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摘要    形状记忆高分子材料是一种能记住变形前形状, 并在一定环境刺激下得到回复的智能材料. 其独特的性

质使其可以应用于生物医用、电线电缆、汽车工业、航空航天等领域. 脂肪族聚酯以其优异的生物相容性、生物

降解性, 以及适合的热转变温度范围, 在具有形状记忆功能的生物医用材料的设计开发中扮演着越来越重要的角

色. 本文重点介绍了以聚乳酸(PLA)、聚对二氧环己酮(PPDO)、聚丁二酸丁二醇酯(PBS)、聚十五烷酸酯(PPDL)

和聚己内酯(PCL)等为基本组成链段, 以物理交联和化学交联为网点结构的脂肪族聚酯共聚物、交联网络及互穿网

络在形状记忆材料设计中的应用, 阐述了链段拓扑结构对形状记忆行为的影响.  
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作为一种刺激响应型智能材料 , 形状记忆高分

子(shape memory polymers, SMPs)是指具有一定初始

形状的制品, 在一定条件下改变其初始形状并固定, 

受到外界刺激后又可回复到其初始形状的高分子材

料 . 与其他形状记忆材料如形状记忆合金和陶瓷相

比, SMPs具有密度小、形变大、结构易调控及性能多

样性等优点, 已被成功应用于生物医用材料、电缆护

套、纺织工业、汽车工业及航空航天等领域[1~8].  

从材料结构上来看 , SMPs通常由两部分组成 : 

控制临时形状的分子开关(molecular switch)和记忆永

久形状的网点(netpionts). 可用于分子开关的结构包

括了聚合物的可逆相转变、超分子相互作用、光响应

基团等多种类型, 而这些多样性的结构赋予了SMPs

的多种刺激响应特性 , 如热刺激 (包括直接热刺

激[9~11]和由光、电或磁场作用下通过能量转化产生的

间接热刺激 [12~17])、光刺激 (光异构化或光可逆反

应)[18~20]、化学因素(湿气、溶剂、pH或者其他化学因

素 )[21~24]等 . 其中 , 直接热刺激响应型SMPs最为常

见, 聚合物的熔点(Tm)、玻璃化转变温度(Tg)或液晶相

转变温度 (Tcl)均可作为形状记忆材料的转变温度

(Ttrans). 可充当网点的结构包括物理交联结构、化学

交联结构、互穿网络结构和超分子网络结构等.  

近年来, 随着对SMPs的深入研究以及需求的多

样化, 其结构已从最简单体系向复杂体系发展, 而材

料功能也向着多种刺激响应、多重形状记忆以及多功

能化等方向发展. 随着生物降解材料的发展, 研究开

发可生物降解的SMPs成为新的研究热点. 具有优异

生物降解性、生物相容性和生物可吸收性的脂肪族聚

酯, 如聚乳酸(PLA)、聚乙醇酸(PGA)、聚对二氧环己

酮(PPDO)、聚十五烷酸酯(PPDL)、聚丁二酸丁二醇

酯(PBS)、聚己内酯(PCL)和聚羟基烷酸酯(PHA)等成

为制备具有形状记忆功能的生物材料的重要选择 . 

上述聚酯大部分为结晶聚合物 , 具有良好的结晶能

力并具有不同的Tm范围(表1), 因此既可利用其链段

结晶形成的物理交联点作为SMPs网点, 又可利用其

结晶熔融的可逆转变作为SMPs分子开关, 其Tm可充 
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表 1  不同脂肪族聚酯的Tm及Tg 
Table 1  Tm and Tg range for different aliphatic polyesters 

脂肪族聚酯 Tm(℃) Tg(℃) 参考文献 

聚(L-乳酸)PLLA 174 61 [25] 

PDLLA  54 [26] 

PGA 220 45 [27] 

PPDO 110 15~8 [28] 

PPDL 97 27 [29] 

PBS 116 37 [25] 

PCL 60 60 [25] 

PHA(PHBv)a)  161 0 [30] 

a) PHBv, 聚羟基丁酸戊酸共聚酯 

 
当 Ttrans. 此外 , 一些无定型聚酯如聚 (D,L- 乳酸 ) 

(PDLLA), PGA共聚物的Tg也可充当Ttrans. 结合其本

身结构性能特点 , 本文主要介绍了以结晶性脂肪族

聚酯或聚醚酯为基本组成链段所构筑的具有不同网

点结构的可生物降解SMPs.  

1  形状记忆脂肪族聚酯共聚物 

在SMPs结构设计中, 具有两相结构的线形多嵌

段共聚物以其合成简便、热塑性易加工等优点备受青

睐, 其中具有良好结晶能力的脂肪族聚酯在SMPs的

设计中得到了广泛应用. 2002年, Lendlein[31]报道了

以PPDO为硬段、PCL为软段的形状记忆自缩紧手术

缝合线 . 通过调节链段的长度和比例可以获得优异

的形状记忆性能 , 其形状固定率(Rf)高达98%, 形状

回复率(Rr)值会随着循环次数的增加而渐渐地趋于

100%. 图1很好地展示了样品在40℃时的回复过程

及材料应用于手术缝合线的自缩紧过程 . 波兰的

Scandola课题组 [32]以PLA, PGA, 聚三亚甲基碳酸酯

(PTMC)为共聚单元合成的三元共聚物显示出良好的

形状记忆行为. 景瑕斌、陈学思课题组[33~35]以及王身

国课题组[36,37]也设计了一系列基于PLA, PGA, PPDO

和PCL的共聚体系, 并考察了其形状记忆行为, 获得

良好效果 . 周绍兵课题组 [38]报道了一种基于PCL和 

PDLLA共聚物的形状记忆支架材料.  

本课题组[39~41]利用PPDO, PBS和PCL等脂肪族

聚酯与脂肪族聚醚聚乙二醇 (PEG)、聚四氢呋喃

(PTMEG)设计合成了一系列基于可生物降解聚酯的

嵌段共聚(醚)酯. 如以PPDO为硬段、PEMEG为软段

的PPDO-PTMEG多嵌段共聚醚酯[39], 利用PTMEG链

段的结晶温度和PPDO链段的Tg十分接近的特点, 使 

 

图 1  (a) PPDO-PCL多嵌段共聚物样品拉伸到 200%并且打上一个结

在 40℃下 20 s的回复过程; (b) PPDO-PCL多嵌段共聚物样品作为缝

合线在动物伤口上在体温附近的收缩回复过程[31] 

Figure 1  (a) The 20 s recovery process of PPDO-PCL multiblock 
copolymers  samples under 40C after being stretched to 200% and got 
a knot. (b) The shrinking recovery process of PPDO-PCL fiber in an 
animal would around body temperature[31] 

PTMEG链段的晶区和处于玻璃态的PPDO链段无定

型区都起到了固定临时形状的作用, PPDO链段结晶

形成的物理交联则起到记忆永久形状的作用 . 研究

发现, 选择在高于或低于PPDO链段Tg的温度下进行

材料临时形状固定, 其Rf分别为69%和92%, 进一步

证实了该作用机理(图2). 这种设计使得材料在PPDO

链段的含量很高(85%, 质量分数)的情况下仍具有很

好的形状记忆性能, 同时保证材料优异的力学性能. 

此外, L929细胞培养实验结果表明, PPDO-PTMEG多

嵌段共聚醚酯具有高于空白对照的细胞存活率 , 具

有良好的生物相容性.  

与传统的聚氨酯(PU)合成方法类似 , 上述多嵌

段共聚酯多采用异氰酸酯扩链制得 , 这需要对异氰

酸酯加入量进行精确控制. 最近, 本课题组[40,41]报道

了一种采用丁二酸、丁二醇和双端羟基PEG通过直接

酯化和缩合制备以PBS为硬段、PEG为软段的PBSEG 

 

图 2  多嵌段共聚物PPDO9.9-PTMEG2.9-85/15 分别在20℃ (a)和

6.5℃(b)固定温度下固定后的回复过程照片[39] 

Figure 2  The recovery process of PPDO9.9-PTMEG2.9-85/15 at 20C 
(a) and 6.5C (b), respectively[39] 
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多嵌段共聚物的简便方法 . 研究表明 [42,43], PBS和

PEG链段在无定形态是相容的, PBSEG多嵌段共聚的

也只显示出一个居于两种聚合物之间的Tg. 由于PBS

和PEG均为结晶性很强的聚合物 , 在较宽的共聚组

成范围内, PBSEG多嵌段共聚物的DSC曲线均显示出

2个很强的分别对应于PBS和PEG链段的结晶峰和熔

融峰. 系统的结晶行为研究证明, PBS和PEG晶区呈

现微相分离结构 [44~46]. 形状记忆研究显示PBSEG具

有优异形状记忆性能, Rf和Rr值都在96%以上. 该材

料不仅具有非常优异的韧性 , 同时通过改变PEG链

段的分子量, 可以调节形状记忆材料的Ttrans, 实现材

料在37℃下的形状记忆回复 , 使其在生物医用材料

领域有着良好的应用前景.  

在此基础上 , 通过在PBSEG多嵌段共聚物中添

加导电介质碳纳米管(CNTs), 实现了材料的电致响

应性 [41]. 在材料制备过程中 , 采用原位聚合的方法

使CNTs在基体中达到良好的分散状态, 当其添加量

为0.5%(质量分数 )时 , 便能形成导电逾渗网络 (图

3(a), (b)). 研究还发现, 通过引入CNTs不仅促进了复

合材料中PBS和PEG链段的结晶, 改善了材料形状记

忆性能, 还起到了增强作用, 使复合材料的屈服强度

和杨氏模量明显增加. 与直接热刺激响应的SMPs相

比, 该电致响应形状记忆复合材料还具有远程控制、

过程控制和区域控制的优势(图3(c), (d)).  

总体而言 , 具有两相结构的形状记忆脂肪族聚

酯共聚物具有分子结构易调控、热塑性加工方便等优

点 . 实际上 , 这一类SMPs是通过共聚物中热转变温

度较低链段的结晶或玻璃化转变来实现对形状的固

定 , 因此通常情况下提高软段的分子量和含量有利

于提高材料的Rf
[47]. 另一方面 , SMPs通过共聚物中

热转变温度较高的链段结晶所形成的物理交联来实

现对初始形状的记忆 , 只有共聚物中硬段含量必须

占到一定比例, 才能保证其结晶度达到理想的程度, 

以确保材料的Rr达到应用要求, 这对于需要引入2个

或以上分子开关的多重形状记忆高分子(MSPs)的设

计带来一定的困难. 另外, 通过结晶形成的物理交联

点不如通过化学交联网络的交联强度高 , 如果从初

始形状到临时形状的改变需要通过大形变和大应力

来实现时, 这种物理交联结构容易发生链段的滑移, 

使得材料的回复性能受到影响.  

2  形状记忆脂肪族聚酯交联网络 

化学交联网络在SMPs的结构设计中占有非常重

要的地位. 不同于嵌段共聚物, 交联网络的拓扑结构

和交联程度对材料的形状记忆性能有重要的影响 . 

Behl和Lendlein[48]将在SMPs广泛采用的化学交联网

络归纳为以下几种(图4): (1) 直接将分子开关链段通

过网点连接形成的单一交联网络; (2) 由一种聚合物 

 

图 3  (网络版彩色)(a) PBSEG/CNTs复合材料的制备; (b) PBSEG10K-39/CNT0.5透射电子显微镜照片; (c) PBSEG10K-38/CNT1.0样片在 60 V电压下的

回复红外摄像照片过程; (d) PBSEG10K-39/CNT0.5 花瓣状样片局部形状记忆回复过程[41] 

Figure 3  (Color online) (a) Preparation scheme of PBSEG/CNTs nanocomposites. (b) Transmission electron microscope (TEM) images of 
PBSEG10K-39/CNT0.5. (c) The electro-induced recovery process of PBSEG10K-38/CNT1.0 under 60 V recorded by infrared thermal video camera. (d) The 
local shape recovery process of a flower-shape film of PBSEG10K-39/CNT0.5

[41]  



 
 
 

 

  2127 

评 述 

 

图 4  (网络版彩色)不同化学交联网络结构示意图. (a) 单一组分交联网络结构; (b) 侧链充当分子开关的网络结构; (c) 侧基可以形成可逆结构

的网络结构; (d) ABA三嵌段共聚物交联形成网点的网络结构[48] 

Figure 4  (Color online) (a) Switching segments linking netpoints; (b) side chains as switching segments; (c) functional groups as molecular switches 
capable to reversibly form a covalent bond; (d) ABA triblock segments linking netpoints[48] 

交联网络构成网点 , 该聚合物主链上的悬垂链段充

当分子开关 ; (3) 由一种聚合物交联网络构成网点 , 

其侧基上具有可形成可逆的共价键的官能团充当  

分子开关; (4) 由ABA三嵌段共聚物交联形成的网络

结构.  

化学交联网络结构的多样性为其在MSPs中的应

用提供了多种选择. Lendlein课题组[49,50]报道了以端

羟基的星形四臂PCL预聚物、星形三臂PPDL预聚物

为前驱体 , 二异氰酸酯为交联剂制备出具有三重形

状记忆的交联网络. 其中, PPDL和PCL链段分别为2

个可逆转变相 , 其Tm相差至少在20°C以上 , 可以充

当2个独立的Ttrans. 由于将2种聚合物链段共聚到一

个网络中, 其结晶行为受到相互影响. 通过调节2个

链段的长短和比例 , 可以实现对共聚网络结构的优

化. Lendlein课题组 [10,51]还设计合成了一种由PCL链

段交联形成网络、PEG以侧链形式连接在PCL链段上

的CLEG网络结构, 该材料显示了优异的三重形状记

忆性能(图5). 他们还合成了一种基于PCL和聚(环己

基甲基丙烯酸)(PCHMA)的AB型共聚网络 , 该网络

可以通过一步程序实现三重形状记忆行为 [52]. 周绍

兵课题组 [53]将肉桂酸基团分别修饰到星形PCL和线

性PEG的链端 , 采用光交联方式制备了三重形状记

忆共聚网络[53]. 本课题组[54]用星形三臂PPDO预聚物

和线性PEG为前驱体制备了共聚交联网络 , 通过调

节PPDO和PEG链段的长度和比例, 实现材料三重形

状记忆效应.  

前面介绍的形状记忆网络基本是基于非动态共

价键交联形成的 , 这种网络结构的缺点就是不能重

复加工, 限制了其应用范围. 近年来, 利用动态共价

键或非共价键来构筑可逆交联网络成为高分子材料

的一个重要发展方向 . 在保证其形状记忆功能的同

时, 可赋予材料可重复加工性能或自修复功能. 本课

题组[55]利用Diels-Alder(D-A)反应制备了可逆PPDO- 

PTMEG交联网络, 该网络不仅具有三重形状记忆功

能, 同时还具有可反复成型加工和自修复功能, 制备

路线如图6(a)所示. D-A反应是一个含双烯分子和一 

 

图 5  (网络版彩色)CL(50)EG样片三重形状记忆的回复过程照片. (a) 室温下的临时形状A; (b) Tmid下的第 2 个临时形状B; (c) Thigh下的永久形

状[10] 

Figure 5  (Color online) Series of photographs illustrating the triple-shape effect of a fastener device prepared from CL(50)EG consisting of a plate 
with anchors as demonstration object. (a) Temporary shape A at room-temperature; (b) second temporary shape B around Tmid; (c) permanent shape C 
at Thigh

[10]  
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图 6  (网络版彩色)(a) PPDO-BF、PTMEG-BF和PPDO-PTMEG动态交联网络的制备以及结构示意图. PPDO-PTMEG可逆交联结构材料的三重

形状记忆过程(b)和修复记录照片(c)[55]  

Figure 6  (Color online) (a) The preparation and structures of PPDO-BF, PTMEG-BF and PPDO-PTMEG co-networks. The triple-shape memory 
process (b) and self-healing (c) images of PPDO-PTMEG co-networks[55]  

个亲双烯分子间的反应, 通常反应在70℃左右进行, 

而在120~150℃会发生其逆反应. 因此, 通过在线性

的PPDO和PTMEG的预聚物两端都修饰上呋喃环 , 

采用三(2-马来酰亚胺乙基)胺为交联剂在75℃利用

D-A反应可获得可逆交联网络. 通过对一次加工成型

以及回收再加工成型的样品进行三重形状记忆效应

测试, 显示回收再加工样品性能并没有受到影响(图

6(b)). 根据D-A反应及D-A逆反应发生的温度制定了

合理的温度程序, 对预先破坏的样品进行修复试验. 

结果显示, 材料可以得到很好地修复, 通过光学显微

镜下观察可以发现样品缺口经修复后已基本愈合(图

6(c)), 修复效率为75.3%. 与动态共价键相比 , 基于

超分子相互作用的动态非共价键具有更加温和的反

应条件和优异的环境响应性受到研究人员的青睐 , 

利用氢键、金属-配体络合作用、-堆砌、主客体相

互作用等来构筑动态交联网络给SMPs的设计带来新

的思路 . 本课题组 [56]通过将2-脲基 -4[1H]-嘧啶酮

(UPy)基团引入到星形四臂PCL和线形PTMEG预聚

物的链端, 利用Upy基团之间自识别形成四重氢键的

特点, 成功制备出通过非共价键交联的PCL-PTMEG

动态交联网络 , 该材料同样具有优异三重形状记忆

功能和自修复能力, 其修复条件更加温和(图7).  

但是 , 在上述体系中由于氢键的键能相对共价

键而言较低, 而且预聚物分子量不高, 所以所制备的

交联网络的力学性能较差. 由于金属-配体络合作用

在超分子相互作用中结合能较高, 因此本课题组 [57]

利用Fe(Ⅱ)与联二吡啶双齿配体之间配位相互作用

设计制备了形状记忆性能和力学性能都十分优异的

PPDO动态交联网络(图8). 首先以含联二吡啶双齿配

体二醇化合物bpy(CH2OH)2作为引发剂引发PDO单

体开环聚合, 成功将配体基团引入聚合物链段, 进一

步采用六亚甲基二异氰酸酯(HDI)作为偶联剂将预聚

物扩链, 得到具有多个配体单元的长链聚合物(Mbpy-   

PPDO). 最后, 将其与金属离子Fe(II)盐进行配位得 
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图 7  (网络版彩色)PCL-PTMEG动态交联网络的制备及其三重形状记忆性能和自修复行为[56] 

Figure 7  (Color online) The preparation of PCL-PTMEG dynamic network and its triple-shape memory and self-healing effects[56]  

 

图 8  (网络版彩色)MBpyPPDO-Fe动态交联网络的制备、溶胶-凝胶转变及其形状记忆性能[57].  

Figure 8  (Color online) The preparation of MBpyPPDO-Fe dynamic network, sol-gel transition and its shape-memory effects[57]  

到动态网络 (MbpyPPDO-Fe). 通过该合成方法得到

交联网络其拉伸强度达到55 MPa, 而断裂伸长率超

过800%.  

前面介绍的是一些具有单程形状记忆效应(one- 

way SMEs)的脂肪族聚酯交联网络. 我们知道, 具有

双程形状记忆效应(two-way SMEs)的SMPs最开始发

展于液晶聚合物 [58], 而半结晶聚合物交联网络在恒

定外力条件下表现出结晶诱导增长以及熔融诱导收

缩的现象 [59], 也被成功应用到双程SMPs的设计中 , 

其中利用半结晶脂肪族聚酯PCL的研究十分活跃 . 
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如Mather课题组 [60]和Pandini等人 [61]先后设计合成了

基于PCL交联网络, 获得了材料的两重形状two-way 

SMEs. Lendlein课题组[50]在PCL网络中引入了另一种

脂肪族聚酯PPDL链段, 得到PCL-PPDL的共聚网络, 

在恒定外力条件下凭借PCL, PPDL链段的应力诱导

结晶 , 实现了材料的三重形状 two-way SMEs. 冷劲

松课题组 [62]以PCL交联网络为基体 , 引入负载有

Fe3O4纳米颗粒的多壁碳纳米管(Fe3O4@C), 则可得

到同时具有多刺激响应和two-way SMEs的形状记忆

复合材料 . 上述基于PCL交联网络需要在恒定的外

力条件下实现two-way SME, 这极大地限制了材料的

应用, 因此在无外力条件下实现two-way SME成为新

的研究焦点 . Lendlein课题组 [63]设计的PCL-PPDL交

联网络, 通过先将温度升到PBS和PCL熔点之上进行

拉伸取向, 然后再降温到两个链段的熔点之下, 完成

了对骨架材料内应力的预储存. 此时, 控制温度程序

让PCL链段结晶与熔融 , 材料在无外力条件下实现

了two-way SME. 周绍兵课题组[64]以多臂PEG-OH引

发CL开环, 通过末端偶联获得的交联网络有着较宽

的熔融峰, 因此利用该较宽熔融峰, 设计部分结晶链

段在特定温度下熔融 , 当该部分链段再次结晶时会

沿着未熔融结晶链段方向而结晶 , 从而获得无外力

条件下的two-way SME. Anthamatten课题组[65]则通过

先将PCL链段部分交联, 然后在拉伸应力作用下进行

二次交联的方法, 将内应力预先储存在交联网络中. 

由此PCL链段结晶时, 分子链沿着内应力方向取向结

晶, 从而达到无外力条件下的双向形状记忆行为.  

3  形状记忆脂肪族聚酯互穿网络 

化学交联网络在三重或多重形状记忆材料中的

得到了良好的应用, 但是将2个及以上的聚合物链段

共聚到一个网络中 , 链段规整性及运动能力降低导

致各组分的结晶能力下降 , 进而影响聚合物形变的

固定和回复 . 如何克服因为交联和共聚对聚合物链

段结晶带来的影响? 近年来 , 互穿网络结构受到了

研究人员的关注. 互穿网络聚合物(IPNs)是2种或2种

以上的交联聚合物相互贯穿后形成的交织网络聚合

物, 是一种特殊形式的聚合物共混物. 各网络之间并

没有化学键结合 , 既能有效降低各聚合物链段之间

的相互影响, 又能有效改善两组分之间的相容性, 最

终获得优异的形状记忆性能.  

Mather课题组 [66]以共混的方式合成了线形PCL/

交联PCL半互穿网络(semi-IPN), 材料具有一定的形

状记忆性能和自修复功能 . 对于全互穿网络 (full 

IPN), 因为需要2种不同的反应机理才能构筑互穿网

络结构所以合成相对比较复杂, 到目前为止关于full 

IPN在SMPs中的应用报道很少 . Feng等人 [67]用溶液

浇铸法合成了由聚酯型聚氨酯和聚(乙二醇)二甲基

丙烯酸酯(PEGDMA)网络构成的full IPNs, 其中聚酯

型聚氨酯网络由星形PDLLA和PCL共聚物与IPDI反

应形成, 而PEGDMA网络由通过光交联得到, IPNs的

Rf和Rr都在93%以上.  

本课题组 [68]利用共价键和多重氢键形成机理的

不同 , 通过一步法制备出形状记忆PPDO/PCL full 

IPNs. 以端羟基星形四臂PPDO预聚物和UPy封端星

形四臂PCL预聚物为前驱体, 在共溶剂中加入HDI同

步形成互穿网络, 其中PPDO链段羟基与HDI反应形

成共价键交联网络, 而PCL链段的Upy基团通过自识

别形成四重氢键交联网络(图9). 与具有相同链段长

度和比例的PPDO-PCL共聚交联网络相比, full IPNs

中PPDO和PCL链段的相互影响降低 , 结晶度提高 , 

显示出优异的三重形状记忆性能.  

4  结语 

经过研究人员数十年的不懈努力, SMPs已获得

较大的进展. 从发展趋势来看, 将基础研究与应用开

发有机结合显得十分重要 . 首先 , 从SMPs分子作用

机理出发, 设计更多新的分子开关, 开发更多类型的

刺激响应方式或多重响应体系 , 使其具有更广泛的

环境适应性. 其次, 基于传统物理交联及化学交联的

网点结构的局限性日益突出, 而动态化学、超分子科

学的发展为其带来了新的思路和巨大的发展空间 . 

另外, 针对不同应用需要, 设计更加新颖的聚合物结

构, 在满足形状记忆功能的同时, 赋予材料更多的功

能性. 由于脂肪族聚酯具有优异的生物可降解性、生

物相容性, 其SMPs在生物医用材料领域的应用已受

到高度重视, 目前已成功应用到手术缝合线[31]、药物

释放[69~73]、牙齿矫正[74]、血栓治疗[75]、组织修复或

骨修复支架材料 [76~78]和微创手术 [79,80]等方面. 然而, 

随着医疗技术的发展 , 现有的形状记忆材料还远不

能满足需要 , 需要研究人员灵活运用聚合物结构的

设计与裁剪技术 , 通过不断探索开发出更具吸引力

的多响应、多功能的新型SMPs, 以满足更多领域对

材料的更高需要.  
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图 9  (网络版彩色)PPDO-PCU交联网络结构和互穿网络结构的制备与结构示意图[68] 

Figure 9  (Color online) Synthetic approach to the PCU/PPDO IPNs[68]  
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评 述 

Shape memory polymeric materials based on  
aliphatic polyesters 
YANG KeKe, HUANG CaiLi & WANG YuZhong 
State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, National Engineering Laboratory for Eco-Friendly Polymeric Materials, College of 
Chemistry, Sichuan University, Chengdu 610064, China 

Shape memory polymers (SMPs) have the capacity of memorizing a temporary shape and recovering their initial shape in 
response to various external stimuli. As one of promising class of intelligent materials, it has attracted great attention 
because of its potential applications in many areas, such as biomaterials and biotechnology, automotive industry, and 
aerospace field. Aliphatic polymers play an important role in the molecular design of SMPs owing to its excellent 
biodegradability and biocompatibility, and suitable thermal transition temperature range. This review focuses on the 
recent progress of shape memory polymers based on the aliphatic polyesters such as poly(lactic acid) (PLA), poly 
(p-dioxanone) (PPDO), poly(butylene succinate) (PBS), poly(ω-pentadecalactone) (PPDL) and poly(ɛ-caprolactone) 
(PCL) and so on. From the view of architecture design, different systems are classified by block copolymers, crosslinking 
networks and interpenetrating networks. The influence of architectural features on the shape memory behaviors is also 
discussed. The block copolymers have been identified a typical mature system in design of dual-shape material, and the 
crystalline aliphatic polyesters can be served as the netpiont or the molecular switch in a SMP, depending on its transition 
temperature range among the binary systems. The thermoplastic feature of block copolymers endows an easy processibility. 
The various architectures of crosslinking network meet the increasing demand of SMPs design. Constructing network with 
crystallizable polyester segment such as PCL may achieve SMPs in one-way and two-way mode, and the stress-free 
two-way mode can also be realized by an elaborate architecture with pre-programed treatment. Embedding two segments 
in one network may achieve a triple-shape memory effect, meanwhile, incorporating two segments in an interpenetrating 
polymer network may result in a triple-shape material with improved performance. Recently, the SMPs based on 
dynamic networks become the new trend, which may combine the self-healing with shape memory effect in one system, 
and both dynamic covalent bond and non-covalent bond have been concerned. In order to fulfill the increasing 
requirement of application, the SMPs with multi-shape memory effect, multi-responsibility and multi-functionality are 
highly expected.  

aliphatic polyesters, shape-memory materials, block copolymers, crosslinking networks, interpenetrating     
networks  
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