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!!摘!要"双向形状记忆聚合物":U+(U/?=3/S4I4I+-?S+0?I4-!!f(8P[#具有很高的使用价值和开发前景!
近年来受到了国内外研究者广泛关注’按照特定的复合结构&化学交联结晶和物理交联结晶聚合物的分类!分别介
绍无应力条件下!f(8P[的制备方法和双向形状记忆效应":U+(U/?=3/S4I4I+-?41149>!!f(8PH#的机理’重点
讨论材料选择与制备方法对无应力条件下!f(8PH的影响!并对!f(8P[应用前景进行了展望’

关键词"双向形状记忆聚合物(无应力(双向形状记忆效应(复合材料(研究进展
中图分类号":V&&!!!!!!!!! 文献标志码"M!!!!!!! 文章编号"#D’&(&)F#"!"#$#"F("&""(")

P#,#*-$’3-&2-#,,&"%8&C8*7,’*3#)#)&-73&/7)#-
*+41%,$&)3&,1%#,(+4#-,%-#,,C"-##$&+41%1&+

<=B&)7C&*6$!+#$"*,&)*6$O9#$/’F&*6$>.()@&*
"860NB.=>6>,>4$O+00474+1P/>4-6/0=/.K:4Q>604=$23456/.7

896(:493;.6<4-=6>?$R/.7J3+,&#""#)$O36./#

5.,%-*$%!:U+(U/?=3/S4I4I+-?S+0?I4-"!f(8P[#3/=-4946<4K4Q>4.=6<4/>>4.>6+.6.-494.>?4/-=
T49/,=4+16>=3673/SS069/>6+.</0,4/.KK4<40+SI4.>S-+=S49>EB.>36=-4<64U$>34S-4S/-/>6+.+1!f(8P[
/.K>34 I493/.6=I +1>U+(U/?=3/S4 I4I+-?41149> "!f(8PH#,.K4-=>-4==(1-449+.K6>6+. U4-4
6.>-+K,94K-4=S49>6<40?/99+-K6.7>+>34=S4961699+IS+=6>4=>-,9>,-4=$934I69/00?9-+==06.N4K/.K
S3?=69/00?9-+==06.N4K9-?=>/006.4S+0?I4-=E:346.10,4.94+1I/>4-6/0=4049>6+./.KS-4S/-/>6+.I4>3+K=+.
!f(8PH,.K4-=>-4==(1-449+.K6>6+.U/=I/6.0?K6=9,==4K$/.K>34/SS069/>6+.S-+=S49>=U4-4S-+=S49>4KE

6#78&-4,!>U+(U/?=3/S4I4I+-?S+0?I4-&=>-4==(1-44&>U+(U/?=3/S4I4I+-?41149>&9+IS+=6>4=&
-4=4/-93S-+7-4==

9!引!言

形状记忆聚合物"83/S4I4I+-?S+0?I4-=$

8P[#是一种能够在一定的温度和外力作用下被赋
予临时形状$再次接受外界刺激"例如温度)光)电)
磁和溶剂等#时能从临时形状恢复至起始形状的智
能材料’#(D(%8P[具有质轻)价廉)易于赋形和较大
的形状记忆应变等优点$在纺织服饰’’()生物医

学’)($(和航空航天’#"(##(等领域具有巨大的应用潜力%
根据形状记忆循环中临时形状与起始形状间的转换
是否需要外力再次赋形$可以将8P[分为单向形
状记忆聚合物"A.4(U/?=3/S4I4I+-?S+0?I4-=$

#f(8P[#和双向形状记忆聚合物":U+(U/?=3/S4
I4I+-?S+0?I4-=$!f(8P[#’#(!(%#f(8P[在一
定的应力和温度时赋予形状$升高温度使其临时形
状恢复至起始形状$没有应力再次赋形时#f(8P[



无法实现临时与起始两个不同形状的主动变换$此
过程表现为一种单向形状记忆效应"A.4(U/?=3/S4
I4I+-?41149>$#f(8PH#%而!f(8P[可以在一
次应力赋形后$仅通过温度的变化就可以实现临时
形状和起始形状的主动变换$表现出可逆的形状记
忆效应"]4<4-=6T04=3/S4I4I+-?41149>$]8PH#$
即双向形状记忆效应":U+(U/?=3/S4I4I+-?
41149>$!f(8PH#’#!(%上述特性使得!f(8P[在
%@打印’#&(#%()人工肌肉’#F()表面微结构控制’#D(#’()
动态光学器材’#)()柔性驱动器和传感器’#$(!"(等领域
的应用优势更加突出%

研究表明$!f(8P[在形状变化过程中需要保
持一定的应力!一种方式是液晶弹性体在外力作用
时$通过温度变化使液晶基元呈现出各向异性而实
现!f(8PH’!#(!!(&另一种方式是交联半结晶弹性体
在外力作用时$利用结晶诱导伸长"O-?=>/006J/>6+.
6.K,94K40+.7/>6+.$OBH#和熔融诱导收缩"P40>6.7
6.K,94K9+.>-/9>6+.$PBO#实现!f(8PH’!&(!%(%以
上两种方式虽然都通过温度的变化实现了!f(
8PH$但在去除外力作用后就无法实现!f(8PH%
因此$为了实现无应力下的!f(8PH$制备无应力
下的!f(8P[具有很高的理论研究价值和广阔的
应用前景%本文按照特定的复合结构)化学交联结
晶和物理交联结晶聚合物的分类分别对无应力条件
下!f(8P[的研究进展)应用和面临问题进行
论述%

:!特定复合结构聚合物

受单向形状记忆的启发$早期无应力条件下实
现!f(8PH的方法包括层合结构和核(壳结构%
O34.等’!F(将预赋形的形状记忆聚氨酯"83/S4
I4I+-?S+0?,-4>3/.4$8P[;#粘合到未赋形弹性
体聚氨酯"[+0?,-4>3/.4$[;#基质上$如图#"/#为
层合结构制备过程示意%在升温过程中$其双向形
状记忆的驱动力由预拉伸的8P[;转化到基质层$
进而达到应力平衡状态而得以储存%降温过程中$
释放储存在基质层中的应力$使其弯曲的形状恢复%
温度在!F#D"a之间循环$经过两次以上的循环测
试$形状回复趋于稳定%:/I/7/U/等’!D(利用碳纤
维增强环氧树脂和纯组分环氧树脂的热膨胀系数的
较大差异而实现%升温过程中热膨胀系数大的一侧
体积变化的速率较快$从而使其偏转至膨胀系数小
的一侧%由于这种层压体的形状变化不是由于其热
收缩引起的$而是由层压体的组分之一的热膨胀引

起$这与第一种方法中所提到的预先赋形的8P[
的变形行为不同%两者的!f(8PH机理虽截然不
同$但都实现了热响应!f(8PH%

使用核(壳结构制备无应力下!f(8P[由
f4=>T-++N等’!’(提出$核(壳结构是将预拉伸的
8P[通过包埋的方式置于弹性体基质内部$如图#
"T#为核(壳结构制备过程示意%他们用过氧化二异
丙苯引发聚环辛烯交联形成凝胶后拉伸赋形$并固
定至特定模具中$使用安息香双甲醚在紫外光下引
发丙烯酸叔丁酯与聚乙二醇二甲基丙烯酸酯共聚形
成外部弹性体%双向形状记忆性能测试表明$随着
热循环次数的增加$其横向弯曲!f(8PH逐渐趋于
稳定值约为%C$FII$此复合结构可以实现试样长
度#"L的横向可逆驱动%\/.7等’!)(使用同样的结
构制备无应力!f(8P[$通过改变内部8P[的形
态进而调控其双向形状记忆性能%他们利用
8P[; 和 苯 乙 烯(丁 二 烯(苯 乙 烯 "8>?-4.4(
T,>/K64.4(=>?-4.4$8V8#构建了核(壳结构的复合材
料$8P[;分别以薄膜和纤维的形式通过浸渍涂覆
的方法引入到紫外光引发交联的8V8中%薄膜状
8P[;层厚度设定为#C&"II$8V8弹性体层厚度
设定为"C&&II%纤维状8P[;$8V8层厚度设定
为"C#DII和"C&"II%两种形式的核(壳复合结
构均表现出了良好的!f(8PH$其中薄膜状8P[;
的!f(8PH趋于#"L&而纤维状8P[;$由于8V8
厚度的降低表现出了更加快速的回复速率和更大的
!f(8PH趋于!"L%此种核(壳结构通过改变
-核.(8P[的形态和-壳.(弹性体厚度$调控了!f(
8PH$为制备无应力下性能良好的!f(8P[提供了
简便的途径和新的策略%

层合结构和核(壳结构都能实现!f(8PH$但两
者的局限性在于单一组分的聚合物力学强度低和响
应方式单一%为了改善这种不足$研究者通过复合
改性的方式得到了双向形状记忆聚合物复合材料
":U+(U/?=3/S4 I4I+-?S+0?I4-9+IS+=6>4=$
!f(8P[O#%O34. 等’!$(将 纳 米 炭 黑 "O/-T+.
T0/9N$OV#引入到8P[;中$采用层合的方式制备
出了兼有电热双响应的!f(8P[O%当OV质量分
数为FL时$其体积电阻率从纯组分的#C#Z#"$**
9I降至!C&Z#"%**9I$!f(8P[O表现出良好的
导电性%将OV*8P[;复合膜拉长并粘合到[;基
材上$得到的聚合物层压体表现出良好的电致!f(
8PH%通过施加一定电压弯曲$且在没有电压和外
力的情况下冷却反向弯曲%
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图#!层合结构与核(壳结构制造过程示意’!F(!’(

!!尽管使用层合结构和核(壳结构制备无应力下
的!f(8P[较为简便$但仍存在以下不足!/#形状
记忆特性需要材料满足任意一种形状的赋形和回
复$而这种从宏观结构出发设计的无应力下的只能
满足弯曲和反向弯曲的形状改变$双向形状变化过
程比较单一&T#复合结构的几何尺寸直接影响到无
应力!f(8P[的形状固定和回复过程$通过改变几
何尺寸进而调控无应力!f(8PH是一种简单高效
的方法$但是关于可逆弯曲过程的形状固定和回复
过程的力学模型目前研究较少&9#刺激响应方法比
较单一$力学性能仍需要提高$这就需要开发性能优
良兼具多种刺激响应的无应力!f(8P[复合结构%
另外从形状记忆的角度出发$对于拉伸赋形的材料$
其一维方向的热收缩和冷伸长并没有满足%因此$
制备出无应力下性能可调的!f(8P[具有非常重
要的意义%

<!化学交联结晶聚合物

严格意义上的!f(8P[多为结晶聚合物$交联
半结晶聚合物网络的OBH和PBO是实现!f(8PH
的必要条件%早期的研究表明’!&($应力使聚合物的
分子链结晶沿着力的方向优先排列$表现出宏观上
的热收缩和冷膨胀%无外应力势必要求!f(8P[
内部存在某种形式的驱动力$使其在没有外力的作
用下$内部结晶行为表现出各向异性%为了使无应
力下的!f(8P[分子链表现出各向异性的结晶行
为$研究者采取两种方式构建无应力!f(8P[$根
据其不同的机理可大致分为两类!一种是包含-结晶
模版骨架.的一步交联结晶聚合物’&#(&F($另一种是
包含-弹性力.的分步交联结晶聚合物’&D(%#(%

<;:!一步交联结晶聚合物
一步交联结晶聚合物的!f(8PH机理!在一定

温度范围内交联结晶聚合物网络中结晶区和无定形

区共存$利用结晶区的分子链为无定形区的分子链
提供取向重结晶的-模板骨架.$使其结晶沿某一方
向优先排列%V430等’&"(使用结晶性的聚己内酯
"[+0?"&(9/S-+0/9>+.4#$[OX#和聚十五内酯"[+0?
"’(S4.>/K49/0/9>+.4#$[[@#合成了多相聚氨酯网
络%此双结晶聚合物网络中[[@熔融温度"NC$3674
iD%a#高于[OX的熔融温度"NC$0+Ui&%a#$在
合适的转变温度N-4=4>"N-4=4>’NC$3673#对其进行拉
伸赋形$降温至N0+U"N0+U(NC$0+U#固定形状%研究
表明$当[[@([OX中[OX组分质量分数为’FL
时$其呈现出约!#L的!f(8PH$当[[@的质量分
数为#FL时就可以满足-模板骨架.的作用$当[[@
超过%"L时[OX结晶区就失去了!f(8PH%多相
交联网络需要合适的组分比例来充当固定相和可逆
相$通过调整组分的比例可以改变其!f(8PH%而
23+,等’&#(报道的双向可逆弹性体$其!f(8PH仅
利用聚己二酸辛二醇酯"[+0?"+9>0?04.4/K6S/>4#$

[AM#结晶相的部分熔融与结晶就可以实现%当处
于低温时$小晶体的熔融负责形状切换$加热至&)a
并冷却至Fa不同形状的!f(8PH如图!"/#+"9#%
其弹性体的!f(8PH随着交联密度增加而增加$在
较高的交联密度时"’"L#$增加交联密度使!f(
8PH降低%另外$他们还利用自由基引发和硫醇(
烯加成两种不同方式制备了一系列[AM网络无规
和网络规整的聚合物%研究表明$材料的交联密度
是影响其!f(8PH的主要因素$而交联网络的规整
性对其!f(8PH影响较小%相比于多相交联网络$
单组分聚合物的部分结晶与熔融行为需要考量交联
密度对结晶行为的影响%8//>936等’&!(利用甲基丙
烯酸异氰基乙酯对不同分子量分布的聚己内酯二醇
进行端基改性$通过紫外光引发与丙烯酸丁酯交联
得到了较宽熔融转变的共聚材料$实现了人体体温
下的!f(8PH%当体系结晶单元比例增加时$!f(
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8PH从#!CFL增加到#’C#L%e/.7等’&&(利用甲
基丙烯酸酯封端的聚乙二醇 "[+0?"4>3?04.4
70?9+0#$[Ĥ #和丙烯酸正丁酯"*JS’R(,/9-?0/>4$
VM#制备交联聚合物网络$其兼具了热响应!f(
8PH和水响应#f(8PH%通过改变[Ĥ 分子量及
其分布和VM的含量$改善了结晶性)熔融温度范围
和机械性能%升温至&’a并冷却至"a$[Ĥ(!$
%$#"N的!f(8PH为)C!L$而[Ĥ(!$D$#"N的
!f(8PH仅为DC!L%这种差异是由于两者熔融温
度不同引起的$[Ĥ(!$%$#"N和[Ĥ(!$D$#"N的
完全融融温度分别为%$C&a和F#C#a%本课题组
g6/.等’&%(利用化学交联的聚乙烯(乙酸乙烯酯共聚
物"[+0?"4>3?04.4(9+(<6.?0/94>/>4#$HhM#的熔融
温度范围较宽的特点$在熔融温度为’" a时
9([HhM的!f(8PH为#&CD!L%‘/.等’&F(合成了
化学交联HhM双向形状记忆纤维作为人工肌肉%
为了使HhM固化过程中保持纤维形态$挤出熔体
用聚四氟乙烯包裹$将铝箔包裹在最外层以保持固
化期间的纤维状%研究发现纤维在加热时收缩并在
冷却时膨胀$当温度从!" a增加到D’ a时$
9([HhM纤维收缩约#)L$在人工肌肉中表现出高
达D)L的致动应变%无论是单组分或是多组分的
交联聚合物网络$其结晶行为的各向异性均是在无
应力下实现的$所不同的是单组分网络需要交联聚
合物网络具有较宽的熔融温度范围$而多组分交联
聚合物网络需要明显分离的熔融温度$熔融温度的
选择对实现无应力的!f(8PH至关重要%

图!!化学交联[AM在加热到&)a并冷却到

Fa时的三种不同形状的!f(8PH’&#(

一步交联结晶聚合物的!f(8PH关键在于利
用结晶(熔融温度的差异来实现%单组分的交联结
晶网络势必要选择合适的转变温度"即熔融温度#$

在熔融温度以上时$利用晶体结构的完全熔融赋予
一定形状$之后在熔融范围内选择某个中间温度使
晶体部分熔融利用结晶的各向异性实现无应力的
!f(8PH$此时未熔融的结晶区为完全熔融的分子
链的提供取向结晶的-模版骨架.%双结晶组分的交
联网络中熔融温度较高的组分为完全熔融的另一组
分提供-模版骨架.%两种策略都能实现无应力!f(
8PH$单一组分需要关注的是交联密度和可逆转变
温度对!f(8PH的影响$双组分交联结晶体系的
!f(8PH受组分含量和交联密度的综合影响%
<;<!分步交联结晶聚合物

分步交联与一步交联不同之处在于!交联反应
分步进行可以将第一步交联制备的8P[进行拉伸
赋形$第二步交联反应的目的是将赋形的8P[产
生的应力储存到聚合物网络中$!f(8P[的形状固
定和形状回复的驱动力由材料内部储存的应力提
供%f,’&D(等采用了一种新型的分子策略来制造无
应力下!f(8P[$互穿网络中晶体组分和弹性体的
组合提供了-开关(弹簧.功能%他们利用丙烯酸(!(
羟乙基酯封端的[OX和环氧封端的聚四氢呋喃
"[+0?">4>-/(I4>3?04.44>34-#70?9+0$[:PĤ #在
紫外光辐照下固化形成凝胶$将凝胶拉伸至#""L
的应变后在)"a热交联固定%互穿网络中[OX晶
体作为-开关.负责形状变换$压缩的[:PĤ 交联
网络作为-弹簧.提供形状恢复的推力%经过多次双
向形状记忆测试$其!f(8PH均大于FCFL%P4.7
等’&’(同样采用紫外光引发交联作为第二步交联$他
们首先采用%(二甲氨基吡啶催化三羟甲基丙烷三
"&(巯基丙酸#酯与丙烯酸酯改性的[OX进行硫醇(
烯交联$通过将凝胶单轴拉伸至预设的比例"(i")
&CF)FCF)DCF)’CF#$随后用紫外光引发丙烯酸酯交
联固化$其!f(8PH均大于#FL%f/.7等’&)(仅
通过控制紫外光辐照时间就完成了聚"&(巯基丙基
甲基硅氧烷#和乙烯基封端的介晶基元的分步交联
反应$他们利用紫外光引发硫醇(烯加成反应$控制
辐照时间调整体系交联程度$使液晶基元在合适的
交联密度下沿着拉伸方向排列%相比于传统液晶弹
性体!f(8P[$他们提供了一种简易$快速并且稳
定的制备无应力下!f(8P[的方法%硫醇(烯交联
反应的应用使分步交联过程易于控制$f/.7等’&)(

首先以脂肪酶V为催化剂合成了&(己内酯""&(
O/S-+0/9>+.4#$ OX#和 ’(十 五 内 酯 ""’(
[4.>/K49/0/9>+.4#$[@X#的均聚物和无规共聚物$
同样采用硫醇(烯交联反应制备了一系列规整和无
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规的共聚物网络$通过调整OX和[@X的比例$研
究了聚合物网络有应力和无应力下的!f(8PH%
’[OX(["OX(9+([@X##Y!#(!Y#"数字代表两单体的摩
尔比$例如["OX(9+([@X##Y!表示OX和[@X单体
摩尔比例为#Y!#体系在DFa时无应力下的收缩应
变和伸长应变达到最大值$分别为 !#CDL和
##CFL%值得注意的是$此项工作是首次采用无规
共聚结晶单元制备!f(8P[$而且其无应力下的可
逆转变温度可在较大的范围"F!#$!a#内调节$使
用生物酶作催化剂有利于扩大!f(8P[在生物医
药领域的应用%‘/.等’%"(利用单一交联剂三羟甲
基丙烷三"&(巯基丙酸酯#和两步交联方法将8V8
与聚己内酯基聚氨酯"[+0?,-4>3/.4$[;#共混交
联$共混体系具有紧密连接的微相分离的海(岛结
构$8V8为分散相$[;为连续相%[;中的[OX结
晶相提供可逆转变$8V8提供形状回复的内部驱动
力%第一步交联过程 [; 网络在D" a拉伸至
F""L应变$降温至!Fa固定预拉伸应变并利用紫
外光引发第二步交联%温度在(!"#D"a之间经历
’个循环后$其!f(8PH趋于稳定$!f(8PH为
)C’L%使用共混的方法和单一交联剂将两相不相
容体系进行分步交联$可以为制备无应力下的!f(
8P[提供更多的可选材料和更加简便的制备方法%

在上面提到的体系中$最常用的网点是基于化
学交联的共价键构建的$尽管共价交联的聚合物网
络表现出优异的!f(8PH$但因它们通常不可重
构)不可回收和再处理困难限制了其应用%使用动
态共价键设计聚合物分子结构$则允许共价键在施
加一定的外部刺激时被破坏或重新形成%*6.等’%#(

利用OX和季戊四醇合成了四臂[OX$通过硝基肉
桂酸的部分末端改性制备了含有光敏基团的[;$
体系中的肉桂酸酯可以在一定波长的紫外光辐照下
发生可逆二聚反应形成动态的化学交联%薄膜在
)"a拉伸$此时的温度不足以激活热可逆键$维持
相同温度和预拉伸力的同时$薄膜暴露于波长为
&#!.I的紫外光下引发肉桂酸酯二聚反应$将预拉
伸的分子链固定在新形成的网络中%可逆应变随着
硝基肉桂酸酯基团与起始末端羟基基团之间的比例
的"GH#增加而提高$当GH 为"C%’时$!f(8PH到
达最大约%"L&预拉伸应变的增大使得可逆应变提
高$预拉伸应变超过%""L时$!f(8PH趋于平衡为
%"L%不同于一般的化学交联结晶聚合物体系$光
可逆化学键的引入在保持交联密度的同时$一定程
度上提高了分子链的结晶能力$增加了可逆应变量%

动态交联网络的引入和先成型后交联的策略$突破
了传统先交联的限制$可以改善多数半结晶聚合物
网络交联后难以加工的不足$为交联结晶聚合物制
备!f(8P[提供了新的途径%

分步交联结晶聚合物首先需要制备交联结晶聚
合物$然后在拉伸状态下对交联结晶聚合物进行赋
形$之后进行第二步交联反应%分步交联反应可以
是热引发和紫外光引发联合作用$或者只采用紫外
光引发通过控制时间进行不同程度的交联反应$第
二步交联反应通常采用紫外光引发以便于基体处于
低温时维持拉伸赋形的稳定性%互穿网络)共混和
共聚等常用的改性方法均可以用来制备分步交联结
晶聚合物$不同于互穿网络结构$共混和共聚存在明
显的相分离现象%化学交联将不同功能的两组分通
过化学键的作用连接$拉伸赋形后的交联结晶组分
在转变温度以上热收缩$压缩的弹性体网络提供回
复力%动态化学键的引入$可赋予交联结构具有刺
激响应的特性$这将使其同时具备热塑性和热固性
材料的优势$不仅改善了成型和加工性能$而且可以
赋予!f(8P[更加复杂的临时形状%需要关注的
是$分步交联过程拉伸应变)交联密度和结晶组分含
量对!f(8PH的综合作用%

=!物理交联结晶聚合物

物理交联结晶聚合物是依靠结晶聚合物共聚体
系中结晶尺寸和熔融结晶行为的差异实现!f(
8PH%熔融温度较高的结晶体作为物理交联点$而
较低温度的结晶与熔融则作为可逆转变相%无永久
性的化学交联$结晶聚合物可以多次成型加工$这将
有利于拓宽无应力!f(8P[的应用%

/̂+等’%!(报道了无化学交联的热塑性乙烯*#(
辛烯嵌段共聚物在无应力条件下的双向形状记忆效
应%通过调整两共聚单元的比例$共聚物形成了不
同尺寸的晶体$短序的乙烯链段"软链段#晶体尺寸
较小$而具有较长结晶序列链段"硬链段#具有大的
晶体尺寸$熔融转变在F#$Fa%无应力条件下在
)!a赋形并在Fa时固定临时形状$分别升温至
F")D"a和’"a$!f(8PH分别为!C!L)!C)L和
&C"L%上述研究表明$链状微结构的热塑性乙烯*
#(辛烯二嵌段共聚物不仅具有传统的单向多重形记
忆效应$而且在应力或无应力下具有!f(8PH%增
加硬链段的含量$由于其高结晶度而在低温下提供
高固定性&而高的软链段含量具有高弹性$为共聚物
提供高回复性%因此$他们通过设计硬链段和软链
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段的长度和比例来改变链状微结构$调节嵌段共聚
物的形状记忆性能$并提出无化学交联的二嵌段共
聚物的!f(8PH是由其宽晶体尺寸分布和取向结
晶诱导形成的%此种方法更明显的优势在于热塑性
聚合物易于成型加工和赋形%X,等’%&(系统地研究
了商用离聚物聚"乙烯(共聚(甲基丙烯酸#单向多重
形状记忆效应和可调节的!f(8PH%无应力下的
!f(8PH温度范围为!F#’’a$预赋形的应变分
别为!"%L)#F"L和#"DL$经过多次循环测试后$
可逆应变分别为DC’L)&C$L和&C%L%通过改变
应力$应变和温度$系统的比较了三者对形状记忆性
能的影响$结果表明经历过大的应力(应变历史后$
在较小的应力条件下依然可以表现出!f(8PH%
结合热性能和晶体结构分析$提出了离聚物宽的熔
融范围与多尺寸结晶是驱动其实现!f(8PH的内
在机制%但物理交联的结晶聚合物的!f(8PH明
显低于化学交联的结晶聚合物$并且需要两相结晶
结构的结晶行为有很大的差异%虽然加工成型较为
便捷$但材料的合成过程却相对繁琐$这也就限制了
!f(8P[的制备与应用%

>!展!望

尽管无应力条件下!f(8P[复合材料的制备
拓宽了!f(8P[应用领域$但为满足不同领域的应
用需求仍需要深入的研究%第一$从分子结构设计
角度$开发可控!f(8PH$包括热转变温度)可逆应
变和可逆应变回复率的控制$构建与!f(8P[有关
的可逆形状记忆的本构方程%第二$无应力!f(
8P[功能改性方面仍存在很大的发展空间$引入功
能性材料改善无应力!f(8P[的力学性能)双向形
状记忆性能和磁场等响应特性%最后$选择更加精
准高效的成型加工工艺制备出多种成型形态和结构
的无应力!f(8P[%目前薄膜材料居多$开发满足
更多的领域应用则需要完善分子结构设计和功能改
性等方面的理论研究%例如!/#在生物医药领域的
应用更加注重材料的生物相容性以及在人体体温附
近能够实现可逆形变$并且选择满足人体复杂生物
环境的无应力!f(8P[$开发良好生物相容性的磁
场响应!f(8P[&T#在航空航天领域的应用需要更
加准确的形状固定和可逆回复过程$并满足一定的
力学性能和严苛的空间外部环境&9#柔性传感器和
驱动器需要!f(8P[能够实现多样和复杂的可逆
形状变化)可调节转变温度和远程刺激响应等特点%
笔者坚信$随着研究的不断深入$将开发出综合性能

优良和驱动方式多元的无应力!f(8P[$以拓宽其
在生物医药)柔性传感器和航空航天等领域的应用%
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