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摘!要! 形状记忆高分子材料!-&\F#作为一种新型功能材料具有生物相容性好$ 形变率大$ 形变

温度可调$ 易于加工$ 可引入生物降解组分等特点" 近年来" 特别是在生物医药领域" -&\F已成

为研究人员广泛关注的焦点之一% 根据 -&\F的功能及其应用研究现状" 着重综述了近年来 -&\F

在矫形固定材料$ 药物缓释体系$ 手术缝合$ 微创医疗器械以及组织工程等生物医学领域的主要研

究和应用" 并展望了 -&\F在生物医学领域未来的研究方向和前景" 同时" 简要介绍了 -&\F的发

展概况及其具有形状记忆效应的原理%
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!前!言

形状记忆材料是指能够感知环境变化!如温度$ 力$

电磁$ 溶剂等#的刺激" 并响应这种变化" 对其力学参

数!如形状$ 位置$ 应变等#进行调整" 从而回复到其

预先设定状态的材料($)

% 形状记忆材料主要包括形状记

忆合金!-E>XM&MW2U]'332]" -&'#和形状记忆高分子材

料!-E>XM&MW2U]\23]WMUF" -&\F#% -&'强度高$ 形状

记忆性比较稳定" 已在医疗$ 电气$ 航天等领域有许多

实际应用% 与 -&'相比" -&\F具有良好的生物相容

性" 适中的感应温度" 可回复形变大" 加工成型容易"

成本较低等优点" 自 %# 世纪 7# 年代以来发展迅速" 受

到广泛关注% 特别是作为生物医用材料" -&\F在诊断$

治疗或替代机体中的组织$ 器官或增进其功能等方面展

示了很好的应用前景%

本文介绍了 -&\F具有形状记忆效应的原理及其发

展概况" 并按照其在生物医学领域的功能和应用" 综述

了近年来 -&\F主要的应用研究%

"
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简介

"

4
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!
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的发展概况

$797 年" .E>U3MFV]首次对辐射交联聚乙烯所具有

的形状记忆现象进行了描述(%)

" 但在当时和其后相当长

的一段时间内" 人们对于这种发现并没有给予足够重

视% 直到 %# 世纪 ;# 年代中期" 随着美国国家航空航天

局对其在航空航天领域的开发应用" 对不同型号的辐射

交联聚乙烯的记忆特性进行了仔细研究" 才引起人们的



!第 $$ 期 陈辉玲等& 形状记忆高分子材料在生物医学领域的应用

广泛关注($" ")

% 目前" 许多聚合物已被发现具有形状记

忆性能" 如形状记忆聚氨酯!-E>XM&MW2U]\23]NUMYE>JM"

-&\P#$ 聚酯$ 聚氯乙烯$ 聚四氟乙烯等%

-&\F的种类很多" 根据形状回复响应条件的不同

大致可分为热致感应型$ 光致感应型$ 化学感应型$

电=磁致感应型等% 根据固定相交联方式的不同可分为

热塑性 -&\F!固定相为物理交联结构#和热固性 -&\F

!固定相为化学交联结构#%

目前" 有关形状记忆效应表征和测试常用的指标主

要有形变固定率$ 形状回复率$ 回复温度$ 回复应力$

材料模量等%

"
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"

!

.:;+

具有形状记忆效应的原理

-&\F之所以具有形状记忆效应是因为其具有可逆

相与固定相" 可逆相在外场刺激下可以发生+软 6硬,

转变" 从而可以发生变形和固定形变% 可逆相这种+软

6硬,转变是通过聚合物的相变来实现的" 比如由结晶

6熔融的转变$ 或由玻璃态6高弹态等的转变" 其 ;

YU>JF

!转变温度#分别为;

W

!结晶熔融温度#或 ;

K

!玻璃化温

度#% 固定相则由高分子链的化学交联或物理交联构成"

固定相可以防止分子滑移和应力松弛" 从而帮助形变和

应力的冻结和记忆%

由于温度便于控制" 方法简单" 很大一部分 -&\F

为热致感应型(8)

" 即在一定温度下 -&\F受应力变形"

并能在室温!或较低温度#固定形变并长期保存" 当升

温至某一特定响应温度时" -&\F又能回复至初始形状%

热致感应型 -&\F的形状记忆过程可用图 $ 所示的拉伸

形变$ 固定和回复模型来描述(9)

% 形状 H为 -&\F的初

始形状" 当温度高于 ;

YU>JF

时" -&\F在外力作用下可被

拉伸至临时形状 '% 在保持外力条件下逐渐冷却至室

温" 就可以得到变形$ 固定后的临时形状 '% 当温度再

!!

图 $!热响应的 -&\F形状记忆的机理" ;

YU>JF

代表可逆相

的热转变温度

OAK4$!&AZU2WMZE>JAFW2_FE>XMWMW2U]M__MZY2_YMWXMU>@

YNUM@AJaNZMa -&\F" ;

YU>JF

UMXUMFMJYFYEMYU>JFAYA2J

YMWXMU>YNUM2_YEMUM5MUFAV3MXE>FM

次高于;

YU>JF

时" 临时形状 '可自动回复至初始形状 H"

表现出记忆初始形状H的性质%

#

!
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在生物医学领域的应用研究

作为生物医用材料" -&\F的形状回复温度可较容

易地调至机体体温附近" 生物相容性好" 便于改性和功

能化" 在生物医学领域有广阔的应用前景% 近年来"

-&\F在矫形固定$ 药物缓释体系$ 智能缝合$ 医疗器

械和组织工程等生物医学领域的研究已广泛开展%

-&\F因组分不同" 功能不同" 应用环境不同" 对其的

要求也不尽相同% 本文按照 -&\F在该领域的应用功能

分类" 对其研究工作进行了综述%

#

4

!

!矫形固定材料

传统的矫形固定材料存在硬度大$ 较笨重$ 透气性

差等缺点% 与传统的矫形固定材料相比" -&\F矫形固

定材料具有随体性好" 便于安装" 可随时调节形状" 具

有轻巧舒适" 透气性好" 力学性能良好等优点" 可以在

矫形固形材料方面发挥作用%

潘道成等(<)早在 $77# 年就报导了 -&\F可以作为医

疗用固定材料" 指出 -&\F具有安装方便和易于脱卸的

特点% 蔡伟等(;)

%##8 年公开了一种聚 ,@乳酸作为医用

形状记忆材料的专利" 将聚 ,@乳酸在温度为 $7# h

%$# D$ 压力为 % h$# &\>下成型为初始形状" 得到具

有形状记忆特性的聚,@乳酸% 由于聚,@乳酸在 $## D以

下可以变形" 且具有很好的形状记忆性" 此外" 相对于

聚B" ,@乳酸的力学性能好" 降解速度慢" 因此聚 ,@乳

酸更适于作骨折固定材料% 随着研究的深入" 越来越多

的 -&\F被应用于矫形固定材料% 朱光明等(:)

%##9 年报

导了聚异戊二烯$ 聚降冰片烯$ 聚氨酯以及脂肪族聚酯

类等 -&\F均可以用于骨折的内固定% 马跃宇(7)

%#$# 年

报导了一种可再吸收的 -&\F移植骨骼的制备方法" 该

聚合物的主要特征是具有热激活延伸性能和形状记忆性

能% 这种热激发智能材料的中心是纳米粒子" 具有类似

生物体组织的性能和强度" 而且在医学上可以安全使

用" 能够与周围组织结合成一体%

目前市场上已有和形状记忆矫形材料相关的商业产品

的报导" 如奥菲特公司开发了一种形状记忆骨科外固定热

塑夹板!骨定板@\H(#" 其质轻" 生物相容性好" 而且透

气性强$ 抗菌" 赋形$ 固形" 形状回复可以通过温度控

制" 可多次使用" 是传统石膏类固形材料的理想替代品%

另外" 当作为牙齿矫形固定材料时" 需要 -&\F具

有较好的强度及形变固定率和形状回复率" RNJK等($#)

%#$# 年报导了一种可用于牙齿矫形的 -&\P线的制备方

法" 其主要由聚己内酯$ 二苯基甲烷二异氰酸酯和 $"

$8
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8@丁二醇共聚而成% 当二苯基甲烷二异氰酸酯的添加量

为 8# G时" 该材料的形变固定率和形状回复率均达到

:9 G以上" 且机械性能良好% 9# D环境下" 该材料的

形变回复力保持时间长达 " 个月之久" 是一种应用前景

良好的牙齿矫形固定材料%

#

4

"

!药物缓释体系

理想的给药方式是在需要的时刻" 药物以合适的速

率和剂量释放到病灶位置" 这种给药方式称为智能药物

释放体系(7)

% 将 -&\F应用于载药系统" 可实现药物的

缓释和智能控制释放($$)

!如图 % 所示#" 首先将药物包

覆于具有大表面积的 -&\F当中" 然后通过形变来减小

载药高分子的形状和表面积" 当这个载药系统进入生物

体内之后" 可以通过控制高分子体系表面积的大小来达

到缓释和控制释放药物的目的%

图 %!-&\F载药系统的形状回复和药物缓释

OAK4%!-E>XMUMZ25MU]>Ja aUNKUM3M>FM2_aUNK32>aMa -&\aM5AZMF

!!具有形状记忆性的聚合物凝胶是由交联的聚合物网

络和填充其间的流体成分所构成" 如将凝胶置于一定的

溶液中" 其内部与外部溶液中的溶剂之间存在化学势的

差异" 可与外界的物质$ 能量和信息进行交换" 从而导

致凝胶的形状$ 大小和性能发生变化" 呈现出形状记忆

性% 聚合物凝胶可响应的刺激的种类很多" 如温度$

X/值$ 离子$ 血糖$ 生理活性物质等($%)

%

SAFZEbM等($" 6$8)

%##7 年报导了一种聚酯型聚氨酯

的制备" 其主要由 U>Z@乳交酯$ 乙交酯$ %" %" 8@三甲

基@$" <@二异氰酸盐和 %" 8" 8@三甲基@$" <@二异氰酸

盐共聚而成% 该聚酯型聚氨酯同时具有形状记忆性$ 药

物控释性以及生物可降解性 " 种性质% -MUU>J2等($9)

%#$$ 年报导了一种通过脂肪族二醇与柠檬酸的聚合而

成的形状记忆弹性体" 其具有接近室温的相转变温度以

及对疏水性药物的控释效果%

#

4

#

! 手术缝合

普通手术缝合线缝合伤口时需要较精细的打结技

术" 而 -&\F手术缝合线无需打结" 便捷的同时还可实

现智能收紧% -&\F缝合线还可兼具良好的生物相容性$

生物降解性以及较适宜的收缩速度等特性%

早在 $7<% 年 B>5AF>Ja TMZb 公司($<)就首次研制出

了聚乙交酯可吸收缝合线" 并于 $7;# 年上市% ,MJa3MAJ

等($;)

%##% 年报导了一种以己内酯二醇为软段的 -&\P

的制备方法" 该材料兼形状记忆性和生物降解性于一

体% -&\P被制成单纤维丝可用于伤口缝合" 动物实验

显示在温度适宜的环境下" 缝合线会自动回复至初始形

状" 从而使伤口很好闭合($;)

!如图 " 所示#% 冷劲松

等($:)

%##: 年公开了一种生物可降解的形状记忆缝合线

!!

图 "!可降解的 -&\手术缝合线用于伤口缝合" 加热过程

中" 缝合线收缩可使伤口边缘很好地闭合

OAK4"!BMKU>a>V3M-&\FNYNUM_2U[2N3a Z32FNUMYE>YFEUAJbF

NX2J EM>YAJKAJ 2UaMUY2L2AJ YEMMaKMF2_YEM[2NJa _2U

2XYAW>3EM>3AJK

的制备和应用" 该聚合物具有良好的形状记忆性和生物

降解性" 同时制备该聚合物的原料种类增多" 并对多种

外驱动!如" 光$ 热$ 磁$ 水等#均可响应% T2U>3YZE2Nb

等($7)

%#$$ 年公开了一种自固位缝线包含丝" 包含丝的

表面具有固位体!*MY>AJMUF#" 缝合线可以通过固位体衔

接并保留组织" 不需要系结" 并且可以在组织中布置缝

%8
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线之前$ 过程中或之后" 施加转换刺激" 该材料是一种

更为智能化的手术缝合线%

随着研究的深入" 有关新的$ 可作为生物医用的

-&\F缝合线必将越来越多%

#

4

$

!微创医疗器械

随着新的医疗技术和治疗理念的层出不穷" 迫切需

要将各种材料的优异性能结合起来% -&\F可以根据需

要制成不同的临时形状" 可以实现不同的功能和用于各

种精密的医疗器械" 如清除凝血块的微驱动器$ 治疗动

脉瘤的 -&\P泡沫$ 输卵管避孕器及神经电极等高精密

的医疗仪器等% -&\F医疗器械用于微创治疗时具有高

效$ 快捷$ 彻底$ 无毒副作用等优点%

&MYdKMU等(%#)

%##% 年报导了一种可用于治疗缺血性

中风的形状记忆微驱动器(%#)

!如图 8 所示#" 即用一种

热固性 -&\P线刺入血块并摘除它们% 清除血块的原理

是& 把 -&\P线固定在一根光纤的末端并把它们插入

#49 WW直径的导管" 然后将导管刺入血块中" 一旦血

块被刺中" 导管就撤回来" 而把 -&\P线留在原来的地

方% 然后用光纤中的红外线加热 -&\P线" 使其变成螺

旋线圈" 线圈从后面扣住血块" 然后将整个血块拉出

来% 这种方法快捷$ 彻底$ 无毒副作用" 避免了中风病

人救治稍不及时" 可能偏瘫或丧失说话能力的发生% 同

时" 病人也不会因为服用溶解血块的药物而引起脑溢

!!

图 8!治疗缺血性中风的 -&\F微驱动器装置& !>#导

管刺入血块" ! V# -&\P线被激活" 形成螺旋线

圈形状" !Z#螺旋线圈形状的 -&\P线将导管和

血栓同时拉出" 起到治疗局部缺血的作用

OAK48!-ZEMW>YAZUMXUMFMJY>YA2J 2_-&\WAZU2>ZYN>Y2UNFMa

AJ YUM>YAJKAFZEMWAZFYU2bM& !># YEMKNAaMZ>YEMYMU

AFXNFEMa YEU2NKE 2U>U2NJa YEMV32Zb>KM" ! V# YEM

-&\PaM5AZMAFXNFEMa 2NY2_YEMKNAaMZ>YEMYMU>Ja

>ZYN>YMa" >Ja !Z# YEMZ>YEMYMU" Z2A3>Ja Z32Y>UM

XN33Ma AJ NJAF2J XU2̀AW>33]Y2UM3AM5MYEMAFZEMWA>

血" 是治疗血栓的一种有效途径% 同年就有利用 -&\F

材料制备的释放栓塞线圈装置(%$)的报导%

?UYMK>等(%%)

%##; 年报导了一种可以用来治疗动脉

瘤的 -&\P泡沫及其应用" 首先在体外将 -&\P泡沫压

缩" 然后将压缩后的泡沫填充到动脉瘤腔内" 之后用外

部加热的方法使泡沫回复至其初始形状" 最终薄弱的动

脉瘤腔因 -&\P泡沫的填塞而闭塞" 血液不再进入这个

动脉瘤腔内" 也就起到了止血的效果% 李永刚等(%")

%##7 年报导了基于B" ,@聚乳酸的完全可降解形状记忆

聚合物" 通过将 -&\F制备成输卵管避孕器并以兔子为

模型进行了研究" 结果表明" 该 -&\F材料具有良好的

组织相容性" 有望在避孕$ 节育领域获得广泛应用%

特别是当治疗脑$ 眼睛等敏感部位的疾病时" 更需

要安全$ 高效的精密医疗器械来保证手术的顺利进行"

以最小的侵袭和最小的生理干扰达到最佳疗效% 神经电

极是由顶端附有导体的 -&\F微驱动装置构成(%8)

" 该神

经电极在进行脑部检测时" 由于 -&\F可以具有非常缓

慢的形状回复率" 可以使检测电极缓慢地插入脑部组

织" 从而大大减少了不必要的刮伤% 另外" 神经电极插

入脑部组织后" 由于 -&\F成分的柔软$ 温和" 使其能

更好地与脑组织周围微环境相匹配%

#

4

4

!组织工程

-&\F良好的生物相容性和生物降解性使得该材料

在组织工程领域有很大的发展空间" -&\F在该领域的

研究现已深入到细胞水平% -NJaV>Zb 等(%9)

%##9 年对植

入聚癸二酸丙三醇酯材料表面的雪旺氏细胞的新陈代

谢$ 黏附$ 繁殖和凋亡情况等进行了研究" 结果表明"

该材料是一种合适的神经导管支架材料% 罗彦凤等(%<)

%#$# 年通过将B" ,@聚乳酸基形状记忆聚合物与人脐静

脉内皮细胞在体外复合培养的实验" 说明该 -&\在细

胞黏附和增殖方面表现良好" 对细胞的生长没有抑制作

用" 这就为 -&\F组织工程支架在体内的应用奠定了

基础%

随着科研工作者对 -&\F的研究越来越多" 其应用

范围也逐渐扩大% 除了上述应用之外" -&\F在血液透

析器(%8)

$ 人工肌肉和器官$ 肥胖治疗等领域均显示了

潜在的应用前景%

$

!展!望

与其它形状记忆材料相比" -&\F具有良好的生物

相容性$ 生物降解性$ 感应温度低$ 易加工成型等优

点" 因此这种材料在当今的生物医学领域有很大的潜在

应用价值% 但要满足临床上的应用" 需要 -&\F兼备各

种优良性能于一体" 如与机体体温接近的相变稳定$ 良

"8
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好的生物相容性$ 一定的生物降解性以及适宜的强度

等% 由于许多 -&\F材料在一开始并不是针对生物医学

而研发的" 其在生物医学领域的实际应用也更多地集中

在体外" 对体内的应用相对较少" 因此 -&\F作为生物

医用材料的综合性能还有待于进一步提高% 除了通过合

成过程中的化学改性$ 适当提高交联度等方法之外"

-&\F还可与其他有机=无机材料复合" 特别是使用纳米

复合材料可能对此是一种有效的途径(%;)

%

目前应用的 -&\F多为热致响应型" 但有些情况下"

如为了对置入体内某一特定部位的 -&\F进行调控" 为

避免周围组织的损伤或直接加热 -&\F所需要的热介质

无法实现时" 采用其它的外场" 包括光$ 电$ 磁$ X/

值等刺激将体现出优越性" 但如何使 -&\F响应回复的

条件更好地适合生物体的要求" 仍存在许多有待解决的

问题% 此外" 传统的 -&\F是单向记忆的" 即 -&\F从

暂时形变回复到初始形状后" 如果要再次实现形状记忆

过程" 必须在外场下再次施加外应力使其变形" 而不能

在没有外应力作用下自动重复这一过程% 其单向的形状

记忆性无疑使 -&\F的应用和研究受到了很大的限制%

比如& 作为人工肌肉$ 微电子器件的响应器时" 双向的

响应就显得十分必要(%: 6%7)

" 目前双向响应的 -&\F仍是

一个非常重要又具有挑战性的研究方向("# 6"$)

%

随着研究的广泛深入" 生物医用 -&\F必将展现极

为广阔的应用前景%
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