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摘要       形状记忆聚合物材料是一种在外界环境刺激下可发生主动形状变化的智能材料. 基于这种智能材料

的可变形结构在航空航天/生物医学等诸多领域显示出了巨大的应用潜力. 但传统加工工艺限制了这种智能结

构设计的复杂性和灵活性. 4D打印技术作为智能材料的增材制造技术为形状记忆聚合物材料的进一步发展提

供了新的契机. 同时, 4D打印形状记忆聚合物材料结构的实现为柔性电子/智能机器人/微创医学等高科技产业

带来了全新的, 更具智能化的发展方向. 本文首先综述了4D打印形状记忆聚合物材料近年来的国内外研究进

展,总结了4D打印形状记忆聚合物的实现方式及材料性能,然后介绍了基于形状记忆聚合物材料4D结构在各

领域的应用研究,最后指出了4D打印形状记忆聚合物材料存在的问题及未来发展方向.
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1  引言

形状记忆聚合物材料(shapememory polymer, SMP)
是一种刺激响应型材料. 在外部刺激,诸如温度、光、

电场、磁场、酸碱度、特定离子和酶等作用下,它们

能够从临时形状变为初始形状[1,2]. 图1所示为SMP的
一个变形循环, 主要包括以下步骤: (1) 升温赋形. 将
所制备的具有原始形状的SMP加热至其热转变温度

以上,施加外力将其变成所需的临时形状. (2)降温定

形. 保持外力降温, 待温度降低至材料的热转变温度

以下时卸载, 临时形状可得以固定. (3) 再升温变形.

将获得的具有临时形状的SMP再次升温至其热转变

温度以上,材料即可自发地从临时形状回复至初始形

状,至此完成形状转变[3~5]. 与形状记忆合金及形状记

忆陶瓷相比, SMP具有大变形, 玻璃化转变温度(glass
transition temperature, Tg)可调,驱动方式可设计,质轻,
价廉等诸多优点[6~8]. 加之其独特的形状记忆效应及变

形能力, SMP及其可变形结构在众多领域显示出了巨

大的应用潜力与实用价值,如在航天航空变形结构、

生物医疗器械、智能纺织业、微光学领域、电子器

件、温度指示、防伪指示以及微流体混合器等[9~13].
然而, SMP的传统制造工艺通常只能将其加工成简易

中国科学: 技术科学 2018年  第 48卷  第 1期: 2 ~ 16

SCIENTIA SINICA Technologica techcn.scichina.com

评 述



  中国科学 : 技术科学     2018 年    第 48 卷    第 1 期

3

图 1    (网络版彩图) SMP的一个热变形循环示意图[3]

的可变形智能结构,难以进一步满足诸如机器人、微

创医学、柔性电子等高科技领域对智能结构复杂性

的需求[14,15]. 因此, SMP的传统制备方法在极大程度上

影响并制约了SMP可变形结构的应用与发展.
来自麻省理工学院的Tibbits在2013年的TED会

议上提出了 4D打印 (four-dimensional printing)的概

念[16,17]. 所谓4D打印即是指采用3D打印(three-dimen-
sional printing)加工所得的三维物体,在特定的环境和

激励下(如电、光、磁、水、热及声音等), 其物理特

性及功能(结构、形态、尺寸等)可以随时间的变化

而发生自我转变[18,19]. 4D打印是3D打印的进一步发

展和完善. 3D打印所加工出的物体是静止的,无生命

的. 而4D打印在3D打印的基础上增加了时间的维度,
所得到的物体不再是静止的、无生命的,其形态和结

构是随时间发生动态变化的[20,21]. 在图2中, 4D打印的

一维绳状物在水环境的刺激下可自动折叠成复杂的

三维结构[16], 4D打印的三维花朵同样在水环境的刺

激下自动卷曲为风车状[22]. 可以看出, 4D打印不仅使

制备复杂的三维立体结构成为可能,并且所获得的结

构是智能的、可以随外界环境变化发生刺激响应从

而实现结构及功能的转变. 可以说, 4D打印即为智能

材料的增材制造技术. SMP作为具有智能可变形能力

材料的一种, 近年来, 基于该种材料的4D打印研究掀

起了学术界和工程界广泛的研究热潮. 这为SMP及其

结构的进一步发展提供了无限的空间和可能性,同时

也牵动了诸多高科技领域的发展. 为了推进4D打印

SMP的进一步发展与应用, 本文将首先概述4D打印

SMP的实现方式,并分析比较各种实现方式的技术特

点和相应材料性能. 然后,总结基于SMP的4D结构在

各领域的应用前景. 最后,讨论目前4D打印SMP存在

的问题并对未来的研究进行展望.

2   4D打印SMP的实现方式

众所周知, 4D打印是3D打印与智能材料的结合.
因此, 4D打印SMP是以常用的3D打印技术为基础而

实现的. 目前常用于4D打印SMP的方法主要有熔融沉

积技术, 立体光刻成型技术, 聚合物喷射技术及直写

打印技术. 本小节将结合各打印方式的技术特点, 详
细介绍其所适用的SMP材料种类及相应 4D打印的实

现方式.

2.1  熔融沉积技术打印SMP

熔融沉积技术(fused deposition modeling, FDM)是
一种常见的3D打印技术,这种打印技术是将热塑性丝

状材料从加热的喷嘴中熔融,并按照预定的轨迹挤出

以构建3D物理模型[23~25]. 基于其技术特点, FDM技术

可直接用于热塑性SMP及其复合材料的4D打印.

香港理工大学Yang等人[26]以热塑性形状记忆聚氨

酯(SMPU)粒料为原材料,通过熔融挤出方法将其制备

图 2    (网络版彩图)4D打印实例. (a) 4D打印绳状结构的形状演变过程; (b) 4D打印花型结构的形状演变过程[17,22]
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成可用于FDM打印技术的丝状材料. 随后将所得到的

SMPU丝材通过FDM打印成花朵/飞机等复杂三维结

构. 他们将所获得的花朵三维结构加热至其Tg以上时,
其可主动地折叠成花蕾结构,打印结构展示出了热刺

激下的变形行为,以此实现了热塑性SMPU的4D打印.
俄罗斯国立科技大学Senatov等人[27]采用同样方

法实现了热塑性羟基磷灰石(HA)/聚乳酸(PLA)形状记

忆复合材料的4D打印. 他们通过双螺杆挤出机将PLA
与HA进行熔融混合挤出,制备了热塑性HA/PLA形状

记忆复合材料丝材. 随后采用FDM打印了HA/PLA多
孔支架. 在热机械循环测试中, 所制备的支架显示出

了较好的变形能力. 当热刺激作用于压缩定型后的支

架时, 支架可迅速回复至原来的形状, 其形状回复率

可高达98%.
以上研究可以看出, FDM打印技术直接用于热塑

性SMP及其复合材料4D打印的实现具有操作简便,可
行性高的优点. 但基于FDM的技术特点及热塑性SMP
的材料特点,该项技术仍存在一定的局限性. 一方面,
FDM的打印原理决定了该技术所打印的三维物体是

层层堆砌而成的,且层与层之间界线明显,这显著影响

了所打印物体的机械性能. 另一方面, 热塑性SMP的
化学结构为物理交联型,该类SMP的形状回复能力相

对较差,这在极大程度上影响了打印结构在外界激励

下的变形行为. 为了解决以上问题,近年来,研究者们

尝试将FDM打印技术与后交联[28]及“牺牲材料”[29]等
技术手段结合,用于实现某些非热塑性SMP的4D打印,
以此来提高所打印4D结构的机械性能及可变形行为.

德克萨斯大学达拉斯分校的Shaffer等人[28]将PLA
与辐射敏化剂三烯丙基三聚异氰酸酯(TAIC)混合加工

成丝状材料,并采用FDM打印技术将其制备成所需的

复杂结构. 随后,将所得的结构采用γ射线照射以引发

材料内部的辐射交联反应形成热固性形状记忆PLA.
实验结果表明,经过交联后结构的力学性能和变形能

力较未交联时得到了显著的提高. 乔治华盛顿大学的

Miao等人[29]采用FDM打印技术将PLA丝材打印成三

维骨架,然后将所得的三维骨架用热固性SMP溶液填

充. 待SMP溶液完全固化后, 将所得结构置于二氯甲

烷中以使PLA骨架全部溶解,即可得到具有优异变形

能力的热固性SMP的4D多孔支架. 图3(a)所示为该4D
打印过程的示意图,图3(b)为所得4D支架的微观形貌.
在热驱动下, 该支架可显示出主动的形状变化行为,

如图3(c)所示. 这种4D打印可用于多种可注入型热固

性SMP的4D打印.
FDM打印技术是实现4D打印SMP中较简单的一

种. 后续的研究重点可集中于继续研发可直接用于

FDM打印技术的,具有较好变形能力的热塑性SMP,以
及将FDM打印技术与其他可能的技术手段结合以增

加该项打印技术对热固性SMP的适用性.

2.2  立体光刻成型技术打印SMP

立体光刻成型(stereo lithography apparatus, SLA)
是现如今被广泛应用的一种3D打印技术, 这种打印

技术以液体光敏型材料为打印基础. 根据成型机理不

同,该成型技术可分为光扫描型SLA和数字光投影型

SLA[30,31]. 光扫描型SLA技术出现较早,该技术是通过

将一定强度与波长的激光聚焦到打印材料表面,由点

及线再由线到面的顺序逐层描绘物体,每个被照射到

的材料表面会发生固化反应形成固态,进而层层叠加

达到三维造型的目的[32,33]. 目前,光扫描型SLA打印技

术已经成功应用于4D打印SMP中. 基于其技术特点,
光扫描型SLA多用于具有快速成型能力的光固化型

SMP的4D打印.
中国科学院大学Yu等人[34]采用光扫描型SLA技

术实现了4D打印环氧与丙烯酸混合光敏性聚合物. 采
用该种材料所打印的结构具有优异的形状固定率,形
状回复性能和耐疲劳性. 所打印的条状样品在10次弯

曲-展开实验后,其形状固定率和回复率均在99%以上.
Yu等人[34]设计并成功打印了埃菲尔铁塔4D结构,并在

温度的驱动下成功演示了该结构形状的动态演变过

程, 如图4B所示.
数字光投影型SLA技术是在光扫描型SLA技术上

置入数字光投影技术. 数字光投影型SLA技术主要利

用数字光投影设备,投影过程中将整个面的激光聚焦

到打印材料表面,整个材料的表面发生固化进而达到

三维造型的目的. 与光扫描型SLA技术相同, 数字光

投影SLA主要应用于具有快速成型能力的光固化型

SMP的4D打印. 但相比于光扫描型SLA打印技术由点

及线再由线及面的打印原理,数字光投影型SLA打印

具有更快的成型速度[35,36]

以色列卡萨利应用化学中心Zarek等人[37]将聚己

内酯多元醇与甲基丙烯酸异氰酸乙酯结合,制备了光

敏型聚己内酯丙烯酸酯. 通过将商用的数字光投影型
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图 3    (网络版彩图)FDM与“牺牲材料”结合制备SMP可变形生物支架. (a)制备过程示意图; (b)所得基于SMP的4D支架微观

形貌图; (c) 支架在热驱动下的主动变形行为[29]

图 4    (网络版彩图)光扫描型SLA打印环氧-丙烯酸酯形状

记忆共混物的形状回复性能及可变形“埃菲尔铁塔” [34]

SLA打印仪器与定制的可加热树脂浴结合,他们实现

了对光敏型聚己内酯甲基丙烯酸酯熔体(非液体树脂)
的3D打印. 打印过程中的紫外光会引发光敏型聚己

内酯甲基丙烯酸酯熔体发生交联反应生成具有形状

记忆效应的三维网络结构,进而赋予打印结构可变形

性. Zarek等人[37]成功制备了埃菲尔铁塔/支架/鹰等多

种复杂4D结构,并验证了所打印结构在热刺激下的形

状演变过程,如图5A所示. Zarek等人[37]表示这项打印

技术可用于多种具有柔性链段的光交联型且熔融黏

度可控的形状记忆聚合物的打印.
新加坡科技大学Ge等人[38]制备了一系列具有优

异形状记忆性能且Tg和热机械性能可调的光固化型

甲基丙烯酸酯共聚物. 在进一步的研究中, 他们以数

字光投影型微光刻立体成型技术为基础,通过向该种

加工技术中引入自动材料转换模块,成功实现了多重

SMP的4D打印. 采用打印多重形状记忆聚合物制备的

花型结构在温度驱动下实现了逐层绽放. 4D打印多重

SMP的实现会使结构由此产生新的动态力学性质及

功能, 提高结构的可变形性和可控性, 对4D打印的进

一步发展至关重要.
浙江大学Huang等人[39]以数字光投影型SLA技术

为基础实现了SMP的快速4D打印,成型时间仅需20 s.
他们采用疏水性月桂基丙烯酸酯和1,6-己二醇二丙烯

酸酯为反应原材料,通过投影仪的可见光照射可引发

二者之间的交联反应. 通过调整投影仪对不同区域的

曝光时间,会导致各区域材料的转化率与网络交联密
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度不同. 因此, 将打印所得的平面结构浸入熔融的石

蜡中时将发生区域化不均匀溶胀,从而在二维平面产

生应力,变形为可控三维形状,如图5B和C所示. 将所

得形状加热至高温时由于石蜡的熔化所形成的三维

结构可被再次赋予新的形状,冷却降温时由于石蜡的

凝固可使新形状固定,再次加热至高温时会回复至初

始结构, 实现4D打印. 图5D和E显示了所得三维螺旋

和花苞形状的演变过程.
新加坡南洋理工大学的Choong等人[40,41]对两种

SLA打印过程中形状记忆聚合物的固化特性进行了研

究. 结果表明,在相同的能量密度下,由于曝光时间的

增加,数字光投影型SLA技术的固化深度要比光扫描

型SLA技术深很多. 因此,数字光投影型SLA技术所打

印的结构易出现不正常的收缩行为. 同时, 增加交联

剂的含量会增加打印过程中的固化深度,但会使材料

的形状记忆性能下降. 这项研究给出了能量密度和固

化深度的关系,这对开发新型可用于SLA技术的SMP
具有指导意义.

2.3  聚合物喷射技术打印SMP

聚合物喷射PolyJet技术是以色列Objet公司于2000
年初推出的一种专利技术. 这种技术采用的是喷射

头, 其工作原理与喷墨打印机类似. 几百个至数千个

喷射头将光敏聚合物喷射到工作台上后, UV紫外灯

将对所喷射的光敏聚合物进行固化 , 其运动方向与

喷头运动方向相同. 当一层的喷射和固化完成后, 工
作台会自动地降低至下一个成型层. 喷射头将继续

喷射光敏聚合物进行该层的打印和成型. 以此类推,
直至整个样品打印完成[42,43]. PolyJet技术是当前较为

先进的3D打印技术, 其可打印的材料主要为Stratasys
公司所提供的具有形状记忆行为的光固化型“数字

材料”.
佐治亚理工大学的Ge等人[44]率先采用PolyJet技

术实现了4D打印SMP.他们采用PolyJet技术成功打印

了一种可变形的“活性复合材料”. 这种“活性材料”是
由作为基体材料的弹性体和作为增强相的聚合物纤维

所组成的. 其中, 作为增强相的聚合物纤维具有优异

的形状记忆性能. 通过在打印过程中对增强相的聚合

物纤维的铺层及方向等进行设计,并在材料成型后对

其进行适当的热机械处理,这种“活性材料”可自动发

生弯曲/折叠/缠绕等变形以形成复杂的三维结构,  如

图 5    (网络版彩图)数字光投影SLA打印SMP. A,支架/埃菲

尔铁塔/鹰在热刺激下的形变过程; B, SMP快速4D打印装置

示意图; C,通过数字曝光控制交联反应的图示; D,E,所打印

三维螺旋和花苞形状的变形过程[37,39]

图6A所示[44]. Ge等人[44,45]将这种“活性材料”设计成智

能铰链与折纸术结合,实现了结构的主动折叠,如图6B
所示.

在此研究基础上, Wu等人[46]成功打印制备了可实

现多次变形的“活性材料”. 其主要是由位于中间层的

无形状记忆行为的弹性体层和位于两侧的具有不同

Tg的形状记忆聚合物纤维层所构成的. 首先对所打印

的长条结构进行高温预拉伸变形, 低温冷却定型, 然
后再次阶段性升温变形的过程中可以发现,当升温至

某一温度T1时, 结构开始发生弯曲变形; 继续升温至

温度T2时, 结构可发生最大变形; 当温度升温到变形

温度TH时,结构回复初始形状,如图7A所示. 利用该种

“活性材料”, Wu等人[46]设计了昆虫及钩子等模型. 在
温度场的刺激下, 昆虫可实现自主站立, 钩子可实现

对重物的提起和释放,如图7B和C所示.  在进一步的
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A

B

图 6    PolyJet技术打印基于SMP的单向“活性材料”. A, “活
性材料”示意及打印案例; B,以“活性材料”为铰链的自折叠

结构[44]

研究中, Mao等人[47]通过调整VeroWhite和TangoBlack
的配比,获得了一系列具有不同的Tg,热机械性能和形

状记忆性能的“数字材料”. 随后, 他们采用PolyJet技
术将配比不同的“数字材料”分别打印在同一结构的

不同部位作为铰链. 当把该种结构置于均一的温度场

时,聚合物热机械行为的时间依赖性致使Tg不同的各

铰链的形状记忆行为被激活的时间不同,从而使结构

发生顺序自折叠行为(如图7D所示).
在另一项研究中, Mao等人[48]采用PolyJet打印了

一种新型无需外力的具有可逆变形行为的“活性材料”.
该材料结构主要由打印在顶层的SMP,打印在下表面

和连接柱的弹性体及空隙部位填充的水凝胶组成. 其
中, 水凝胶吸水膨胀可以作为结构变形的驱动力, 而
SMP模量的温度依赖性及弹性体的弹性可以起到调节

形变及形态的作用. 因此, 当所打印的结构置于不同

的温度和湿度中, 即S1(0℃、水浴), S2(高温、水浴),
S3, S4, S5(25℃、风干), S2(高温、水浴)→S1(0℃、水

浴),该结构可以产生明显的可逆变形,如图7E所示. 该
项技术实现了SMP与其他智能材料的混合打印. Mao

等人[48]以该种“活性复合材料”作为铰链,成功设计并

打印了可逆变形的梯子等模型,在室温下该梯子可承

重50 g, 如图7F所示.
来自南洋理工的Teoh等人[49]同样采用PolyJet技

术打印了可在室温下分层展开的花朵结构. 他们以

Stratasys公司提供的VeroWhitePlus和TangoBlackPlus为
基础材料,制备了具有不同Tg的SMP,并分别将其混合

打印到花瓣的不同部位. 当热风枪作用于花朵时, 花
朵可同时实现局部和整体绽放.

采用PolyJet技术,研究者们已经实现了基于SMP
的混合/复合等多种打印方式, 同时也实现了打印结

构的单重/多重/可逆/顺序/分层等变形方式. 但由于

PolyJet技术是Stratasys公司的专利,目前打印材料均为

该公司提供, 可打印的SMP的可设计性相对较差. 因
此,开发多种可用于PolyJet打印技术的SMP及其复合

材料对实现4D打印的可设计/可编程性至关重要.

2.4  直写技术打印SMP

直写打印(direct-writing, DW)技术是3D打印的一

个重要分支. 直写技术打印复杂结构的实现是通过计

算机软件控制可移动的三维平台设备,将所采用打印

的“墨水”按照预先设定的轨迹在压力下挤出进行逐

层打印而达到三维造型目的[50,51]. 直写打印技术是开

放式的, 可用于多种材料的三维成型. 直写打印的实

现更多地依赖于打印“墨水”,通过对“墨水”的流变性

能进行调控,该项打印技术可用于固化前具有剪切稀

化行为,可溶于快速挥发性溶剂及可“后交联”的SMP
的4D打印.

劳伦斯利福尔摩斯国家实验室Rodriguez等人[52]

采用直写打印技术,以环氧大豆油为软段,双酚A二缩

水甘油醚为硬段,碳纳米纤维为功能性颗粒成功打印

了电驱动型4D结构. 他们通过调节材料配比获得了一

种同时满足打印要求且使打印后的结构具有较好变

形性能的“墨水”. 此“墨水”打印的结构经预固化, 后
处理(折叠等), 完全固化后即可得到具有变形能力的

复杂形状记忆结构. Rodriguez等人[52]验证了所打印结

构电驱动下的变形行为,图8A中的结构在20 V的电压

下180 s内完全形状回复.
哈尔滨工业大学的Wei等人[53]采用直写打印技术

成功制备了磁响应型4D结构. 他们将PLA、二苯甲酮

(BP)、四氧化三铁(Fe3O4)纳米粒子溶解于二氯甲烷溶
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图 7    (网络版彩图)PolyJet技术打印基于SMP的多向/可逆“活性复合材料”及其应用. A,多向“活性材料”; B,可站立昆虫模

型; C, 可抓取钩子模型; D,顺序自折叠结构; E,可逆 “活性材料”; F,可逆变形梯子模型[46~48]

图 8    (网络版彩图)直写技术打印形状记忆聚合物纳米复合材料. A,形状记忆聚合物结构的电驱动行为; B,形状记忆聚合

物结构的磁驱动行为[52,53]

剂中制成可打印的“墨水”. 打印过程中溶剂的快速挥

发及紫外光照可使“墨水”迅速转化成固体并形成形

状记忆所需的交联网络结构,如此逐层操作可构建出

4D变形结构. Leng等打印了磁驱动型圆管结构(图8B).
该结构的运动不仅可以在恒定磁场的作用下可控,同
时可在交变磁场中显示出主动的自扩张行为,实现了

结构的远程控制和驱动.

与其他几种打印技术相比,直写打印技术除可用

于4D打印SMP外, 还可以用于4D打印形状记忆功能

性微纳米复合材料,打破了4D打印形状记忆结构热驱

动的限制, 这对真正意义上实现4D打印及4D结构的

应用十分重要.

3   4D打印SMP的应用前景

4D打印SMP的实现不仅使复杂三维立体结构的

成型成为了可能,同时还赋予了所打印结构激励响应

行为,成型后的三维结构在外界激励的作用下可主动

实现形状及结构等的转变,这项技术将具有广泛的应

用前景. 本小节将介绍4D打印SMP在诸多领域的应用

研究.
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机器人领域是对结构复杂性及结构自动化高度

需求的领域. 4D打印SMP实现了结构和功能的一体

化成型,简化了复杂结构的成型工艺并增加了结构的

智能性,这对机器人领域的进一步发展是十分必要的.
因此, 4D打印SMP首先在机器人领域显示出巨大的应

用潜力及实用价值. 西安交通大学Yang等人[54]改进了

FDM技术, 打印制造了双层薄膜智能材料-碳纤维增

强聚乳酸(CF/PLA)和碳纤维增强聚醚醚酮(CF/PEEK),
该结构可以由温度直接驱动或由电路间接驱动. 电热

变形试验中发现,这种低成本制造的活性复合材料在

弯曲行为过程中展示了巨大的变形值和变形力,在生

物仿生器、驱动器、传感器和人造肌肉方面展示了

应用前景. 香港理工大学的Yang等人[26]采用FDM技术

以形状记忆PLA为原材料打印了抓手结构,在温度驱

动下,该结构可成功抓起一个笔帽. 同时,新加坡科技

大学Zhou等人[35]通过4D打印多重SMP制备了多种仿

生机械手结构, 在热驱动下, 机械手可成功实现螺丝

钉的抓取和释放,如图9所示. 香港大学Yang等人[55]制

造了一种变刚度机器人手指,将软气动执行器和加热

器嵌入SMP基体中. SMP在其Tg附近表现出巨大的弹

性模量变化, 通过选择性区域加热, 使其具有变刚度

性能,该智能结构可作为钳子或机械手实现抓取重物

的功能. 该团队又研制出由两个完全相同的变刚度机

器人手指组成的机械手, 丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚

物(ABS)作为手指的骨架部分, SMP作为手指关节. 每
个手指具有3个可转动的自由度,通过温度的驱动,可
实现矿泉水瓶的抓取[56].

在电子领域,受传统加工方式的限制,电子元件通

常仅能印刷于平面基板上或被加工成静态二维结构,
这限制了其进一步发展及应用. 4D打印SMP复合材料

的实现赋予了电子元件结构上的可设计性及变形性,
使电子元件更加智能化. 这项技术打破了电子元件传

统的应用限制,将电子领域带入了智能可变形电子的

发展阶段,使其在更为先进的高科技产业得到了应用.
以色列卡萨利应用化学中心Zarek等人[37]通过在打印

的SMP结构表面喷墨打印导电银浆制备了智能可变

形温度传感器. 这种传感器的临时形状是未闭合的电

路, 当温度过高达到其热转变温度以上时, 形状回复

会使电路闭合从而点亮连接的LED灯以警示温度. 通
过在打印所得结构的表面涂覆碳纳米管, Zarek实现了

结构的电驱动[37](如图10A所示).  劳伦斯利福尔摩斯

图 9    (网络版彩图)4D打印SMP用于仿生机械手[38]

国家实验室Rodriguez等人[52]通过向SMP中混杂碳纳

米纤维打印了智能可变形导电器件. 图10B中,所打印

的导电元件形状回复后可成功点亮电路中的LED灯.
在生物医学领域,尤其是在微创领域,如何减小植

入器件尺寸, 最大限度地减少患者伤口面积, 是医疗

界一直关心的话题. 4D打印的SMP器件不仅结构可设

计, 而且可在应用前对器件进行变形处理, 预先将其

体积减小到最小值. 待植入后, 对变形器件施加激励

使其主动地回复至所需尺寸进而发挥功能. 这项技术

为微创医学领域提供了新的技术方案,同时也为实现

人体植入器件智能化和个性化定制带来了新的可能

性. 哈尔滨工业大学Wei等人[53]通过直写技术打印了

Fe3O4/PLA形状记忆纳米复合材料支架. 这种支架可

在使用前进行折叠以减小尺寸,当其置于交变磁场中

时, 折叠的支架可展示出自扩张行为, 整个过程仅需

10 s,如图11A所示. 这种4D支架结构实现了非接触控

制和远程驱动,在微创血管支架领域具有很大的应用

前景. 以色列卡萨利应用化学中心Cohn等人[57]以甲基

丙烯酸酯化的聚己内酯为材料紫外光固化成型打印

了一种形状记忆气管支架, 个性化气管支架如图11B
所示. 支架可通过居里调节感应加热驱动形状回复,
展开过程只需14 s,保证了患者安全和展开效率. 乔治

华盛顿大学的Miao等人[58]采用环氧大豆油丙烯酸酯

为原材料打印了智能可变形组织培养支架并将其成

功应用于细胞培养,这在生物组织工程领域显出了巨
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图 10    (网络版彩图)4D打印SMP在可变形电子领域的应用前景. A,温度传感器及电驱动器; B,可变形导电元件[37,52]

图 11    (网络版彩图)4D打印SMP在生物医学领域的应用前

景. A,自扩张血管支架; B,形状记忆气管支架[53,57]

大的应用潜力.
4D打印SMP的实现使所打印的物体“活”了起来,

这为时尚娱乐界带来了全新的“趣味性”. 佐治亚理工

大学Ge等人[44,45]将4D打印SMP与折纸术结合,设计了

“自折叠飞机”等多种结构, 以展现出复杂外形变化,
实现了娱乐与功能一体化设计. 同时,自4D打印SMP
结构研究以来, “可变形花朵”/“自折叠盒子”/“可变形

埃菲尔铁塔”等有趣智能结构不断涌现, 如图12A和

B所示[34,37,47,49],为时尚娱乐界带来了进一步的可设计

空间.

4   4D打印SMP存在问题及未来发展方向

4D打印SMP的实现为智能可变形器件的制造和

应用提供了巨大的发展前景. 本文全面综述了近年来

4D打印SMP的实现方式及应用前景. 其中,表1总结了

4D打印SMP的各种实现方式及其适应的SMP材料类

型, 驱动模式, 变形方式及应用前景等. 表2具体总结

了4D打印SMP的实例,材料性能及其应用实例. 目前,
可4D打印的SMP种类已实现多样化, 其Tg可设计, 力
学性能可调节,且形状记忆性能优异. 除此之外,采用

SMP所打印的4D结构已充分具备复杂性及可设计性,
应用已实现多元化. 针对不同的应用目标, 确定SMP
种类,再根据所选SMP材料的性能确定适宜的打印方

式,进而完成4D器件的制备及应用已经成为可能. 例
如,生物医学领域所使用的4D器件通常要求具有可降

解性, 生物相容性, 且器件的激励环境应与人体环境

相适宜, 因此, 生物相容性热塑性SMP及FDM技术即

为制造该领域4D器件的理想材料和技术;机器人领域

要求4D结构具有优异的机械性能,高度自动化及驱动

方式简单易行. 因此,具有高Tg的电驱动型SMP复合材
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图 12    (网络版彩图)4D打印SMP在时尚娱乐界的应用前景.
A,可变形埃菲尔铁塔模型; B,自展开花朵模型[38]

料及开放式的DW型打印方式是应用于该领域的理想

选择. 时尚娱乐领域所要求的4D结构要具有复杂趣味

性,且激励方式简便易行. 因此,较成熟的SLA型打印

技术及具有低Tg的SMP材料对这一领域来说是必不可

少的. 可以看出, 4D打印SMP已初步实现可定制化.
尽管4D打印SMP的研究已经取得了阶段性的研

究成果, 但其进一步发展及应用仍存在很大挑战. 从
材料角度,目前,可直接4D打印的SMP均为单向的,可
逆/多重等4D结构仍需通过结构设计和复合打印实现,
这增加了基于SMP 4D结构打印的复杂性和对设备的

高需求性,限制了该类结构的实际应用性;同时,可4D
打印的SMP多为热驱动型,所获得的4D结构需置于热

环境中才可发生主动变形,这就要求整个物体乃至物

体所置的周围环境均需被加热,这在实际应用过程中

是极为不便的. 从打印技术角度, 各打印技术自身的

技术特点及缺陷在很大程度上限制了可打印的SMP种
类及所4D打印物体的性能. 例如, FDM所打印的SMP
材料在打印过程中需经历高温熔融的过程,且所打印

的物体之前层与层分界明显,这会对所打印4D结构的

机械性能造成很大影响; SLA虽是一种较成熟且打印

精度较高的打印技术,但其仅可实现对光固化型SMP
的4D打印; PolyJet可实现SMP材料的复合打印, 赋予

所打印的结构多向及可逆等特性,但该种打印技术不

是开放式的,  所打印的材料限制于Stratasys公司的光

表 1    4D打印SMP的打印技术及其适应的SMP材料类型、驱动模式、变形方式及应用前景总结

打印方法 打印材料种类 变形模式 驱动方法 应用领域

熔融沉积技术

(FDM)

热塑性SMP及其复合材料; 以热

塑性聚合物为基础的“后交联”型
SMP材料; 可注入型热固性SMP

材料

单向 , 双向 热驱动, 电驱动
机器人,生物医学,
时尚娱乐[26~29,54]

立体光刻成型技术

(SLA)
光固化型SMP材料 单向 , 多重 热驱动

机器人,生物医学,
可变形电子, 时尚

娱乐[34,36~39,57,58]

聚合物喷射技术

(PolyJet)
具有显著形状记忆行为的光

固化型“数字材料”
单向, 双向, 多重 热驱动

机器人, 时尚娱

乐 [44~49]

直写打印技术(DW)

固化前具有剪切稀化行为的可常温

预固化或固化的热固性SMP及其复

合材料;可溶于快速挥发性溶剂中的

SMP及其复合材料; 以热塑性聚合

物为基础的“后交联”型SMP材料

单向
热驱动, 电驱动,

磁驱动

可变形电子, 生
物医学[52,53]
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表 2    4D打印SMP的材料性能及应用实例总结

打印实例 打印方法 材料性能 应用实例 单位及作者

热塑性SMPU FDM
Tg: 45°C

室温σb: 55 MPa
Tm: 205~215°C

可抓取机械手,可展开花朵 香港理工大学Yang等人[26]

热塑性HA/PLA形状

记忆复合材料
FDM

Tg: ~68°C
E: ~2091 MPa
Rr: ~98.2%

用于骨缺损的自适应支架
俄罗斯国立科技大学

Senatov等人[27]

热塑性CF/PLA和

CF/PEEK双层结构形

状记忆复合材料

FDM
Tg

CF/PLA: ~57℃
CF/PEEK: ~143°C

驱动器, 人工肌肉, 仿
生传感器

西安交通大学Yang等人[54]

TAIC/PLA辐射后交

联型SMP
FDM

Tg: 60~65°C
室温σb: ~55 MPa

医疗器械
德克萨斯大学达拉斯分

校的Shaffer等人[28]

蓖麻油/聚己内酯三元

醇/六亚甲基二异氰酸

酯热固性SMP体系

FDM

Tg: −8~35°C
压缩模量: 625~1300 MPa

Rf: 92%~100%
Rr: ~100%

自适应组织工程培养支架
乔治华盛顿大学的

Miao等人[29]

光交联型聚己内酯甲基

丙烯酸酯基SMP

Tg: ~55°C
E: 110~230 MPa
Rf: >93%
Rr: >98%

可变形结构(埃菲尔铁塔,
鹰及支架模型), 智能温

度传感器, 驱动器

以色列卡萨利应用化学

中心Zarek等人[37]

光固化型甲基丙烯

酸酯基SMP

Tg: ∼−50°C至∼180°C
E: 110~230 MPa
Rf: >93%
Rr: >98%

可变形结构(埃菲尔铁

塔, 花朵及支架模型),
可抓取机械手

新加坡科技大学Ge等人[38]

光固化型环氧-丙烯

酸共混SMP
光扫描型SLA

Tg: ∼82°C
E: ~2200 MPa
Rf: >97%
Rr: ~100%

可变形埃菲尔铁塔 中国科学院大学Yu等人[34]

光固化型大豆油环氧化

丙烯酸酯基SMP
光扫描型SLA

Tg: ∼20°C
压缩模量 : ~500

至 ~800 MPa
Rf: >92%
Rr: ~100%

可变形细胞培养支架
乔治华盛顿大学的

Miao等人[58]

光固化型疏水性月桂基

丙烯酸酯/1,6-己二醇二

丙烯酸酯/石蜡SMP体系

数字光投影型SLA
Tr: ∼65°C
Rf: >100%
Rr: 95%

可变形结构(花朵, 螺旋) 浙江大学Huang等人[39]

单一光固化型SMP纤维

及橡胶弹性体基体
PolyJet

Tg: ∼35°C
E: ~50 MPa
Rf: ~80%
Rr: ~100%

单向“活性材料”, 自折

叠盒子的铰链

佐治亚理工学院的

Ge等人[44,45]

光敏性“数字材料”
Tangoblack, DM8530

和DM9895
PolyJet

Tg
TangoBlack: ~2°C
DM 8530, DM

9895: ~57°C, ~38°C
室温 σb

DM 8530 : 29~38 MPa
DM 9895 : 8.5~10 MPa

多向“活性材料”,可站立昆

虫模型,可抓取及释放钩子

佐治亚理工学院的

Wu等人[46]
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                            续表2

打印实例 打印方法 材料性能 应用实例 单位及作者

光敏性“数字材

料”VeroWhite和
Tangoblack的混合物

PolyJet

Tg: 32~65°C
E: ~50 MPa
Rf: ~100%
Rr: ~98%

顺序自折叠结构的铰链,
可逐步绽放花朵模型

佐治亚理工学

院的Mao等人 [47],
南洋理工的Teoh等人[49]

光敏性“数字材

料”Grey60, Tangoblack
及水凝胶

PolyJet
Tg

TangoBlack: ~−5°C
Grey60: 48°C

双向“活性材料”, 可逆

变形梯子模型, 花朵模

型及蜂窝结构

佐治亚理工学院的

Mao等人[48]

室温预固化型环氧大豆

油/双酚A二缩水甘油醚

为/碳纳米纤维SMP体系

DW

Tg: ∼−30°C至∼110°C
E: 150~300 MPa
Rf: ~98%
Rr: ~95%

可变形电子器件 , 可
变形支架模型

劳伦斯利福尔摩斯国家实

验室Rodriguez等人[52]

可溶于快速挥发性溶

剂的PLA/BP/Fe3O4后

交联型SMP体系

DW
Tg: ∼66°C至∼7°C

Rf: >90%
Rr: ~99%

可变形结构(波浪,花朵及

螺旋模型), 自扩张支架
哈尔滨工业大学Wei等人[53]

敏性“数字材料”;直写打印技术虽是一种开放式的打

印技术, 可实现对多种SMP的4D打印, 但这种打印技

术却对“墨水”的流变性能及固化方式要求极高. 除

此之外, 从表1和表2可以看出, 目前可实现4D打印的

SMP多为热塑性、光敏型、后交联型及常温固化型.
而研究较成熟,应用较广泛的SMP大多为热固化或热

交联型,由于打印技术的限制,目前还难以实现对这类

SMP的4D打印. 同时,目前可4D打印的SMP材料的Tg
相对较低, 力学性能相对薄弱, 这限制了4D打印SMP
在航空航天,驱动器及工程技术等高性能材料需求领

域的应用.
针对以上问题,本文认为4D打印SMP还需在以下

几个方面进行深入研究.
(1)研发可用于4D打印的本征型可逆/多重且具有

多重激励方式的SMP,对进一步增加基于SMP的4D结
构的智能性,提高其在使用过程中的实际应用性是十

分必要的.
(2)进一步研发对SMP材料适用性高且打印速度

快、精度高的通用打印技术,对打破打印方式对SMP
材料的限制,简化SMP的4D打印过程是十分必要的.

(3)加强对热固性、热交联型、高性能等SMP及

SMP复合材料4D打印的研究,推进4D打印SMP及其复

合材料在航空航天,驱动器及工程技术等领域的应用.
(4)研发开放式的多材料混合打印方式,实现SMP

与其他智/功能材料的结合,是实现4D结构可编/可设

计必不可少的研究方向.
除此之外, 开展4D打印SMP的理论研究, 深入了

解其打印机理, 模拟打印所得结构的形状演变过程,
建立4D结构变形能力统一标准的评价方式, 是4D打

印SMP的另一重要研究方向.

5  结论与展望

本文首先综述了4D打印SMP的国内外研究进展,
详细总结4D打印SMP的各种实现方法及相应材料特

点. 然后介绍了基于SMP的4D结构在机器人/可变形

电子/生物医学及时尚娱乐领域的应用研究. 最后指

出了4D打印SMP存在的问题及未来发展方向. 4D打

印SMP的实现打破了传统3D打印结构静止的约束,增
加了结构和功能的可设计性. 这不仅为SMP进一步发

展带来了新的发展契机,同时也为研发应用于柔性电

子/软机器人/微创医学等高科技产业的自组装, 自传

感, 自适应结构提供了解决方案.
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4D printing of shape memory polymers: Research status and
application prospects
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Shape memory polymers (SMPs) are a kind of smart material that can present active shape-changing behavior under external stimulus.
Shape-changing structures based on SMPs have shown great potential to be applied in the areas ranging from aerospace to biomedicine.
However, the design flexibility of such smart structures is restricted by conventional processing technique. 4D printing as the additive
manufacturing technique for smart materials provides the new opportunities for the further development of SMPs. In this paper, we
first reviewed the research progress about 4D printing of SMPs. Then, the investigation about the application of SMPs-based 4D
structures was summarized. At last, we discussed the existing problems and further development of 4D printing of SMPs.
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