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摘　要：智能包装已成为新时代包装发展的新方向。作为智能包装发展的基

础，新型智能包装材料一直是研究重点。形状记忆聚氨酯是一种具有嵌段结

构和优异形状记忆效应的功能性材料。简述了形状记忆聚氨酯的结构、形状

记忆原理、合成工艺以及发展概况，综述了形状记忆聚氨酯在智能包装方面

的潜在应用，并提出了形状记忆聚氨酯在智能包装应用中存在的问题和应用

展望。
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0 引言

随着社会的快速发展，人们对商品包装越来越重

视。为了提高包装在运输和储存中的安全性，促进产

品销售，包装智能化已成为 21 世纪科学研究的新趋

势。所谓的智能包装是指通过检测包装产品的环境条

件，提供在流通和储存期间包装产品品质信息的包装

形式 [1]。目前，智能包装主要包括功能材料型、功能

结构型及信息型 3 种类型。其中功能材料型智能包装

是指采用智能包装材料进行相应包装设计，制备出能

够对包装内、外部环境具有“识别”和“判断”功能

的包装 [2]。目前，常用的智能包装材料有温敏、湿敏、

气敏及光敏等功能性材料。

形状记忆聚合物（shape memory polymer，SMPs）
是一种初始形状受外力影响变成临时形状，然后在环

境因素（如温度、湿度、酸碱度、磁场等）的刺激下，

通过力学参数（如形状、位置、应变等）进行调整而

恢复到初始形状的智能材料 [3]。随着科学技术的发展，

自 20 世纪 80 年代以来，SMPs 的研究成果层出不

穷 [4-6]。在这些 SMPs 中，结构上具有可逆相和固定

相的形状记忆聚氨酯（shape memory polyurethane，

SMPU）被广泛研究，其具有生产原料广、形状记忆

温度可控且范围广、生物相容性优异以及可降解等优

点，已广泛应用于生物医学 [7]、智能纺织 [8] 和航天

航空 [9] 等领域。并且，SMPU 还具有优良的透气透湿、

力学和光学等性能，在智能包装方面具有巨大的应用

潜力。

本文首先对 SMPU 的结构、形状记忆原理和合

成工艺进行简要介绍，然后通过对国内外文献的梳

理，综述 SMPU 在智能包装上的潜在应用，提出

SMPU 研究面临的问题以及研究展望，为进一步开发

SMPU 在智能包装中的应用提供研究基础。
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1 形状记忆聚氨酯概述

1.1 形状记忆聚氨酯的组成与结构特点

聚氨酯（polyurethane，PU）是在大分子主链上

含有氨基甲酸酯基（—NHCOO—）结构单元的高分

子化合物的总称，其结构如图 1 所示。SMPU 作为

PU 的一种，同样由软链段和硬链段组成。

 

从分子组成上看，SMPU 的软段一般由聚酯或聚

醚多元醇构成，软段分子一般比较柔顺，易伸展与堆

积排列，具有低热转变温度（Tg_soft）；硬段一般由

异氰酸酯与小分子扩链剂组成，分子极性较强且在链

段间易形成氢键，形成的分子链比较刚硬，其热转变

温度（Tg_hard）也较高 [10]。

从分子链交联结构上看，SMPU 的软段为物理交

联结构，而硬段可分为物理交联结构和化学交联结

构。有研究表明，形状记忆高分子材料可以看作转变

两相结构，即由记忆起始形状的固定相结构和随刺激

变化能可逆发生固化 - 软化现象的可逆相结构 [11]。在

SMPU 中，软段作为可逆相，硬段作为固定相 [12]。硬

段中以物理交联结构（通过分子间相互作用或者长聚

合物链的缠结形成）为固定相的称为热塑性 SMPU；

以化学交联结构（异氰酸酯和交联剂之间反应或者多

元醇链本身的化学交联形成）为固定相的称为热固性

SMPU[13]。

研究表明，SMPU 硬段相不是熔于软段相而是散

布在软段相之中（如图 2[14] 所示），起固定形状的作

用 [15]。硬段与软段在分子结构上存在的差异性，导

致二者热力学不相容，从而形成“微相分离”，这是

SMPU 具有形状记忆行为的结构基础 [16]。一般 PU 的

软段分子越柔顺或者是硬段分子刚性越强，都易促进

PU 材料的“微相分离”，分离程度会影响 SMPU 材

料的性能 [12]。

 

1.2 形状记忆聚氨酯的形状记忆原理

SMPU 的形状记忆特性可以通过软段的分子量、

硬段和软段之间的摩尔比以及聚合过程来控制 [17]，

可触发 SMPU 形状记忆行为的因素包括热、光、

酸碱度、湿度和电磁场等。由此根据触发因素的不

同，SMPU 材料可以分为：温敏型 SMPU、湿敏型

SMPU、光敏型 SMPU、化学感应型 SMPU 等。其中，

响应热刺激的 SMPU 称为温敏型 SMPU，其成本低

廉且制备方法简单，是应用最为广泛的形状记忆高分

子材料之一 [18]。图 3[19] 即表示了温敏型 SMPU 材料

的形状记忆过程，SMPU 材料在外力下发生形变，加

热后又可恢复到原始形状。

 

温敏型 SMPU 材料形状记忆周期的机理变化如

图 4 所示。由 SMPU 结构特点可知：硬段具有高玻

璃化转变温度 Tg_hard，软段具有低玻璃化转变温度

Tg_soft。当温度冷却至 Tg_hard 以下时，硬段链结构就

会通过交联作用固形；当温度在 Tg_soft 和 Tg_hard 之间

时，软段可做微观布朗运动，仍然可以通过施以外

力变为临时形状，同时硬段储存应变能，可阻止分

子链滑移，抵抗形变，产生回弹性（即所谓的记忆

性）；当温度继续冷却到 Tg_soft 以下时，SMPU 处

于玻璃态，在没有外部约束力的情况下将保持形变；

但当温度再次加热到 Tg_soft 以上时，软段虽剧烈运动

但不能抵抗存储在硬段键合中的应变能量，材料的形

状可在硬段“骨架”的回弹力下获得恢复，从临时形

状恢复到原始“固定”形状；在温度高于 Tg_hard 时，

硬链段的交联作用被破坏，形成永久变形，从而消除

了 SMPU 的“记忆”属性 [20, 21]。

 

对于非温敏型 SMPU 材料，如受电、磁等刺激

图 1 聚氨酯结构图

Fig. 1 Structure of polyurethane

图 2 SMPU 微相分离结构

Fig. 2 Microphase separation structure in SMPU

图 3 温敏型 SMPU 材料形状记忆过程

Fig. 3 Shape memory process of 
thermo-responsive SMPU

图 4 SMPU 形状记忆周期机理变化图

Fig. 4 A typical thermomechanical history during a 
shape memory cycle

形状记忆聚氨酯及其在智能包装中的应用展望

卢唱唱，等01



- 56 -

产生形状记忆的 SMPU 材料，其形状记忆原理主要

是在 SMPU 中加入一些具有导电、通磁的材料，这

些材料通过与电场、磁场等发生作用，产生热量使

SMPU 分子链段运动从而产生形状记忆性能；另外还

有一些如受光、湿气、酸碱度等因素刺激产生形状

记忆的 SMPU 材料，其原理是在 SMPU 主链或侧链

上接入一些对光、湿气、酸碱度等敏感的功能基团，

这些功能基团受刺激后会发生振动，带动分子链作微

布朗运动，此时 SMPU 的内应力得以释放，弹性增加，

发生形变，因此形状得到恢复 [22]。

1.3 合成工艺

SMPU 的制备类似于传统的 PU，通常是在一定

的催化剂和添加剂的作用下，由异氰酸酯、聚酯或

聚醚多元醇和低分子二醇或二胺（作为扩链剂）3 种

原料合成 [23]。其合成方法可分为一步法和两步法（亦

称为预聚物法）。

一步法是将多元醇、异氰酸酯、扩链剂和催化剂

等同时加入反应装置中进行反应，合成步骤如图 5[24]

所示。该方法操作简单，反应时间较短，可以在多元

醇和异氰酸酯的反应速率相当的情况下发挥最佳优

势，并且产物具有更高的结晶度。但是该方法不易控

制，反应机理也比较复杂，很难按照要求生成软硬链

段分布规则的聚合物 [25]。此外，该方法对原料和配

方的选择要求较为严格，比如异氰酸酯基团的反应活

性、扩链剂的类型以及添加量等因素都可能影响分子

链中硬段的分布，进而影响产品的性能。

 

目前用于合成 SMPU 的最常用方法是预聚物法，

合成工艺流程如图 6[24] 所示。第一步，一般先将聚合

多元醇与过量的异氰酸酯反应，生成低相对分子质量

的端异氰酸酯预聚物 [26-27]；第二步，预聚物在催化

剂作用下与扩链剂反应，生成高相对分子质量聚氨酯

或聚氨酯 - 脲嵌段共聚物 [28]。该方法与一步法相比，

反应速度更容易控制，副反应少且毒性小，生成的

SMPU 具有更典型的硬 - 软 - 硬 - 软序列，同时物

理性能更好。

 

1.4 形状记忆聚氨酯的研究进展

SMPU 作为 SMPs 材料的一种，其发展历程可以

追溯到 20 世纪。早在 1932 年，瑞典人奥兰德就在金

镉合金中第一次观察到了“记忆”效应 [29]。到 20 世

纪 60 年代，镍钛形状记忆合金研究取得重大进展，

开创了“形状记忆”实用阶段。其后，形状记忆合金

渐渐被价格便宜、易于加工和高形变恢复率的 SMPs
材料替代。在所研究出的 SMPs 材料中，由于 SMPU
材料具有原料来源广、耐气候性好、温度记忆可选择

范围宽、形变量大和可重复形变等优点，成为发展较

快的 SMPs 材料之一。

世 界 上 首 例 SMPU 由 日 本 Mitsubishi 公 司 于

1988 年采用聚四亚甲基醚二醇（polytetramethylene 
ether glycol，PTMEG）、4, 4- 二 苯 基 甲 烷 二 异 氰

酸 酯（4, 4-diphenylmethane diisocyanate，MDI） 和

扩链剂 3 种原料聚合而成 [30]。随后该公司进行配方

优化又制备出室温模量与高弹模量比值高达 200 的

SMPU，与普通的 SMPs 材料相比，其具有优异的热

稳定性与减震性能 [31]。日本三洋化成公司也开发了

一类液态聚氨酯系列 SMPs，其将 130~230 ℃温度

下材料的形状定义为原始形状，在温度低于 130 ℃

时，施加外力使材料塑造成另一种所需的形状，然

后继续降温至 40 ℃以下来固定形变，具有新形状的

制品在加热至 40 ℃以上时可恢复到原来的形状；

该系列的 SMPs 分为热固性与热塑性两类，加工性

能优异，可加工成多孔片材、合成革与涂料等 [32]。

韩 国 学 者 Kim B. K. 等 [33] 以 羟 基 封 端 的 聚 己 内 酯

（polycaprolactone，PCL）为软段，芳香二异氰酸酯

图 5 一步法合成 SMPU 流程图 
Fig. 5 Process flow chart of SMPU synthesized by 

one - step method

图 6 预聚物法合成 SMPU 工艺流程图

Fig. 6 Process flow chart of SMPU synthesized by 
prepolymer method
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以及小分子链二醇为硬段合成 SMPU，并研究了软段

分子质量及含量等因素对 SMPU 力学性能的影响。我

国中科院化学研究所于 1996 年采用溶液聚合法，合

成了一种具有形状记忆功能的线型多嵌段 PU，并对

该体系的结晶性和微相分离行为进行了研究 [34]。目前，

基于 SMPU 的商业产品已经用于电子设备、医疗卫生、

航空航天、纺织服装等领域，并且仍有许多学者在增

强其性能，确定新的应用方向上进行研究 [35]。

2 形状记忆聚氨酯在智能包装中的

潜在应用

研制新型性能优异的功能性材料一直是智能包

装技术的发展重点。SMPU 是一种原料丰富、价格便

宜的智能高分子材料，具有良好的记忆温度可调节性

（可在 -30~90 ℃的范围内调节）、热膨胀性、透气

透湿性，同时还具有优异的力学性能、光学性能以及

可生物降解性 [36]；此外，易加工性能使 SMPU 可以

通过挤出、压延、吹塑等生产工艺制备薄膜、片材、

泡沫等各种形状的产品 [37]，在智能包装领域有较为

广阔的应用前景。

2.1 SMPU 热收缩膜

以 SMPU 材料制备的热收缩膜在智能包装领域

的应用最为成熟。热收缩膜可应用于电子设备、医

药卫生、食品保鲜等领域，特别是在食品保鲜方面，

应用范围尤为广阔。比如经过热处理的食品，一般需

要用柔性薄膜包装热封后进行冷链保存，由于其包装

和储存分别在不同的温度下进行，出于食品安全考

虑，这就需要包装材料在不同的环境温度下皆能保持

完整性。因此，在不同温度下呈现不同形状的 SMPU
热收缩膜就具有较大的应用价值。SMPU 热收缩膜不

仅可以保护产品，而且具有指示作用，一旦食物失去

冷链环境，热收缩膜将在升温过程中恢复其原始形

状，即可传递冷链损失的信息 [38]。

M. P. Arrieta 等 [38] 利用聚乳酸（polylactide，PLA）、

聚己内酯（polycaprolactone，PCL）和 1, 6- 六亚甲

基 二 异 氰 酸 酯（1, 6-hexamethylene diisocyanate，

HDI）等材料合成 SMPU，并添加抗氧化剂儿茶素

（catechin），成功制备了可降解的聚氨酯儿茶素复

合透明薄膜（如图 7[38] 所示），并对其颜色外观、光

学性能、机械性能、抗氧化性等进行测试，同时选

择 40 ℃作为最高温度模拟食品热处理温度，选 2 ℃

来模拟冰箱储存温度，评估复合膜用作智能热收缩

薄膜的可能性。结果表明，在 PU 基材料中添加少量

（质量分数为 1% 或 3%）的 catechin，可提高薄膜

透明度、耐水性和抗氧化活性，减少紫外光透射率。

同时 catechin 的添加增强了 SMPU 的形状记忆行为，

使应变恢复率恒定保持在 100%。该 PU-Cat 复合材

料作为一种智能可降解食品包装材料，虽然在实际包

装应用中仍需要进行许多研究，但其在热加工食品的

智能包装系统具有很大的应用前景。

    

2.2 温敏型 SMPU 透气透湿膜

SMPU 材料除了可以制备热收缩薄膜外，还可

以制备对温度敏感的智能透气透湿膜，并应用于新

鲜果蔬的包装。一般果蔬保鲜是采用低温储存，

或 通 过 气 调 包 装（modified atmosphere packaging，

MAP）来调节环境中 O2 和 CO2 含量，从而降低果蔬

的呼吸速率进而减缓腐败速率。而 MAP 在维持稳定

的气氛条件时，需要在储存、运输和销售过程中保

持恒温 [39]，但常常由于各种因素会导致包装内温度

波动较大。若果蔬呼吸速率的温度敏感程度高于包

装膜内气体渗透性对温度的敏感程度，随着温度升

高，使得呼吸速率高于气体渗透速率，最终导致包

装内的 O2 含量过低 CO2 含量过高，形成厌氧条件，

产品变质的可能性增加 [40]。此外，新鲜农产品也需

要用水蒸汽渗透性良好的薄膜进行包装 [41]，MAP 中

使用的大多数聚合物膜的水蒸汽渗透性较差，因此

             a）透明纯 SMPU 膜              b）复合膜 1

                       c）复合膜 2                   d）复合膜 3

图 7 透明纯 SMPU 膜和复合膜的外观图

Fig. 7 Visual appearance of transparent SMPU 
film and composite film

形状记忆聚氨酯及其在智能包装中的应用展望

卢唱唱，等01



- 58 -

包装顶空容易凝结水蒸气，导致微生物生长，产品

腐烂 [42-43]。而且在储存、分配和销售过程中的温度

波动也会加剧水蒸气冷凝，故温敏型 SMPU 透气透

湿膜成为研究热点。

1988 年，T. S. Lioutas[44] 在 Food Technology 杂志

发表的一篇文章中提出，需要开发能够实际“感知”

变化并在一定温度范围内调整其渗透性的“智能薄

膜”。1993 年，R. F. Stewart[45] 发明了一种由“智能”

高分子制备的食品包装，聚合物经过特殊设计，具有

可变的气体渗透性，通过相对较小的温度变化可逆地

改变包装的渗透率。该发明引领了聚氨酯基“智能”

渗透性包装材料的快速发展。

针对温敏型渗透性 SMPU 膜的研究越来越多。

D. Turan 等 [46] 使 用 聚 乙 二 醇（polyethylene glycol，
PEG）、1, 6- 六亚甲基二异氰酸酯（1, 6-hexamethylene 
diisocyanate，HDI）、1,4- 丁二醇（1, 4-butylene glycol
tetramethylene glycol，BDO）和蓖麻油（castor oil，
CO）制备了热响应型气体渗透性 SMPU 薄膜。研

究表明，以摩尔质量为 1500 g/mol 的 PEG 制得的

薄膜，相转变温度为 20~27 ℃，具有优良的热稳定

性，且表现出优异的形状记忆行为，形状恢复率大

于 85%，形状固定率大于 90%，同时具有高达 67%
的氧气渗透率，与普通商业膜相比增加了两倍。随

后 D. Turan 等 [47] 又进一步研究了 SMPU 材料同时对

O2 和水蒸气的渗透性能，并采用光学方法测试氧气

渗透性，结果表明，SMPU 薄膜的 O2 渗透性和选择

渗透性（渗透系数 β=PCO2/PO2）分别是低密度聚乙烯

（low density polyethylene，LDPE）的 2 倍和 3 倍；

薄膜在 98% 的相对湿度下大约能吸收 18% 的水蒸气，

其水蒸气渗透率几乎是 LDPE 薄膜的 100 倍。Zhou 
H. 等 [48] 也进行了可控水蒸气渗透性温敏 PU 膜的研

究，基于膜材料的自由体积孔大小、形状控制气体扩

散速率及其渗透率，合成了具有“功能门”的分段

式温敏 PU 膜。实验结果表明，PU 薄膜在 53 ℃（定

义为相转换温度并称作“功能门”）表现出明显的

相分离结构。薄膜的自由体积孔大小与相变温度密

切相关，当温度在 -10~10 ℃的区间周期性变化时，

膜的自由体积孔的平均半径和水蒸气渗透率也分别

在 0.230~0.467 nm 和 4.30~8.58 kg/(m2·d) 之间周期

性变化。图 8[49] 可形象地表示 SMPU 膜在温度升高时，

其结构出现微相分离，自由体积孔增加，进而渗透性

能增加的过程。

 

综上所述，SMPU 薄膜可以提高气体渗透性，减

少水蒸气的冷凝，可用于具有热响应性透氧和透湿的

智能包装的开发。

2.3 SMPU 防伪标签

防伪标签是一种防伪标识，可以粘贴或印刷在

包装上，消费者通过查询防伪标签来检验产品真假。

近年来，假冒伪劣现象越来越严重，然而传统的防伪

标签，如全息图、水印、条码等，因其制备工艺简

单而易被伪造，在防伪效果上具有一定的局限性 [50]。

利用 SMPU 优异的形变回复能力和光学性能，也可

制备出具有不同防伪形式的防伪标签。由 SMPU 制

备的新型智能标签以其独特的性能，在防伪电子、化

妆品、食品、医药等领域的包装中具有较大的潜在应

用价值。

N. Fritzsche 等 [51] 采用两步法，以聚己二酸 -1, 
4- 丁二醇酯二醇（poly(1,4-butylene adipate)，PBA）

为 软 段， 以 4, 4- 二 苯 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯（4, 
4-diphenylmethane diisocyanate，MDI）和 1, 4- 丁二醇

（1, 4-butylene glycol，BDO）为硬段合成玻璃化转

变温度分别是 0, 10, 20 ℃的 SMPU，如图 9[52] 所示。

然后在制备的 SMPU 材料上打印防伪二维码，温度

低于玻璃化转变温度时，材料形状固定，二维码处于

变形不可识别状态，当需要识别二维码时，加热使材

料形状回复，即可扫描二维码进行真伪鉴别。

SMPU 具有独特的结构，除了上述宏观结构上显

示的形状记忆效应外，在微观结构也具有记忆形变和

回复的能力，扩大了其在防伪智能包装上的应用范

围。S. R. Armstrong 等 [53] 研究了聚己内酯 / 聚氨酯层

状复合膜的从微米级到纳米级厚度对形状记忆效应

的影响。Xu H. X. 等 [54] 在 SMPs 材料表面上压印尺

度范围从微尺度（即微棱镜，微透镜）到纳米尺度（即

光栅，全息图）光学图案，证明了形状记忆高分子

材料在微观尺度上除了具有形状记忆效应外，也具有

图 8 温敏型 SMPU 膜水蒸气渗透机理图

Fig. 8 Water vapor permeability of 
temperature sensitive SMPU layer
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优良的光学性能。Li Z. P. 等 [52] 在 PVAc 和 PU 多层

复合膜上研究了微尺度表面的形状记忆效应，使用软

光刻法在多层膜的表面上压印微棱镜图案制备防伪标

签。该防伪标签的形状记忆过程如图 10 所示，在给

与微棱镜压力之前，微棱镜的顶部是尖锐的，可以反

射所有入射光，将透明度降低至 0 时，隐藏在膜下方

的徽标不可见；在 60 ℃下施予压力，再降温到 25 ℃

后固形，部分微棱镜图案在顶部被压平，图案只能反

射入射光的一部分，其余的光透过微棱镜顶部，使薄

膜透明度增加，图案变得可见；而当温度再次加热到

60 ℃后，压缩的微棱镜阵列恢复原始结构，透明度

再次降低，无法看到徽标。SMPU 防伪标签具有直观

易鉴别、安全难仿造、制作成本低廉等优点，与包装

相结合制备的智能防伪包装将得到更好的应用。

 图 9 SMPU 防伪码的形状记忆过程图

Fig. 9 Shape memory process of SMPU anti-counterfeiting code

图 10 SMPU 防伪标签的形状记忆过程

Fig. 10 Shape memory process of SMPU 
anti-counterfeiting label

 

3 存在的问题与展望

作为智能包装行业的一种新型材料，SMPU 材料

对包装行业的发展产生了积极作用。但由于其自身的

缺点，如耐酸碱、耐水、耐紫外光等性能较差，以及

易产生内耗和蠕变现象，使其形状记忆性能在实际使

用过程中受环境影响显著，因此需要对 SMPU 材料

进行改性研究，以获得环境性能稳定、形状记忆性

能优异的 SMPU 材料。其次，SMPU 材料具有优异

的食品保鲜功能，在食品包装方面的研究较为广泛，

但其食品安全性也存在一定的争议，包装中迁移和溶

解的有害物质会影响食品质量 [55]，因此，提高材料

的食品安全性也是研究者下一步研究的重点。此外，

SMPU 材料在我国智能包装方面的应用研究才刚刚起

步，实验理论研究较多，实际应用相对较少，未来需

要不断优化其制备工艺，早日实现工业化生产。

综上所述，由 SMPU 材料制备的热收缩膜、透

湿 / 透气薄膜以及防伪标签等在智能包装方面具有广

阔的应用前景。以 SMPU 为基础开发的“智能”包

装材料也将朝着性能佳、安全性高、生产工艺简单的

方向发展。随着研究的不断深入，相信 SMPU 材料

将会为智能包装行业注入一股新的活力。
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Shape Memory Polyurethane and Its Application Prospect in Intelligent Packaging
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Abstract：Intelligent packaging has become a new direction of packaging development in the new era. As the 
basis of intelligent packaging development, new intelligent packaging materials have always been the focus of research. 
Shape memory polyurethane is a functional material with block structure and excellent shape memory effect. The 
structure, shape memory principle, synthesis process and development of shape memory polyurethane were introduced 
firstly.Then the potential application of shape memory polyurethane in intelligent packaging was summarized. Finally，

the problems and potential application of shape memory polyurethane in intelligent packaging were indicated in order to 
provide theoretical basis for further application research.

Keywords：polyurethane；shape memory materials；intelligent packaging
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