去质子化作用导致

的ꎮ 质子化条件下ꎬ 材料得到软化ꎬ 链段柔顺性增加ꎬ
致使其易发生形变ꎻ 而在去质子化条件下ꎬ 材料的临时

形状可以得到固定ꎮ 所以ꎬ 材料中充当形状记忆“分子开

关”的特定基团是实现 ｐＨ 驱动 ＳＭＰ 的关键ꎮ
３ ４ １　 ｐＨ 回复型形状记忆复合物

Ｈａｎ 等[１５]用 β￣环糊精(ＣＤ)和二乙烯三胺(ＤＥＴＡ)修
饰海藻酸盐制备出 ｐＨ 驱动的创新型的 ＳＭＰꎬ 此时 β￣ＣＤ￣
ＤＥＴＡ 包合物作为可逆相ꎬ 交联的海藻酸盐链作为固定

相ꎮ 将长条形样品放入 ｐＨ ＝ ７ 的溶液时ꎬ ＤＥＴＡ 中氨基

的质子化作用使得 β￣ＣＤ￣ＤＥＴＡ 包合物溶解ꎬ 样品软化ꎬ
施加外力变形成 Ｕ 型ꎻ 在外力不变的情况下ꎬ 将 Ｕ 型样

品放入 ｐＨ＝ １１ ５ 的溶液中ꎬ 由于重新形成包合物使得 Ｕ
型得到固定ꎮ 一旦 Ｕ 型样品再次放入 ｐＨ ＝ ７ 的溶液中ꎬ
包合物就会重新溶解ꎬ 从而释放存储的能量以恢复初始

形状ꎮ β￣ＣＤ￣ＤＥＴＡ 包合物在 ｐＨ 驱动的 ＳＭＰ 中充当“分
子开关”ꎬ 而交联的海藻酸盐链决定初始形状ꎮ 形变的

ｐＨ＝ ７ꎬ 十分接近人体液的酸碱性ꎬ 因此 ｐＨ 驱动的 ＳＭＰ
应用到医疗领域十分有前景ꎮ
３ ４ ２　 ｐＨ 回复型形状记忆凝胶

引入丹磺酰胺基团的聚丙烯酰胺凝胶对 ｐＨ 敏感ꎬ
是因为改性后的交联的聚丙烯酰胺网络可以通过丹磺酰

胺基团的质子化和去质子化实现 ｐＨ 响应ꎮ 形状回复过

程如下[３７] : 首先ꎬ 当外界环境的 ｐＨ＝ ２ 时ꎬ 材料处于初

始状态ꎻ 接着ꎬ 施加外力使其变形ꎬ 在保持外力的情况

下ꎬ 将材料置于 ｐＨ＝ ５ 的缓冲溶液一段时间ꎬ 临时形状

得到固定ꎻ 最后ꎬ 当材料再次置于 ｐＨ ＝ ２ 的溶液中就会

恢复到初始状态ꎮ 丹磺酰胺基团相当于形状记忆的分子

“开关”ꎮ 当 ｐＨ＝ ２ 时ꎬ 丹磺酰胺基团处于质子化亲水状

态ꎬ 此时由于体系中仅存在化学交联点ꎬ 所以材料变得

柔软ꎬ 易在外力作用下发生形变ꎮ 当样品浸泡在 ｐＨ ＝ ５
的溶液中时ꎬ 由于去质子化ꎬ 丹磺酰胺基团从亲水性转

为疏水性并形成了疏水聚集区域ꎬ 这种聚集区域充当可

逆相以固定临时形状ꎮ 将样品重新置于 ｐＨ ＝ ２ 的溶液中

时ꎬ 疏水聚集区域瓦解ꎬ 丹磺酰胺基团重新质子化ꎬ 保

持在临时形状中的弹性能逐渐减少ꎬ 趋使样品回复到初

始形状ꎮ

4　 结　 语

本文主要论述了化学响应型形状记忆材料ꎬ 包括形

状记忆聚合物、 形状记忆复合物与形状记忆凝胶ꎮ 其中

一些材料是通过类似物理的方式ꎬ 如溶剂分子渗透到聚

合物基体中产生增塑作用或产生物理溶胀效应ꎬ 从而使

聚合物的玻璃化转变温度降低ꎬ 实现形状记忆效应ꎻ 另

一些材料则是通过化学方式ꎬ 如转变相溶解或特定基团

在 ｐＨ 环境下的质子化与去质子化作用ꎬ 从而释放存储

在临时形状中的弹性能ꎬ 使材料回复初始形状ꎮ 通过制

备形状记忆复合物的方法ꎬ 利用纳米填料、 高分子等材

料ꎬ 可以进一步优化形状记忆材料的性能ꎮ 化学响应型

形状记忆材料在溶剂中回复形状时ꎬ 只能进行简单的变

形(如拉伸、 弯曲和旋转等)ꎬ 且 ＳＭＰｓ 回复时的运动和

变化也难以实现精确控制ꎮ 因此ꎬ 如何设计出形状记忆

性能与其他性能兼顾的化学响应型 ＳＭＰｓꎬ 并实现该类材

料的应变可控与高回复速率ꎬ 这些问题都有待于研究者

们进一步的研究ꎮ 其次ꎬ 在实际应用中ꎬ 材料在具备形

状记忆性能的基础上ꎬ 还要满足不同应用场合的其他性

能要求ꎬ 如力学性能、 降解性能等ꎮ
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[２６] Ｚｈａｏ Ｔꎬ Ｔａｎ Ｍꎬ Ｃｕｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５(１７):

４９６５－４９７３.

[２７] Ｆａｎ Ｙꎬ Ｚｈｏｕ Ｗꎬ Ｙａｓｉｎ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １１(２１):

４２１８－４２２５.

[２８] Ｌｕ Ｈꎬ Ｈｕａｎｇ Ｗ Ｍꎬ Ｌｅｎｇ Ｊ. Ｓｍａｒｔ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２３(４): ９８４－９８６.

[２９] Ｄｕ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊ. Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ６(１４): ３３７０.

[３０] Ｌｖ Ｈꎬ Ｌｅｎｇ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ １０(６): ５９２－５９５.

[３１] Ｑｉ Ｘꎬ Ｙａｏ Ｘꎬ Ｄｅｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ [Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２(７): ２２４０－２２４９.

[３２] Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｌｕ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ [Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２(１５): ５４４１－５４４９.

[３３] Ｙａｏ Ｙꎬ Ｚｈｏｕ Ｔꎬ Ｙａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｒｔ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ２５(３): ０３５００２.

[３４] Ｇｕ Ｘꎬ Ｍａｔｈｅｒ Ｐ Ｔ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３(３６): １５７８３－１５７９１.

[３５] Ｆａｎ Ｋꎬ Ｈｕａｎｇ Ｗ Ｍꎬ Ｗａｎｇ Ｃ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｒｅｓｓ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ５(５): ４０９－４１６.

[３６] Ｗａｎｇ Ｃ Ｃꎬ Ｈｕａｎｇ Ｗ Ｍꎬ Ｄｉｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ７２(１０): １１７８－１１８２.

[３７] Ｇｏｎｇ Ｘｉａｏｌｅｉ(龚小蕾)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓｈｅｎｇ(张　 晟). Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ(高分子材料科学与工程)[Ｊ]ꎬ ２０１５ (８):

３２－３７.

(编辑　 张雨明　 惠　 琼)
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