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形状记忆聚合物在生物医学领域中的应用
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摘要：介绍了形状记忆聚合物 (SMP) 的记忆机理、分类以及在手术缝合线、食道支架、血管支架及移植物、组织工

程支架、创面敷料、栓塞线圈、膀胱内给药装置、微创骨修复方面的研究进展，并且展望了其在生物医学领域的研究方

向。
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Abstract ：The Progress research of memory mechanism，classification，and research on surgical sutures，esophageal stents，

vascular stents and grafts，tissue engineering scaffolds，wound dressings，embolization coils，intravesical drug delivery devices  of 
shape memory polymer were described，and minimally invasive bone repair was introduced.  Its research direction in the field of bio-
medicine was looked forward.
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作为一种相对便宜的智能材料，形状记忆聚合物 (SMP)

可以根据聚合物的特性固定成临时形状，然后在外部刺激下

恢复到原始形态。刺激包括热、电、磁、光、化学等 [1–4]。SMP

在生物医学领域有着广泛应用，例如手术缝合线 [5]、血管支

架 [6] 和组织工程支架 [7–8]。笔者介绍了 SMP 形状记忆效应

的原理和分类，描述了其在生物医学领域的最新进展，并预

测了形状记忆聚合物的研究方向。

1　形状记忆机理

聚合物材料通常具有形状记忆特性 [9–10]，现阶段学者们

认为聚合物如果具有形状记忆功能，那么聚合物内部必然存

在着两相结构：固定相和可逆相。固定相是决定着聚合物宏

观形状的网络点，可逆相是决定分子开关的分子链。当受到

外部刺激时，聚合物温度高于其玻璃化转变温度 (Tg) 或者熔

点以上，此时对聚合物施加外力，固定相不变，可逆相发生软

化，材料在外力作用下改变了原有形状，随后人为的使聚合

物温度迅速降至 Tg 或熔点以下，此时聚合物形状保持不变，

内部的应力也被冻结起来。当受到外界刺激，聚合物温度再

次升高时，可逆相重复软化过程，释放原本冻结的应力，聚合

物逐渐变成原来的形状 [11]。图 1 为 SMP 的总体架构图 [12]。

开关

结晶 玻璃化转变 液态结晶超分子氢键

光还原可逆网络
纳米复合材料
中的渗透网络

图 1　SMP 的总体架构

2　SMP 的分类

SMP 按照受到的刺激方式不同可以分成 4 种类型，热

致型 SMP，电／磁致型 SMP，光致型 SMP 以及化学感应致

型 SMP。

2．1　热致型 SMP

热致型 SMP 目前吸引着研究者的兴趣。固定相物理
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交联的聚合物为热塑性聚合物，固定相化学交联为热固性聚

合物。这类形状记忆聚合物在聚合物 Tg 以上施加外力变形

并在室温固定形变，当聚合物温度达到或者高于 Tg 时，SMP

能够快速地恢复到最初的状态。Zhang Jinlong 等 [13] 利用瞬

时负压技术制备了具有形状记忆性能的两亲性亚努斯粒子，

在 60℃下两亲性的亚努斯粒子又能恢复到最初的球形，展

现出优异的形状记忆效应。图 2 为热致型 SMP 热诱导原理

示意图 [14]。

T
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图 2　热致型 SMP 热诱导原理示意图

2．2　电／磁致型 SMP

电／磁诱导 SMP 属于一种间接热诱导 SMP。电流的

通过材料致使材料温度升高，当材料温度达到临界状态时，

材料恢复原始形态 [15]。任天宁等 [16] 用双酚 A 型氰酸酯

(BACE)／聚丁二烯环氧树脂 (PBEP) 为 SMP 基体加入超导

炭黑 (CB) 增强其性能，制备出的电致型 SMP 形状固定率为

原来的一倍，当加入的超导炭黑质量分数达到 2.4% 时，聚合

物材料在 180 V 的电压下，通过电流，可以做到形状完全恢

复。

在交流磁场的作用下，磁性 SMP 中的磁性颗粒产生热

量从而引起 SMP 形状恢复。李金绒等 [17] 以交联的聚己内

酯 (c-PCL) 作为复合电纺纤维的基体材料，纳米四氧化三铁

(Fe3O4) 为填料，静电纺丝成纳米电纺纤维。在交变磁场中，

当温度达到 53℃时，开始恢复为原来的形状。图 3 为磁致

SMP 的形状记忆效应演示图 [18]。

图 3　磁致 SMP 的形状记忆效应演示图

2．3　光致型 SMP

光致型 SMP 具有非接触性、瞬时性、定点性和清洁性的

特点。它主要有两种，光化学反应型和光热效应型。光化学

反应型 SMP 利用以光线参与为必要条件的化学反应实现材

料的形状记忆功能。王永坤等 [19] 把苯乙烯 – 丁二烯嵌段共

聚物 (SBS) 热塑性弹性体和低密度聚乙烯 (PE-LD) 为主要

原料制成的共混物，在 γ 射线辐照下交联，聚合物形变恢复

超过 95%。

光热效应型 SMP 是添加到聚合物中的光热转换物质，

可以增强聚合物的光能吸收和热传导，从而实现材料的形状

记忆功能。张志兴 [20] 采用溶液共混和熔融相结合的方法制

作聚氨酯／聚己内酯／石墨烯纳米片复合材料，其中当石墨

烯纳米片的质量分数达到 0.5% 时，在红外光照射下，试样可

在 36 s 内实现形状的完全恢复。图 4 为接枝型光致型 SMP

的记忆机理 [21]。其中空心三角形代表肉桂酸基团单体分子，

实心菱形代表肉桂酸基团二聚体；实心圆代表永久交联点。

图 4　接枝型光致型 SMP 记忆机理

2．4　化学响应型 SMP 

化学响应型形状 SMP 的恢复方式可以分为四种，分别

是塑化恢复、溶胀恢复、转变相溶解恢复以及 pH 恢复 [22]。

塑化恢复指的是当将 SMP 浸泡到溶剂中的时候，溶剂

与聚合物之间相互渗透，达到了增塑的效果。增塑作用使

SMP 分子链间相互作用力降低，运动性提高，直接导致 SMP

的模量和 Tg 降低，从而达到形变恢复的效果。

当溶剂扩散到聚合物中时，聚合物的内部自由体积增

加，并且分子链移动能力增加，分子链的相互作用力降低，Tg

降低，内聚能降低，应力的释放使 SMP 恢复为初始形态，这

个过程是溶胀的结果。

转变相溶解恢复是具有临时形状的 SMP 浸入到溶剂

里面之后，聚合物中的转变相发生溶解，材料中的应力释放，

SMP 实现形状恢复。

pH 恢复是通过改变 pH 的方式，使材料中去质子化的

特定基团，再次质子化，重新激活基团链段柔性，使得存储的

应力释放，从而恢复初始状态 [23]。

羊惠燕等 [24] 研究发现金刚烷基聚己内酯 -b- 聚甲基丙

烯酸二乙氨基乙酯 -b- 聚甲基丙烯酸单甲氧基聚乙二醇酯制

备的胶束粒径在 pH 从 8 到 4 的过程中，粒径随着 pH 降低

而升高，当 pH 降低到 4 以下时，胶束粒径随着 pH 降低而变

小。图 5 为 pH 诱导示意图 [25]。

3　在生物医学领域的应用

SMP 在生物医学和植入式医疗设备领域受到越来越多

的关注。形状记忆聚合物为微创治疗和结构支持提供了新

的选择。到目前为止，形状记忆聚合物在手术缝合线、食道

支架、血管支架及移植物、组织工程支架、创面敷料、栓塞线
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圈、膀胱内给药装置、微创骨修复等方面已经有了一些新的

应用。

3．1　手术缝合线

人们将 SMP 的形状记忆性能应用到手术缝合线上面，

制备出了具有形状记忆功能的“智能”缝合线。Jing Xin 等 [26]

制备的热诱导热塑性聚氨酯 (PUR-T)／聚己内酯 (PCL) 共混

物临时形状可以在室温下实现，并且可以在 60℃热水浴下

打结，具有优异的手术缝合线的应用潜力。A .Toncheva 等 [27]

将银纳米粒子 (AgNPs) 和纤维素纳米晶 (CNCs) 结合制成的

SMP，在红外辐射下可以快速恢复形状，做到自紧缝合，图 6

为缝合线快速自紧缝合过程演示 [27]。

图 6　缝合线快速自紧缝合过程演示

3．2　食道支架

食道肿瘤可以阻塞食道并影响患者进食，通常需要利

用植入支架的手段保持食道的畅通。目前常用的食道支架

由镍钛记忆合金制成，但是这种支架的使用和取出过程会

给病人带来持续性的痛苦。Yu Xiongjun 等 [28] 制作了一种

形状记忆聚合物支架，支架以聚 (ε- 己内酯 -co-dl- 丙交酯 )

(PCLA) 共聚物为原材料，植入后可在体内缓慢降解。体外

试验显示，变形支架在 37℃左右的温水中，可以很快地恢复

原来的形状 ( 约 37 s)。将支架植入狗模型之后可以观察到

支架在狗食道温度的刺激下达到了很好的形状恢复效果。

3．3　血管支架及移植物

血管支架的作用是支撑血管狭窄区域，确保血液在血

管中运行通畅。现有的支架通常为合金支架，如镍钛合金支

架，钴铬合金支架等。这些支架很难达到较高的生物相容度，

并且还存在着支架植入后病变部位再次狭窄，甚至栓塞的危

险。Xie Yangfen 等 [29] 以聚 ( 富马酸 -co-1，7- 辛二烯二氧基

对苯二甲酸 )(PFOT) 为原料，经环氧化开环聚合一步合成的

多孔可降解支架，能促进心肌细胞 H9C2 的粘附、扩散、增殖

和功能化。具有良好的水反应性形状记忆效果，固定度和恢

复率 >97%，形状恢复过程为几分钟，适用于手术。图 7 为

PFOT 支架水敏形状记忆效应。

图 7　PFOT 支架水敏形状记忆效应

支架表面图案化不仅可促进细胞粘附，还可促使内皮

细胞等各种类型的细胞对齐。T. Govindarajan 等 [30] 利用 3D

打印技术，在丙烯酸酯的 SMP 表面雕刻图案，研究了丙烯酸

酯聚合物的内皮细胞附着程度。研究证明，微图案增强了材

料表面的天然疏水性，有助于促进内皮细胞的附着和沿着凹

槽排列。O. Castillo-Cruz 等 [31] 合成基于 PCL，4，4( 甲炔 –

双 – 环己基 ) 异氰酸酯和 L- 赖氨酸的嵌段聚氨酯 (PUR)，制

成血管移植物并对其进行表征。在力学性能方面，新合成的

PUR 薄膜显示出比 Tecoflex TM SG 80A 更低的正割模量。

当作为移植物测试时，显示出 L- 赖氨酸基聚氨酯较低的纵

向破坏载荷，3 620 mmHg(482.6 kPa) 的破裂强度和 0.16%／

mmHg 的顺应性。用 NIH／3T3 成纤维细胞粘附实验证明

其适用于大直径血管移植物。图 8 为血管移植物的记忆行

为。

图 8　血管移植物的记忆行为

3．4　组织工程支架

基于形状记忆的组织支架可以通过微创手术技术植

入，能够支持细胞粘附和增殖 [32–33]。Liu Xian 等 [34] 利用

PCL 和羟基磷灰石制备了多孔智能纳米复合支架，具有形状

记忆效应，细胞相容性好，兔下颌骨缺损骨再生明显。J. L. 

Ryszkowska 等 [35] 利用 PUR 和生物活性玻璃 ® 通过聚合物

凝结与盐颗粒结合制备多孔结构不同类型的多孔支架，制造

的支架显示孔隙率 >70%，开孔为在 100~400 μm 之间，孔

壁包含许多小于 10 μm 的微孔，完全达到了骨组织工程应

用的需求。

3．5　创面敷料

理想的创面敷料应具有足够的粘附强度，以确保与创

面紧密接触，并可轻易取出，而不会对病人脆弱的皮肤造成

局部创伤。Li Guo 等 [36] 以硼酸为交联剂，将甲基丙烯酸磺

甜菜碱 (SBMA) 与 2，3- 二羟丙基甲基丙烯酸丁酯 (DHMA)

共聚，加入低分子量的无机盐进行调节制成的创面敷料，具

有室温自愈能力和再加工能力，敷料的使用可以在伤口处维

持一个局部的无菌环境，拆卸方便，敷料的形状恢复迅速，从

而缩短了手术时间。这款敷料的出现很好地拓宽了形状记

忆聚合物的应用范围，为创面敷料的设计开辟新的道路。图

9 为敷料的热活化形状记忆行为。

降低pH

降低pH

外部应力不变

弯曲

弯曲

环糊精 二乙烯三胺 包合物 藻朊酸盐 固定交联

图 5　H 诱导示意图
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洗，需要反复灌注，而这可能会导致其它并发症，例如感染

等。A. Melocchi 等 [40] 结合 4D 打印技术，药物级聚乙烯醇

的热加工性、在不同分子量下的可用性以及初步的水诱导形

状记忆行为研制膀胱内给药装置，可以通过导管以程序设定

或临时形状给药，通过恢复原形状保留在膀胱内，并在溶解

／侵蚀后随尿液排出，载药装置的使用使药物成分能够长时

间停留在膀胱内。

3．8　微创骨修复

骨缺损因其致残性和致病性高，已成为公共卫生领域

最受关注的问题之一。SMP 在微创外科领域大有可为。

Zhang Yuanchi[41] 将羟基磷灰石 (HA)／还原氧化石墨烯

(rGO) 纳米膜加入形状记忆聚合物中，再用精氨酸 – 甘氨酸 –

天冬氨酸 (RGD) 对其进行修饰，得到了高达 97% 以上的形

状固定率和形状恢复率的 SMP，力学性能显著提高，干细胞

的黏附性好，可以通过微创手术植入骨缺损。Zhang Yuanchi

等 [42] 发明了一种基于复合材料制备过程中氧化石墨烯修饰

序列的新型“蹦床”聚氨酯纳米复合材料，它可以调节层间

间距，并显著改善记忆和力学性能。通过微创骨修复的例子

和有限元分析显示了对于骨组织再生至关重要的骨再生支

撑性能。

4　展望

综上所述，SMP 在生物医学领域有着广阔的前景，但是

同样，尚不能满足对形状恢复温度的不同要求，形状恢复精

度低、重复记忆效果不够理想、力学强度和耐化学腐蚀性不

够好等等因素也制约了它在生物医学领域应用。基于以上

原因，生物医用 SMP 可以在以下方面展开更加深入的研究：

(1) 持续改善聚合物材料的性能，同时降低 SMP 的制造

成本。

(2) 提高 SMP 的综合性能，将 Tg 调整至体温的 37℃附

近，更好地应用于人体。

(3) 在双向甚至多重可逆性 SMP 材料在生物医学应用

方面进行重点突破。
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3．6　栓塞线圈
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图 10　SMP 涂覆线圈
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巴斯夫开发了柔性聚氨酯泡沫的一系列用途
巴斯夫正在开发更多的泡沫，以帮助汽车制造商提高乘

员安全性，使车辆更安静，更舒适。

由于泡沫可以吸收能量，德国化学品生产商正致力于在

汽车保险杠中使用聚氨酯泡沫。这些轻质材料能够吸收撞

击带来的 20%~30% 的冲击力。能量会随压碎泡沫而减少，

而不是直接将所有力量传递给乘员。

该公司的高性能材料部门汽车内饰市场部经理表示，巴

斯夫正在探索泡沫在碰撞时更好保护乘客头部和身体碰撞

的方法。用可以吸收能量的聚氨酯泡沫包裹车辆保险杠等

在乘员和车辆的金属之间增加一道屏障，能最大限度地减少

损坏。

巴斯夫还将聚氨酯泡沫用于车身的制造。该公司的

Elasto-flex 系列泡沫可以在车辆组装喷漆前注入车辆，快速

扩展填充支柱和门槛内的空腔，以减少噪音和振动。

汽车制造商在车辆开发过程中，甚至适配不同型号时对

聚氨酯用量进行微调，可以轻松调整泡沫注入的正确体积。

其中一种产品 Elastoflex W 是一种软泡沫，可以在同一车辆

内根据其用途，例如是用于座椅，扶手或靠背而定制不同密

度。泡沫还具有为电动汽车提供隔热的潜在用途，以帮助收

集浪费的能量并将其重新用于空调或提高电池效率。

                  (环球聚氨酯网 )
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