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增材制造技术的快速发展和形状记忆材料的进步推动了四维（4D）打印的发展。由于一定程度上
的外部刺激，人机交互作用、传感器和电池的需求将被消除，通过使用增材制造技术，可以生产
出更复杂的设备和零部件。随着目前对形状记忆机制的理解和对增材制造技术的改进设计，4D 打
印的可逆性已经被证明是可行的。传统的单向 4D 打印需要在编程（或定型）阶段进行人机交互，
但是可逆的 4D 打印或双向 4D 打印将完全消除对人为干预的需求，因为编程阶段被另一种外界刺
激所取代。这使得可逆 4D 打印部件完全依赖外部刺激。零部件在每次回收后都可能被重复利用，
甚至在某个周期中可以持续使用——这是一个具有工业运用吸引力的方面。本文综述了影响 4D 打
印的形状记忆材料的机制，目前在合金和聚合物上的 4D 打印研究结果，以及它们各自存在的一些
局限性。对形状记忆材料的可逆性和利用三维（3D）打印技术制作的可行性进行了总结和分析。
在对可逆 4D 打印技术相关内容的介绍中，本文也强调了 3D 打印技术的方法、相关驱动的机制以
及实现可逆性的策略。最后，提出了可逆 4D 打印技术未来的研究方向。
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1. 引言

3D打印技术也被称为“增材制造技术”或是“快速

成型技术”，自1987年以立体平版印刷技术[1]模式实现

商业化以来，已经有30年的历史了。利用3D技术打印

所产生的零件已广泛用于新产品的原型制造，以及通过

传统制造技术无法实现的结构和物体的制造。随着3D
打印技术的发展，根据美国材料与试验协会（ASTM）

的标准，将其分为7个工艺类别[2–4]：材料挤压、材料

喷射、薄板层压、黏结剂喷射、粉末床融化、定向能量

沉积和光固化成型。3D打印技术的使用目前已经非常

广泛，该项技术不再仅仅是用于工业生产或是学术研

究[5]；相反，它正在从一种原型方法转变为一种成熟

的制造方法。然而，由于材料的局限性、铸造尺寸和成

本问题[6]，3D打印仍然无法取代大多数传统的制造方

法。但是反过来，它却弥补了传统制造业生产的一些不

足，可以制造出更加复杂和功能更加多样的新产品。然

而，3D打印技术应用的前景很大程度上依赖于新材料

的开发。

在过去的20年里，关于形状记忆材料的研究已经有

很多[7–12]，也被称之为“智能”材料。这些材料具有

在适当的刺激下改变其形状或性质的能力。金属合金和

聚合物是这些材料中最受欢迎的，并且已经引起了广泛

的关注[13,14]。
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3D打印“智能”材料的发展推动3D打印技术达到

了更高的水平，即4D打印。4D打印是3D打印和第四维

度（即时间维度）[15–17]的结合。这种技术允许打印的

物体在适应环境的同时进行形状变化。这一突破性的技

术主要是由于智能材料的快速发展和多材料打印的最新

进展而发展起来的。特别是多材料聚合物打印的发展，

使得聚合物的4D打印成为可能[16]，并且更多的机会和

应用等待着被发现。

麻省理工学院（MIT）的自组装实验室是第一批开

发和演示4D打印可能性的实验室之一。在2013年的一

次TED（TED代表科技、娱乐和设计）演讲中，Skylar 
Tibbits，这位麻省理工学院自组装实验室的联合主任和

4D打印的先驱，演示了3D打印材料如何适应他们的环

境（比如水）和自组装[18]的过程。

虽然4D打印的前景在包装、医疗、建筑和汽车等

许多应用领域被广泛看好，但不可否认的是，它仍然是

一个非常原始的新技术，也面临着许多挑战和问题。这

些重要的问题包括如何发展具有可逆性的形状记忆材

料，如何改善形状记忆材料的可印染能力，特别是可翻

转的形状记忆材料，以及4D打印对象的可重复性问题。

可逆性通常被称为“双程记忆”，因为它给了材

料两个永久的形状[19]。当前大多数的4D打印演示是

单程的，这意味着设备必须在每次恢复之后重新编

程。而在这里，编程或重新编程是指手动设置临时形

状。将可逆性添加到4D打印中，这将允许重复执行并

避免重新编程，意味着缩减了时间和人力成本。图1 
描述了不可逆（单程）形状记忆和可逆（双程）形状记

忆的影响，以加热和冷却作为刺激。

另外，可重复性指的是在没有结构破裂或永久性改

变的情况下重复整个周期的能力。本文讨论的主要议题

是形状记忆材料，它可以用来进行3D打印，具有可逆

性以及可重复性。

2. 3D 打印形状记忆合金和形状记忆金属

形状记忆合金（SMA）属于一种特殊的金属合金，

能够在一定的刺激下恢复原来的形状。SMA通常在金

属合金的两个转变阶段之间经历编程过程。这些阶段取

决于温度[20]或磁场的差异[21]。这种转化现象被称之

为形状记忆效应（SME）。
为了实现SMA和形状记忆金属（SMM）的3D打印

过程，需要了解不同SMA和SMM的功能机制，然后才

能评估它们的可重复性和当前的可打印性。

2.1. 形状记忆合金和形状记忆金属的功能机制

2.1.1. 热形状记忆效应

首先，我们需要知道的是，合金可以存在于不同

的阶段，并能获得不同的晶体结构。SMA通常存在于

两个不同的阶段，并且有3种不同的晶体结构（孪晶

型马氏体、非孪晶型马氏体、奥氏体），由此即产生

了6种可能的转变[22]。SMA的形状记忆特征有3种类

型[23,24]，即单程形状记忆效应（OWSME）、双程

形状记忆效应（TWSME）和伪弹性（PE），如图2所
示[23]。

在OWSME中，OWSMA在去除外力后仍保持变形

状态。加热后，它会恢复原来的形状。实现这种转变的

驱动力是奥氏体起始温度（As）以上阶段之间的化学自

由能之差，而这种起始温度是允许晶体可逆性的[25]。
在较低的温度下，马氏体结构是稳定的，但在较高的温

度下，奥氏体结构则会更稳定。变换的开始和结束有一

个温度范围：马氏体转变的开始温度是马氏体起始温度

（Ms），而转变终了温度是马氏体终温（Mf）[26]。SMA
通常存在于两层马氏体结构中。对SMA来说，当施加

载荷之后，通常会形成一个孪晶型马氏体结构。而当

SMA的载荷被卸去以后，它便会保留原来的非孪晶型

马氏体结构。奥氏体转变开始的温度是奥氏体转变初温

（As），奥氏体转变终止的温度是奥氏体终温（Af）。当

加热后，孪晶型马氏体结构开始收缩并转变为奥氏体结

构，从而导致形状的恢复。如果奥氏体被加热温度超过

Md，那么马氏体不再受应力的最高温度，SMA将永久
图1. （a）不可逆（单程）形状记忆效应的过程链；（b）可逆（双程）
形状记忆效应的过程链。
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变形[27]。一旦SMA再次冷却到马氏体起始温度（Ms）

后，转换将导致奥氏体恢复到马氏体结构，并在马氏体

终温（Mf）下完成。

一些通过合适的形变热处理获得的SMA可以显示

TWSME[28]，也称为可逆SME。双程形状记忆合金

（TWSMA）不像单程形状记忆合金（OWSMA）只能记

住一个永久的形状，它可以同时记住材料在高温和低温

下的形状。这种效应的独特功能是，合金不需要承受外

部的机械应力[29]。对于TWSME，SMA将在两个阶段

之间进行转换，一般来说，是在高温下奥氏体阶段和低

温下的非孪晶相马氏体相之间转变。TWSME通常是通

过裁剪一个有偏差的OWSMA驱动器来实现的，该驱动

器在结构级别上表现为TWSMA[30]。

SME的最后一类是伪弹性（PE）。然而，这种效果

并不像其他两种形式的SME那样令人满意。在PE的机

制中，当载荷在Af和Md之间移除时，SMA完全恢复到

原来的形状，并且不会释放任何热量。这个功能更像是

弹性固体，因此，在智能材料的大背景下，它就不那么

重要了。

磁滞是用来测量SMA在加热和冷却之间的过渡温

度差异的指标。一般来说，它是根据50%的材料冷却后

转化为马氏体的温度和加热后将50%的材料转化为奥氏

体[31]的温度的区间定义得到。对于应用程序的规范，

这是一个非常重要的特性，因为快速执行应用程序需要

一个小的磁滞，而一个大的磁滞则对慢速驱动应用至关

重要[32]，对SMA材料的组成、热机械加工和应用的工

作环境进行调整是很重要的，因为它们都影响着转变温

度和磁滞回线。应力水平对磁滞也很重要，因为应力超

过马氏体的屈服强度（镍钛合金[33]约为8.5%，而其他

合金[34]则高达10%）将导致永久变形。

2.1.2. 磁性形状记忆效应

磁性SMA也被称为铁磁SMA。磁性SMA的机制是

双边界运动[35]，也称为磁致塑性效应或磁诱导重新定

位（MIR），以及磁场诱导下的相变。

马氏体结构的孪晶界运动依赖于磁能的差异，这超

过了双边界附近原子位移所需要的机械能。磁能的差异

是由于双相关变异体中磁矩的变化取向造成的。MIR将

导致磁化的突然增加，并导致形状的改变[36,37]。磁化

的增加使得驱动频率更高，因为驱动能量是通过磁场传

图2. SMA分相和晶体结构。当一个成双成对的马氏体加载到屈服强度σγ,高应力应变会改变马氏体为孪晶型马氏体。在应力解除后，结构保持不
变，直到加热到Af和Md之间。当冷却到Mf以下时，孪晶型马氏体就会形成；如果在Mf以上，非孪晶型马氏体就会形成。（从参考文献[23]获得的
许可）



4 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

输的，这比传热机制快得多[38]。然而，铁磁化在高温

下丢失，表明磁性SMA只能在低温下运行[23]。
第二种机制是磁场诱导相变。这一机制类似于先前

在热SME讨论中提到的温度诱导的马氏体转变。除了

磁矩引起的定向能外，塞曼能量（ZE）在这一机制中

起着至关重要的作用[39]。ZE是磁化体在外部磁场中的

势能，也称为外磁场能量。这是由于相变饱和磁化的不

同，其随磁场的变化而不断增大。然而，ZE只能大致

地依赖于晶体方向，这意味着多晶体也可以作为执行器

使用。通过在不同的相位（如从铁磁相位到顺磁或反铁

磁相位）之间转换，可以使ZE最大化，反之亦然，因

为饱和磁化之间的差异要大得多。

2.2. SMA 和 SMM 的 3D 打印示例

3D打印SMA的发展可以产生比聚合物应用范围更

大的结构材料，用于建筑和医疗设备等领域的应用[16]。
以这种方式打开形状记忆应用的新视角，因为3D打印

技术可以用于制造复杂的几何图形，这是通过其他方式

不可能实现的。牙套是4D打印金属的一个例子。目前，

镍钛合金线用于矫正牙齿。镍钛合金也可以用于自膨

胀支架[40]。当使用4D打印支架时，支架可以为患者定

制，并且可以在没有气囊过程的情况下被激活，从而减

少手术的侵害性。这样的SMA还没有最大化它们的潜

力，因为大多数常规生产的SMA都受到简单几何的限

制[41]。在金属3D打印中，由于应力增强而造成的最小

失真通常是可取的；然而，4D打印的目的是为了诱导

可编程性来转换成另一个形状。驱动器是应用程序所要

求的。

镍钛合金是最受欢迎和受到广泛研究的SMA之一。

虽然镍钛合金具有许多优异的功能特性，但其形状记忆

性能最好，如具有高达8%的形状恢复比例。这是通过

传统的方法不可能轻易制造出来的[41]。造成这种困难

的主要原因有三点：首先，关于镍钛合金的机制，成分

的变化会影响转变温度。在高温处理过程中，杂质元素

会被吸收，导致氧化和微观结构缺陷[41]。其次，镍钛

合金的形状记忆特性使其难以精确加工，并导致刀具的

严重磨损[42]。最后，形状设置和热处理如退火可以影

响镍钛合金的相变行为[43]。

2.2.1. 激光选区熔化

增材制造是制造镍钛材质零件的一种可能的解决方

案[44]。激光选区熔化（SLM）是一种用于此目的的增

材制造工艺[45]；它被证明减少了制造周期的次数，因

为最小的加工和形变热处理是必要的。根据Shishkovsky
等[46]的报道， SLM还允许合金具有更高的显微硬度。

然而，SLM处理镍钛合金零部件也存在一些问题。

由于金属镍的蒸发温度比金属钛要低，因此采取SLM技

术生产的镍钛合金中镍的含量较低，导致其蒸发的倾向

更大[47–49]，而且发现镍含量的降低会导致相变温度

的升高[50]。与此同时镍含量的降低也可能是由富镍类

型的镍钛合金的形成导致的[42,51,52]。
对采取SLM技术生产镍钛合金的一个惊人的发现

是，它解决了传统方法中杂质含量增加的问题，由SLM
生产的镍钛合金中杂质含量没有增加[47]。这可能是由

于室内的惰性气体阻止了杂质的形成。生产的镍钛合金

经过热回收后的变形测试，恢复到原来的形状。

在Meier等[53]对采取SLM技术生产镍钛合金零件

的力学性能和功能特性进行的压缩试验中，研究人员发

现，用该方法生产出来的合金部件要比传统的镍钛合金

零件具有更低的断裂应变和应力。并且，采取SLM技术

生产镍钛合金部件确实比传统的镍钛部件表现出更高的

可逆应变和更低的不可逆应变性能。需要注意的是，这

些测试都是在压缩压力下进行的。Andani等[54]还对采

取SLM技术生产镍钛合金制备出来的镍钛SMA材料的

弹性模量和延展性进行了进一步的测试，发现这些特征

在很大程度上依赖于孔隙率和孔隙结构。为了更深入地

了解SLM技术生产镍钛合金的功能，还需要在拉伸应力

下进行进一步的研究。

除了镍钛合金外，还有其他类型的SMA增材制造

技术，其中的一个例子就是使用SLM技术制造铜-铝-镍-
锰SMA[55]。

2.2.2. 电子束融化

由于镍钛合金的应变恢复效应，Elahinia等[41]在生

物医学应用中发现了3D打印镍钛合金部件的可能性；具

体来说，镍钛诺与广泛使用的不锈钢有非常相似的应力-
应变曲线。这些研究人员利用电子束熔化（EBM）[41]
制造了一个多孔的镍钛合金嵌入体，然后借助4D打印技

术将形状记忆和定制的优点最大化[56]。在这种情况下，

SME提供了两种好处：其一是可以增强骨固定；其二是

最小化创伤性手术[57]。在最近的一项研究中，Le等[58]
成功地将一个SMA阴茎假体原型打印出来。
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2.2.3. 激光熔化沉积

另一种用于打印SMA的技术是激光熔化沉积（LMD）。 
Khademzadeh等[59]通过微LMD研究了单相镍钛合金生

产的参数和可能性。LMD还可用于制造铜合金[60]。

2.2.4. 加工特点

在Haberland等[42]的一项研究中，对在氩气环境下

采用SLM技术生产的镍钛合金样品进行了实验，该样品

是用SLM商品机Realizer SLM100（德国Realizer GmbH公

司）制造的。打印厚度是50 μm，激光密度为85 J·mm–3。 
在恒氩气流条件下，在一个马弗炉内对样品进行热处

理，在H2O气氛下，溶液退火条件为1225 K，持续5.5 h。
热处理将会影响到循环加载后的步骤转换和性能。溶液

退火使相温度略有降低，但仍高于初始粉末的转化温

度。虽然结果表明，老化处理会导致镍的损失从而导致

更高的转化温度，但轻度老化的SLM技术生产的镍钛合

金样品材料（725 K, 24 h）的属性是最能与传统方法相

媲美的。生产镍钛材料不可逆应变积累是由于位错的形

成而产生的。在老化过程中，富镍沉淀物的形成就是对

位错的一种抵抗。然而，粗糙的沉淀物失去了支持马氏

体转变的潜在推动力[61]。因此，用更温和的老化处理

SLM材料（625 K, 24 h）是高度可逆的，并且不可逆的

应变积累要少一些。

另一项研究是由Dadbakhsh等[62]进行的，目的是

研究SLM的参数如何影响几何特征、形状记忆反应和机

械效能。在本研究中，用两个扫描参数制作了SLM样

品：高扫描速度的高激光功率（HP）和低扫描速度的

低激光功率（LP）。这样观察到的支撑在HP下更厚，有

更高的体积分数，然而在LP的低激光功率下，对比起

来在体积分数上更具有可比性，特别是当支撑厚度超过

250 μm时。相较于LP的低激光功率，HP需要较低的转

变温度。这是由于高冷却速率限制了沉淀和晶粒尺寸，

从而稳定了奥氏体子粒。关于压力属性，我们发现HP
样品可以承受更高的负荷。这可能是由于体积分数较

高，尽管高扫描速度的HP样本在实际分数相当的情况

下仍然较强。

2.3. 可重复性

在反复的机械或热载荷作用下，限制SMA应用的问

题之一是功能疲劳。增加的不可恢复应变的积累决定了

SMA的功能、耐久性和使用寿命[63–65]。缺陷生成和

转换循环是成正比的，位错、晶粒细化和特殊晶界（Σ

边界）发生在转换循环[66,67]过程中。Bowers等[66]认
为除了正常的马氏体相变途径外，在相变循环过程中还

会激活一个额外的通路。这一额外的通路被称为对称分

布的非相变通道（SDNPTP），并可能在功能疲劳中起

关键作用。为了提高SMA的抗疲劳性，他们还提出了

几种抑制SDNPTP的策略。

Haberland等[42]对SME的降解进行了循环实验。在

第一个周期中，SLM材料显示了一个具有显著停滞的

宽滞后现象；在每个循环中，不可逆应变不断积累，磁

滞宽度相应减小。然而，SLM样品在第一个周期的可

逆应变程度比传统的镍钛合金样品要高。这表明，由

SLM成型材料制成的SMA可能具有比常规SMA更高的

重复性。

2.4. 可逆性

正如在关于机制的讨论中提到的，在金属中有

TWSME。经过某些热处理[68]后，OWSMA能够展

示TWSME。其中一种方法是热处理后再进行热机械

处理[69]。Wang等[69]把TWSME的概念引入到具有狭

窄磁滞的钛-镍-铜形状记忆合金（TiNiCu SMA）中。

之后，弹簧在受热时能够收缩，在加热时延长，弹簧的

回收率增加到58%。另一种可以在合金中诱导TWSME
的方法是电化学加氢法[70]。然而，在这种情况下，在

前50个周期中，TWSME的变化非常小。

由于繁琐的培训要求，TWSMA很少在商业上应

用。此外，它们通常会产生由OWSMA提供的相同材料

的大约一半的应变恢复能力。而这种性能又容易迅速恶

化，尤其是在高温下。TWSMA的主要问题是最大应变

和变形率仅为7%[28]。
到目前为止，由于4D打印中未解决的问题，如低

恢复应变性能，以及因蒸发而降低了镍含量（因为大多

数金属增材制造需要高能量）、表面光洁度较差[71]等，

所以没有出现可逆的4D打印的SMA。

3. 3D 打印形状记忆聚合物

与SMA相比，形状记忆聚合物（SMP）具有更大的

优势。它们的可恢复性最高可达400%，而SMA的可恢

复性为8%~12%。它们也具有更多的可调谐特性，可以

通过调整相对分子质量和形成复合材料来实现[72]；其
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中一些是生物相容和生物可降解的，因此适合生物医疗

设备。最后，SMP是轻量级[73]，因此可以用于汽车、

航空航天等应用[74–79]。

3.1. SMP 机制

SMP由网络点和分子开关组成，它们是物理或化学

的交联。这些交联会有助于热转换成为开关域。热塑性

塑料相分离形态学的形成是材料SME背后的基本机制。

一个相位作为分子开关，另一个相位提供物理交联。对

于热固性，化学交联的开关段是网络节点之间的网络

链，聚合物段的热转换被用作形状记忆开关。与热塑性

塑料相比，热固性塑料的蠕变较小；另一方面，在恢

复过程中不可逆的变形较小。此外，热固性塑料通常

比热塑性塑料具有更好的化学、热力学、机械和形状

记忆特性[80]。
虽然有许多可能的刺激类型，但本文仅讨论了三种

最常见的对SMP的刺激，包括：温度变化（热响应）、

化学变化（化学反应，包括水和pH的变化）和光（没

有温度变化的光响应）[81]。
在聚合物中有几种实现材料SME的工作机制。

3.1.1. 温敏 SMP
在聚合物材料中由热引起的材料SME是建立在一个

二元体系的基础上的，其中一个成分（通常是基质）始

终保持弹性，而另一个成分（纤维）可逆地根据温度范

围改变刚度，这就是可逆开关[82]。玻璃转换温度和

熔化温度通常用于实现热响应性材料SME聚合物刚度

的变化。

典型的材料SME周期有两个阶段：其一是编程

过程，其中的材料被变形为一个临时形状，另外就是

恢复过程[83]。根据这两个基本阶段划分，温敏SMP
有三个工作机制：双态机制（DSM）、双组合式机制

（DCM）和部分过渡机制（PTM），如图3所示[84]。
（1）DSM。玻璃过渡状态通常用于DSM[85]。在玻

璃转变温度（Tg）之上，聚合物处于橡胶态；例如，弹

性体通常有一个低于室温的转变温度（Tg），故而它们

在室温下是橡胶态的[84]。因此，它们更灵活，容易变

形。在Tg下，聚合物处于玻璃态，并且更脆更硬。当冷

却到Tg时，已经发生的形变将会保持不变，微布朗运动

被冻结在玻璃态。即使解除了相应的外加约束，扭曲的

形状在很大程度上仍然保留。该聚合物仅在加热到Tg以

上时才回到其橡胶状态，从而激活微布朗运动，并使其

恢复原状[86]。
由于玻璃转变是大多数聚合物中普遍观察到的现

象，所以热响应的SME可能是几乎所有聚合物及其复合

材料的内在特性。交联，无论是物理的还是化学的，都

需要储存弹性能量，这就为恢复提供了驱动力[87]。
（2）DCM。DCM通常有两个或两个以上的组件，

可以有硬/软性结构，或弹性矩阵/过渡构件[88]。硬性

或弹性基体在整个过程中具有相对的弹性，可以在编程

过程中储存弹性能量。软性或过渡段包体被认为是过渡

元件，其刚度随加热而变化。在低温条件下，由于较高

的刚度，过渡元件可以阻止其在低温下的形状恢复。再

加热元件软化过渡组件以去除约束，并激活储存的弹性

能量使聚合物恢复到原来的形状[82]。
（3）PTM。在PTM中，不同于DSM和DCM中将聚

合物加热到高于Tm（熔化温度）或Tg（玻璃转换温度）

以上，而是将聚合物加热到处于过渡范围内的温度。在

这种情况下，未变软的部分充当弹性元件来储存弹性能

量，而软化部分则起到过渡成分的作用[84]。
在实践中，DSM、DCM、PTM可以单独使用或组

合使用。

虽然冷却是一种非常规的方法，但可以用来获得形

状记忆。它的功能与加热相反。例如，将冷却剂应用于

由聚合物海绵填充的混合海绵，其水溶液为泊洛沙姆

图3. 温敏SMP的基本工作机制。（a）DSM；（b）DCM；（c）PTM。四步：
（i）低温初始样品；（ii）加热和压缩；（iii）冷却和约束去除；（iv）加
热后的形状恢复。（从参考文献[84]获得的许可）
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407[89]。大多数温敏SMP加热到Tg以上；然后，用应力

诱导以使形状变化，然后冷却以固定临时形状，最后再

加热以达到形状恢复。Wang等[89]建议可以采取这样一

种方法，即在施加应力和加热到35℃之前，先将径向海

绵冷却，从而实现暂时的形状固定。有趣的是，形状恢

复可以通过在水中冷却或浸泡的方式实现。

3.1.2. 化学响应 SMP
当将化学响应SMP浸没到合适的化学物质中，可以

在聚合物中广泛地观察到塑化效应[90]。塑化效应降低

了聚合物的转变温度（Tg）；因此，可能不需要加热到

Tg以上就能够实现过渡过程。这种效应为形状的恢复提

供了替代方案。化学响应可以由pH值、离子强度或试

剂质量来触发[91]。
化学响应的SME有三种机制： 软化、膨胀和溶解。

对于化学响应性的SME，凝胶和水凝胶已经被广泛应用

于形成形状记忆[12]。
（1）软化。Huang等[92]的一项研究表明，聚氨酯

（PU）的驱动可以通过水汽或水作为催化剂来实现。一

块预先弯曲好的PU线，其初始Tg为35℃，若将其沉浸

在22℃的室温水环境中，它将变得柔软并逐渐恢复原

来的形状。因为吸水量不足5 %，所以不会发生膨胀现

象。乙醇也被证明能以更快的速度催化PU发生上述软

化过程。

（2）膨胀。一种预变形的聚苯乙烯可以在室温丙酮

中浸泡16 h[84]后恢复原状。类似的，虽然软性隐形眼

镜是没有水的玻璃状，但浸泡在水或溶液中会变得柔软

富有弹性，这意味着Tg降低。

另一种类型的SMP是形状变化的凝胶（SCG），它

是一种水凝胶。通过改变交联度，或通过诱导聚合物的

混相性改变来影响膨胀和溶剂分子[91]。例如，通过调

整pH值可以提高交联度，交联密度的增加可以降低膨

胀的程度。

在Varghese等[93]所做的一项研究中发现在金属离

子如Cu2+、Pb2+、Cd2+、Zn2+、Fe3+等的作用下，水凝胶

从圆筒状凝胶样品可逆地转变成中空球形或椭球形。在

用盐酸洗出金属离子后，水凝胶恢复了原来的形状。在

这种情况下，金属离子的浓度起到刺激化学反应形状变

化的作用。

（3）溶解。当软化达到极端时，过渡成分将被溶解

到周围的介质中[94]。将一个原始星形环状物用硅酮填

充70%（体积分数）的三水乙酸钠（CH3COONa·3H2O）

溶液后，加热至三水乙酸钠的熔点，然后在水中冷却至

室温（约22℃）。三水乙酸钠逐渐溶解到水中，从而使

硅酮恢复其原有的形状。

3.1.3. 光敏 SMP
Lendlein等[78]报道说，含有肉桂酸基团的聚合物

在暴露于紫外线（UV）光照下能够形成新的临时形状。

这些形状在很长一段时间内都是稳定的，但是当暴露在

不同波长的紫外线下时，它们可以恢复原来的形状。在

一项测试中（图4）[78]，发现了像温敏SMP一样的光

敏SMP需要通过外力进行编程，以引起聚合物的变形。

Lendlein等还测试了一种独立的非变形聚合物，但没有

产生同样的结果。Lendlein等[78]在其形状恢复后设法

得到了接近原始长度的聚合物，并连续进行了两个周期

的实验。在形状记忆属性中没有观察到变化；然而，可

以看到薄膜从清澈变成了淡黄色。很有可能是因为光可

逆交联的部分分裂导致了力学性能的改变。这项研究为

其他研究人员的工作奠定了基础，他们随后研究了光敏

SMP，特别是在微细胞和水凝胶方面[95–98]。

3.2. SMP 的 3D 打印实例

采用增材制造实现4D打印的两种主要材料包括：

一是SMP，它具有短暂的形状固定和加热恢复的功能；

第二种是凝胶，当溶剂分子扩散成网状时可以膨胀。

3.2.1. 聚合物喷射技术

4D打印的方式之一是化学反应，特别是水激活机

图4. 在接枝聚合物网络中，光响应形状记忆聚合物（SMP）的分子机
制。空心三角形代表色标，填充的圆圈代表永久的交联，而填充的钻
石则代表照片可逆的交联。（从参考文献[78]获得的许可）
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制。通过与Autodesk, Inc.和Stratasys公司合作，Tib-
bits[16]研究了3D打印技术，包括打印遇水膨胀的智能

材料。研究人员从一个一维（1D）链开始，将其自组

装成二维（2D）片“MIT”，然后用二维的片折叠成一

个三维（3D）体[16]（图5）。所使用的材料是一种亲水

聚合物，在水中会发生膨胀现象，其实际膨胀率达到

150%。在这种情况下，研究人员使用了一种刚性材料

作为框架，并编写了智能材料作为该物体的铰链。当物

体浸入水中时，只有智能材料部分（铰链）启动。

一种更常见的4D打印激活方法是，利用高温高

压来触发形状变化[99]。根据铰链的设计，形状记忆

复合材料可以以不同的速度和不同的方向进行弯曲。 
Ge等[99]发明了一种打印的活性复合材料（PAC），采

用3D多材料聚合物打印机（Objet260 Connex, 美国

Stratasys公司）打印。该PAC是一种由双层复合系统组

成的被基体覆盖的SMP纤维。基体是一种弹性体，在

压力释放后，它会回到无应力状态。但是，SMP保留了

拉伸配置特性，分子的微观状态被冻结。当PAC再次加

热到高于Tg后，恢复原状。这个周期显示在图6中，它

描述了Ge等早期的研究[99]，他们通过对SMP纤维的不

同排列来研究PAC层板的弯曲，从而形成线圈、扭转和

波浪形状。这项研究为他们日后的研究奠定了基础。如

前所述，Ge等[100]模拟了一个立方体的折叠和一个以

PAC为铰链的金字塔。在相似的研究中，有研究者提出

了形状变化的机制和理论模型，并对其进行了实验研

究，以便更好地理解材料的复杂变化行为[101]。
在恢复过程中，PAC弯曲的概念得到了改进，以实

现顺序形状变化和多形状变化[102–104]。纤维占基体

的百分比是不同的，以便用同样的材料实现连续形状的

改变[103,104]。在对SMP的早期研究中，研究人员通过

使用两个或两个以上的过渡点的多种材料实现了三维形

状记忆效应（tri-SME）[105–111]。Wu等[102]用4D打印

技术对传统制造的工作进行了平行分析，展示了一种用

基体中大量的数字SMP光纤设计和制造平面分层复合材

料的方法，研究并优化了实现控制弯曲和形状变化的参

数，以实现不同的临时和永久形状。通过扩展这一概

念以获得兰花形状，进一步证明了形状可变性的可能

性[112]。该结构的变形是通过改变Tg，并且只使用了两

种基本材料来创造不同的智能材料而实现的。

3.2.2. 立体平版印刷技术

上面描述的PAC方法的局限性在于，由Stratasys公司

提供的材料是专有的，因此不能被随意改造。Ge等[113] 
提出的一种新的4D打印方法，即运用高分辨率投影微

型立体平版印刷技术。该方法的主要优点是分辨率和可

自由调节材料性能。通过单一材料的SMP在Tg为 43℃
的条件下，可实现形状记忆[113]。Choong等[114]也进

行了类似的研究，而且也提出了一些应用，比如可以将

支架缩小到较小的直径进行微创手术和形成微夹具。在

另一项研究中，导电碳纳米管油墨被印在一个立体打印

图5. 用一种智能的亲水聚合物材料，将一个未填充的立方体折叠起
来；当浸入水中时，智能材料启动，物体折叠成立方体。（从参考文
献[16]获得的许可）

图6. 由层压板结构设计得到的PAC层压板的复杂的低温形状。（a）双层层压板（一层设计成具有规定方向的纤维薄片，另一层作为一个纯基体
材料）打印，然后加热到TH（高温60℃）拉伸，冷却到TL（低温15℃）释放。在释放应力后，它呈现出一个复杂的形状，这取决于层压板结构。
再加热后，它就会呈现出原来的形状——一个平坦的长方形。（b）原形的实际条带。（c）~（h）该过程与不同纤维结构的结果。（从参考文献[99]
获得的许可）
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的聚己内酯（PCL）模型上，旨在用于形状记忆电子器

件[115]。Zarek等[116]提出的另外两种利用数字光处理

（DLP）技术的4D打印的应用是关于贵重珠宝和时尚服

装方面的。

Miao等[117]采用光固化成型生物打印技术4D打印

了一种新型的可再生大豆油环氧丙烯酸酯。“4D生物打

印”指的是一组人造的可编程自组装、自折叠或自适应

技术，并且是由外部环境触发[118]。利用该技术制造的

支架，在–18℃时可以保持其某一固定的形态结构，当

达到人体温度（37℃）时，会完全恢复到其初始的形状，

这一结果显示了其在生物医学领域应用的巨大潜力。此

外，细胞毒性试验已从统计学上证明，多效人骨髓间充

质干细胞（hMSC）的黏附和增殖可与聚乳酸（PLA）

和聚己内酯（PCL）相媲美。

3.2.3. 熔融沉积制造

另一种可以实现形状记忆或通过加热机制改变形状

的3D打印技术是熔融沉积制造（FDM）[119]。在这个

特殊的例子中，所用的材料是PLA，由于工作台或现有

层的约束，当在制造过程中发生加热和快速冷却循环

时，内部应力在打印材料中积累。打印完成后，内部应

力在打印材料中储存了很长时间，直到材料被加热到Tg

以上。

利用FDM技术打印生物复合材料为4D生物打印技

术的发展提供了一个范例[120]。与传统生产的木材生

物复合材料相比较，打印的木质增强生物复合材料的力

学性能较差。然而，该研究发现打印的木质生物复合材

料与其他传统技术制造的木质增强生物复合材料不同，

其目的是为了增加强度和刚度；但是，这种复合材料出

现的一个新功能是能够实现自身形状塑造的驱动过程。

FDM技术的使用导致了耗水量的增加，这个现象类似于

聚羟基脂肪酸酯（PHA）或PLA的吸水行为，因此可以

利用吸水膨胀作为一个刺激[121]。天然生物聚合物的

使用可以更好地适应生物医学领域的应用。

3.2.4. 水凝胶挤出

哈佛大学工程与应用科学学院（SEAS）的研究人

员创建了一个4D打印系统，该系统受到仿生4D打印的

启发，以模拟植物系统对外界刺激的反应[122]。他们

开发了一种水凝胶复合材料，可以通过可编程的双层结

构实现4D打印。水凝胶膨胀是各向异性的，可以控制

水化过程中发生的复杂形状变化[123,124]。为了实现不

同的弯曲和扭转构象，还对打印路径进行了控制。研究

人员成功地模拟了兰花和马蹄莲花的形状。

上面描述的所有工作都只能实现单程的形状记忆。

在每次使用之后，复合材料需要重新编程。因此，复合

材料的这些功能和应用更适用于复杂的结构，不需要改

变形状，或者只需要一个形状改变，如心脏支架[125]。

3.3. 可逆性

如前所述，材料的进步是3D打印技术进步的巨大

推动力。同样，最近在可逆SMP上的进展推动了更多可

逆的4D打印研究。SMP的可逆性促进了所有行业的功

能使用，因为它减少了不断的重新编程的工作量。这对

于生物医学应用尤其有用，例如，植入的设备不能手动

重新编程，这时就需要使用外部条件实现可逆性[126]。
大多数单向SMP复合材料使用热量作为恢复机制进

行编程，以获得一个临时的形态。编程步骤通常是手动

压力[5,16,18,100,103,112,113,125]。为了实现TWSME，
在生产过程中，必须将编程步骤移除或以另一种方式嵌

入到SMP组合中。在液晶弹性体（LCE）中发现了潜在

的双程形状记忆特性；然而，其制造成本高，且SME不
稳定，这些都限制了其在工业方面的应用[127]。因此，

为了达到这样的效果[128]，引入了SMP与PU的层压板。

当加热到60℃时，层压板发生卷曲现象；而当它冷却到

室温时，它就会散开。经过周期性实验后，它被证明具

有良好的重复性。其他许多后续的研究也显示了类似有

希望的结果[129,130]。同样，其他研究也采用了不同的

机制来实现可逆SMP[131]。这些研究都表明了可逆4D
打印的巨大可能性。

如前所述，大多数4D打印技术都是不可逆转的，必

须通过引入人的交互作用来编程，然后通过外部条件的

刺激来恢复。为加强3D打印SMP的功能，可逆性是必

不可少的。虽然可逆性不是很常见，但在实现可逆SMP
上已经有了一些突破。

3.3.1. 聚合物喷射技术打印样品的可逆性

第一个突破是Mao等[132]的研究，这些研究人员并

没有采用一种刺激方案，而是将SMP和水凝胶协同作用

在一起作为刺激。因为SMP受到温度的刺激，而水凝胶

在水溶液中膨胀。这两个机制允许其在两个稳定的配置

之间切换。该设计的两个关键概念：一个是水凝胶的膨
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胀力能引起SMP内部应力；另一个是SMP特性的温敏性

能随时间调节形状变化。标准SMP和弹性体双层之间

的另一层水凝胶使PAC能够从单程驱动转变为双程驱

动。这个周期有五个阶段。首先，将组件在冷水中浸

泡12 h，然后将其放入热水中，使SMP加热到Tg以上，

以实现弯曲，然后将其冷却至室温，继而晾干。水凝

胶在干燥过程中会收缩。最后，为了实现恢复，组件

会再次被加热。

3.3.2. 水凝胶挤压样品的可逆性

Naficy等[133]最近的另一项研究是通过两种不同的

刺激——水合和温度实现了可逆性（图7）。这种3D打

印的水凝胶基墨水具有可逆性。采用挤压式打印机将一

个立方体的平面结构用水凝胶打印出来，其铰链由各种

水凝胶油墨配方制成。研究人员利用一个立方体模型对

参数进行优化，并预测其弯曲特性。在水凝胶中产生整

个结构，增强了其在生物医学工程中的适用性，因为它

可以用来模拟原生组织的复杂运动[134]。

4. 总结

每种增材制造技术及其适用的形状记忆材料见表1 
[4,16,41,44–60,99–111,113–117,119–121,123–125,132–134]。

5. 相关结论和可逆 4D 打印展望

与SMA相比，SMP具有更加光明的前景，并且由

于更多的刺激和更丰富的材料，在增材制造方面显示

出更好的发展前景。尽管SMP已经出现了三四十年，

如 图8所 示[13,14,16,102,109,127,132,133,135–142]， 多

种形式SMP的发展耗时将近20年，这两年又发展出了第

图7. 用于立方体盒的印刷图案，以及在不同温度下打印出来的图案。
（a）打印头运动结构的模式:（i）底座；（ii）驱动部分；（iii）周围的矩阵。
（b）印刷盒的一系列图像：（i）印刷盒；（ii）同一印刷盒在室温下的
膨胀状态；（iii）其在60℃下的热响应。刻度条是1 cm。断裂的线突出
了水凝胶的边缘。（从参考文献[133]获得的许可）

表1 增材制造技术及其适用的形状记忆材料

AM process categories based on ASTM F2792 standard [4] AM systems Applicable materials Refs.

Binder jetting NA NA NA

Directed energy deposition LMD Metals [59,60]

NiTi and Cu alloys

Material extrusion FDM Polymers [119–121]

PLA and wood-reinforced composites

Hydrogel extrusion Polymers [123–125,133,134]

Hydrogels

Material jetting Material jetting by PolyJet Polymers [16,99–111,132]

Proprietary materials

Powder bed fusion SLM Metals [44–55]

NiTi and Cu-Al-Ni-Mn alloys

EBM Metals [41,56–58]

NiTi alloys

Sheet lamination NA NA NA

Vat photopolymerization Stereolithography Polymers [113–115,117]

PCL and novel renewable soybean oil 
epoxidized acrylate

DLP Polymers [116]

Methacrylate PCL

AM stands for additive manufacturing.
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一个可逆SMP。然而，从3D打印的单程SMP，到多形

状的SMP，再到最近的可逆4D打印的成果，在短短三

年的时间里就完成了。智能材料的发展为4D打印的发

展和改进奠定了基础。

表2整合了可能用于激活SMA和SMP的所有不同的

刺激，无论是通过常规的制作还是3D打印，这个表中

显示了更多的机制用于常规的形状记忆材料，而不是

4D打印。这是由于3D打印技术的局限性，以及3D打印

中可用的各种材料的缺乏。3D打印的材料和技术的数

量直接关系到4D打印的可用机制。同样，虽然在4D打

印中不可能有可逆性，但进行可逆性的设计需要对材料

形状记忆效应及当前打印方法和材料激活机制所设定的

局限性有透彻的了解。

4D打印聚合物的发展已从单级恢复到多级。在多级

恢复过程中，通过操纵相同的刺激来控制聚合物相应状

态，这主要是通过精确的温度控制进行的[102,103]。随

着相关控制技术的成熟，可逆4D打印的可行性得到了

验证。Mao[132]和Naficy等[133]所进行的研究与传统方

法所制备的可逆SMP的研究非常相似，研究人员通过不

同的刺激方案设计组件，通过不同的刺激来诱导内应力，

从而实现转化变成第二个永久形状。虽然是不同的材料

和应用，但这两项研究使用的确实是相同的机制。这两

种机制具有化学反应性和热反应性。随着这一进展，更

多的研究可以被引导到结合两个或更多的刺激来实现4D
打印的可逆性，并且更多功能将可以运用到日常生活中

去。由于SMP有许多可能的机制，许多刺激的组合可能

会出现，并用于不同的目的，如根据太阳光量激活自身

的遮阳板、根据外部环境激活自身的开关[143]。SMP
还可用于需要可逆驱动的生物医学领域。3D打印的前

景和重要性可以随着可逆4D打印的发展而扩大。

然而，金属4D打印已经实现了有限的可逆性。这是

因为即使是通过传统的制造，还需要经过单调乏味的训

练，而且制造出来的部件抗疲劳能力较差，会导致可逆

应变的快速缺失。此外，即便是针对OWSMA，在研究

人员开始开发可逆转的4D合金打印之前，还有其他一些

限制和挑战需要克服。所面临的这些挑战包括低应力复

原、粗糙加工水平和糟糕的力学性能。尽管在不久的将

来，合金的4D打印的发展可能不会那么迅速，但是合金

的4D打印仍有巨大的前景，它可以用于自动化、电子设

备、生物医学设备，甚至是我们的日常生活中。
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