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一、玻璃态水凝胶的结构特征及相变机理

（一）玻璃态水凝胶的结构特征

玻璃态水凝胶的主要结构特点就是受限制的聚合物链段运动

和致密的微纳网络结构。传统的橡胶态水凝胶的聚合物链段柔性

大、运动性好，交联网络孔隙大、结构疏松，水分子以自由水的

形式大量存在，整个材料柔软易变形。玻璃态水凝胶加入刚性疏

水链段，形成高密度氢键，产生微相分离结构，大大限制分子链

的松弛运动，使得网络结构变得致密。从组分结构上来说，玻璃

态水凝胶大多采用“亲水单元 + 刚性疏水单元”的共聚体系，亲

水单元保证材料的水润性和拉伸延展性，刚性疏水单元提高聚合

物的玻璃化转变温度，使材料在室温下也能得到玻璃态固化 [1-2]。

同时致密的分子间氢键缔合网络可以固定大量的结合水，大大降

低自由水的比例，这也是它具有优异抗冻性能的重要结构基础。

从微观形貌上看，玻璃态水凝胶是均匀的微纳相分离结构，没有

明显的大的孔隙，网络结构稳定性比传统的水凝胶要好得多。

（二）橡胶态 - 玻璃态相变机理

水凝胶的橡胶态和玻璃态转变本质就是聚合物链段运动状态
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的发展。玻璃态水凝胶作为一种新型凝胶功能材料，依靠调节聚合物链段运动、创建致密交联网络以及微相分离结

构，冲破了传统橡胶态水凝胶的性能束缚，拥有高模量、高强度、优良抗冻性、力响应灵敏度的优势。因此，本文探
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凝胶材料的研发与产业化提供有效参考。
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的温度响应性变化，由玻璃化转变温度（Tg）来决定。当环境温

度大于 Tg 的时候，分子链段得到足够的运动能量，处于松弛活跃

状态，凝胶表现为柔软的橡胶态；当环境温度小于 Tg 的时候，链

段运动被冻结，凝胶呈现刚性的玻璃态 [3]。传统的水凝胶 Tg 远低

于室温，常温下一直处在橡胶态，不能实现刚性强化。高性能玻

璃态水凝胶通过结构调控，把 Tg 提高到室温以上，在常温下就可

以保持玻璃态。其相变调控主要由两点构成，即刚性疏水链段的

加入会加大分子链的空间位阻，从而减小链段的运动能力，提高

Tg；高密度的动态氢键、疏水相互作用等非共价交联键形成物理

束缚，使链段松弛受到更严格限制，从而达到凝胶的玻璃态稳定

固化。在外力、温度、溶剂等外界因素的作用下，玻璃态和橡胶

态可以发生可逆的转变，从而具有刚韧可调、智能响应的特点 [4]。

二、高性能玻璃态水凝胶的主流制备策略

（一）单体共聚改性法

单体共聚改性是制备高性能玻璃态水凝胶最常用、最简单的

方法。用亲水功能性单体和高 Tg 刚性疏水单体进行自由基共聚，
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精确控制单体比例，可以得到具有刚性和韧性的玻璃态网络。常

用的亲水单体有丙烯酸、甲基丙烯酸、丙烯酰胺等，可以保证材

料的亲水保湿性和拉伸性，刚性疏水单体大多为芳香族丙烯酸酯

类单体，能提高聚合物骨架刚性和玻璃化转变温度。其主要优势

就是可以精确地控制材料的性能，疏水单体的含量越高，凝胶的

刚度和模量就越高，但是拉伸延展性会降低，通过配比的调整可

以达到刚韧平衡的目的。有关研究显示，经共聚改性制备的玻璃

态水凝胶最大模量可以达到50MPa 以上，拉伸强度超过8MPa，

综合力学性能远远优于传统的单一水凝胶 [5]。

（二）溶剂交换诱导相分离法

溶剂交换法是制备高致密玻璃态水凝胶的有效方法，其基本

原理就是先在有机溶剂体系中完成单体共聚，得到均匀的聚合物

溶液，然后用水相溶剂交换，使聚合物体系发生微相分离，使分

子链致密堆积、网络结构固化，最终得到稳定的玻璃态水凝胶。

相比于直接水相聚合，溶剂交换可以有效地避免聚合过程中相分

离不均、网络缺陷等问题，形成的凝胶网络更加均匀、致密，分

子链束缚效果更好。该方法制备出的玻璃态水凝胶结构稳定，力

学性能均匀，可以调节溶剂交换速度和温度来精确控制微相分离

尺度，从而达到材料性能定向优化的目的，适合于高精度、高性

能凝胶器件的制备。

（三）动态交联强化法

动态交联强化法是利用金属离子配位、高密度氢键、疏水缔

合等动态非共价键来形成多交联网络，从而提高玻璃态水凝胶综

合性能的一种方法。传统的化学交联水凝胶网络刚性差、不可

逆，但是动态交联网络可以达到刚性支撑和韧性耗散的双重效

果。引入锆离子、铁离子等金属离子和聚合物官能团形成配位

键，可以大大提高凝胶的模量和强度，同时动态键的断裂和重组

可以消耗外力的能量，提高材料的抗断裂性。研究表明，金属离

子杂化的玻璃态水凝胶的断裂功比未杂化的玻璃态水凝胶提高了

15倍以上，既具有高强度又具有高韧性，很好地解决了单一玻璃

态凝胶刚性强、韧性差的问题 [6]。

三、玻璃态水凝胶的高性能机制及优势分析

（一）超优的力学性能

力学性能是玻璃态水凝胶最核心的高性能优势，冲破了传统

水凝胶“软、弱、脆”的限制，达成高刚性、高强度和一定程度

的延展性的统一。传统的橡胶态水凝胶模量一般只有千帕左右，

很容易产生塑性形变，而玻璃态水凝胶由于受到链段运动的限制

和致密的交联网络，模量可以达到兆帕级，一些改性的水凝胶甚

至可以达到900倍以上的模量提高。主要分为两点，第一，玻璃

态固化效应冻结分子链段的运动，微小的外力就可以实现应力的

快速传递，大幅度提高材料的刚性和抗形变能力；第二，多重动

态交联网络在外力的作用下，可以依靠非共价键的断裂重组来耗

散能量，从而有效地抑制裂纹的扩展，提高断裂强度和韧性 [7]。该

种刚性承载、动态耗能的力学机制，使玻璃态水凝胶具有类塑料

的高刚性，又保持了水凝胶的柔性韧性，适合复杂的力学工况。

（二）宽温域抗冻稳定性能

传统的水凝胶内部含有大量的自由水，在低温环境下自由水

结冰会使聚合物网络遭到破坏，造成材料变硬、脆裂、功能失

效，极大地限制了其在低温环境下的应用。玻璃态水凝胶具有很

好的本征抗冻性，在低温下可以保持稳定的力学和结构性能。玻

璃态凝胶内部高密度氢键可以把大量的水分子固定成结合水，大

大降低自由水含量，从而抑制低温下冰晶的形成和生长。刚性致

密的聚合物网络可以阻止水分子聚集，从而提高低温稳定性。实

验结果表明，玻璃态水凝胶在零下几十摄氏度的低温环境下，依

然具有较好的柔韧性及力学性能，没有出现结冰、脆裂的现象，

是一种理想的低温服役软材料。

（三）高效可控的力响应性能

玻璃态水凝胶具有较好的力响应敏感性和可调性，在智能传

感、力致变色、力学检测等方向上具有明显的优势。传统的橡胶

态水凝胶分子链运动松弛，受到外力的作用时，应力会被分散，

力响应基团的激活效率低、灵敏度不高。玻璃态水凝胶链段运动

受限制，外力形变可以高效、准确地沿着分子链传递，低应变下

就能激活功能基团。相关研究表明，玻璃态水凝胶对于力敏基团

的激活效率比橡胶态高几十倍，响应阈值可调，信号稳定。同

时，它的玻璃态和橡胶态之间可以相互转换，刚度、模量可以动

态调节，外力或者温度变化时可以迅速地从刚性转变为柔性的状

态，满足智能动态服役的要求 [8-9]。

（四）结构与环境稳定性

传统的水凝胶易吸水膨胀、收缩，长时间使用之后结构就会

垮塌、性能下降。玻璃态水凝胶由于具有致密的微相分离结构和

刚性的分子骨架，所以具有很低的溶胀率和很好的尺寸稳定性。

疏水刚性链段的存在可以抑制水分子的过度渗透，密实交联网络

可以抵抗溶胀形变，使材料在水中长时间保持结构完整、尺寸稳

定。另外，它交联网络耐酸碱、耐轻微机械磨损，环境适应性比

传统的水凝胶好得多，可以满足长时间、反复使用的工况要求。

四、玻璃态水凝胶的性能问题及研究瓶颈

（一）刚韧平衡调控难度大

玻璃态水凝胶普遍存在着刚性和韧性之间的矛盾，高刚性凝

胶由于链段被过度限制，拉伸延展性大大降低，材料变得脆硬；

高韧性凝胶刚性不够、模量低，不能满足高强度承载的要求 [10]。

怎样精确控制分子链的刚性和交联密度，从而达到超高强度和高

延展性的同时提高，这是目前高性能玻璃态水凝胶研发的主要

难题。

（二）功能单一化，多功能集成度低

高性能玻璃态水凝胶大多集中在力学性能的加强上，功能单

一，大多数材料只具有力学增强、抗冻等基本性能，缺少自修

复、导电、抗菌、荧光响应等功能，不能满足复杂环境下的多种

使用需求。多功能复合改性工艺复杂、性能调节困难，阻碍了它

的高端化、智能化应用。
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（三）规模化制备与稳定性不足

高性能玻璃态水凝胶的制备大多依靠实验室小批量合成，溶

剂交换、精准共聚等工艺条件苛刻，规模化生产一致性差、成本

高。动态交联改性的凝胶还存在着长期稳定性差的问题，反复受

到刺激后动态键会变少，网络结构也会变得松散，使得材料的性

能逐渐衰退，不能满足产业化长期使用的需要。

五、结论

玻璃态水凝胶通过分子链刚性调控、微相分离构建与多重交
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联网络设计，突破了传统水凝胶的性能短板，具备超高力学强

度、优异低温抗冻性、高效智能响应性与高结构稳定性的多重高

性能优势，是新一代高性能软物质材料的典型代表。但目前玻璃

态水凝胶仍存在刚韧平衡难调控、多功能集成度低、规模化制备

受限等问题。未来通过精准调控可进一步挖掘玻璃态水凝胶的高

性能潜力，推动其实现高性能化、多功能化、产业化发展，为软

材料领域的技术革新提供重要支撑。
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