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摘 要 借鉴聚合物结晶学相关理论，建立了一个针对该类材料的新的热力学本构关系，通过与已有实验结

果相比较，发现理论预测值与实验吻合较好 :
关键词 形状记忆聚合物，热力学，本构方程

世界上首例“形状记忆聚合物”（>0,?; +;+@AB
?@.B+;A，CDE）是由法国 F-??@3 G;@3 公司于 &(#=
年开发成功的，随后，各种 CDE 被纷纷研制出
来［& H ’］:CDE 形状固定和恢复过程可简述为在
CDE形状转变温度（ ! 8A,3）以上对其施加一变形，

维持该变形降温至 ! 8A,3以下，这时初始预变形被

冻结，即使外力去除材料仍能基本保持这种变形

状态（形状固定）；当再次升温至 ! 8A,3以上，内部冻

结解除，材料又自动恢复到初始变形前状态（形状

恢复）:
与形状记忆合金和形状记忆陶瓷相比，CDE

具有密度低（一般约为 &I" H &I% 4J<+%），形状恢复

率高（最大形状恢复率可超过 =""K，而金属和陶
瓷的最大形状恢复率分别不超过 &"K和 &K），成
本低、易生产（可通过常规的聚合物制备方法如挤

塑、吹塑和注塑等方法和后续加工成型），形状转

变温度不高且大范围可调（如形状记忆聚氨酯的

温度记忆调节范围在 L %" H M )"N），而且有些
CDE还具有生物相容性和可降解性［%，O］:由于具有
上述种种优点，CDE可能应用领域涉及到许多方
面，尤其在生物医疗［)］（替代传统绷带、作为伤口

缝合线，用作可控药物释放载体、治疗心血管堵塞

等）、航天科技［#］（制备具有自展开功能的太阳能

帆板和卫星天线等结构）以及微电子行业［(］（微泵

和微阀等）的潜在应用前景逐步受到人们的重视 :
CDE功能实现是通过特定热力学过程实现

的，因此建立有效的热力学本构方程是研究该类

材料的基础 :在这方面已有一些研究报道，如
P@69>0-［&"］曾在传统用来模拟聚合物粘弹特性的

粘壶$弹簧单元基础上，通过引入不可恢复的滑移
单元从而建立了一个表征 CDE热力学特性的线
性本构关系，在此基础上，考虑 CDE可实现大变
形，进一步提出了一个非线性本构关系［&&］，但上

述模型均为宏观经验型，没有考虑 CDE热力学变
形的微观分子机理 : Q,@等［&!］从聚合物结晶学角
度也提出过一个针对 CDE的热力学本构关系 :另
外比较有影响的是 R-9 等［&%］于 !""O 年提出的一
个三维、小应变、线弹性、率无关的 CDE热力学本
构模型，利用该模型能基本预测 CDE在不同约束
条件下的形状记忆和恢复变化趋势 :
关于 CDE热力学本构方程虽然已有一些报

道，但仍存在许多问题 :例如，CDE热力学变形过
程中机械冻结份数和热冻结份数变化趋势是不同

的，现有理论采用的单一冻结份数无法解释其形

状固定和恢复过程中的各自贡献；CDE冻结和恢
复过程是率相关的，必须考虑其时间延迟性，而现

有报道很少涉及；CDE变温过程中是由冻结态和
非冻结态两部分组成的，应采用细观力学方法确

定其等效参数更为准确（R-9 等［&%］采用的是仅适
用于预测单向连续纤维增强复合材料垂直纤维方

向等效参数的串联模型）:本文基于上述问题，试
图建立一个更为准确的 CDE热力学本构关系，并
与实验结果相比照 :

! CDE热力学本构方程

!"! 冻结份数
对于具有一定初始预变形的 CDE，随着温度

的降低，其初始预变形将被逐步冻结 :因此，冻结
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份数的确定是建立 !"#热力学本构方程的最关
键参数之一 $图 % 是 &’(等［%)］升温实验得到的形
状记忆环氧冻结应变与温度的变化关系，其中!"

为机械初始预应变 $从图中可以看出，其冻结变化
主要发生在 ! *+,-附近的很小区间内 $当温度高于
材料的 ! *+,-时，材料基本不发生冻结；当温度处于

! *+,-附近时，初始机械预应变迅速被冻结；当温度

远低于 ! *+,-时，冻结应变基本维持在一个恒定值 $
因此，这一变化趋势类似于半结晶体聚合物的结

晶过程，可以借鉴相关结晶理论来确定其冻结份

数 $

.’/$ % .+012- 3*+,’-3 42+3(3 *52 *2672+,*(+2

借用结晶学中的 84+,6’［%9］方程及 :1,;,［%<］修
正，!"#冻结份数随温度的变化关系可类似的表
示为

"=（!，#）>$2?7［@ "（!）A#
#］ （%）

这里$为最终冻结份数；"（!）是一个温度函数，
可具体表示为 "（ !）>（ ! *+,- A!）$，#和 # 分别为
冷却率和 84+,6’指数 $
公式（%）表明 !"# 冻结过程是一个率相关

的 $如果忽略升降温速度的影响，其热平衡条件下
冻结份数表达式可简化为

"=（!）>$2?7［@ %（! *+,- A!）$］ （B）
这里 % > %A#

# 是一材料参数 $作为高分子材料，
!"#的热冻结变形并不是瞬间完成的，其响应具
有时间延迟性 $因此，当以某一个恒定变温速率#
对 !"#进行冻结A恢复变形时，其实际冻结份数可
分别表示为

"=（!）>$2?7［@ %（! *+,- A! C%）$］ （)）

"=（!）>$2?7［@ %（! *+,- A! @%）$］ （9）
这里%是无量纲化延迟时间，其值是由具体 !"#
的材料性质决定的 $

!"# 等效刚度
!"#变温过程中是由冻结态和高弹态两项组

成的 $在初始高温条件下，材料内部没有任何冻
结；随着温度降低，冻结态体积份数逐步从零达到

最大值 $因此，可以将 !"#的高弹态和冻结态分
别看成复合材料的基体和增强体，其等效刚度矩

阵可用细观力学中的 "0+’DE,-,F,方法确定［%G］

!! > !,（ " C"= #）@% （<）
其中 # >｛!, C（! = @ !,）｝［"= " C
（% @"=）&］@ %（!, @ ! =）

这里黑体表示张量，!, 和 ! = 分别表示高弹和冻

结组份的刚度张量，" 为单位张量，$ 是 8352HIJ
张量［%K］$对于球形夹杂和各向同性基体，8352HIJ
张量可进一步简化为［%L］

&%%%% > &BBBB > &)))) > K @ <&
%<（% @&）

（G）

&%%BB > &BB)) > &))%% > &%%)) > &BB%% >

&))BB > <& @ %
%<（% @&）

（K）

&%B%B > &B)B) > &)%)% > 9 @ <&
%<（% @&）

（L）

这里&为高弹态的泊松比 $本文假设 !"#高弹态
和冻结态均是各向同性弹性体，冻结态（增强项）

为球形夹杂，并忽略界面性能影响 $因此，由公式
（<）M（L）确定的 !"#等效张量具有各向同性特
征 $
!"$ 热力学本构方程
具有一定初始预变形的 !"#随着温度降低，

其应变满足如下关系式：

! >!" C!E > ""
=!" C（% @""

= ）!" C

"E
=!E C（% @"E

=）!E （N）
这里!" 和!E 分别表示机械预应变和由于温度降

低产生的热应变；""
= 和"E

= 分别表示机械冻结份

数和热冻结份数，其值可由公式（)）或（9）确定 $
因为已冻结应变不需外力维持，在一定温度

条件下，维持 !"#实现特定宏观变形所需的外力
实际是用来约束未冻结的变形 $因此，!"#热力学
本构方程可最终表示为

’ >!!（! @!"
= @!E

=）>
!!［!"（% @""

= ）C!E（% @"E
=）］（%O）

其中等效刚度张量!! 可由公式（<）M（L）确定 $
需要特别指出的是，以往报道往往将 !"#的

冻结份数用一个统一参数来表示，这种用一个统

一冻结份数表示实际存在许多问题，从变形机理
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上说，机械预应变是在材料 ! !"#$以上施加的，在温

度从 ! !"#$以上降到 ! !"#$以下的过程中将基本全部

冻结，而热应变是在材料变温过程中逐步累积的，

其在 ! !"#$以下累积的热应变基本上无法冻结，二

者函数值在同一温度下是不同的；从理论模型分

析效果来说，%&’的机械预应变往往较热应变大
很多，用一个统一冻结份数表示往往无法有效体

现热应变的作用，由于 %&’形状恢复过程中的驱
动力主要是由升温过程中的热变形提供的（见后

面进一步解释），因此采用统一参数会造成在预测

恒应变下 %&’的瞬间恢复力时与实验结果有较
大偏差，具体实例可参见 ()*等［+,］的相关结果 -
本文将任一温度下 %&’的机械冻结份数和

热冻结份数用两个函数表示，机械冻结份数可直

接由公式（,）或（.）确定，但热冻结份数由于变温
过程中总热应变值是一变化量，则要由公式（,）或
（.）的微分形式逐步计算，即随着温度的降低，确
定每一!! 产生的新热冻结份数!!/，所有累加

得到总的热冻结份数 -

! 参数确定和理论预测结果
这里我们用 ()*等［+,］于 0112年发表的关于形

状记忆环氧热力学实验结果进行相关材料参数确

定，并以他们的实验为基础，将我们的理论预测结

果与他们的实验和理论预测结果进行比照 -材料是
由美国 345 公司提供的商用 5’67+ 形状记忆环
氧，其 ! !"#$ 8 ,., 9，热力循环过程中的上下限温度
分别为 !: 8 ,6; 9和 ! < 8 0=, 9，关于该材料的热
膨胀系数随温度的变化关系、高弹态和冻结态弹性

常数值等可具体参见 ()*等［+,］的实验报道 -
冻结份数由材料升温过程中的应变恢复曲线

和对应的公式（.）确定 -如上文所述，升温过程中
的应变实际包含热应变和机械应变两部分 -因此，
将上文图 +中的总冻结应变减去热冻结应变，即
得到图 0所示的初始预应变为 > ?7+@的纯机械
冻结应变"&

/ -根据公式（.）得到的冻结份数乘以
初始机械预应变 > ?7+@，即为不同温度下该材料
的理论机械冻结应变值 -图 ,给出了机械冻结应
变的最终拟合结果，具体拟合参数值见表 + -从图
中可以看出，拟合曲线和实验结果非常接近 -

"#$%& ’ AB!)C#!)D$ D/ C#!E")#< FD$B!#$!B

# $ % "

1-?? 07; 1 -1+?0 =6-6

G)H- 0 4D!#<I，!:E"C#<I #$J CEF:#$)F#<I"EFDKE"L B!"#)$B #B # /*$F!)D$

D/ !:E !ECME"#!*"EB

G)H- , &EF:#$)F#< !E$B)D$EJ #$J FDCM"EBBEJ /"DNE$ B!"#)$B #$J !:E

/)!!)$H "EB*<!B

根据表 +得到的拟合参数，图 . 给出了该材
料的热冻结份数和机械冻结份数随温度的变化关

系 -从图中可以清楚看出，材料的机械冻结应变在
温度低于 ! !"#$时基本全部冻结，因此机械冻结应

变主要决定 %&’的形状保持率 -而热应变由于是
随温度变化逐步累积的，其在 ! !"#$以上累积的热

应变值基本能全部冻结，而 ! !"#$以下产生的热应

变则处于自由状态 -由于 %&’在 ! !"#$前后弹性模

量相差近 0个数量级［+,］，在 ! !"#$以下，随着温度上

升，虽然热应变累积值较小，但由于这时材料弹性

模量较高，仍能产生较大的弹性恢复力；当温度接

近 ! !"#$时，机械应变解冻恢复，但由于这时材料的

弹性模量迅速下降，瞬间弹性恢复力反而有所降

低 -因此，如上文所述，为 %&’形状恢复所提供的
驱动力主要为热应力 -
图 6给出了该类材料在不同恒定应变条件下

随温度降低其应力变化的理论预测和实验结果 -
从图中可以清楚看出，相比较 ()*等［+,］的理论预
测结果，本文给出的理论预测值与他们所报道的
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!"#$ % &’()*+"(*, *+- .)’/0*, 1/23’+ 1/*(."2+4 *4 * 15+(."2+ 21 .)’

.’06’/*.5/’

实验结果更为接近 $主要原因是 7"5等［89］给出的
实验结果是以恒定变温速度得到的，比较图 8和
图 :的升;降温实验曲线可清楚看出，其升;降温
过程中形状转变温度区间是不完全一致的（图 8
的升温转变区间相比较图 :略右移）$因此，必须
考虑 <&=冻结;恢复过程中的延迟时间，否则以恢
复应变（图 8）确定的材料热冻结函数在分析图 :
不同恒定应变降温过程中的应力响应曲线会产生

较大误差 $

!"#$ : <./’44 /’462+4’4 21 <&=4 5+-’/ -"11’/’+. 6/’>4./*"+4

! 结论
借鉴聚合物结晶学相关理论，对 <&=建立了

一个新的热力学本构模型 $该模型中考虑了 <&=
冻结和恢复过程中的时间延迟，热冻结份数和机

械预应变冻结份数随温度变化趋势的不同，以及

各自所起的作用不同，并用细观力学方法确定了

材料的等效刚度 $通过与已有实验结果比较，发现
理论预测结果与实验较为吻合 $但本文建立的是
线弹性热力学本构关系，考虑到 <&=最大形状记
忆应变可达到百分之几百，进一步的工作应考虑

建立适合该类材料的大变形热力学本构关系，从

而更为精确地描述其形状记忆和恢复特性 $
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