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Введение 

Для создания инновационных технологий требуется разработка новых материа-

лов, которые наряду с высокими эксплуатационными характеристиками обладают спе-

циальными свойствами, такими как электро- и теплопроводность, а также самовосста-

навливающихся материалов и интеллектуальных покрытий. Одними из таких интерес-
ных и перспективных материалов являются полимерные материалы с памятью формы, 

обладающие способностью запоминать временные формы и возвращаться к своим пер-

воначальным формам под воздействием различных внешних факторов. Например, вос-

становление изначальной формы может быть спровоцировано нагревом, излучением 

света, электрическим током, магнитным полем, воздействием влаги или влиянием ра-

диочастотных волн. Несмотря на большое разнообразие воздействий, нагрев (прямой 

или косвенный) чаще всего используется для придания и восстановления формы. Та-

ким образом, температура перехода из одной формы в другую (или температура стек-

лования) является одним из наиболее важных параметров для полимеров с памятью 

формы.  
Интерес к этому классу полимерных материалов с каждым годом возрастает из-

за их функциональности и возможности применения в таких отраслях, как биомедици-

на, авиационно-космическая промышленность и многих других. В 1960-х гг. полимеры 

с памятью формы впервые использовали для получения крупномасштабных изделий, а 

именно термосжимающихся трубок из нейлона и полистирола для электроизоляции. 
Например, такие полимеры можно использовать для хирургических операций, получать 

на их основе композиционные материалы для аэрокосмического применения. Самовос-

станавливающиеся композиты на основе полимеров с памятью формы широко исполь-

зуются для снижения нагрузок и смягчения повреждений авиационных конструкций. 

В 2022 г. объем рынка полимеров с памятью формы достиг 281,66 килотонны, и этот 

показатель непрерывно растет. 

В настоящее время существует большое разнообразие полимеров, способных 

сохранять различную форму (как термопластичных, так и термореактивных). К термо-

пластичным полимерам с такими свойствами можно отнести полиуретан, полилактид и 

другие. 
Низкая механическая прочность материалов с памятью формы на основе термо-

пластов в эластичном состоянии препятствует их использованию для потенциально 

возможного применения, когда после развертывания конструкции требуется высокий 

модуль упругости – например, в солнечных батареях космических кораблей. Полимер-

ные материалы с памятью формы на основе термореактивных материалов могут вы-

держивать большие деформации, сопровождающиеся хорошей механической и терми-

ческой стабильностью за пределами значений температуры стеклования. Такие поли-

меры демонстрируют отличную фиксацию и восстановление формы [1], обычно их по-

лучают путем сшивки термореактивного олигомера с отвердителем.  

В последнее время растет популярность композиций из реактопластичных свя-

зующих на основе эпоксидных олигомеров, что обусловлено многими преимущества-

ми, например, такими как низкая стоимость, широкий выбор промышленно доступных 

эпоксидных смол и отвердителей с различным химическим строением, низкие лету-

честь олигомеров и усадка при отверждении, а также превосходная термомеханическая 

стабильность отвержденных полимеров [2]. Разработанные на их основе высокопроиз-

водительные полимеры с памятью формы, обладающие высокими прочностью, ударной 

вязкостью и термостойкостью, открывают в будущем большие перспективы для разви-

тия во многих областях науки и техники [3]. 
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Данная работа посвящена обзору исследований и разработок, связанных с клас-

сом умных материалов с памятью формы на основе эпоксидных олигомеров, которые 

способны изменять и восстанавливать форму в ответ на воздействие различных внеш-

них раздражителей. Работа выполнена при поддержке ЦКП «Климатические испыта-

ния» НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ. 

 

Основные способы получения 

Эффект памяти формы в полимерных материалах является результатом сочета-

ния структуры и морфологии полимера с применяемыми технологиями обработки и 

молекулярного программирования структуры полимеров  (или молекулярной инжене-

рии). Для достижения у полимеров эффекта сохранения формы необходимо, чтобы по-

лимер обладал эластичной полимерной сеткой, способной к активному движению в ре-

зультате некоторых видов воздействия. Полимерная сетка состоит из сегментов, поло-

жение которых в пространстве не зависит от положения соседних участков полимерной 

цепи. При определенном воздействии на полимерную сетку срабатывают молекуляр-

ные переключатели, и энергия деформации, накопленная во временной форме, высво-

бождается, что приводит к восстановлению исходной формы [4].  

Свойства памяти формы обычно оценивают количественно с помощью коэффи-

циентов устойчивости формы (Rf) и восстановления формы (Rr), где параметр Rf озна-

чает степень фиксации внешней приложенной деформации во временной форме. Его 

значение составляет 100 %, когда приложенная деформация, введенная выше темпера-

туры стеклования, полностью сохраняется ниже температуры стеклования во времен-

ной форме. Режимы деформации охватывают растяжение, сжатие, изгиб и кручение. 

Коэффициент Rf – это процент восстановления исходной формы при нагреве материала 

в ненапряженном состоянии (неограниченном) выше температуры стеклования в по-

следующем. Коэффициент Rr = 100 % при полном восстановлении исходной формы ма-

териала. Свойства полимеров часто определяют при циклических (одном или несколь-

ких) термомеханических испытаниях, проводимых в условиях контролируемого 

напряжения или деформации [5].  

Для понимания процесса и создания впоследствии таких материалов необходи-

мо изучать процесс восстановления формы на молекулярном уровне. В научно-

технической литературе [6] описана модель термовязкоупругой теории для объяснения 

термодинамического поведения молекулы полимера с возможностью сохранения и 

восстановления формы, согласно которой макромолекулы представляют собой клубки, 

неразрывно связанные между собой. Такая система имеет большие значения энтропии 

и внутренней энергии. При повышении температуры молекулярная подвижность уве-

личивается, и полимер приобретает эластичность. В это время клубки макромолекул 

способны растягиваться и ориентироваться под действием внешней силы. Если темпе-

ратура снижается без изменения внешней силы, то полимер теряет эластичность, дви-

жение молекул замедляется и макромолекулы остаются в заданной форме, без возмож-

ности вернуться в исходную форму. Во время этого процесса напряжение в макромоле-

куле сохраняется в виде упругой потенциальной энергии. При повторном повышении 

температуры молекулы полимера снова приобретают эластичность, и высвобождается 

накопленная упругая потенциальная энергия. Примечательно, что при трении между 

макромолекулами выделяется тепло, потребляющее потенциальную упругую энергию, 

которая должна запасаться внутри пружин, и вызывающее необратимую вязкостную 

деформацию. Схема процесса представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. Механизм памяти формы 

 

Эпоксидные смолы обладают превосходными механическими свойствами и 

высокой устойчивостью к коррозии, поэтому полимеры с памятью формы на основе 

эпоксидных смол используются в большинстве областей техники. В последние годы 
только эпоксидные полимеры внедряются в аэрокосмическую индустрию, 

промышленную и гражданскую сферы, а также в другие новые отрасли [7]. 
Эпоксидная смола представляет собой термореактивный полимер, который 

образует трехмерную сетку, когда эпоксидная смола, содержащая как минимум две 

эпоксидные группы, реагирует с отвердителем. В зависимости от различного 

химического строения эпоксидных смол и отвердителей, их соотношений, а также 

условий отверждения могут быть получены системы с различным набором 

необходимых для применения свойств. Комбинирование между собой различных смол 

и отвердителей, введение добавок (таких как разбавители, наполнители или 

упрочнители) позволяет добиться получения материалов с улучшенными 

технологическими свойствами, с высоким процентом сохранения и восстановления 

формы. Обычно для получения материалов, имеющих способность сохранения и 

восстановления формы, используются эпоксидные олигомеры на основе 

диглицидилового эфира бисфенола А и его модификаций [8]. 
Полимерная трехмерная сетка определяет свойства самой смолы, такие как 

температура стеклования, прочность и удлинение при разрыве. В состав композиции 

можно вводить различные эпоксидные смолы с функциональными группами для 

улучшения этих свойств за счет функциональной группы или эпоксидных 

функциональных групп самой смолы.  

Авторы статьи [9] синтезировали диглицидиловый эфир бисфенола А (ДГЭБА), 

содержащий два пропиленоксидных блока (ДГЭ БАПО-2). Сочетание такой 

эпоксидной смолы с гибким отвердителем позволило получить высокие значения 

удлинения при разрыве (95,53 %), а растягивающее напряжение достигло значения 

6,33 МПа. В работе [10] синтезирован эпоксидный олигомер, содержащий шесть 

звеньев оксида этилена для улучшения механических свойств. Описано применение 

полимера такого строения в аэрокосмических конструкциях. Введение звеньев оксида 

этилена (рис. 2) повышает плотность сшивки, при этом гибкие звенья снижают 

температуру стеклования, что, в свою очередь, позволяет получать полимер с хорошим 

эффектом сохранения и восстановления формы.  
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Рис. 2. Диглицидиловый эфир бисфенола А с пропиленовыми блоками 

 
Отдельно рассмотрим эпоксидные смолы на биологической (растительной) основе, 

которые в последнее время все чаще находят применение в различных областях промыш-
ленности. Это обусловлено растущей стоимостью нефтепродуктов и развивающейся «зе-
леной» химией, которая способствует уменьшению негативного воздействия на окружаю-
щую среду [11]. В частности, эпоксидные мономеры, полученные на основе эвгенола [12], 
могут обладать множеством полезных механических свойств и функций. Отверждение та-
кого олигомера янтарным ангидридом в стехиометрическом соотношении позволило по-
лучить не только возможность материала сохранять и восстанавливать форму, но и спо-
собность к его заживлению. Аналогично в работе [13] получен полимер с памятью формы 
из эпоксидной смолы на основе экологически безопасного эвгенолтриглицидилфлороглю-
цинола и триметилолпропантриглицидилового эфира в качестве эпоксидных мономеров 
вместо ДГЭБА. Синтезированные полимеры обладали высокими температурой стеклова-
ния и коэффициентом сохранения и восстановления формы. Возможность синтеза поли-
мерных материалов на биологической основе позволяет создавать биодеградирующие ма-
териалы для широкого применения в гражданской области.  

Для получения полимера способного сохранять форму и восстанавливать исход-
ное состояние очень важно правильно подобрать отвердитель для эпоксидной смолы. 
Как правило, в качестве отвердителей используются амины и ангидриды. Аминные 
отвердители являются наиболее распространенными и имеют самый широкий диапазон 
применения среди отвердителей эпоксидных смол, поскольку на их долю приходится 
70 % всех используемых отвердителей. В основном они включают алифатические и 
ароматические амины и др. Хотя все они представляют собой отвердители на основе 
аминов, их различная химическая структура обуславливает разные свойства, скорость и 
температуру отверждения. Конечные свойства отвержденного связующего также суще-
ственно зависят от природы отвердителя.  

Для получения полимеров с памятью формы часто в качестве отвердителей ис-
пользуют полиэфирамины (рис. 3), содержащие гибкие звенья эфирной связи, которые 
могут эффективно повышать прочностные характеристики и позволяют получать гиб-
кие полимерные цепи, способные к эластичным деформациям, однако скорость отвер-
ждения  эпоксидных олигомеров относительно медленная [14]. Такая сшитая эпоксид-
ная структура с Джеффамином D-230 показана на рис. 4. 
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Рис. 3. Строение полиэфирамина марки Джеффамин D-230 
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Таблица 1 

Свойства полиэфираминов марок Джеффамин D-230 и Джеффамин T-403 

Свойства 
Значения свойств для Джеффамина 

D-230 T-403 
Молекулярная масса, г/моль 230 403 
Динамическая вязкость при 25 °С 9 70 
Водородный эквивалентный вес 

(AHEW) 
60 81 
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Рис. 4. Химическое строение полимерной сетки 

 

В большом количестве патентов [15–20] разработаны материалы, способные к 

сохранению и восстановлению формы, на основе эпоксидных смол и полиэфираминов – 

Джеффаминов с разной молекулярной массой (табл. 1).  

К другому классу отвердителей относятся ангидриды. Продукты, отвержденные 

ангидридом, имеют диэлектрические свойства лучше, чем отвержденные амином, и 

широко используются в электроизоляции. Обычные ангидридные отвердители – это 

фталевый и метилтетрагидрофталевый ангидриды (МТГФА) и др. (рис. 5). 
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Рис. 5. Химическое строение ангидридов 

 

Ангидриды кислот требуют более высокой степени отверждения при высоких 

температурах, но их низкие токсичность и летучесть, а также легкость смешения с 

эпоксидными олигомерами привлекли к ним внимание исследователей. Один из 

наиболее часто используемых в качестве отвердителя ангидридов ‒ изо-МТГФА. 

В работе [21] на основе синтезированных бисфенолов, содержащих группы оксида 

этилена и гексагидрофталевого ангидрида, получены материалы с памятью формы с 

повышенными механическими характеристиками.  



Полимерные материалы  

 

 

  56                                                                         ТРУДЫ  ВИАМ / TRUDY VIAM  4 (134) 2024    
 

Большую группу отвердителей для получения материалов, способных 

восстанавливать форму, составляют серосодержащие вещества.  

Так называемая «щелчковая» химия – это новое поколение реакций, которые 

основаны на эффективности, универсальности и высокой селективности. Среди 

различных подобных механизмов можно выделить реакции с тиол-эпоксидными 

системами [22], в которых в качестве катализаторов используют кислоты и основания 

Льюиса, а реакция осуществляется путем раскрытия нуклеофильного кольца, где 

протон может отдаваться тиолом или каталитическим амином [23]. Полимеры, 

полученные в результате таких реакций, обладают высокой механической прочностью, 

химической стойкостью и обычно используются в биосинтетических и 

биомедицинских изделиях. 
Особенно интересен процесс образования гидроксильных и тиол-эфирных групп 

за одну стадию во время процесса полимеризации, который в дальнейшем может 

трансформироваться в другие полимерные структуры. Третичные амины в основном 

используются в качестве катализаторов в тиол-эпоксидных составах, но обычно они 

слишком реакционноспособны, что затрудняет контроль реакции и сокращает срок их 

жизнеспособности [24]. В статье [25] подробно описан процесс синтеза, где в 

качестве (3- и 4-функциональных) тиоловых компонентов использованы отвердители 

для коммерческого ДГЭБА методом «щелчковой» химии с использованием 

инкапсулированного амина в качестве латентного инициатора. Схема реакции 

представлена на рис. 6 и 7. При таком синтезе получили сильносшитый полимер с 

точно заданным строением полимерной сетки и с улучшенными механическими 

свойствами. Такие системы находят применение в аддитивных технологиях  

и 3D-печати. 
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Рис. 6. Реакция диглицидилового эфира бисфенола А (ДГЭБА) с триметилолпропаном 

(ТМП) 
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Рис. 7. Строение катализатора в реакции, проведенной методом «щелчковой» химии 

 

При введении в состав композиций различных функциональных полимеров, 
таких как цианатный эфир, полиуретан и бензоксазиновая смола, возможна 
модификация эпоксидных смол в более комплексно-функциональную форму, 
проявляющую новые свойства. Благодаря высокой температуре стеклования 
цианатного эфира и его хорошей термостойкости, путем его сополимеризации с 
эпоксидной смолой можно получить материалы с памятью формы, отвечающие 
высоким требованиям аэрокосмической и других специальных областей – например, 
можно добиться повышенной устойчивости к высоким температурам. В работе [26] 
синтезирован ряд полиэфирных олигомеров из эпоксидной смолы и мономера 
сложного цианатного эфира. Сетку «эпоксидной смолы/цианата с поперечными 
связями» синтезировали из полиэтиленгликоля, полипропиленгликоля и 
полибутадиенгликоля со значениями температур стеклования 132, 178 и 161 °С 
соответственно. По мере увеличения содержания цианата температура стеклования 
системы увеличивается, что можно использовать для разработки термостойких 
материалов, которые испытывают длительное воздействия тепла. 

Поликапролактон – кристаллический термопласт, который обладает хорошей 
совместимостью с эпоксидными смолами. Его добавление позволит получить 
полимеры с широким диапазоном температуры стеклования, снизить хрупкость 
материала и повысить некоторые механические свойства [27].  

Бензоксазиновая смола представляет собой термореактивную смолу с хорошим 
комплексом свойств. Бензоксазины хорошо сочетаются с эпоксидными смолами, 
поскольку полибензоксазин, образующийся в результате полимеризации с раскрытием 
цикла, содержит фенольные гидроксильные группы, которые могут вступать в реакцию 
с эпоксидными группами [28]. В случае аминных отверждающих агентов смеси 
«бензоксазин/эпоксидная смола» оксазиновое кольцо расщепляется амином, что 
приводит к образованию гетерогенной совместной сетки (полибензоксазиновые и 
эпоксидные домены). Введение бензоксазиновой смолы значительно увеличивает 
температуру стеклования и прочность. В то же время бензоксазины могут 
использоваться в качестве отвердителя для эпоксидной смолы, оказывая при этом 
положительный эффект на конечные свойства материала. Авторами статьи [29] 
получен новый полимер с памятью формы на основе бензоксазина, эпоксидной смолы 
и аминного отвердителя. Полученный в результате полимер имел при изгибе очень 
высокие прочность и модуль упругости. Затем в полученную систему вводили 
бензоксазиновую смолу на основе анилина для увеличения жесткости сшитой сетки. 
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При этом отмечалось, что значение температуры стеклования такой полимерной 
системы увеличивалось с возрастанием содержания бензоксазиновой смолы на основе 
анилина. Полученный полимер на основе полибензоксазинэпоксидной смолы 
с улучшенными термической стабильностью и механическими свойствами может 
использоваться при повышенных рабочих температурах и применяться для 
изготовления конструкций, выдерживающих большие нагрузки – например, 
в авиационной отрасли.  

В некоторых научно-технических литературных источниках описано получение 
полимерных композиционных материалов на основе эпоксидных связующих 
с эффектом памяти формы. Так, в качестве армирования в композитах на основе 
эпоксидных смол традиционно используются различные волокна. Армирующие 
волокна могут быть синтетического (стекло, углерод, арамид) или природного 
происхождения (минеральные волокна – например, базальт; растительные волокна – 
например, лен, джут и т. п.). В их ассортимент входят нетканые маты, разные тканые 
структуры и ткани с различным направлением волокон – например, 
с однонаправленным расположением волокон [30]. Эпоксидные композиционные 
материалы обладают коэффициентом восстановления формы, равным 98–100 %, 
и модулем упругости, составляющим 1,5–3,5 ГПа [31]. Кроме того, они хорошо 
устойчивы к воздействию окружающей среды – например, к ультрафиолетовому 
излучению, влаге и температуре. Жесткость и прочность армированных эпоксидных 
связующих заметно больше, чем у матрицы. Более того, их свойства можно 
запрограммировать в техническом задании – например, по таким параметрам, как тип и 
количество армирования, наслоение и ориентация ткани. Высокие жесткость и 
прочность являются желательными свойствами для восстановления композитов 
с памятью формы на основе эпоксидных смол. Поэтому прилагаются большие усилия 
для получения полимерных композитов с памятью формы с повышенным напряжением 
и уменьшенным временем восстановления. К сожалению, армирование волокнистыми 
структурами, особенно когда они присутствуют в большом количестве 
в соответствующем композите, снижает пластичность и деформируемость материала, 
тем самым ограничивая проектирование некоторых форм изделия [32]. 

В связи с актуальностью представленных в данной статье исследований 
предпринята попытка изготовления композитов на основе эпоксидных полимеров 
с памятью формы из полностью возобновляемых ресурсов. Для получения 
«биокомпозита» в качестве матрицы выбрано эпоксидированное льняное масло, 
отвержденное ангидридом, а для армирования использованы льняные ткани саржевого 
переплетения или нетканый мат [33]. Как связующее может создаваться на 
биологической основе, так и натуральные волокна могут применяться в качестве 
армирования для эпоксидных полимеров с памятью формы, поскольку его 
(наполнителя) присутствие придает деформируемость соответствующему композиту в 
меньшей степени, чем традиционные армирующие волокна. Содержание льняного 
волокна (<58 % (по массе)) варьировали в зависимости от количества слоев ткани, их 
поверхностной массы и толщины льняных волокон. Коэффициент сохранения формы 
такого материала на основе эпоксидированного льняного масла составил 92 %. Однако 
этот показатель все же меньше, чем у материалов на основе обычного, нефтяного 
сырья, что объясняется эффективностью восстановления контролируемой плотности 
сшивок, которая в материале на основе биосмолы намного меньше, чем в типичном 
эпоксидном полимере из нефтепродуктов. 

В статье [34] описано получение композита, способного восстанавливать форму 

под воздействием электрического заряда. Такие композиционные материалы особенно 

актуальны для применения в космосе, где обычный нагрев невозможен. Для 

изготовления композитов с памятью формы с электрически активируемым (джоулевым 
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нагревом) восстановлением формы чаще всего используют углеродную ткань 

с дальнейшей модификацией и без нее. Изготовление композита обычно происходит 

путем пропитки углеродной ткани эпоксидным связующим под вакуумом или под 

давлением. С помощью модификации углеродной ткани можно решать различные 

задачи, такие как повышенная межфазная прочность, улучшенные электро-, 

теплопроводность. Например, чтобы повысить электропроводность полимерного 

композиционного материала можно наносить наночастицы серебра на углеродную ткань. 
В настоящее время разрабатывается и создается очень большое количество 

самовосстанавливающихся материалов, способных сохранять и восстанавливать форму. 

Самовосстановление материалов позволяет быстро привести в рабочее состояние 

изделие после повреждений, таких как изгиб, растяжение, коррозия. Полимерные 

системы, способные к самовосстановлению, имеют в химической структуре длинные 

сегменты, которые можно перемещать относительно друг друга и модифицировать. 

Обычно чтобы достичь такого эффекта в полимерную композиционную систему вводят 

микрокапсулы с различным составом для обеспечения восстановления поверхности. 

Однако для полимеров с памятью формы не всегда необходимо введение микрокапсул, 

так как форма может восстанавливаться после повреждения в результате физических или 

химических процессов (табл. 2). Например, образуются ковалентные связи, а также 

ионные или надмолекулярные взаимодействия. В статье [35] подробно рассмотрены 

такие составы. Самовосстанавливающиеся композиты особенно важны для 

аэрокосмической отрасли – например, в тех случаях, когда внутренние повреждения 

трудно обнаружить или невозможно провести ремонт в полевых условиях. 

Автоматический ремонт во время эксплуатации также обеспечит более надежную 

и безопасную работу аэрокосмических конструкций.  
 

Таблица 2 

Возможность различного воздействия на эффекты самовосстановления  

и сохранения формы 

Вид воздействия Самовосстановление Эффект сохранения формы 

Образование ковалентных связей + + 

Нагрев + + 

Изомеризация – + 

Образование водородных связей + + 

 

Заключения 
Рассмотрены полимерные материалы с эффектом памяти формы на основе эпок-

сидных смол. Полимерные материалы с памятью формы благодаря своей способности 
принимать заданную конфигурацию и восстанавливаться до изначальной формы находят 

применение почти во всех областях науки и техники. Такие полимерные материалы широ-

ко применяются в аэрокосмических и авиационных конструкциях, 3D-печати и биомеди-

цинских изделиях. Из-за все более серьезных экологических проблем, возникающих в ми-

ре, развитие производства экологически чистых материалов является перспективным 

направлением развития промышленности [36]. Эпоксидные материалы с памятью формы 

на биологической основе могут разлагаться и вторично перерабатываться.  

С учетом небольшой массы, возможности изменения формы и восстанавливающей 

силы таких композиционных материалов ожидается, что они в ближайшем будущем 

найдут широкое применение во многих областях техники. В частности, будут разработаны 

полимерные композиты на основе эпоксидных матриц для применения главным образом в 

аэрокосмической отрасли [37]. Например, из таких композитов можно изготавливать петли 
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для запуска развертывания солнечных батарей, системы развертывания антенн, зеркал и 

отражателей, а также системы для улавливания мусора и др. Более того, солнечная радиа-

ция может быть использована для восстановления формы. Интерес к применению компо-

зиционных материалов с памятью формы на основе эпоксидной матрицы растет и в мор-

ской отрасли благодаря использованию композитов со свойствами самовосстановления в 

сэндвич-конструкциях для ремонта лодок или морских конструкций после удара [38]. 

Наконец, исходя из всех ранее заявленных преимуществ, нет сомнения в том, что такие 

полимерные композиты займут одно из ведущих мест в области интеллектуальных мате-

риалов и станут материалами для будущих инженерных конструкций. 
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