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摘要： 介绍了类玻璃高分子材料(vitrimer)的发展与特性，对其种类以及在各个领域的应用进行了综述。从动态

共价化学到共价可适性网络介绍了vitrimer材料的起源与发展，并从中总结了其不同于传统材料的特性。简述了基

于不同可交换动态键的vitrimer的种类及其之间的性能差异。主要综述了vitrimer材料在可回收降解塑料、自修复材

料和可重复使用的黏接剂、形状记忆材料和液晶弹性体、增材制造等各个领域的应用研究进展。最后结合vitrimer材

料的特性与当前的应用需求以及目前应用过程中所遇到的问题对未来vitrimer材料的发展与应用作出了展望。
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Application Progress of Vitrimer Materials
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Abstract ： The development and characteristics of vitrimer were introduced，and their types and applications in various fields 

were reviewed. From dynamic covalent chemistry to covalent suitable network，the origin and development of vitrimer material were 

introduced， the characteristics of the different from traditional materials were summarized. The types of vitrimers based on different 

interchangeable dynamic keys and their performance differences were briefly described. The application of vitrimer materials in 

recyclable degradable plastics，self-healing materials and reusable adhesives，shape memory materials，liquid crystal elastomers，

additive manufacturing and other fields were reviewed. Finally，the future development and application of vitrimer materials were 

prospeced based on the characteristics of vitrimer materials，the current application requirements and the problems encountered in 

the current application process.
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聚合物材料占据了我们生活的每一个角落，并被广泛地

应用在许多领域中。一般而言，根据交联结构的不同，聚合

物可以分为两大类：热塑性和热固性[1]。热塑性材料，如聚

苯乙烯、聚乙烯、聚对苯二甲酸乙酯和聚氯乙烯等，在高温下

可以实现熔化和再加工。这是因为热塑性材料是线性聚合

物链的共聚物或物理共混物，在高温或特定的有机溶剂中分

子链之间的缠结状态会被破坏，使其在宏观上表现为黏弹性

液体，从而允许它们被反复熔化和模塑[2]。热固性材料，如

三聚氰胺树脂、环氧树脂、硅树脂和脲醛等，相较于热塑性材

料来说具有更高力学强度、热稳定性和化学稳定性，但在初

始加工成型后就不能轻易回收。不同于热塑性材料的是，热

固性材料的聚合物链之间产生了共价交联，会形成三维网

络[3]，这种三维交联的聚合物链在受到刺激时(热或溶剂)不

易扩散，从而赋予了热固性材料不溶和不熔的特性，这些特

性使热固性材料在需要耐溶剂或高力学强度的领域被广泛

应用[3]。然而，另一方面，热固性材料的拓扑结构和宏观形

状在固化后难以发生改变，导致材料在退役之后无法进行回

收或降解[4]。类玻璃高分子(vitrimer)材料的出现打破“热固

性材料”和“热塑性材料”之间的明确界限，它可以通过热激

活键交换反应重新排列其网络拓扑结构，使聚合物可以在不

失去永久交联网络的情况下，表现出应力松弛或可再加工的

动态特性[5]。近年来 vitrimer材料领域的相关研究取得了很

大的进步，基于各种动态键以及各类聚合物链的新型 vitri‐

mer及其应用也逐渐得到关注[6-8]。笔者全面总结了vitrimer
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材料的独特性能及其在各个领域的新兴应用。

1 Vitrimer材料发展和特性

1. 1　Vitrimer材料的起源

动态共价化学(DCC)的迅速发展，将热塑性材料与热固

性材料之间原有不可调和的优异性能进行了结合[9-10]。在聚

合物网络中引入动态共价化学可以使交联网络在外部刺激

(如热和光)下进行键交换，大多数基于动态共价化学的聚合

物网络在不施加刺激时具有优异的力学性能、耐溶剂性和尺

寸稳定性，表现为热固性[11]。一旦动态共价键被激活，它们

就会进行网络重排，并成为可再加工的热塑性材料。在去除

外部刺激后，又会恢复到原始状态，也可以通过一些特殊的

网络设计将其永久固定在激活状态。

2005年Bowman小组将包含足够数量的可逆共价键和

拓扑结构从而使交联网络结构能够对施加的刺激作出化学

反应的聚合物网络定义为“共价可适性网络”(CANs)，含有

CANs的聚合物材料能够通过物理结构、状态和/或网络形状

的变化对刺激做出反应[12]。含有共价可适网络的聚合物材

料兼具热固性材料和热塑性材料的各类优势，因此，可以利

用这类特性设计智能材料。

2011年，法国科学家Leibler等设计了一种环氧树脂，其

交联网络可以通过交换反应重新排列拓扑结构而无需解

聚[5]。与黏度在玻璃化转变附近突然变化的有机化合物和

聚合物不同，这类网络的黏度变化行为类似于阿伦尼乌斯黏

变化。像玻璃质材料一样，这一材料在加热至拓扑网络冻结

转变温度(Tv)之上时具有一定的延展性，并可以进行再加工

成型和自我修复。因此 Leibler 为该材料命名“vitrimer”一

词，之后，张希院士将之翻译为“类玻璃高分子”。此后关于

vitrimer的研究层出不穷，研究者们致力于开发各种类型的

vitrimer材料，并将其应用到各个领域[13]。

1. 2　Vitrimer材料的特性

(1) 键交换过程中的动态平衡。

Vitrimer材料的拓扑网络重排是通过缔合型键交换反应

进行的，在此过程中其拓扑网络中动态键的解离和缔合是同

时进行的，因此在发生键交换时，交联点密度始终保持不变，

这一特性使得材料具有优异的热稳定性和耐溶剂性。

(2) Tv和黏弹特性。

Vitrimer材料在拓扑重排时黏度与温度特性符合阿伦尼

乌斯方程，仅受化学动力学控制。不同于热塑性高分子材料

的是，Vitrimer材料从固态转变为黏弹态时的温度并不能用

玻璃化转变温度(Tg)来描述，而需要引入一个新的温度转变

来描述其黏弹性相变，即Tv，该温度为材料黏度达到1012 Pa·

s时的温度[14]。研究发现 vitrimer的网络链段运动在温度达

到Tg时开始，拓扑网络重排则在温度到达Tv后才开始。

(3) 刺激响应。

从根本上说，vitrimer材料由“热固”转变为“热塑”的过

程是在可逆刺激反应的基础上起作用的。在没有刺激的情

况下，理想的共价键应该是静态的，并且材料可作为正常的

热固性材料来满足应用要求。然而，当施加适当的刺激时，

动态键之间的交换(即化学键的重复断裂和重排)使聚合物

链之间产生运动和网络拓扑重排，并总体上导致宏观结构的

变化，如应力松弛、再加工、重塑、损伤愈合以及力学强度恢

复等[15]。理想情况下，当刺激被移除时，材料会回到休眠状

态，并再次作为热固性材料使用。

最常用的刺激是温度，正如阿伦尼乌斯方程所预测的那

样，化学反应的动力学几乎普遍依赖于它们的温度，由于动

能的输入，导致化学键之间更频繁的生产碰撞，增加反应速

率。其他所报道过的有效刺激还包括光、pH、溶剂、湿度以

及氧化还原剂等均可用以触发玻璃体材料中的可逆键。

2 Vitrimer材料的种类

2. 1　基于酯交换反应的vitrimer

酯交换反应型的 vitrimer是最早被发现的，也是研究最

广泛的一类。自2011年Leibler及其同事在锌盐存在下利用

环氧树脂前体和酸固化剂发现 vitrimer概念以来，酯交换反

应开始了vitrimer的时代，自那时以来，它已被广泛用于开发

各种CANs。该方法是基于在酸性或碱性催化剂存在下加

速酯和醇之间的动态交换而进行的反应。基于酯交换的

vitrimer材料制备的主要优点是单体丰富并且操作简单易实

施，可以在工业条件下进行[16]。然而，通常来说，酯交换反应

发生的条件比较苛刻，往往需要加入催化剂，且一般来讲需

要在较高的温度下才可以进行。

2. 2　基于二硫键的vitrimer

二硫键是自修复聚合物中研究最广泛的化学键之一，因

为其在室温下就可以进行快速键交换，并且其对多种刺激

(如热和紫外光)都表现出响应行为。通常来说，芳香族二硫

化物比脂肪族二硫化物表现出更快的键交换。在过去几年

中，二硫化物已被掺入各种vitrimer中，以提升材料的力学性

能，并赋予热固性材料可再加工性能和可回收降解等性能。

尽管芳香族二硫化物可以在室温下进行键交换，但目前研究

中报告的大多基于二硫键的vitrimer再加工成型温度都远高

于典型的自修复过程(150 ℃)，限制了其在一些领域的应用。

2. 3　基于乙烯基氨基甲酸酯的vitrimer

由伯胺和β-酮酯形成的乙烯基氨基甲酸酯是vitrimer中

另一个被广泛报道的动态共价键，这一体系的优点是，可以

在无需催化剂和高温的条件下实现反快速键交换。在此机

制中，伯胺首先攻击β-碳上的乙烯基氨基甲酸酯，使配合物

释放新的伯胺[17]。在高温下，交换过程可以不需要催化剂的

存在，而碱或酸催化剂可用于调节聚合物网络的动态。但与

其他类型的动态键相比，乙烯基氨基甲酸酯交换需要额外的

游离胺，而那些游离胺可能在高温下被氧化。此外，胺和乙

酰乙酸盐之间会发生缩合反应释放水，这可能会导致材料产

生缺陷。

2. 4　基于亚胺-胺交换的vitrimer

具有亚胺键的 vitrimer 涉及到伯胺和醛之间的化学反

应，通常在多个循环中表现出良好的物理性质的恢复[18]。缔
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合交换过程发生在亚胺基团 C=N 和伯胺 NH2之间的反应

中，产生新的亚胺和胺，或在催化量的脂肪族/芳香族胺或金

属催化剂存在下通过两个亚胺发生亚胺复分解反应。亚胺

CANs与乙烯基氨基甲酸酯具有类似的动态交换机制，在这

两种情况下，伯胺都作为交换反应的触发剂；然而，由于高的

活化能和键稳定性，亚胺交换在动力学和热力学上不如乙烯

基氨基甲酸酯有利[19]。

2. 5　基于硼酸酯键的vitrimer

硼酸与 1，2-二醇或 1，3-二醇的酯化反应可生成具有五

元环或六元环的硼酸酯。由于硼酯具有良好的热稳定性、高

的抗氧化性和快速的键交换，在 vitrimer网络中作为可交换

交联剂被广泛应用[20]。交换机制通常包括两种可能的途径：

在游离二醇存在的情况下，现有的硼酯可以通过酯交换与现

有的二醇形成新的酯键；在没有游离二醇的情况下，两种硼

酸酯之间也可以发生二氧硼烷复分解[21]。需要注意的是，硼

酸酯在水的存在下可以水解，因此需要特别注意这种 vitri‐

mer网络的完整性。

此外，还有聚氨酯和脲基、硅醚基、烯烃复分解等基于其

他键交换反应的 vitrimer也相继被开发[22]。这些 vitrimer材

料，虽然在键交换机理上表现出各种差异和区别，但都是基

于缔合型键交换反应诱导的，聚合物在网络中动态键交换时

表现出“动态”性能，实现可自修复、可回收、可再加工成型等

性能。

3 Vitrimer材料的应用

3. 1　可回收降解塑料

热固性材料，如聚氨酯、甲醛树脂和环氧树脂等，虽然广

泛应用于工业和日常生活中，但由于其高稳定性，使得材料

在退役之后造成了资源浪费和环境污染等问题。通常情况

下，热固性废物的处理主要有焚烧和填埋两种方式，但这样

的处理无论是对环境保护还是资源管理来说都不是一种好

的方式[4]。管理不当的热固性废物有时甚至会进入海洋，对

水生生物产生严重的不利影响[23]。因此，将这些不可回收利

用的热固性废物进行降解或转化为可回收利用的材料，是实

现可持续增长重要的一步。

Vitrimer 的回收机制主要分为两种，热压和溶剂溶

解[24-29]。在大多数情况下由于动态共价键的存在，vitrimer材

料可以通过热压的方式进行回收再利用[30]。2011年Leibler

等在首次提出“vitrimer”这一概念时，就已经实现了聚酯基

环氧vitrimer的热压再加工成型[5]，此后研究者们陆续发现了

更多类型的vitrimer，并实现了在Tv以上的热压再加工成型。

此外，Du Prez小组报道了一种亚胺基 vitrimer，可以通过挤

压的方式实现再加工成型[31]。通过这种方式再成型后 vitri‐

mer材料与首次制备的材料相比具有相同连续网络结构，并

表现出不输于首次样品的力学性能。

Vitrimer材料的另一种再加工方式是将聚合物网络通过

特定的溶剂解聚成单体或低聚物，这些单体可以在溶剂蒸发

后重新聚合形成新的vitrimer样品[32-33]。例如，Evans及其同

事开发了一种基于聚环氧乙烷的网络[34]，其中包含动态硼酯

键，这种聚合物可以溶解在溶剂中进行降解，且在溶剂蒸发

后又可以形成新的vitrimer。江南大学马松琪课题组在可降

解及可再加工成型的热固性树脂领域做了大量的研究，例如

在其最新的研究中，采用原位聚合和动态交联技术成功制备

了闭环可回收的碳纤维增强聚合物(CFRP)，在温和的酸性

条件下，CFRP可降解成具有甲基丙烯酸单元的线性聚合物，

并且可以得到高质量无损的碳纤维。此外，中物院陈茂课题

组基于环氧vitrimer研究了新型vitrimer复合材料的自修复、

可拆解和可循环利用的功能，例如Zhang等[32]以芳香族二硫

基的环氧树脂和脂肪胺为原料，在中等温度(≤100 ℃)下制备

了高交联的动态网络，在保证了优异的耐溶剂性和良好的热

稳定性的同时，实现了 vitrimer的修复和降解。并将其应用

到电子器件封装领域，实现了电子元器件的无损修复和循环

利用，为不合格电子产品和退役电子产品的处理提供了更好

的途径，从而实现了电子电气产品的减量化、资源化和环境

友好化发展。接着Chen等还制备了一种硫醇固化的基于二

硫键的环氧 vitrimer，用于黏合 HMX 烈性炸药，从而得到

vitrimer黏合炸药(VBXs)[35]。二硫键的存在使VBXs可以被

中性硫醇溶液成功降解，首次实现了依赖于 vitrimer材料的

可回收炸药，这为含能复合材料的绿色发展提供了新思路。

此外，Huang等[33]在环氧化天然橡胶/二氧化硅混合物中

通过 4-羧基苯基硼酸蒎醇酯键构建了基于硼酯交联的共价

自适应网络，二氧化硅与ENR之间动态硼酯键的连接使材

料具有高强度和高韧性。且在这一体系中溶剂法和压制法

都可以触发硼酯键交换，使网络进行重排。热压和溶液处理

都可以对 vitrimer进行再加工，以获得与原始样品相当的力

学性能。

3. 2　自修复材料和可重复使用的黏接剂

聚合物材料在受到长期磨损和外力破坏时会导致性能

下降，并可能产生灾难性的故障。因此，具有裂纹愈合能力

的聚合物非常适合用于延长材料寿命，防止致命的结构解

体，减轻材料浪费问题，并降低总体成本[36]。根据界面的不

同，可以将粘接分为三类：聚合物网络表面自愈合、不相容的

聚合物网络界面黏附以及不同类型的材料粘接。

Susa等[37]指出，聚合物网络自愈过程会经历以下三个步

骤：首先是界面之间的黏附，形成相对较弱的界面，接着在愈

合过程中形成与原始材料具有不同性质的中间相，最后随时

间延长受损区域消失裂纹完全愈合[37]。例如Wu等[38]通过将

己二酸接枝到通用环氧树脂上，然后与伯胺交联，合成一种

新型可修复的环氧 vitrimer (EPV)，并将碳纳米管添加到

EPV中获得增强EPV。所得纤维复合材料在两次加载-修

复循环后表现出大于 100%的层间韧性和强度的自修复效

率。Jiang等[39]使用香草醛、2，5-呋喃二甲酸和琥珀酸设计并

合成了一种二醛单体，使用生物基固化剂 Priamine 1071 

(FDV-1071 和 SCV-1071)制备完全生物基席夫碱 vitrimer。

包含亚胺键和活性酯键的完全生物基vitrimer显示出优异热
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可逆性和自修复性能，在室温下即可表现出优异自愈能力。

如何有效地粘接不同的聚合物材料在微流体器件、包

装、机器人和电子等领域都受到了广泛重视。然而，由于异

构交联网络的不兼容性，在没有连接层的情况下组装不同材

料仍是一个挑战。但在某些情况下，具有不同结构的分子网

络可以通过特定的动态片段修改网络表面来促进界面相互

作用来实现融合[40]。早在 2017 年，Leibler 及其同事利用二

恶硼烷的复分解制备了不同聚合物链的 vitrimer，包括

PMMA，PS、甚至是永久交联聚乙烯(PE)[41]。由于悬垂极性

二恶硼烷的存在，非均相聚合物网络(如PE和PMMA)在第

一阶段表现出一定的相容性和黏附性。在11 kPa、190 ℃条

件下，二恶硼烷交换反应进一步增强了材料的附着力。焊接

10 min后得到的PE-PMMA-vitrimer的黏附强度达到 11 500 

N/m左右，当焊接时间延长至 20 min时，其黏附强度甚至超

过了纯PMMA-vitrimer。最近，Otsuka及其同事提出了一种

利用BiTEMPS的热键交换反应黏合两种不同聚合物网络的

新方法[40]。由于材料界面上的拓扑转变和可交换的

BiTEMPS部分，两种不同的聚合物网络可以在材料表面的

分子水平上实现融合。通过改变组分比例，还可以调节组分

材料的力学性能。

利用动态交换反应在拓扑重排时诱导强表面相互作用

不仅适用于聚合物，也适用于其他类型的材料(如金属、木

材、陶瓷和工程塑料)。与传统的胶黏剂(如环氧树脂、酚醛

树脂、有机硅和脲醛树脂等)相比，vitrimer胶黏剂具有高透

明度、强附着力、优异的力学性能、可恢复性和耐化学性等优

异性能[42]。Wanghofer等通过末端带环氧基团的聚二甲基硅

氧烷(PDMS)低聚物与多功能羧基脂肪酸在共价键胺催化剂

的存在下制备了包含β-羟基酯键的动态PDMS网络，作为可

重复使用的黏接剂[43]。这种 vitrimer胶黏剂在湿热试验中，

网络中的酯基水解为羧酸基团，能够在使用寿命结束或使用

寿命期间利用动态反应进行回收或修复。最近，Santiago等

以双酚A二缩水甘油醚为环氧单体，甘油和戊二酸酐为固化

剂，以1-甲基咪唑和1，5，7-三氮杂环[4.4.0]十二-5-烯为催化

剂，制备了一系列环氧基 vitrimer材料[44]。这些材料在热学

和热力学性能、回收和后处理条件以及黏接力等方面表现出

优异的性能，可以应用于结构应用和轻量化技术，如基体复

合材料或黏合剂，并且可以实现从复合材料的聚合物基体中

分离无机纤维，拆除和重新焊接黏合接头或重塑样品。

3. 3　形状记忆材料和液晶弹性体

形状记忆聚合物(SMPs)是一种对刺激敏感的新型智能

材料。它们在环境条件下具有感知和驱动功能，在一定的环

境条件下以临时形状固定，并在特定刺激下恢复到其原始形

状(永久形状)[45-46]。然而，仅具有单个形状改变周期的传统

SMPs无法满足复杂几何形状的多功能器件的需求。相比之

下，结合了弹性和可塑性的 vitrimer可以被编程为具有多种

形状记忆效应的材料，这使得材料能够不断转换成几何复杂

的 3D结构，在航空航天和软机器人的制备过程中得到了广

泛的应用。这些年研究人员基于不同的动态键类型制备了

多种vitrimer体系用于形状记忆，例如酯交换反应[47]、硅氧烷

交换[48]、D-A交换[49]、二硫键交换[50]等。

浙江大学谢涛小组[51]自2016年就开始研究基于vitrimer

材料的形状记忆聚合物材料，在基于酯交换与氨酯键交换的

动态键基础上，揭示了 vitrimer网络形状记忆与塑性变形的

机理，实现了 vitrimer的形状记忆与重组，推动了 vitrimer材

料在SMP领域内的应用。在他们最近研究中又将形状记忆

vitrimer 与 3D 打印结合在一起[52]，通过熔融沉积成型 3D 打

印技术，展示了具有形状记忆能力吻合环的 4D打印。这类

形状记忆吻合环可以从易于插入的压缩形状恢复到用于连

接和支撑的永久形状。通过控制聚乳酸和聚(乳酸-羟基乙

酸)的混合来调节降解动力学，使该装置可以在肠道愈合后

排出体外，这一策略为微创医学手术带来了更多机会。

此外Gu及其同事制备了一种基于动态硅醚键的新型热

适应性形状记忆聚合物(EPSi)[48]。EPSis具有优异的热适应

自折叠性能，其形状固定比(Rf)在 97.1%～98.9%，形状恢复

比 (Rr) 在 95.6%～99.8%，形 状 保 持 比 在 80.5%～86.3%。

EPSis的宏观形态可以由平面薄膜转变为各种三维结构。Li

等[53]通过一种绿色、无外部催化剂、高效的方法合成了不同

的聚酯基 vitrimer。该 vitrimer 材料具有极低的活化能 96.4 

kJ/mol和极快的弛豫时间4.8 s。由于其交联网络的重排，该

聚合物可以快速地重复形状编程。并且基于共价自适应网

络和物理晶体网络的协同效应，这类 vitrimer的形状记忆行

为可以被增强或消除，具有可调节性和隐蔽性。

具有可逆形状变化特性的液晶弹性体(LCE)材料在外部

编程下，聚合物链和液晶会发生逐渐定向排列，通过选择性

地调整液晶排列及其交联分布，液晶智能致动器能够经历有

序-无序相变，从而具有可控可逆驱动的可能性[54-55]。这对于

制造具有高力学性能、可回收和可编程以及更高效驱动的精

密3D致动器来说具有很大的意义。清华大学吉岩小组在这

一领域进行了大量研究，早在 2013年他们就首次利用环氧

vitrimer制备了液晶弹性体，通过引入可交换动态键代替永

久网络交联来解决液晶弹性体在实践中很难实现可逆驱动

这一难题[56]。随后，他们又将碳纳米管[57-58]、聚多巴胺纳米

粒子[59]以及光响应材料[60]等加入上述类玻璃高分子体系中

制备了复合材料液晶类玻璃高分子，利用填料的光热效应实

现了LEC的远程驱动和3D动态结构的制备，并实现了多重

形状记忆。在他们最近的研究中甚至解决了vitrimer液晶弹

性体致动器只能在高于拓扑冻结转变温度下进行这一问题，

使vitrimer液晶弹性体致动器在低温即可实现重新编程[61]。

智能执行器的主要技术障碍是热致再现性与稳定性之

间的矛盾。执行器的编程是由加热触发的网络拓扑重排引

起的，但在高温下，也会发生一些意想不到的网络拓扑变化，

导致运行稳定性低，最终无法达到预先设定的架构和驱动性

能[62]。因此，谨慎选择可交换反应以避免执行机构工作温度

与材料编程温度重叠是设计先进执行机构系统的关键因素。
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3. 4　增材制造领域

增材制造是一种极好的制造技术，可以高精度地制造几

何复杂的 3D器件。然而，传统的逐层构建方法获得的三维

物体力学强度较低，限制了实际工程应用。3D打印技术和

vitrimer材料的结合可以打印具有复杂结构的器件，而不影

响物体的坚固性。

早在 2017 年，Shi 等就将 vitrimer 材料与 3D 相结合，将

环氧vitrimer制备成3D打印墨水后打印成具有复杂3D几何

结构的零件，然后又可以将其回收成为新的墨水，用于下一

轮 3D打印[63]。新的墨水和方法为 3D打印可回收热固性聚

合物提供了解决方案，这种墨水可以被打印成几何复杂的零

件，然后通过溶解在热乙二醇中作为溶剂回收，生成聚合物

溶液(一种新的玻璃墨水)，用于下一轮的 3D打印。所设计

的玻璃体油墨可以印刷四次，同时保持出色的印刷性。Li

等[64]将传统的不可打印的 vitrimer粉末可以与UVR溶液混

合，所得混合物在基于数字光处理的 3D打印技术下制造出

了具有高分辨率(高达 20 µm)和高几何复杂性的 3D 结构。

此外，UVR-vitrimer混合物溶液可以作为黏合剂将打印的小

部件黏合在一起，以构建更大、更复杂的无法打印的结构。

选择性激光烧结(SLS)是 3D打印的主流技术之一，SLS

技术面临的主要挑战是缺乏具有提高Z轴强度的新型聚合

物粉末材料。四川大学夏和生课题组采用了一种具有动态

交联的聚合物来解决SLS的难题[65]。他们设计了一种含动

态卤化双酚氨基甲酸酯键的交联聚氯酚氨基甲酸酯(PCP-

PU)和聚溴酚氨基甲酸酯(PBP-PU)。所得动态聚氨酯具有

优异的力学强度和自愈效率，并具有良好的SLS加工能力。

通过小分子模型研究证实了氯化双酚氨基甲酸酯的动态可

逆特性，成功实现了自制可愈合 PBP-PU 粉末的 SLS 3D 打

印。此外他们还提出通过SLS技术打印动态交联聚合物构

建导电网络的学术思想，研发了适合 3D打印的系列柔性弹

性体：热塑性聚氨酯弹性体(TPU)，PDMS，PVA和导电TPU、

导电PDMS粉末材料。

将动态共价键引入到3D打印的光固化聚合物中是具有

挑战性的，因为常用的酯交换催化剂很难溶解，并且会影响

光固化树脂的固化速度和寿命。Rossegger等发现了一种新

的液体酯交换催化剂(即甲基丙烯酸酯磷酸酯低聚物)，它在

多种丙烯酸酯中具有优异的溶解度，在巯基点击反应中具有

良好的稳定性，并且可以共价键合到网络上[66]。该催化剂对

巯基丙烯酸酯类玻璃体具有优异的催化活性，并改善了其力

学性能。所得材料具有三重形状记忆和热可修复性，可应用

到具有柔性活性结构的 DLP 打印技术中。此外，Stouten

等[67]合成了一个光交联分子含有动态亚胺键基于生物香兰

素和二聚体脂肪二胺。利用生物基构建块，制备了含有活性

稀释剂和光引发剂的配方，这种混合物在紫外光下可以快速

交联生成vitrimer。采用数字光处理技术制备3D打印零件，

零件刚性好，热稳定，在高温高压下5 min内进行再加工。添

加含有高浓度亚胺键的构建块加速了应力松弛，提高了

vitrimer材料的刚性。

近年来 vitrimer 材料在 3D 打印领域得到了广泛的研

究[68]，结合 3D 打印和形状记忆的优势，研究人员又将 vitri‐

mer 材料拓展到 4D 打印领域[69]。例如 Choi 等[70]采用工程

vitrimer用作熔丝制造(FFF)4D打印的功能性“墨水”，通过改

变化学配方对 vitrimer的流变特性进行调整，实现了复杂结

构的设计制备而无需使用特殊化学品、额外反应或独特工

艺。Vitrimer固有的交联结构以及形状记忆性能在 4D打印

应用中得到展示和使用。并且网络中的酯键交换使vitrimer

可以发生拓扑重排，从而使它们能够实现重新加工、重塑、回

收和重新打印。

4 结语

作为一种结合了热固性和热塑性优点的材料，vitrimer

材料具有自我修复、形状记忆、可回收黏合剂和延展性等性

能，是具有巨大应用潜力的下一代材料。事实上，其中一些

材料已经逐渐开始向商业化生产和使用发展。然而，在这类

聚合物广泛商业化的过程中仍存在许多挑战，目前的热固性

材料通常是用现成的原料制备的低成本材料，而为了真正取

代热固性材料，这一经济难题将是 vitrimer材料需要克服的

一个重要障碍。此外，还要考虑到材料制备和回收过程的绿

色化，易于获取的生物原料基 vitrimer材料的发展对于进一

步提高 vitrimer材料的可持续性也很重要。然而，对于大多

数生物基热固性材料，特别是那些生物基含量高的热固性材

料，其性能往往不足。因此，制备高生物基含量、高性能的闭

环可回收热固性材料也是后续研究人员值得关注的问题。
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