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摘　 要: 类玻璃高分子是基于缔合型共价适应网络的新型高分子材料,
 

简要说明了解离型和缔合型共价适

应性网络的概念,
 

着重介绍了缔合型共价适应网络的特点与其可逆反应机理,
 

以及其赋予材料的独特性能;
 

总结了近些年来构成类玻璃高分子网络结构的共价交换反应类型及机制,
 

并分别介绍了各种反应类型的特

点及代表性实例,
 

列举了类玻璃高分子最新应用以及不同的增强方法。 认为类玻璃高分子的未来发展方向

是进一步提高使用寿命与降低再加工温度,
 

也是未来高分子材料发展的趋势。
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0　 引　 言

热固性塑料有着类似钢铁的高机械性能、
 

热稳

定性、
 

耐化学腐蚀,
 

被广泛应用于飞机零部件、
 

防护

涂层、
 

风力涡轮机等诸多领域[1-3] 。 然而,
 

热固性塑

料中固有的不可逆交联网络结构限制了聚合物链的

移动,
 

导致其回收处理困难,
 

丧失了再加工性能。
而当今社会对热固性塑料的需求量日益增加,

 

且不

可回收塑料带来的“白色污染”问题日益严峻[4] ,
 

迫

切需要兼有热塑性材料的可再加工能力,
 

又保留热

固性塑料优异综合性能的新一代材料。
类玻璃高分子拥有缔合型可逆共价适应性交联

网络(CANs)结构,
 

能在刺激响应下通过提高交联键

的交换速率,
 

使网络拓扑结构发生重排从而实现材

料的重复回收再加工,
 

同时拥有优异的综合力学性

能。 类玻璃高分子的可逆动态交联键的交换行为类

似于石英玻璃,
 

被称为类玻璃体聚合物[5-8] 。 类玻

璃高分子优异的综合力学性能与可再加工能力都得

益于其 CANs 结构。 CANs 结构是在 2001 年
 

Chen 等

制备呋喃-马来酰亚胺的 Diels-Alder(DA)加聚物时

发现的能引起热修复的可逆交联网络[9] ,
 

之后随着

对 CANs 结构的深入研究,
 

建立了比较成熟的 CANs
理论体系[10] ,

 

逐渐形成了两大交换机制:
 

解离型和

缔合型 CANs,
 

后者可逆网络构成了类玻璃高分子。
缔合型 CANs 是通过可逆键的动态交换来实现网络

拓扑的重排。 缔合型 CANs 的形成是基于缔合键的

形成,
 

而不是键的断开与重组,
 

本质上更像是键位

的交换,
 

如图 1 所示,
 

使得宏观材料表现出的黏度-
温度关系类似于玻璃二氧化硅。 早在 2011 年,

 

Leibler 团队构建了基于环氧树脂与酸酐交联的动态

共价键网络,
 

并首次提出“vitrimers”的新概念[5,
 

11] 。
缔合型 CANs 结构最大的特点是即使在非常高的温

度或存在溶剂的情况下,
 

交联密度在再加工前后仍

能保持不变,
 

维持再加工前后材料的宏观力学性能。
为了更好地利用这种可逆交联网络,

 

研究者开发了

以酯交换[5,
 

11-12] 、
 

亚胺交换[13]
 

和乙烯基氨基甲酸酯

的氨基转移[14-15]
 

等为基础的缔合型 CANs 结构,
 

此

外还有硅氧烷交换[16-17] 、
 

硫醚键交换[18] 、
 

大位阻脲

键交换[19]和二硫键交换[20]等。
除上述缔合型 CANs 带来可逆交联效果以外,

 

还有其他的途径能赋予类似的能力,
 

例如氢键、
 

主体-客体相互作用或金属-配体配位(即超分子适

　 收稿日期: 2020-11-16
　 基金项目: 广西自然科学基金项目(2018GXNSFBA281121);

 

广西“百人”海外人才引进项目
　 作者简介: 曾艳宁 (1986—),

 

女,
 

博士,
 

副教授,
 

研究方向:
 

类玻璃高分子,
 

ynzeng@ glut. edu. cn。
　 引文格式: 曾艳宁,

 

杨斌,
 

刘澍鑫,
 

等. 类玻璃高分子的研究进展 [J]. 桂林理工大学学报, 2022, 42 (3): 725-735.



图 1　 缔合型共价适应性网络的交换路径
Fig. 1　 Switching

 

paths
 

of
 

associative
 

covalent
 

adaptive
 

networks

应性网络) [21-24] 。 基于优异的机械性能和良好的可

回收性等,
 

本文主要探讨缔合型 CANs 所形成的类

玻璃高分子。

1　 类玻璃高分子的特点:
 

Arrhenius
关系与拓扑冻结温度(Tv)

缔合型 CANs 结构的类玻璃高分子所特有的动

态可逆交换行为,
 

使其拥有独特的动态热力学特

征。 因此需要了解类玻璃高分子至关重要的两个

概念:
 

Arrhenius 关系与拓扑冻结温度(Tv)。
1. 1　 缔合型共价交联网络结构带来的黏流性特

征:
 

Arrhenius 关系

缔合型 CANs 的交换反应在室温条件下就可进

行(速率很低),
 

外界刺激可以加快交换反应的速率,
 

但是交换反应的活化能 Ea 不受外界刺激的影响[25] 。
缔合型共价交联网络结构具有恒定的交联密度从而

限制了网络结构的运动,
 

因而键交换的速率决定了

材料的黏流性。 在考虑类玻璃高分子的黏度与温度

之间的关系时发现,
 

恒定的交联密度导致缔合型类

玻璃高分子无法像热塑性塑料一样达到较低的黏

度,
 

故难以获得黏度随温度的变化关系。 而黏度和

特征弛豫时间(τ∗ )的关系可以通过 Maxwell 串联模

型来描述,
 

应力松弛可以通过实验测得 τ∗,
 

并拟合

得到 Arrhenius 方程来观察黏度对温度依赖性:

　 　 　 　 　 　 τ∗ = τ0exp(Ea / RT), (1)

　 　 　 　 　 　 k = Ae -Ea / RT。 (2)
其中,

 

τ0 是 Arrhenius 指前因子;
 

Ea 为键交换的活化

能;
 

R
 

是常数 8. 314
 

J / (mol·K)。 由此得到了 Ar-
rhenius 关系(式(2))表示的类玻璃高分子黏流性特

征。 图 2a 选取不同温度下的弹性模量 G / G0 = 0. 37
时对应的弛豫时间 τ∗,

 

再用 Arrhenius 方程对温度 T
与 τ∗进行拟合,

 

得到图 2b 拟合曲线,
 

其中曲线斜率

代表 Ea,
 

故 Ea 保持恒定,
 

且 T 与 τ∗保持线性关系。
可逆交联结构的性能取决于活化能 Ea 的高低[26] ,

 

Ea 越高,
 

黏度随温度的升高而快速降低;
 

而较低 Ea

导致类玻璃高分子的黏度随温度变化不明显。 在实

际应用中,
 

有高 Ea 的体系由于键交换存在较高能

垒,
 

材料在较高温度下表现出良好的尺寸稳定性,
 

随着温度升高,
 

黏度快速降低最终可实现再加工;
 

而具有低 Ea 的体系则可以在较低温度下达到其最

快的交换速率,
 

实现低温下的自修复和再加工处

理[27] 。
在交联网络重组处于完全理想状态下,

 

τ0 数

值即为由温度 T-τ∗ 曲线上温度外推出的弛豫时

间[28] 。 当两种交联网络 Ea 值相同时,
 

τ0 越大,
 

交

联网络松弛流动性越强。
 

值得注意的是,
 

Ea 和 τ0

均是材料本身特有的参数。 研究交联网络结构流

变性时,
 

Ea 和 τ0 都必须考虑,
 

尤其是对比不同的

可逆交联体系。
1. 2　 类玻璃高分子中重要温度指标:

 

Tv

随着温度升高,
 

热塑性或热固性塑料都会发生

相转变,
 

其中最重要的转变温度之一玻璃化转变温

度(Tg),
 

由于缔合型 CANs 材料与热塑性或热固性

塑料有所不同,
 

新的转变温度被定义为在类玻璃体

图 2　 硅氧烷类玻璃高分子材料在 130~ 170
 

℃时的应力松弛曲线(a)和阿伦尼乌斯拟合曲线(b) [26]

Fig. 2　 Stress
 

relaxation
 

curves(a)
 

and
 

Arrhenius
 

fitting
 

curve(b)
 

of
 

silicone
 

vitrimers
 

material
 

at
 

130-170
 

℃
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中的黏弹性阶段的转变,
 

称为拓扑冻结点温度

(Tv)。 Tv 是在黏弹性固体到黏弹性液体转变阶段,
 

且取黏度达到 1012
 

Pa·s
 

时的温度[29] 。 Tv 可以通

过材料黏弹性的变化和聚集诱导发光( aggregation-
induced

 

emission,
 

AIE) 方法[30] 来测定,
 

也可通过

应力松弛和蠕变测试结果进行外推而得。 值得注

意的是,
 

可逆交换在任何温度下都可以进行,
 

只是

交换速率的不同;
 

而 Tg 是整体聚合物链移动开始

的温度界限,
 

因此两者有很大的区别。 缔合型

CANs 材料在受热刺激后可逆键交换速率会提高,
 

只有当其温度达到 Tv 以上,
 

才会使得其内部的可

逆键交换速率足够快,
 

使交联网络可以重新排列其

拓扑结构从而导致材料发生软化流动[31] 。 而 Tg 和

Tv 之间的关系则会直接影响到材料的性能:
 

当 Tg

低于 Tv 时,
 

材料随温度升高先达到 Tg,
 

微观网络

链段开始运动,
 

进一步升温达到 Tv 时出现宏观黏

弹性转变,
 

最终表现 Arrhenius 流变行为;
 

当 Tg 高

于 Tv 时,
 

随着温度不断升高到 Tg 时,
 

材料直接由

玻璃态转变黏弹态,
 

不会出现前者所存在的高弹态

状态,
 

并由于温度在 Tv 以上 Tg 以下时,
 

链段被冻

结而限制交换反应进行,
 

因此,
 

直到温度在到达 Tv

之前聚合物仍保持玻璃态[32] 。

2　 基于不同可逆反应的类玻璃高分子

类玻璃高分子可以通过各种不同结构的共价

交换化学键的合成来实现,
 

且其具有各自的特点、
 

不同的 Arrhenius 关系和 Tv。
2. 1　 硫醚键交换反应基类玻璃高分子

硫醚键交换反应如图 3 所示,
 

具有硫醚键交换

的类玻璃高分子表现出优异的自修复能力。 最初,
 

Furusho 等发现了能够可逆裂解与重新键合的三苯甲

基硫醚键并将其用于制备可再加工和自修复的轮

烷[18] 。 2016 年,
 

Zhang 等选择硫醇-迈克尔反应(又
称硫醇点击反应)作为聚合物合成和功能化的连接

反应,
 

所得聚合物具有良好的自修复性能[33] 。 2020
年,

 

Xiang 等利用 2,6-二叔丁基-7-苯基对醌与巯基

亲核试剂在催化剂作用下进行 1,6-共轭加成,
 

所得

加合物能与硫醇进行动态可逆硫醚交换反应(活化

图 3　 硫醚键交换反应
Fig. 3　 Thioether

 

bond
 

exchange
 

reaction

能为 86
 

kJ / mol),
 

所得聚合物样条切开后可自行修

复,
 

经过修复后的样条断裂应变可达到原始网络的

91%,
 

并能拉伸到样品原始长度的 2 倍以上[34] 。 同

年,
 

Xiang 等利用 2,6-二叔丁基-7-苯基与醌甲基的

硫醇反应得到聚四亚甲基醚二醇,
 

其与四氢呋喃均

聚醚、
 

六亚甲基二异氰酸酯及三乙醇胺反应得到动

态硫醚键的聚氨酯类玻璃高分子,
 

将其切成两半后

在 120
 

℃下经过 4
 

h 修复,
 

样品能完全愈合,
 

且断裂

应力恢复率达 98%[35] 。
2. 2　 大位阻脲键交换反应基类玻璃高分子

大位阻仲胺与异氰酸酯加成形成了可逆动态共

价脲键,
 

如图 4 所示。 2014 年,
 

Ying 等利用可逆动

态共价脲键设计合成了可自修复的交联聚脲[19] ,
 

随

后通过改变氮原子上取代基位阻大小,
 

实现了对脲

键的平衡常数和逆反应速率的调节[36] 。 2017 年,
 

Fang 等利用可逆动态共价脲键合成了可再加工的类

玻璃高分子材料[37] 。 2020 年,
 

Ding 等合成了大位阻

脲键交换基的聚双酚 A 羟基醚类玻璃高分子,
 

首先,
 

通过 N,N′-二叔丁基乙二胺(DBDA) (N,N′-二乙基

乙二胺(DEDA)或哌嗪(PAZ))与异佛尔酮二异氰酸

酯反应合成了 3 种大位阻脲二异氰酸酯,
 

以此为交

联剂使双酚 A 聚羟基醚交联所得材料具有自修复

性,
 

DBDA 型材料能够在 180
 

℃下 25
 

min 获得肉眼

可见完全的自修复,
 

且在 130
 

℃ 以上能进行再加

工[38] 。 同年,
 

Zhang 等以聚(氧四亚甲基)二醇(PT-
MG)和 4,4-二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)合成预聚

物,
 

再与 3,5-二甲硫基-2,4-甲苯二胺(DMTDA)反应

得到可逆动态脲键交换的聚氨酯-脲类玻璃高分子,
 

所得材料能够在 100
 

℃下 10
 

min 获得肉眼可见完全

的自修复,
 

能在 120
 

℃、
 

12
 

MPa 下进行再加工,
 

再

加工样品的拉伸强度和断裂伸长率分别大于 20
 

MPa
和 529%,

 

与原始材料几乎相同
 

,
 

这是由于强脲基氢

键作为物理交联点为聚合物在再加工过程中提供稳

定的机械性能[39] 。
2. 3　 硼酸酯交换反应基类玻璃高分子

硼酸与醇能形成多种动态可逆共价键,
 

最早

Sumerlin 等发现硼酸在碱性水性介质或无水有机溶

图 4　 脲键交换反应
Fig. 4　 Urea

 

bond
 

exchange
 

reaction
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液中与二醇反应形成动态可逆共价键(硼酸酯键)
如图 5a 所示;

 

在溶剂中该平衡通过可逆的水解 / 重
组实现键的重排,

 

基于此制备出具有可自修复性能

的水凝胶[40-41] ,
 

因此硼酸酯交换反应被广泛应用

于制备水凝胶,
 

并且以其水中优异的重排能力被应

用于生物质自修复材料[42-44] 。 Ji 等以对苯二硼酸

作为交联剂,
 

与 N-羟甲基丙烯酰胺上的单个羟基

进行酯化反应,
 

利用甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯作

为碱性单体进行聚合,
 

形成含硼酸酯基的网络结

构,
 

并改变体系的 pH,
 

获得高的酯交换速率,
 

得到

高自修复效率的材料,
 

说明硼酸不仅能与二醇进行

酯化反应,
 

还能与单个的羟基进行可逆的酯化反应

(图 5b),
 

所得材料能够在室温下 1
 

h 内获得 91%
的自修复效率,

 

拥有 386
 

kPa 的拉伸强度和 542%
的断裂伸长率[45] 。 Leibler 等发现苯硼酸与二醇反

应生成二恶硼烷,
 

在无溶剂条件下,
 

通过热刺激发

生二恶硼烷之间的交换,
 

如图 5c 所示,
 

随着温度

的升高交换速率也随之增加,
 

制备了坚固、
 

可自修

复、
 

可焊接以及可回收的类玻璃高分子。 利用二恶

硼烷衍生物所具有的动态交换性能制备了类玻璃

高分子,
 

并被证实拥有良好的机械性能和可回收性

能[46-47] 。 在对二恶硼烷的结构进行改造中,
 

Chen
等利用 1-硫代甘油对对苯二硼酸进行改造,

 

使其形

成拥有硫醇结构的二恶硼烷,
 

再利用硫醇-烯烃点击

化学的方法,
 

使二恶硼烷的结构接枝于丁苯橡胶的

侧基上,
 

制备硼酸酯交换反应基类玻璃高分子[46] ,
 

所得材料有高达 200%的断裂伸长,
 

拥有良好的柔韧

性,
 

还可以在 80
 

℃下 24
 

h 内完成 90%以上的自修

复率,
 

而此材料的最大特点是聚合物基体是完全的

商业化原材料,
 

为后期的加工处理提供了便利。 之

后,
 

Ogden 等利用具有柔性接头的二硼酸单体得到

动态环硼氧烷交联网络的类玻璃高分子,
 

所得材料

的杨氏模量达 559
 

MPa,
 

拉伸强度达 17. 8
 

MPa,
 

拥

图 5　 硼酸酯交换反应的各种途径
Fig. 5　 Borate

 

ester
 

exchange
 

reaction
 

by
 

various
 

pathways

有高强度和延展性,
 

在-5
 

℃ 下便可对材料进行再

加工,
 

大大降低了再加工过程中的能耗[47] 。 2020
年,

 

Yang 等利用亚胺键和硼氧烷配位的交换法得

到了一种动态亚胺硼烷交叉链接网络,
 

所得材料能

够在特定的温度下进行复杂性的形状记忆编程,
 

且

恢复率几乎 100%[48] 。
2. 4　 硅氧烷交换反应基类玻璃高分子

在材料合成中硅氧烷交换反应应用广泛,
 

1956
年就有关于聚二甲基硅氧烷弹性体的应力松弛研

究的报道[49] ,
 

在阴离子聚合得到聚二甲基硅氧烷

弹性体中加入酸碱催化剂,
 

使聚二甲基硅氧烷弹性

体的交联网络被激活,
 

引发快速的应力松弛现象,
 

而未加入催化剂的体系则无法显示出应力松弛的

现象。 2012 年,
 

Zheng 等对以上工作进行了深入研

究,
 

以聚二甲基硅氧烷为原料制备基于硅氧烷交换

反应的自愈合材料(图 6a),
 

硅氧烷在硅烷醇羟基

的催化下,
 

会发生硅氧烷的交换反应,
 

这是第一次

将硅氧烷交换反应引入到智能材料[16] ,
 

相比于其

他交换键,
 

在热刺激和抗氧化能力上展现了良好的

稳定性[50] 。 2017 年,
 

Nishimura 等利用苯乙烯基与

含长链羟基反应所得聚合物为基体,
 

与邻位含有氨

基的甲基硅氧烷化合物进行反应,
 

活化能为 81
 

kJ /
mol,

 

制备了首例基于硅氧烷基交换反应的类玻璃

高分子,
 

所得材料可以在 350
 

℃以下不发生明显的

热失重,
 

且最大拉伸强度为 20
 

MPa,
 

展现出优异

的热稳定性,
 

并且 Tv(47
 

℃ )明显低于 Tg(125
 

℃ ),
 

能在 160
 

℃下热压 6
 

h 进行再加工处理[17] 。 甲基

硅氧烷交换反应需要大量的游离羟基,
 

不稳定的游

离羟基会导致材料的重复加工性能下降,
 

因此开发

了在催化剂樟脑磺酸(CSA)下直接进行键位的交换,
 

而不需要额外的羟基(图 6b)。
 

基于此,
 

采用甲基硅

烷化的乙烯醇-乙烯共聚物为原料,
 

与双甲基硅烷醚

进行反应,
 

制备了硅氧烷交换反应的类玻璃高分子,
 

所得材料在进行3次以上的反复再加工处理后,
 

仍

图 6　 硅氧烷交换反应
Fig. 6　 Siloxane

 

exchange
 

reaction
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拥有与初始样品相同的机械性能(包括杨氏模量、
 

断裂伸长率和拉伸强度),
 

大幅度提高材料在重复

加工过程中的稳定性,
 

为硅氧烷交换反应的应用奠

定基础[26] 。
2. 5　 亚胺共价交换反应基类玻璃高分子

亚胺键与不饱和胺键会发生亚胺键交换反

应[51-52](图 7)。 在发现类玻璃高分子之前,
 

亚胺交

换反应就已经被广泛应用于制备可逆交换网络聚

合物(弹性体、
 

凝胶),
 

赋予材料形状记忆、
 

自修复

等特殊性能[53-57] 。 2014 年,
 

Taynton 等首次将亚胺

交换反应引入到类玻璃高分子中,
 

利用二胺(间苯

二甲胺)与二醛单体之间的反应制备出了亚胺交换

反应基的聚酰亚胺型类玻璃高分子。 研究发现该

材料有高的 Tg(102
 

℃ )、
 

储能模量(1. 58
 

GPa)与

断裂强度(干样品:
 

49
 

MPa,
 

湿样品:
 

32
 

MPa)和低

的 Tv(56. 5
 

℃ )与活化能(79. 65
 

kJ / mol) [58] 。 Tv 明

显低于 Tg 有利于材料在高温下实现快速松弛,
 

使

材料加工性能更加优异,
 

所得材料能在 110
 

℃ 下

30
 

min 内实现快速的自修复[59] 。 随后,
 

利用间苯

二甲胺的二聚体代替单体合成类似的亚胺交换反

应基聚亚胺类玻璃高分子,
 

所得材料在 300
 

℃内热

失重仅 6. 3%,
 

在 80
 

℃ 下 15
 

min 内即可实现再加

工处理,
 

拥有更优良的热稳定性和可回收性能,
 

且

拥有较低的 Tg(79
 

℃ )、
 

储能模量(0. 85
 

GPa)和断

裂强度(干样品:
 

45
 

MPa,
 

湿样品:
 

27
 

MPa) [60] 。

图 7　 亚胺交换反应
Fig. 7　 Imine

 

exchange
 

reaction

2. 6　 二硫键交换反应基类玻璃高分子

1963 年 Owen 等选用二硫代二甘油和四硫代

二甘油作为交联剂,
 

分别制备含有二硫键和四硫键

的聚氨酯弹性体,
 

所得含二硫键弹性体可在 140
 

℃
下开始发生快速的应力松弛,

 

而含四硫键和传统交

联的弹性体则未发现应力松弛现象[61] 。 2011 年,
 

Canadell 等对文献[61] 中的现象进一步研究时发

现,
 

四硫醇交联剂可以对含有二硫键的环氧树脂进

行交联固化(图 8),
 

得到基于二硫键交换的环氧树

脂自修复材料,
 

所得材料能在 60
 

℃ 下 1
 

h 内完成

切口的修复,
 

并且修复后的机械性能可达到初始的

90%以上,
 

断裂伸长率也可保持初始的 65%以上,
 

同时发现二硫键在室温下能发生键位的互换,
 

外界

图 8　 二硫键交换反应
Fig. 8　 Disulfide

 

linkages
 

reaction

刺激能提高二硫键的交换速率[62] 。 基于此交换机

制,
 

一系列自修复和形状记忆水凝胶或智能材料被

制备出来[62-68] ,
 

这些材料具有低于室温的 Tv 且具

有固定交联密度的键交换结构特性。 2016 年,
 

Lu-
zuriaga 等[69] 使用双酚 A 二缩水甘油醚和 4,4′-二
氨基二苯二硫化物作为原料制备了具有二硫键交

换的环氧类玻璃高分子,
 

反应活化能为 55
 

kJ / mol,
 

所得材料具有高的弛豫速率,
 

较低的 Tv( -13
 

℃ )
和较好的机械强度(88

 

MPa),
 

但由于聚合物基体

中大量环氧基团的存在使材料的 Tg(130
 

℃ )较高,
 

再加工处理温度需在 200
 

℃左右[70] 。

3　 类玻璃高分子的增强改性

对目前的类玻璃高分子而言,
 

大多数研究集中

在大分子长链上的复杂结构修饰[14,
 

20,
 

58,71] ,
 

通过将

可以生成共价交联键的功能基团引入到材料主体结

构上来实现,
 

而这些大分子长链上的修饰可导致材

料性能的降低,
 

使其不能满足生产需求,
 

因此近些

年更多的研究聚焦于利用纳米填料或其他添加剂对

类玻璃高分子进行改性,
 

以提高材料综合性能。
2016 年,

 

Yang 等以酯交换反应为共价交联机制,
 

利

用双酚 A 二缩水甘油醚和癸二酸的酯化反应所得的

类玻璃高分子为基体,
 

添加石墨烯改性,
 

制备了石

墨烯-类玻璃高分子复合材料,
 

研究发现石墨烯的加

入使材料整体的屈服强度和断裂伸长率分别从 12
 

MPa 和 6%提高到 22. 9
 

MPa 和 44%,
 

使材料机械性

能也得到明显的提升[72] 。 Denissen 等[15]利用高岭土

作为纳米填料,
 

对乙烯基氨基甲酸酯交换共价交联

结构的聚二甲基硅氧烷类玻璃高分子进行改性,
 

发

现复合材料在 330
 

℃ 以下都表现出好的热稳定性,
 

并且在 180
 

℃下保持 90
 

min 均未发生明显的热失重

现象;
 

另外在已知酸 / 碱能够显著加快或减慢乙烯基

氨基甲酸酯交换速率的基础上,
 

利用不同酸碱性的

Al2O3 作为纳米填料,
 

改善共价键的可逆交换速

率[73] 。 Krishnakumar 等也利用氧化石墨烯作为增强

材料,
 

与具有二硫键交换的环氧类玻璃高分子相结
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合,
 

所得复合材料能够在 80
 

℃下 5
 

min 内实现 80%
以上的自修复率,

 

抗弯强度从 17. 9
 

MPa 提升到 20. 1
 

MPa,
 

储能模量从 39. 7
 

GPa 提升到 53. 9
 

GPa,
 

显著

增强材料的机械性能[74] 。 此外,
 

2014 年,
 

Yang 等通

过添加具有光热特性的纳米级填料,
 

将光响应特性

引入到环氧酸和环氧酸酐的类玻璃高分子中,
 

使得

材料能够在光的刺激下进行再加工[75] 。
纳米填料增强效果显著,

 

但也存在一些如分散

性差、
 

易造成应力集中等的问题;
 

纤维填料由于其

长径比大,
 

具有不易团聚和不易产生应力集中的特

质,
 

被应用于类玻璃高分子的增强。 Luzuriaga 等

以双酚 A 二缩水甘油醚和 4,4′-二氨基二苯二硫化

物为原料制备了基于二硫键交换的类玻璃高分子,
 

选用玻璃纤维作为增强填料,
 

制备了玻璃纤维-类
玻璃高分子复合材料,

 

所得材料的抗压强度和冲击

强度高达 292±16
 

MPa 和 194±18
 

kJ / m2,
 

并且在玻

璃纤维添加量高达 53%(wB )的情况下能实现快速

的重复加工(200
 

℃下 5
 

min 内),
 

还能在 2-巯基乙

醇的 DMF 溶液中搅拌 24
 

h 即可实现玻璃纤维的完

全回收[70] 。 目前已经有多种纤维(如碳纤维、
 

天然

纤维素)被引入到了类玻璃高分子中,
 

有效增强了

材料的耐溶剂性和机械性能[70,76-77] 。
共混法是最常用最经济的改性方法之一,

 

其对

环境污染少且资源利用率高[78] 。 Chen 等提出了一

种通过机械共混工艺将热固性塑料和弹性体进行

共价交联得到类玻璃弹性体,
 

并通过热固化制备脂

肪酸与聚氨酯类玻璃高分子材料,
 

该材料是基于酯

和羟基的键交换反应,
 

所得材料能在 200
 

℃ 下 3
 

h
内不发生降解等反应,

 

共混后的断裂伸长率明显的

提高,
 

而弹性模量变化不大[79] 。 Ji 等利用环氧树

脂与聚己内酯共混物,
 

通过热固化得到基于二硫键

交换反应基的类玻璃体复合材料,
 

所得材料能够在

150
 

℃ 、
 

5
 

MPa 下再加工,
 

并且具有良好的形状记

忆功能[80] 。

4　 可降解类玻璃高分子

类玻璃高分子的可回收、
 

再加工性能与生物质

材料类似,
 

但类玻璃高分子中的一些催化剂及单体

无法被完全降解回收[81-82] ,
 

而生物质材料的机械

性能差,
 

取长补短将类玻璃高分子与生物质材料结

合。 Dhers 等基于亚胺交换反应,
 

利用果酸衍生物

的呋喃二醛与从脂肪酸中获得的生物基二胺和三

胺制备出了完全生物质的类玻璃高分子(100%可

降解),
 

在室温下即可实现快速的应力松弛,
 

且材

料的 Tv( -60
 

℃ )明显低于 Tg( -10
 

℃ ),
 

并有较低

的反应活化能(64
 

kJ / mol) [83] 。 同年,
 

Yang 等基于

酯交换反应,
 

利用松香衍生物的富马酸(FPA)与生

物基的环氧大豆油( ESO) 制备了可完全降解的类

玻璃高分子(图 9),
 

所得材料具有良好的自修复、
 

可回收能力以及卓越的三重形状记忆能力,
 

并且可

利用乙醇进行简便的降解处理[84] 。 Ma 等利用异氰

酸酯衍生的环氧树脂与含有芳香基二胺的二硫化

物作为原料,
 

制备了生物质二硫键交换的环氧类玻

璃高分子,
 

在利用生物质原料制备出材料的机械性

能(10
 

MPa)与先前报道非生物基的相似,
 

且具有

中等的反应活化能 ( 106
 

kJ / mol) 以及较低的 Tv

(31. 3
 

℃ )和 Tg(40. 6
 

℃ ),
 

有助于在 100
 

℃左右即

可实现有效的再加工[85] 。 Zhao 等利用天然纸纤维

素与基于双(6-元环状碳酸酯)(BCC)与 1,3-丙二醇

(PD)反碳酸交换的聚碳酸酯类玻璃高分子相结合,
 

制备了具有可降解、
 

可回收的类玻璃高分子复合材

料[86](图 10),
 

所得材料在 282
 

℃以下保持稳定,
 

拉

伸强度能够达到 42. 7
 

MPa,
 

能在 100
 

℃下实现快速

的形状记忆恢复,
 

并且可以在 1
 

mol / L 的 HCl 溶液

中进行脱酯反应,
 

使得网络结构裂解,
 

最终达到完

全降解。 2020 年,
 

Shen 等利用胺醛缩合制备可降解

聚酰胺树脂,
 

以三亚乙基四胺作为交联剂,
 

利用对

苯二甲醛与乙二胺制备亚胺交换的聚酰胺如图 11 所

示,
 

室温下所得材料能够在四氢呋喃盐酸混合溶剂

图 9　 松香衍生物富马酸和环氧化大豆油的生物基类
玻璃高分子材料[84]

Fig. 9　 Bio-based
 

vitrimer
 

material
 

by
 

rosin
 

derivative-
fumaropimaric

 

acid
 

and
 

epoxidized
 

soybean
 

oil
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图 10　 绿色可降解天然纤维素类玻璃高分子复合材料[86]

Fig. 10　 Green
 

degradable
 

natural
 

cellulose-vitrimer
 

composite
 

materials

中降解[87] 。 同年,
 

Su 等利用聚亚胺类玻璃高分子材

料对纤维素进行功能化,
 

得到新型的纤维素-聚亚胺

型复合类玻璃高分子材料,
 

其原理是聚亚胺渗入纤

维素多孔结构中,
 

以非共价键合方式使纤维素和聚

亚胺形成氢键,
 

最终得到互穿网络结构,
 

所得纤维

素-聚亚胺型复合类玻璃高分子材料的抗拉强度和

杨氏模量分别可以达到 71
 

MPa 和 3. 2
 

GPa,
 

均明显

高于大多数市场销售的聚亚胺材料,
 

并且该材料能

够在 120
 

℃下降解[88] 。

5　 类玻璃高分子的应用

类玻璃高分子以它的再加工性能、
 

形状记忆和

自修复能力得到广泛应用。
优异的可再加工性使其与新型加工技术相结

合:
 

Shi 等利用酯交换反应制备了环氧类玻璃高分

子,
 

利用乙二醇在 160
 

℃下 6
 

h 内实现材料降解回

收,
 

真空干燥除去乙二醇,
 

最后经过 3D 打印对材

料进行再加工,
 

能够实现 4 次以上的再加工处理,
 

并能成型为不同复杂形状[89] ;
 

Lyon 等利用类玻璃

高分子在热刺激下可进行重复塑型的特性,
 

将其应

用于纳米压印光刻技术,
 

以季戊四醇四-3-巯基丙

酸酯和双(降冰片烯酯)双酚 A 甘油酸酯为原料,
 

利用硫醇-烯烃点击化学的方法,
 

通过光固化形成

交联网络制备了基于酯交换反应的环氧类玻璃高

分子,
 

在催化作用下交联网络进行酯交换,
 

所得材

料可在 175
 

℃ 下 10
 

min 完成纳米压印光刻成型,
 

能够达到近 220
 

nm 左右的主模高度,
 

并在 100
 

℃
下保持 5

 

min 以消除对原有结构形状记忆效果,
 

实

现纳米光刻图案的稳定性[90] 。
类玻璃高分子的自修复性能在涂层方面也得

到了应用,
 

2018 年 Han 等使用双酚 A 环氧树脂与

2-乙基-2-羟甲基-1,3-丙二醇作为原料,
 

制备了基

于酯交换反应的环氧类玻璃高分子,
 

涂覆于金属表

面,
 

所得的涂层铅笔硬度和表面附着力分别为 6
 

H
和 5

 

B,
 

能在 150
 

℃ 下 1
 

h 内实现表面刮痕的完全

修复,
 

且在 5% (wB ) 的 NaOH 水溶液中浸泡 48
 

h
后,

 

未被腐蚀[91] 。
此外,

 

Zhao 等利用类玻璃高分子制备了可导

电的银纳米线聚碳酸酯复合材料,
 

在具有反碳酸交

换反应的聚碳酸酯类玻璃高分子上进行微米刻痕,
 

得到银纳米线通路,
 

材料经过银纳米线(AgNM)的

异丙醇溶液浸泡得到银纳米导电通路,
 

最后利用基

体的自修复能力使得刻痕修复闭合得到具有银纳

米线的导电聚碳酸酯类玻璃高分子复合材料,
 

具有

低电阻 35
 

Ω / sq,
 

且在 100
 

℃的温度下加热 10
 

h 导

电性能也并未发生下降[86] 。
类玻璃高分子再加性在导电复合材料方面也

到了应用,
 

2020 年,
 

Zhang 等利用聚亚胺类玻璃高

分子和多壁碳纳米管制备了可回收的导电复合材

料,
 

且所得碳纳米管聚亚胺类玻璃高分子能够在

图 11　 可降的聚酰胺类玻璃高分子材料[87]

Fig. 11　 Lowerable
 

polyamide
 

vitrimer
 

materials
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得室温下 30
 

min 内完全降解成短链端胺基低聚物

和单体,
 

实现材料的降解回收[92] 。

6　 总结与展望

随着环保意识的加强,
 

绿色、
 

环保、
 

低碳概念成

为主流,
 

可回收再加工塑料成为研究热点,
 

具有可

逆交联网络结构的类玻璃高分子被发现,
 

以其可再

加工、
 

自修复和形状记忆等特性被广泛研究。
 

本文

从类玻璃高分子的键交换种类、
 

交换机制、
 

结构特

点及其应用和改性方法等方面进行了总结。 简要介

绍构成类玻璃高分子网络结构的缔合型 CANs 的特

质:
 

基于 Tv 和 Arrhenius 关系式;
 

列举了类玻璃高

分子具有的各种主要键交换方式,
 

以及每种方式对

应的键交换反应的活化能、
 

Tv 的高低,
 

其中二硫键

交换与硼酸酯交换反应被认为是最简单、
 

有效的途

径,
 

且大多数键交换反应都需要催化剂来加快键交

换速率。 此外,
 

介绍了有关重要的类玻璃高分子的

改性成果———无机填料、
 

纳米填料、
 

光热性纳米填

料、
 

纤维材料都显著的提高类玻璃高分子的机械性

能,
 

以及利用再加工、
 

形状记忆和自修复的特性在

3D 打印、
 

纳米压印光刻技术、
 

导电复合材料和涂

层等方面的应用。
虽然类玻璃高分子具有可再加工和回收的能

力,
 

但是低温条件下实现有难度,
 

且再加工和回收

能力也有待于进一步提高,
 

但类玻璃高分子已经促

进到整个热固性塑料的发展,
 

为热固性塑料的再回

收与再加工奠定基础。
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Progress
 

in
 

the
 

research
 

of
 

vitrimers

ZENG
 

Yan-ning,
 

YANG
 

Bin,
 

LIU
 

Shu-xin, XI
 

Ao-qian,
 

ZHANG
 

Fa-ai
 

(College
 

of
 

Material
 

Science
 

and
 

Engineering,
 

Guilin
 

University
 

of
 

Technology,
 

Guilin
 

541004, China)

Abstract:
 

Vitrimers
 

are
 

new
 

polymeric
 

materials
 

based
 

on
 

associated
 

covalent
 

adaptive
 

networks,
 

showing
 

a
 

rapid
 

response
 

to
 

stimuli
 

(heat,
 

light,
 

pressure,
 

etc. ) .
 

The
 

concepts
 

of
 

dissociated
 

and
 

associated
 

covalent
 

a-
daptive

 

networks
 

are
 

briefly
 

described
 

in
 

this
 

paper.
 

The
 

characteristics
 

of
 

associated
 

covalent
 

adaptive
 

networks
 

and
 

their
 

reversible
 

reaction
 

mechanism
 

are
 

introduced,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

unique
 

properties
 

(self-healing,
 

welding,
 

reprocessing)
 

that
 

they
 

present
 

in
 

materials.
 

The
 

types
 

and
 

mechanisms
 

of
 

covalent
 

exchange
 

reactions
 

that
 

con-
stitute

 

the
 

network
 

structure
 

of
 

vitrimer
 

in
 

recent
 

years
 

are
 

summarized.
 

The
 

characteristics
 

and
 

representative
 

examples
 

of
 

various
 

types
 

reaction
 

are
 

introduced
 

respectively.
 

The
 

latest
 

applications
 

and
 

different
 

modification
 

methods
 

of
 

vitrimer
 

are
 

listed.
 

The
 

development
 

direction
 

of
 

vitrimer
 

is
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

service
 

life
 

and
 

re-
duce

 

the
 

reprocessing
 

temperature,
 

also
 

the
 

polymer
 

development
 

in
 

the
 

future.
Key

 

words:
 

vitrimer;
 

associative
 

type;
 

covalent
 

adaptation
 

network;
 

reprocess
 

ability;
 

self-healing;
 

shape
 

memory
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