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摘要: 4D打印技术是结合了 3D打印技术和智能材料的一种智能结构增材制造技术，形状记忆聚合物材料
在 4D打印领域中具有巨大的应用潜力．该文阐述了 4D打印原理及常用的 4D打印材料，基于 4D打印材料
的不同响应方式，列举相关典型期刊和专利对现有以形状记忆聚合物材料为原料的 4D打印材料的技术发
展动向进行论述，对 4D打印聚合物材料发展面临的难点问题进行总结，并预测了该领域未来的发展方向．
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0 引言

4D打印的概念最早由麻省理工学院的 Tibbits、
软件设计开发商( Autodesk ) 和 3D 打印机制造商
Stratasys在 2013 年的 TED会议上合作提出［1］，所谓
4D打印，即是在 3D打印的基础上增加了时间的维
度，得到可随着时间的变化而发生动态变化的产

品［2］，且上述时间依赖性只与材料自身性质有关，

而与打印机以及打印方式无关． 4D打印技术首先通
过传统 3D打印方式得到具有一定结构的产品，再
在外界刺激( 如热、光、水、电、磁等) 作用下产生响
应，在一定时间内发生形状结构、物理状态( 如弹
性、密度、体积、亮度、色彩、硬度、导电性以及光学特
性等) 或功能的自主变换［3］，并可在另外的刺激下

恢复原状( 见图 1［4］) ．相比传统的 3D 打印技术，4D
打印在产品的形状、结构与功能上均有一定程度提
高，可以更好地实现材料的自组装和自我修复功

能［5］，且在性能和使用上也具有更多的优势，如 4D
打印材料可实现智能材料和智能结构的打印材料;

当需要打印微小的晶格结构和薄壁结构时，4D打印
可显著地节省打印材料和打印时间; 4D打印材料在
受到刺激后更改形状，可通过可控编辑使其形成一

个平面，更节省空间且容易运输，待使用时再通过外

界刺激重新变回目标形状． 2013 年世界经济论坛新

型技术全球理事会将自我修复材料确定为未来 10
大最有希望的技术趋势之一．

图 1 3D打印与 4D打印的差异性

1 4D打印原理及常用材料

4D打印的实现主要依赖于通过特定的组合与
设计，使其使用的刺激响应性材料在 3 维空间中由
于不同材料性能的差异形成所需的分布． 在这个设
计中，材料之间的相互作用以及空间排列决定了整

个结构的时间-形状变化特性． 在 4D 打印的结构中
至少应存在 2 种稳定的状态，并且该结构可以在设
定的刺激下从一个状态稳定地过渡到另一状态，从

而实现其独特的变形能力( 见图 2) ． 4D打印一般涉
及 5 部分，即增材制造、刺激响应的类型、刺激、交互
机制和数学建模［5］．
目前，使用依靠环境变化的刺激控制材料的形
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态转化是可控制物体形态转化复杂程度最高、最具
有应用前景的方法．而对于上述需求，具有相应性能
的形状记忆材料的选择成为实现 4D打印技术的关键．

图 2 4D打印的可逆-形变过程

形状记忆材料是最先进的常用环境刺激响应性

材料，它可在外界刺激( 如温度、光照、电磁场、pH
值等) 条件变化的情况下，自发地发生形状变化和

恢复．即这类材料具有一个永久形状，但其在特定的
条件下可长期稳定地保持在某一与永久形状不同的

临时形状的状态，直到重新从外界获得另一特定的

刺激后，即可从临时形状迅速恢复到永久形状［2］．
形状记忆材料又可分为形状记忆聚合物( shape

memory polymer，SMP) 、形状记忆合金( shape memo-
ry alloy，SMA) 、形状记忆水凝胶( shape memory hy-
drogel，SMH ) 、形状记忆胶体 ( shape memory gel，
SMG) 、形状记忆陶瓷( shape memory ceramics，SMC)
等．其中 SMP与 SMH具有最高可达 400%的可恢复
性［6］、温和的恢复条件以及更轻的质量［7-8］，且可通
过调整相对分子质量或形成复合材料实现更宽的可

协调性，同时响应温度可调、响应时间短，是极佳的
4D打印材料．实际上，除了在少部分情况下会使用
SMA外，4D 打印材料大部分源于 SMP 与 SMH［9］．
而相比于 SMH，SMP的转换方式使其在打印后可继
续进行编程处理，具备更广阔的应用前景．目前已有
研究［10］表明，热塑性聚乳酸、丙烯腈-丁二烯-苯乙烯
( ABS) 、聚乙烯醇( PVA) 等多种 SMP材料在形状记
忆方面上具有更好的能力．

2 SMP的响应方式

2． 1 温度响应型 SMP

温度响应型 SMP 可通过玻璃化转变或熔融转
变形成可变的交联网络，通常此类聚合物具有一个

或多个转变的温度 Ttrans ( 如玻璃化转变温度( Tg ) 、
熔融温度( Tm ) ) ，当将已赋形的 SMP 升温至 Ttrans以

上时，聚合物内部分子链的运动较为活跃，SMP 材
料易发生形变; 在弹性限度内施加外力使得 SMP发
生形变从而得到临时形状，在保持外力的条件下将

温度降至 Ttrans以下时，分子链的运动被冻结，在宏观

上则表现为稳定的临时形状． 而当温度再次上升至

Ttrans以上时，由于分子链重新活跃，聚合物的形变恢复

为原始形状，从而实现了聚合物对温度的响应［11-12］．
对于温度响应的 SMP来说，聚合物需要在高于

转变温度的情况下才有良好的延展性能． 基于以上
原因，很多适合传统 3D 打印的多功能丙烯酸树脂
的光敏聚合物材料并不适合 4D 打印． S． E．
Bakarich等［13］制备了可 3D打印的具有热响应的交
联聚( N-异丙基丙烯酰胺) ，该材料可以通过调整冷
热水的流量来实现智能阀门的效果． 当热水接触智
能开关时，会引发该材料收缩，进而关闭出口阻断水

流．同样，当冷水接触智能开关时，会引发该材料膨
胀，进而打开出口，允许水流通过． 该材料可实现当
水流的温度为 20 ℃时，智能开关打开; 当水流温度
为 60 ℃时，智能开关关闭．

Ge Qi等［14］利用 PμSL方法打印可剪裁的 SMP
材料，该材料是使用甲基丙烯酸苄酯和几种双功能

丙烯酸酯单体共聚得到，该 SMP材料的弹性模量约
为 1 ～ 100 MPa，Tg 约为 50 ～ 180 ℃，这种甲基丙烯
酸酯基树脂需要比普通的丙烯酸酯更高的曝光能量
( 或光剂量) ．
另外，单一 SMP材料的 4D 打印可通过多形状

记忆效应( multi-shape memory effects，multi-SME) 来
实现多种形状改变． Yu Kai 等［15］报道了一种利用
multi-SME实现 SMP 形状按照顺序变化序列的方
法，该方法提供了一种新型精确控制材料形状恢复

的方式，为制造具有复杂集合结构和多功能器件提

供了新的思路．已有的 Gray 60［16］材料在其 Tg ( 约为
40 ℃ ) 附近具有较宽的玻璃化转变温度范围，可用
于多种形状改变的材料．为了获得连续的形状变化，
该材料在不同的温度下受到热刺激可形成 2 个不同
的临时形状; 使得该材料加热过程中，当温度超过 2
个过渡温度时，形状依次恢复．
刘彦菊等［17］在专利 CN107814940A 中提出了

通过使用 2 种相容性良好的聚合物单体根据一定比
例共聚，可实现多种形状记忆聚合物的打印．所述单
体可分别选自聚乳酸、聚己内酯、聚丁二酸丁二醇
酯、聚氨酯、聚丙交酯一乙交酯、聚甲基丙烯酸甲酯、
聚碳酸酯、聚丙烯酸酯构成的组与生物活性玻璃、聚
乙丙交酯、聚乙烯亚胺、聚三亚甲基碳酸酯、聚乳酸
乙醇酸构成的组，其产品的 Tg 可通过单体用量调

节，因此适用范围更广，且驱动更为容易，可根据需

求进行定制化设计打印．
李兴建［18］在专利 CN110527075A 中使用 D，L-

丙交酯或己内酯为主要单体制得了在人体温度下可

降解的、末端为巯基或降冰片烯的多组分生物可降
解高分子，其可有效克服在传统 4D 打印时聚合物
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收缩的缺点，聚合物网络具有规整性、形状恢复快、
恢复温度精确，可在人体温度的刺激下发生变形，且

具有生物可降解性，适合于制成生物支架等医用材料．

2． 2 化学响应型 SMP

当化学响应型 SMP 处于相应的化学物质( 如
水、具有特定的 pH 值或特定离子的溶剂) 中时，可
显现出塑化效应［19］．塑化效应降低了聚合物的 Ttrans

( 如玻璃化转变温度) ，使得其在不需要加热的条件

下就可实现在临时形状与永久形状之间的过渡．
化学响应型 SMP 可以使用多种打印方法进行

打印． 如 Zhao Zeang 等［20］报道了使用 DLP 打印的
方法制备亲水 /疏水复合材料，该材料在水的刺激下
发生形状变化． 首先将 PEGDA( 聚乙二醇双丙烯酸
酯，亲水) 分别负载在亲水玻璃片之间，然后对 PEG-
DA进行光固化．最后将 PPGDMA( 聚( 丙二醇) 二甲
基丙烯酸酯) 的液体注射到经过光固化 PEGDA 材
料中． PEGDA 和 PPGDMA 在水的刺激下的应变不
同，2 层复合结构会发生可控的形状变化．与传统的
水凝胶相比，这种材料具有较好的水敏性．

M． Nadgorny 等［21］使用 3D 打印的方法打印了
聚( 2-乙烯基吡啶) ( P2VP ) ，并使用质量分数为
12%的丙烯腈-丁二烯-苯乙烯( ABS) 与 P2VP 机械
共混，制备得到复合材料．该复合材料具有良好的力
学性能、加工性能和可逆的 pH值膨胀特性．
周雪莉等［22］在专利 CN106738875A 中公开了

一种可通过水环境控制的 4D 打印材料，该材料由
包括在橡胶基材中引入亲水基团或亲水组分制成的

吸水膨胀橡胶作为主动层材料、以吸水不膨胀或膨
胀率较低的橡胶作为被动层材料复合而成． 将该种
材料的固化预变形结构浸入水中后，材料能感知环境

的变化，产生应激响应，即可以发生预计的形状变化．
尹俊等［23］在专利 CN108409989A 中公开了一

种盐敏材料，该种材料由聚( 丙烯酸-co-丙烯酰胺)
共聚物与聚( 丙烯酰胺-co-N-异丙基丙烯酰胺) 按 2
种不同比例混合，其中聚( 丙烯酰胺-co-N-异丙基丙
烯酰胺) 组分偏高的作为盐敏材料来驱动变形，另

一种作为聚( 丙烯酸-co-丙烯酰胺) 与盐敏混合溶液
的黏结剂．由于混合溶液比例的不同导致盐敏混合
溶液对盐水响应性的不同，通过厚度方向在浓盐水

刺激下体积收缩不一致以及特定的结构设计，实现
3 维空间的可编程变形．

2． 3 光照响应型 SMP

光敏性 SMP 可以在特定光线的照射下发生可
逆性变化，其原理主要有 2 种: ( i) 在聚合物体系中
加入可吸收光能并将其转化为化学能的材料，通过

上述转化提高聚合物体系的温度，这与温度响应
SMP的原理基本相同; ( ii) 在聚合物体系中加入光
敏性基团，该基团在一定波长的光照下可发生交联

反应，在聚合物中形成新的交联结构，从而将聚合物

固定为某一形状，而在另一波长光照下发生解交联，

使得聚合物可以恢复初始形状． 通过机理( ii) 制得
的 SMP可避免由于温度带来的在加工过程中的限
制或对产品的伤害，具有远程可控、瞬时开闭以及对
产品无入侵性损害的优势［24］．

Yang Hui等［25］报道了使用 FDM打印技术制备
的一种使用碳黑填充聚氨酯材料，这种材料在光照

情况下会发生可逆形变，该材料在智能仿生装置和

软机器人领域中获得了应用．
徐旭等［26］在专利 CN108424630A 中公开了一

种 TPU基微波响应的 4D 打印耗材，其使用 ε-己内
酯反应生成活性功能填料，与 TPU 树脂、碳纳米管
等物质混合，得到的材料通过实验室改装过的极光

尔沃 A3 系列 FDM 打印机成功打印出智能构件，该
构件在 120 W( 2． 45 GHz) 的微波刺激下，经约 32 s
变形至预期形状，从而实现高精度可控 4D打印．
姜再兴等［27］在专利 CN108587136A 中公开了

一种光响应 4D打印材料，该材料具有皮芯结构，内
部的芯为尼龙 /乙烯-醋酸乙烯共聚物塑料，表层为
丙烯酸树脂、导热硅胶、多异氰酸酯等物质支撑的光
热转换材料．该种材料用 MW-BL-450 /1 000 mW 激
光器在强度为 265 mW、激光波长为 450 nm 的条件
下进行激光响应实验，激光照射 0． 08 s，样品的自由
端向右偏移 3 mm，关掉激光 0． 08 s 后又可恢复，随
着激光的有无，样品可发生自由摆动，实现了光响应．
宋波等［28］在专利 CN110172116A 中公开了一

种基于液晶弹性体的 4D 打印材料，将液晶单体
ＲM82 与交联剂聚合得到低聚物后按构建好的 3 维
模型进行打印，打印过程中采用能量密度为 5 ～
12 mW·cm －2的紫外光照射已打印部位，打印完成

后采用能量密度为 30 ～ 45 mW·cm －2的紫外光照

射打印完成零件，即可得到可产生复杂变形行为的

待成型零件．该种液晶材料在打印过程中，通过改变
打印速率就可得到变形性能不同的液晶弹性体，且

可实现快速的可逆变形，该响应在数秒内完成．

2． 4 电磁响应型 SMP

电磁响应型 SMP可通过在 SMP 中加入导电材
料或磁性材料以赋予 SMP 良好的电导 /磁导性能，
通过恒定的电 /磁场来控制导电 /磁性材料产生热量
并传递给 SMP基体，当基体温度加热到 Ttrans以上时

即触发形状记忆效应使得成型 SMP的形态变化，从
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而实现非接触控制．电 /磁响应驱动的原理实质上与
温度响应驱动相同，区别只在于不需直接加热聚合

物，而是通过电 /磁场实现整个复合结构的驱动［29］．
磁场响应 SMP 为生物医学应用提供了一种安全有
效的操作方法．在生物医学领域中，需要在封闭和密
闭的空间内进行远程驱动;电磁响应 SMP正是由于具
备这些特点而很可能应用于生物医疗领域中［30-32］．

D． Kokkinis 等［33］使用 4D 打印创建了智能锁
钥匙连接器，通过将聚氨酯丙烯酸酯( PUA) 齐聚
物、活性稀释剂、光引发剂、流变改性剂和改性氧化
铝板，配制成可变形颗粒制备得到可用于驱动器的
4D打印材料．这种材料是在低磁场作用下电磁响应
而驱动 SMP材料变形的．

Wei Hongqiu等［34］制备了聚乳酸 /四氧化三铁
打印材料，使用 DIW打印的方法制备了可远程控制
的 SMP．利用磁场的滞后效应加热四氧化三铁纳米
粒子，进而可以通过磁场远程控制 3D 材料实现磁
响应．这种材料有良好的生物相容性，可以应用于生
物医疗领域中，制备血管内支架．

Y． Kim等［35］通过 DIW 技术打印了含有铁磁
性微颗粒的弹性体复合材料，可通过控制磁场进而

控制 3D软材料变形，而这种基于磁场快速变形的
软材料在柔性电子材料、生物医学应用领域上有很
大的应用潜力．
在目前已申请的专利中，也公开了多种利用外

加电磁性物质控制聚合物形态获得的具有电磁响应

性 4D 打 印 材 料． 如 姜 再 兴 等［36］ 在 专 利
CN107501826A中公开了一种以聚乳酸与聚四氟乙
烯作为基体塑料、以丙烯酸树脂、铜粉、银导电胶作
为导电材料的电响应型 4D 打印材料，该种合成材
料具有电致变形特性，可广泛应用于人体外骨骼以

及人造肌肉等领域中．
李琦等［37］在专利 CN109550930A 中公开了一

种以有机硅胶作为柔性基体材料、以加入铁粉、铁氧
体粉、含铁化合物粉末等具有磁响应的粉体而制得
的 4D打印材料． 该种材料可在外加磁场作用下快
速变形，实现 3 维结构的非触碰调节，在外加磁场撤
去后，基体材料自身的弹性可使 3 维结构恢复．

2． 5 复合条件响应型 SMP

目前，有同时具备化学响应和温度响应的 SMP
材料应用于 4D 打印中，并通过调节响应 SMP 的交
联密度和位置，诱导不均匀膨胀实现 4D打印．

Wu Ziliang等［38］制备了同时具备纤维区域和水
凝胶区域的复合薄膜材料，该复合材料通过多步固

化的方法实现在外界刺激下表现出不同的收缩和弹

性模量，进而实现了 4D响应．先使交联 N-聚丙烯酰
胺( PNIPAm) 在 2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸( AMPS) 、
N，N'-亚甲基双丙烯酰胺( 交联剂) 和光敏剂中溶
胀; 再利用紫外光进行固化，从而得到具备纤维区域

和水凝胶区域的复合薄膜材料． 而通过调整 PNI-
PAm水凝胶和 PNIPAm /PAMPS 纤维区域的比例可
灵活地调节薄膜材料的性能． 该材料可以同时响应
温度刺激和水溶液的刺激． S． Naficy 等［39］将线性
PEO-PU聚合物加入 UV 固化单体中制备得到复合
水凝胶，该水凝胶可以进行 3D 打印，并实现了同时
可在温度和水的刺激下进行响应． 该水凝胶还可以
通过简单的数学建模来建立水凝胶、水凝胶的制备
参数和水凝胶 3D打印后空间结构 3者之间的关系．
黄天云等［40］在专利 CN108546312A 中公开了

一种通过设计结构局部差异实现在 pH 值、有机溶
剂和温度刺激下从 3 维到 3 维的可控变形的 4D 打
印材料．该种材料由作为反应物的功能单体 N-异丙
基丙烯酰胺和丙烯酸、交联剂 DPEPA、光敏剂三乙
醇胺以及光引发剂 EMK 聚合而成，可实现包括 pH
值( 调节丙烯酸含量) 、温度( 依靠 N-异丙基丙烯酰
胺的温敏性能) 以及有机溶剂( 丙烯酸、N-异丙基丙
烯酰胺以及三乙醇胺共同作用) 的多重响应，且不

同的刺激源对材料的溶胀性能影响不同，从而突破

了传统 4D打印只能在 2 种变形模态之间切换的局
限，提高了 4D打印功能器件的多功能性．

3 4D打印 SMP材料面临的问题

3． 1 建模理论研究

目前需要理论模型和设计方法来精确地预测和

优化变形．如建立几何模型、确定变形状态的相互作
用、计算能量( 来自热、振动、气动、重力、磁学) 等，
这些计算内容需要强大软件的支持． 4D变形印刷涉
及零件的 2 种状态: 打印态和变形态． 4D 打印的实
际应用需要对 2 种状态进行精确控制． 需要一个基
于模型的设计工具来预测从打印形状经过刺激后转

换的形状，或者一个工具来指导基于目标打印转换

打印形状的设计． 因此，对于 4D 打印材料，不仅需
要建立假设模型的有力工具，还需要对材料实际形

状的变化情况进行预测．

3． 2 响应方式

虽然 SMP的刺激响应方式有温度响应、化学响
应、光照响应、电磁响应等，但到目前为止，研究最
多、发展最快且已经可以投入生产和使用的只局限
于温度响应型 SMP，其他种类的 SMP 发展稍显滞
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后．在实际应用过程中，依靠温度变化使置于不同环
境中的 4D打印材料发生主动变形是极为不便的．
相比而言，电磁响应或化学响应控制的 4D 打印材
料则具有更广阔的应用范围．因此，进一步发展其他
种类以及复合响应式的 SMP材料势在必行．

3． 3 打印效率

SMP的打印方式较为单一，不同种类的 SMP均
有其特定的打印方式，因此，进一步提高打印过程中
SMP材料的速率、精度，并突破打印方式对 SMP 材
料的限制、简化打印过程等都是十分必要的． 同时，
4D打印缺少专用的、特制的打印机，目前常见的 4D
打印材料均是通过 3D 打印机进行打印，然而这并
不能满足 4D 打印特定材料在打印过程中对灵活
性、精确性以及特定场合与智能材料混合打印的
要求．

3． 4 实际应用

目前，虽然 4D打印的 SMP材料已有多种成品，
但其中大部分还处在应用的试验阶段，而且由于其

综合性能的欠缺，使得其应用范围略窄． 另外，在实
际的应用过程中，除了对 4D 打印材料的记忆稳定
性具有严苛的要求外，不同的领域也会相应地关注

其他性能．如在生物制药领域中，需要 4D 打印材料
具有良好的生物相容性、生物降解性等，而在航空航
天领域中，则需要其具备更高的力学性能． 因此，只
有针对性地提高 4D 打印材料的其他性能，才能推
进其在多种领域中的应用．

4 结论与展望

4D打印技术突破了 3D 打印技术所得产品成
型后在结构上不可变动的束缚，使智能材料强大的

优势更加突出，在智能设备、智能包装、超材料、生物
医学工程等领域中表现出极为广泛的潜在应用前

景．目前，4D打印 SMP 尚在研究的起步阶段，存在
的诸多问题仍然制约了该种材料在实际生产生活中

应用的范围．
从 3D打印技术的发展历程来看，4D 打印技术

作为一种新型智能制造方式，在未来 10 年内必然会
从多方面攻克难点，实现构型自由度转换和综合性

能的平衡可控．随着更多新材料的发现、新的结构设
计以及成型软件的研究成功，将会使 4D 打印在智
能设备、生物工程、电子安全等领域中有更广泛的应
用．同时，4D打印技术的发展也会进一步提高中国
制造业的智能化水平，促进中国工业技术的高质量

发展．
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The Ｒesearch Progress of Memory Polymer Materials for 4D Printing

LI Qinglian1，MENG Shuai1，FENG Gang2* ，LI Mu1*

( 1． Chemistry Examination Department，Patent Office，China National Intellectual Property Administration，Beijing 100088，China;2． Key Labo-
ratory of Jiangxi Province for Environment and Energy Catalysis，College of Chemistry，Nanchang University，Nanchang Jiangxi 330031，China)

Abstract: 4D printing technology is a kind of intelligent structure additive manufacturing technology combining 3D
printing technology and intelligent materials． Shape memory polymer materials have great application potential in 4D
printing field． The principle of 4D printing and commonly used 4D printing materials is described in this paper．
Based on the response modes of 4D materials，typical journals and patents are listed to discuss the technical devel-
opment trend of 4D printing that uses shape memory polymer materials as printing materials． Finally，the difficulties
in the development of 4D printing polymer materials are summarized and the future development direction of 4D
printing materials is predicted．
Key words: 4D printing; shape memory polymer; response mode ( 责任编辑:刘显亮)
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