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胡金莲
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摘!要! 形状记忆高分子材料已经成为一种新型的生物医用智能材料$ 它能够根据不同应用进行性能设计$ 以满足生物医学

领域对材料多功能的要求' 基于不同的应用$ 形状记忆聚合物材料可以提供适合的功能$ 例如% 形状展开功能& 形状固定及

回复功能& 形变回复率及回复力可控性能等' 形状记忆高分子材料可以通过多种刺激$ 例如% 热& 光& 电& 磁等方式被激

发$ 实现其生物医学功能' 这些刺激可以通过直接接触或遥控的方式激发材料的性能' 形状记忆高分子材料也可以经过设

计$ 具有生物降解性能& 生物相容性等' 首先介绍了形状记忆聚合物材料的结构原理& 性能及分类$ 并在此基础上根据不同

生物医学领域的应用进行总结$ 同时针对不同的形状记忆性能在生物医学领域的应用进行探讨' 最后对形状记忆聚合物材料

的生物力学性能& 灭菌方式对材料性能的影响等进行了总结'
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!前!言

高分子材料目前已经应用于植入手术器械& 体外治

疗设备& 伤口敷料& 药物释放等系统' 它们在生物医学

领域的各种应用都需要相应的材料特性与器械功能有效

结合$ 例如$ 植入手术器械必须满足一定的机械性能#

当人体组织或器官部分功能被聚合物基的器械代替时$

例如人造血管$ 材料的生物相容性是必须达到的首要条

件# 而对于为组织再生提供暂时支持的支架材料$ 其在

体内液体环境下的降解性能$ 降解产物如何代谢和排

出$ 都是材料设计时非常重要的考虑因素# 另外$ 材料

的扩散性能或腐蚀性能是作为药物释放材料首要考虑的

因素' 快速发展的外科技术尤其是微创手术的发展也为

现代植入材料提出了越来越复杂的要求$ 例如$ 如何将

体积较大的植入材料通过微创手术放入体内& 材料如何

适应不同组织形状等'
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形状记忆效果作为形状记忆聚合物独特的功能可以

在生物医学领域发挥重要作用' 形状记忆聚合物材料的

形状展开& 形状回复& 形状自适应等都是其它生物医用

材料所不能实现的功能$ 可以满足新型外科手术& 新型

医疗器械对材料特殊功能的要求' 同时形状记忆聚合物

材料可以根据需要通过结构设计灵活调整其形状记忆性

能$ 生物力学性能$ 同时具有良好的生物相容性和生物

降解性能'

本文就不同刺激条件的形状记忆材料结构& 原理及

性能进行描述$ 并对生物医学应用所提出的材料生物力

学性能& 生物相容性以及降解性能进行探讨$ 同时对基

于形状记忆高分子材料的生物医学应用包括外科手术器

械# 血管& 神经修复# 创伤辅料# 药物释放等进行

综述'

"

!形状记忆高分子材料结构及原理

智能高分子材料被定义为一类可以感知环境或自身

状态$ 判断并且根据预定目标改变自身功能的一类材

料' 这种智能材料与传统的智能系统或设备不同$ 因为

它不需要依靠复杂的传感器或反馈系统作出反应' 相

反$ 这类智能材料依靠自身结构对环境的改变例如温

度& 光& `1值等直接作出反应' 作为智能材料最重要

的分支$ 形状记忆材料在过去几十年里得到了迅速发

展$ 主要涉及形状记忆合金材料& 形状记忆陶瓷材料和

形状记忆高分子材料'

近 $% 年$ 形状记忆高分子材料在科研和工业领域

都有了广泛& 深入的研究$ 目前很多产品已经在工业

中获得应用$ 例如功能纺织品 *&+

& 航天设备 *$+

& 生物

医用设备 *"+

& 交互电子产品等 *#+

' 形状记忆高分子材

料在生物医学领域的应用是近年来的研究热点'

(形状记忆)的概念早在 &F#& 年就被提出*'+

$ 然而其

重要性直到 $%世纪 E% 年代交联聚乙烯作为热收缩管时

才得到重视' 更多的研究开始于 $% 世纪 A% 年代$ 在 F%

年代得到加速发展$ 直到最近 &% 年才获得重大的进步'

通常$ 形状记忆效果并不是与材料的固有特性相关联$

而是大分子网络适当的组合及特定的赋型过程所表现出

的效果'

随着研究的深入$ 形状记忆聚合物材料的特点越

来越凸现$ 特别是同形状记忆合金相比$ 它有如下优

势%

$

可以响应不同形式的外界刺激$ 例如热& 光&

磁等$ 同一个材料也可以同时响应多个刺激#

%

更灵

活的可赋型性能$ 可以赋予材料一个或多个暂时的形

状#

&

结构设计灵活多样#

(

性能可调控性$ 可以通

过共混& 聚合等多种方法实现#

)

对生物组织良好的

相容性及生物降解性#

*

可以具有较大的体积质量

比$ 例如泡沫'

针对不同的形状记忆聚合物结构$ 提出不同的理

论模型$ 例如% 描述半结晶化学交联聚乙烯的模型$

是以化学交联网络(记忆)永久形状$ 结晶部分具有形

状固定的作用 *E+

# 超分子形状记忆体系为弹性聚合物

网络与热回复氢键侧基相结合的模型 *Q+

# 以及纳米纤

维素晶须与弹性基体的水响应形状记忆模型等 *A+

'

基于形状记忆聚合物大分子机理的研究成果$ 一

个更加全面的描述形状记忆结构原理的模型!图 &"被

提出 *F+

' 在这个模型中$ 不管采用何种化学结构的形

状记忆聚合物$ 都可以被简化成具有 (节点)和 (开

关)部分的结构' 节点决定了材料的永久形状$ 可以

是化学交联或物理交联$ 也可以是大分子互穿网络$

或是超分子互锁结构' 聚合物形状回复力来源于大分

子网络的熵弹力' 开关结构负责形状固定和回复' 无

定形结构& 结晶& 液晶& 超分子& 光回复耦合基团和

纤维素晶须网络等都可以作为形状记忆聚合物的开关

部分'

图 &!形状记忆结构原理模型

DHK6&!*UN4[N875578:UH<N:<L8N4Y;U7̀NGNG48>̀ 45>GN8;

目前$ 对形状记忆聚合物有多种分类方式' 根据材

料响应外界刺激的不同分为% 热响应& 光响应& 电响应&

水响应等类型# 根据材料的节点类型分为% 物理交联型&

化学交联型*&%+

# 根据开关结构不同分为% 7

K

型& 7

G

型'

这些分类方法都有一定的理论基础$ 但是未被统一认可$

因为这些分类方法都只反映了形状记忆聚合物的部分

特点'

$F&
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图 $ 从合成和结构特点& 刺激方式以及形状记忆功

能 "个方面系统地对形状记忆聚合物进行分类' 形状记

忆聚合物合成和结构包括嵌段共聚物*&& 9&#+

& 化学交联聚

合物*&' 9&Q+

& 聚合物大分子互穿网络*&A 9$%+

& 聚合物共

混*$& 9$"+和超分子聚合物网络*Q+

' 因此$ 形状记忆聚合物

可以采用所有的合成方法获得$ 例如% 加成聚合& 缩合

聚合& 自由基聚合& 开环聚合& 辐射反应和光化学聚合'

形状记忆聚合物的功能除了形状记忆效果外$ 还包括光

性能& 生物降解性能& 热致变色性能等' 形状记忆效果

包括单向形状记忆& 双向形状记忆和三向甚至多向形状

记忆' 激发形状记忆效果的不同外界因素可总结为以下

#类%

$

热诱导#

%

水诱导#

&

光诱导#

(

氧化还原

反应'

!!!!!!!!图 $!基于结构& 刺激方式及功能的

形状记忆聚合物分类*F+

DHK6$!-P<NK87<NO :57;;HYH:7<H4P 4Y;U7̀NGNG48>̀45>GN8;c7;NO 4P ;<8L:T

<L8N$ ;<HGL5L;$ 7PO ;U7̀NGNG48>YLP:<H4P

*F+

作为生物医学应用的形状记忆聚合物材料$ 其功

能性是最终与实际应用最相关的部分' 根据上文提到

的形状记忆功能$ 单向形状记忆材料在每次形状回复

前都需要外力赋予一个暂时形状的过程# 而双向形状

记忆材料可以通过一次赋型就可以在两个形状之间来

回转换' 与双向形状记忆材料比较$ 单向形状记忆材

料具有柔软& 变形大& 易赋型等优点' 三向形状记忆

性能是在赋型过程中给予材料两个暂时形状$ 在逐步

恢复的过程中显示材料的 " 种形状' 形状记忆聚合物

的性能在生物医用材料中主要通过以下几种方式表

现% 形状展开& 高形状固定率及回复率& 形状回复力

应用& 形状回复速度控制& 形状自适应等' 目前研究

最多的生物医用形状记忆材料包括形状记忆聚氨酯&

形状记忆聚乳酸& 脂肪族聚酯& 聚异戊二烯和聚交酯

类等'

#

!形状记忆材料的激发类型

根据对形状记忆高分子材料原理部分的描述$ 为

使聚合物表现出形状记忆效果$ 聚合物网络结构需要

包括节点以及大分子开关两部分' 物理或化学节点固

定了聚合物的原始形状' 物理节点可以是大分子缠结

或是大分子片断的相互穿插# 化学节点以共价键的形

式存在' 化学交联点保证了作用于聚合物的力不会引

起大分子链的滑移和宏观形状变化的可回复性' 开关

部分负责形状固定和回复' 基于形状记忆聚合物总体

结构$ 根据激发条件$ 可以分为热响应和非热响应两

大类'

热响应形状记忆聚合物可以通过直接或间接的

加热方式使其温度达到转变温度以上' 用于生物医

学应用的形状记忆聚合物$ 除了体温激发形状回复

之外$ 还可以通过磁 *$# 9$A+

& 电 *$F 9""+

& 红外 *"# 9"E+等

间接方式加热' eL 等 *$A+将磁性纳米颗粒添加到交

联 a0.内$ 在交变磁场下可以激发形状记忆功能'

虽然纳米颗粒的加入降低了形状回复率和变形率$

但是纳米颗粒对于体内植入材料的遥控激发具有很

强的吸引力'

电激发的形状记忆效果可以通加添加导电颗粒$

例如碳纳米管R纤维或者导电聚合物的方法实现' 当

这种聚合物处于电场时$ 电流产生的焦尔热激发形状

记忆功能' 另外一种远程激发的方法是利用红外激光

加热' 通过添加碳纳米管& 石墨烯或激光吸收染料得

到的形状记忆聚合物$ 可以捕捉红外光子$ 并把光能

转化成热$ 从而激发形状回复功能' 非热响应的形状

记忆生物医用材料主要通过水R体液环境激发形状记

忆功能$ 通常用于药物缓释技术或某些需要慢速形状

回复的器械 *A+

'

&

!形状记忆高分子材料的应用形式

!!目前$ 形状记忆高分子材料已经有外科手术& 心血

管支架& 泌尿系统& 脑部手术和牙齿正畸等多个领域的

应用报道' 表 &总结了形状记忆高分子材料在生物医学

领域的典型应用'

"F&
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表 &!形状记忆高分子材料在生物医学领域应用
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8N:4[N8<4:48̂;:8NJ;U7̀N<4:7̀<L8N<UN:54<

*'$ 9'Q+
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?<,9,$63(&$<<6(&$9(-%*

4:L578U>̀N8<NP;H4P <8N7<GNP< /(aHG̀57P<;4Y;N[N875;U7̀N;Y488NOL:<H4P 4YHP<874:L578̀8N;;L8N *E'+

!<<6(&$9(-%(%@+$(%

2NL84P75N5N:<84ON

/(aGH:847:<L7<48JH<U NP:54;NO :4POL:<48# [N8>;54J;U7̀N8N:4[N8>Y48

;54JHP;N8<H4PHP<4c87HP <H;;LNJH<U 8NOL:NO 7;<84:><H:;:788HPK

7PO G7<:U GH:84GN:U7PH:;4Yc87HP <H;;LN

*EE+

?+9,-<'"(&*A-+9,-"-%9(&*

DHg7<H4P 4YO7G7KNO 5HK7GNP<48<NPO4P

/(a84O Ng̀7PO;HP 7c4PN<LPPN57PO YHgN;<UN

544;NNPO 4Y75HK7GNP<

*EQ+

)8:UJH8N;HP 48<U4O4P<H:; /U7̀N8N:4[N8>Y48:N;̀ L;U <UN<44<U HP <UNON;H8NO `4;H<H4P *EA+

?9,'+*

07<UN<N8Y48:N55:455N:<H4P

*NG̀N87<L8NTHPOL:NO LPY45OHPK/(a57GN557N7<<UNNPO 4Y<UN:7<UN<N8

NPO Y48G7YLPPN5T5ĤN;<8L:<L8NY48HG̀84[NO :N55:455N:<H4P

*E&+

/<4G7:U YH55N8;Y484cN;H<><8N7<GNP<

/(aON[H:N<U7<LPY45O;HP <UN;<4G7:U 7PO <UL;8NOL:N;<UN[45LGN

4Y<UN;<4G7:U Y48JNHKU<8NOL:<H4P 4Y4[N8JNHKU<̀7<HNP<;

*EF+

1N7<̀7:̂ /U7̀N8N:4[N8>7PO 7O7̀<7<H4P 4YUN7<̀7:̂7KN<4<UN8N;̀N:<H[N:4P<4L8; *Q%+

C8LK8N5N7;N /U7̀NGNG48>cH4ONK87O7c5NO8LKON5H[N8>;>;<NG *Q&+

!!形状记忆材料在生物医学领域的总结通常都是基于

不同医学领域分类' 但是尚未有基于形状记忆性能分类

的生物医学应用报道' 这种分类方法不但可以使形状记

忆器械的使用者加深对此类智能材料的理解$ 从而更好

地应用此类材料$ 而且可以启发材料开发者更深入地探

讨如何将形状记忆材料的不同特性与应用相结合$ 促进

新产品的开发'

形状记忆材料最直观的性能体现在形状固定和回

复两方面' 但是$ 伴随形状变化而同时存在的回复力

变化往往被忽略' 表 & 中涉及的多种应用中$ 主要集

中于形状回复性的应用$ 尤其是心血管支架方面' 详

细分析后可以发现$ 形状记忆聚合物应用于生物医学

领域$ 主要是对形状回复力控制的应用& 形状自适应

不同轮廓的应用$ 形状固定性的应用$ 形状回复力控

制的应用主要是形状展开的应用以及控制形状回复率

的应用'

&

6

!

!可控形状回复力的应用

通过控制形状回复力的大小可以获得具有稳定回复

力或是周期性变化回复力的智能医疗器械或系统'

利用形状记忆聚合物在形状回复过程中产生的回复

力可进行牙齿校正治疗' 传统的金属正畸丝具有超强的

硬度& 回弹性& 抗疲劳性和可操作性能' 但是$ 金属的

颜色严重影响了美观' 有报道*EA+基于a0."%%% 合成的形

状记忆聚合物做正畸丝$ 具有质量轻& 高形状记忆回复

#F&
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性& 透明& 美观& 易操作等特点' 此外$ 这种正畸丝可

以长时间内为牙齿提供稳定的形状回复力$ 而不是通常

的弹性回复力' 研究发现$ 在应用后 $ U$ 形状回复力逐

渐降低并达到稳定的值$ 大约 %6' 2$ 并能保持 $% O'

传统的医用压力服装或系统可以提供梯度压力$ 用

于静脉曲张的预防或治疗$ 但是对于某些皮肤不能承受

较大压力的病人$ 或压力会降低患者腿部肌肉功能或限

制脚踝活动性时$ 另一种间歇压力治疗设备可以与传统

压力服一起使用$ 即降低了压力服带来的不适$ 也保证

了治疗的效果' 但是与压力服装相比$ 目前这种间歇压

力治疗设备只能在静态下使用$ 同时成本也较高' 形状

记忆纤维制成的压力绷带*Q$+可以结合传统压力服装和间

歇压力治疗仪的两种压力模式$ 患者佩戴时可以自由行

动$ 自行调节压力模式' 图 " 显示了这种新型的形状记

忆以及压力治疗绷带的压力变化情况'

图 "!压力可控形状记忆医用压力绷带的压力曲线

DHK6"!a8N;;L8N:L8[N4Ỳ8N;;L8N:4P<84557c5N;U7̀N

GNG48>GNOH:75c7PO7KN

&

6

"

!形状自适应的应用

形状记忆聚合物材料的形状回复不仅可以回复到原

始形状$ 而且可以回复到介于暂时形状与原始形状变化

率中间的任何约束形状'

医用模具主要用来治疗骨折& 肌腱损伤或其他肢体

损伤' ,4L;;N7L

*Q"+发明了一种形状记忆聚合物医用模具'

这种模具最初具有较大的直径$ 可以轻松的套在患处$

通过持续加热$ 形状逐渐开始回复$ 直径缩小并贴和患

者体型$ 起到固定作用' 同传统方法相比$ 形状记忆矫

形器具有质量轻& 可回收& 透气& 易操作& V射线可穿

透和成本低的优点'

基于形状记忆高分子材料的骨智能修复材料是一种

可以赋予临时形状$ 经过适当的外部刺激$ 自发恢复到

原始形状的一类智能高分子骨修复材料' 这种智能骨修

复材料的骨修复过程由 " 大步骤组成!图 #"%

$

其具有

与体温一致的形状记忆响应温度$ 将材料在低于响应温

度情况下压缩并固定其形状$ 使其以较小的体积植入体

内$ 从而达到微创手术的目的#

%

在体温响应温度下恢

复其原始形状$ 从而达到填充骨缺损的目的#

&

材料具

有体内生物降解特性$ 随着骨质的修复其缓慢降解$ 从

而避免二次手术将其取出的过程'

图 #!形状记忆自适应骨修复材料过程示意图

DHK6#!/:UNG7<H:OH7K87G4Y;U7̀NGNG48>;N5YT7O7̀<H[Nc4PN8NT

`7H8G7<N8H75̀84:N;;

&

6

#

!形状固定性的应用

在一些特别的驱动结构中$ 形状记忆聚合物可以

不需要连续的控制就能提供固定形状' 在这种系统

中$ 形状记忆部分提供控制支撑力$ 实现结构的固

定' (:?HccNP

*Q#+通过把形状记忆聚合物在编织网壳表

面涂层制作人工肌肉$ 当加热到形状记忆聚合物玻璃

化转变温度以上时$ 可以作为传统人工肌肉' 当制动

器到达某一长度时$ 冷却至玻璃化转变温度以下$ 结

构变硬$ 固定形状$ 形状记忆的特性增强了这种人工

肌肉的性能!图 '" ' 同样$ 在一种镍钛合金为内层$ 形

图 '!形状记忆聚合物(:?HccNP 人工肌肉结构 !D

1

% 高压$ D

.

% 低

压"

*Q#+

DHK6'!/<8L:<L8N4Y;U7̀NGNG48>̀45>GN8(:?HccNP (L;:5N!D

1

% 1HKU

a8N;;L8N$ D

.

% .4Ja8N;;L8N"

*Q#+

'F&
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状记忆聚合物为外壳的热驱动血栓抽吸装置中$ 通过镍

钛合金的电流提供焦尔热$ 当形状记忆达到转变温度后

弹性模量下降$ 使微型制动器从直变为预先设定的螺旋

形状进行血块搜索!图 E"' 当电流关闭后$ 镍钛合金及

形状记忆聚合物冷却到转变温度以下$ 聚合物恢复到僵

硬状态$ 确保血栓清除过程中形状的稳定性*'#$'E+

'

图 E!应用形状记忆聚合物微驱动器的血栓清除器 % !7" 插入血

栓的直线型!临时形状"驱动器 $ !c" 激发后回复到原始型

状和!:" 微驱动器回缩清除血栓*'#+

DHK6E!/:UNG7<H:4YNPO4[7;:L578<U84GcL;8NG4[75L;HPK<UN/(aXGH:84

7:<L7<48% !7"HP;N8<H4P 4Y<UNGH:847:<L7<487;;<87HKU<84O !<NG̀4T

878>;U7̀N" <4<UN[7;:L5784::5L;H4P$ !c" <8HKKN8HPK4YGH:847:<LT

7<48<44c<7HP H<;̀8HG78>:48̂;:8NJ;U7̀N7PO !:" 8N<87:<H4P 4YGHT

:847:<L7<48<48NG4[N:7̀<L8NO <U84GcL;<48N;<48Nc544O Y54J

*'#+

&

6

&

!形状展开性能的应用

通常$ 形状的展开意味着从临时状态变为理想或永

久状态的过程' 从某种意义上说$ 这个定义与形状记忆

功能相一致*Q'+

' 因此可以通过临时形状的储能推动展开

的动作' 这种展开的驱动不需要复杂的系统和机械结构'

形状记忆泡沫具有较高的形状回复率和压缩能

力$ 它潜 在 的 应 用 包 括 可 折 叠 车& 标 签 和 助 听

器 *QE 9QQ+

$ 还可以用于动脉瘤栓塞治疗 *#A+

' 形状记忆

泡沫在压缩状态放入人体内$ 通过激光激发器加热$

形状记忆泡沫膨胀后可在瘤体内阻断其供血通道$ 为

动脉瘤提供良好的治疗效果!图 Q" ' 尽管在泡沫打开

时间& 最大加热温度& 激光对血液& 组织等的影响还

需要进一步的研究以避免伤害$ 但是$ 这种形状记忆

泡沫器械仍然显示了形状记忆材料的展开功能在动脉

瘤治疗的创新作用 *QA+

'

形状记忆聚合物心血管支架以较小的体积放入体内$

并控制其在体温下展开' 图 A 显示$ 支架的展开时间及

热机械性能可以通过玻璃化转变温度和交联密度很容易

地控制*"+

' 此外$ 在体液环境中$ 水的作用也可以激发

具有交联结构的形状记忆聚合物支架展开*QF+

' 膨胀支架

也可以用于药物释放$ 支架重量的 "'o可以用来携带大

剂量的药物*E%+

'

图 Q!形状记忆支架9泡沫器械包括可组合的泡沫圆柱内层& 激光

器% !7"放入体内之前$ !c"之后$ !:"器械膨胀后截面图*#A+

DHK6Q!/(a;<NP<TY47GON[H:NJH<U 8NG4[7c5NHPPN8Y47G:>5HPON87PO

57;N85HKU<OHYYL;N8% cNY48N!7"$ 7Y<N8!c"$ 7PO :4557̀;HPKY48

ON5H[N8>$ :84;;T;N:<H4P75OH7K87G4Y<UNNg̀7PONO ON[H:NJH<U

<UN8NG4[7c5NHPPN8Y47G:>5HPON8!:"

*#A+

图 A!形状记忆血管支架展开过程*"+

% !7"血流通照片$ !c"支

架恢复曲线

DHK6A!XP8455HPK`84:N;;4Y;U7̀NGNG48>`45>GN8;<NP<

*"+

% !7"

;:UNG7<H:̀ U4<4;4Yc544O Y54JHPK7PO !c" ;<NP<8N:4[N8>:L8[N

EF&
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&

6

'

!可控形状回复率的应用

某些治疗需要较长的时间$ 因此需要形状记忆材料

在一段较长的时间逐步展现形状回复带来的治疗作用$

因此研究如何较为准确地控制形状回复过程是开发此类

形状记忆医疗器械的关键'

目前对外周神经损伤修复大多采用自身神经移植或

人工拉伸缝合断段神经$ 该类手术存在要求移植神经同

源性& 术后人为控制修复长度& 容易对损伤组织神经造

成二次伤害等问题' 形状记忆神经导管基于形状记忆材

料的形状回复速率的可控性$ 是可以安全& 高效地促使

损伤神经组织修复的智能修复材料' 该神经导管通过简

单植入$ 与无张力断段缝合后$ 在体液环境刺激下表现

出对损伤神经组织可控的自适应修复行为!图 F"' 该行

为可通过对材料结构与形态的控制与设计$ 使损伤神经

组织得到稳定且逐步的修复$ 减少损伤神经修复过程中

的二次创伤' 在修复过程中$ 该智能神经导管可以诱导

组织与细胞进行取向生长$ 从而得到完整的同源神经

组织'

图 F!形状记忆聚合物神经导管过程示意图

DHK6F! /:UNG7<H:OH7K87G 4Y;U7̀NGNG48>`45>GN8:4POLH<;

`84:N;;Y48̀N8H̀UN875PN8[N8NKNPN87<H4P

目前用于足下垂矫正的器材需要在治疗的不同阶段$

根据足下垂角度制作相应的模具$ 再进一步根据模具制

作矫形器' 整个治疗过程中$ 每个病人平均需要制作 '

个矫形器械' 这种方法不但增加了器械制作的工序和成

本$ 也延长了治疗时间' 形状记忆聚合物制作的矫形器

械$ 可以根据治疗的不同阶段$ 逐步自动调整角度$ 一

个器械就可以完成整个矫正的过程!图 &%"' 这种智能矫

正器械采用电感应的形状记忆纺织复合材料制作$ 需要

调整角度时$ 通电加热$ 器械自动按照预先设定的角度

回复'

'

!形状记忆高分子材料生物力学性能研究

形状记忆聚合物材料的生物医学应用中$ 机械性能

对植入材料功能的实现有重要的影响' 植入材料通常作

图 &%!形状记忆聚合物足下垂矫正器!7"及矫形器

阶段性可控形状回复!c"

DHK6&%!b8<U4<H:ON[H:N4Y/(a:4G̀4;H<N;!7" 7PO

;:UNG7<H:4Y:4P<84557c5N;U7̀N8N:4[N8>!c"

为结构支撑或某些组织的替代物例如骨& 血管时$ 需要

材料展现特有的机械性能' 早期对形状记忆生物医用材

料的力学研究$ 主要集中在如何调整材料的模量或硬度$

与代替组织一致或避免改变周围组织性能等方面'

硬度较高的金属血管支架会导致血管壁应力集中$

引起血管硬化$ 最终导致治疗失败*A% 9A&+

' 同样$ 作为骨

固定或关节替代的金属植入材料$ 也会使周围组织形成

应力$ 最终可能造成固定松脱或抑制骨的恢复效果'

尽管开发与替代组织相似力学性能的研究越来越广

泛$ 但是更重要的是如何调整材料的韧性与生物组织一

致*A$ 9AE+

' 研究表明$ 形状记忆聚合物材料可以通过结构

设计达到生理要求的模量$ 但是在生物体液环境下$ 模

量会下降*AQ+

$ 同时在转变温度以上形状记忆材料的硬度

也会大幅度下降' 这些问题都是形状记忆聚合物作为医

学植入材料必须要解决的问题'

图 &&说明了植入材料的弹性模量和生物组织硬度之

间的关系*AA 9FE+

' 骨头和牙齿等钙化组织中大量的矿物质

成分使其具有很高的强度和脆性$ 因此其模量较大但是

硬度为中等' 富含胶原纤维的肌腱& 皮肤及椎间盘等具

有中等的柔韧度和合适的& 可承受较大应变的强度' 关

节软骨和血管都表现出较低的模量和硬度$ 即使这样$

这些组织和器官仍然需要满足连续的& 循环的压力$ 有

时还要承担较大变化的应力和应变' 生物体组织表现出

的强度和模量范围显示了对不同种类& 不同机械性能生

QF&
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物医学材料的需求' 陶瓷基植入材料主要特点是可以承

受压力' 图 &&也显示聚合物生物医用材料范围较广$ 但

是模量仍比金属材料低' 目前已经临床应用的植入材料

强度都较高$ 通常都高于生物组织的强度*F&+

'

图 &&!植入材料韧性9模量关系及矫形硬组织& 整形外科软组

织和心血管组织机械分布区域图*F&+

DHK6&&!*4LKUPN;;TG4OL5L;̀ 54<Y48:L88NP<HG̀57P<G7<N8H75;7PO

<UNGN:U7PH:758NKH4P;Y4848<U4̀NOH:U78O <H;;LN$ 48<U4̀NT

OH:;4Y<<H;;LN$ 7PO :78OH4[7;:L578<H;;LN

*F&+

形状记忆聚合物可以通过设计获得较高的强度$ 但

机械性能又会影响形状记忆效果' 总体来说$ 经过合理

的结构设计$ 强度较高的形状记忆材料可以同时拥有很

高的形状固定和回复性能' 但是与其他材料相比$ 形状

记忆高分子材料的机械性能会受温度& 水分等因素的

影响'

形状记忆聚合物机械性能与温度的关系十分重要$

因为大部分作为生物医学应用的形状记忆材料都要经过

温度的改变激发记忆性能' 研究表明$ 丙烯酸系& 环氧

系及聚氨酯系形状记忆聚合物的最大断裂伸长都在玻璃

化转变温度之前出现$ 即材料的储能模量开始下降之

前*FQ 9FF+

$ 即断裂应变的峰值取决于材料的玻璃化转变温

度' 断裂伸长率不仅与材料的交联密度有关$ 还同化学

结构有关' 大分子侧基的类型不仅对玻璃化温度有影响$

还影响材料的机械性能'

韧性与玻璃化温度也有相似的关系$ 如果一种形状

记忆材料有较宽的玻璃化转变温度范围$ 那么它的最大

强度跨越的温度范围越大' 增加交联密度会降低材料韧

性$ 芳香族侧基比脂肪族侧基韧性高' 提高分子间力$

例如氢键$ 可以提高干态下材料的韧性'

水分子对形状记忆聚合物性能有很大的影响' 水分

子作为塑化剂会降低材料的玻璃化转变温度$ 同时也影

响了材料最大韧性出现的温度' 这也可以作为控制形状

记忆材料最大韧性覆盖范围的一种方法' 但是水分子长

时间作用的形状记忆材料$ 它的玻璃化温度以及最大韧

性温度范围的变化还需要深入研究'

根据应用的需要$ 形状记忆聚合物可以设计成可降

解的化学结构$ 作为植入物提供暂时的组织生长支架或

缓释载药功能' 降解速率是这类生物医学用形状记忆材

料的关键参数$ 材料需要在降解过程中保持结构的完整

性$ 直到组织再生完成' 最初的可降解形状记忆聚合物

主要是聚交酯& 聚已酸内酯& 聚乙醇酸交酯和其他聚酯

类材料*&%% 9&%#+

' 这类形状记忆聚合物最初的形状回复率

超过 F%o' 降解对这类形状记忆聚合物的影响主要有以

下两方面% 降解开始的位置如果发生在无定型区$ 则结

晶度会提高$ 模量也会提高$ 断裂应变降低$ 材料脆化#

如果降解发生在结晶区$ 材料模量降低'

(

!形状记忆高分子医用材料的灭菌

所有医疗设备在使用前必须消毒$ 传统的灭菌方法

包括蒸汽灭菌& 环氧乙烷灭菌& 辐射灭菌& 等离子处理'

实际上$ 所有的消毒方法都有其优缺点$ 需要根据器械

的构造& 材料等进行选择' 因此$ 对于形状记忆聚合物

医疗器械$ 选择合适的灭菌方法和条件$ 不仅达到消毒

的效果$ 还要保持器械的形状记忆性能'

压力蒸汽消毒!不适合热响应型的形状记忆聚合物

材料$ 因为高温可以改变聚合物的形态结构并且会破坏

载药功能形状记忆器械的药物治疗效果$ 器械的形状记

忆功能会降低或消失' 在蒸汽灭菌的过程中$ 高于形状

记忆转变温度的蒸汽温度会激发器械的形状记忆功能$

导致暂时形状消失' 在蒸汽灭菌过程中可以通过约束暂

时形状的方法使其形状不恢复$ 但是这样可能会消除其

他已经赋形的形状'

辐射消毒!是一种低温灭菌方法$ 可以瞬时杀菌$

穿透力强& 无毒$ 可以用于对热敏感的医疗器械灭菌'

但是$ 它不能用于某些生物降解的大分子材料医疗器械$

辐射可能使大分子链断裂*&%'+

' 例如$ 辐射可以降低分子

量以及聚己内酯和聚丙交酯的玻璃化转变温度*&%E 9&%F+

'

.4̀HP7等*EF+研究了伽马射线对聚乙二醇水凝胶的影响后

发现$ 辐射可以降低水凝胶的膨胀率和表面粗糙度以及

由于辐射引起的自由基诱导聚合物网络交联'

其他低温灭菌方法!包括低温等离子体及环氧乙烷

灭菌等' 低温等离子体灭菌采用过氧化氢及气体等离子

消毒$ 温度在 '% p以下' 有研究报道$ 经过低温等离子

体消毒的聚合物表面会发生改性$ 这可能是因为等离子

的刻蚀作用*&&% 9&&&+

' 278O4等*&&&+报道经过等离子灭菌的

形状记忆聚氨酯泡沫孔隙率增大' 然而$ 没有观察到对

形状记忆回复的影响及对细胞 .F$F 的细胞毒性*&&$ 9&&"+

'

,H:̂N8<等*&&"+研究了环氧乙烷和低温等离子体灭菌对形

AF&
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状记忆聚合物细胞毒性影响的研究发现$ 与环氧乙烷方

法相比$ 低温等离子体灭菌会引起更多的细胞溶解'

目前为止$ 环氧乙烷灭菌是低温消毒中最好的方法'

大量的研究证明$ 环氧乙烷对不同的聚合物材料都有较

好的效果$ 不会引起化学或物理改性$ 并能保持形状记

忆效果*&&# 9&&E+

' 但是$ 由于环氧乙烷本身有毒性$ 因此

需要保持足够的通风以减少残留' 此外$ 由于环氧乙烷

灭菌环节需要保持一定的湿度$ 所以不适用于湿响应的

形状记忆聚合物材料'

非传统的低温灭菌方法包括室温下以 2b

$

和 0b

$

气

体为基础的灭菌技术' 这两种方法都是在 $' f"# p下进

行*&&$$&&Q+

' 这些新技术降低了对形状记忆性能的意外激

发$ 也可以用于转变温度在体温附近的形状记忆聚合物

灭菌'

0

!结!语

形状记忆高分子材料在生物医学领域具有重要的应

用价值$ 但是要达到临床应用的程度还需要形状记忆材

料集多种优秀功能于一体$ 例如% 稳定的形状记忆性能&

良好的生物力学性能& 生物相容性能& 简便有效的激发

方式等%

!&"形状记忆材料具有灵活的结构可设计性$ 因此

通过化学改性& 物理改性等方法研发出具有针对性的不

同生物医学用形状记忆材料是非常重要的'

!$"目前研究和应用的形状记忆聚合物多为直接或

间接热响应材料$ 但是应用于生物医学尤其是体内植入

材料$ 还需要深入研究体液环境响应& `1响应材料以及

这些因素对形状记忆性能的影响'

!""双向形状记忆效果及多向形状记忆效果具有单

向形状记忆不具备的应用优势$ 因此对这两类形状记忆

聚合物材料在生物医学方面的应用研究也是很有必要的'

!#"形状回复速率受材料本身结构& 材料所处环境&

刺激方式及作用时间等多种因素影响' 作为更加复杂的

形状记忆效应$ 形状回复速率作为缓释材料或需要长期

缓慢恢复的医学应用是一个非常重要的性能$ 需要深入

系统的研究'

!'"许多天然材料$ 例如蜘蛛丝& 羊毛& 再生蚕丝纤

维等都具有形状记忆效果' 这些天然的蛋白质材料与生物

体组织有更好的相容性' 因此$ 开发具有天然形状记忆结

构的新型生物医用聚合物也是未来新材料的研究方向'
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