


较为容易，因而是开发外交联乳液最常用的含官能团单体。含羧基单体在乳液共聚合过程中的反应
活性随着它的亲水性增加而降低［3］。 由于羧基的强亲水性而倾向于分布在乳胶粒子的表层或近表
层，且亲水性越大，表层分布越多［1～2，17～18］。 当丙烯酸（ AA ）超过3％（ mol）时，在乳胶粒子表层的分
布已达饱和［1～2，19］。 采用半连续滴加方式并控制滴加速度，可有效地抑制 AA 在水相的均聚，提高
乳胶粒中的羧基含量［19］。 若采用核壳乳液聚合技术，则可使含羧基单体分布于乳胶粒子的表层，提
高官能团的交联效率［20］。

羟基的存在可提高交联乳液涂膜的综合性能，因而在配方设计中，往往将含羟基单体与羧基单
体配合以求达到最佳的涂膜性能［4，7，21～24］。 由于含羟基的官能团单体在乳胶粒子表面的富集，增大
了乳胶粒子间凝并的空间位阻，从而提高了乳液稳定性，但由于易形成水相均聚物使聚合过程失
稳，其用量不宜太多［22］。 采用复合乳化剂体系和半连续合成工艺有利于制备稳定的含羟基乳
液［7，22，25］。

由于甲基丙烯酸缩水甘油酯（ GMA）是一种油溶性较大的功能单体，间歇聚合方式使 GMA 富
集于乳胶粒内部，表层 GMA 含量低，而半连续法可得到 GMA 在粒子中均匀分布或集中分布于乳
胶粒子表面的乳液［10，15］。种子乳液的玻璃化温度升高，有利于得到GMA 在表层富集的可交联丙烯
酸酯共聚物乳液［15］。

近年来，节能的低温固化型含羰基的外交联乳胶涂料的开发，大量见于专利文献中［26～30］。在丙
烯酸类乳液中加入聚氨酯乳液［26～27，29］、醇酸树脂乳液［31～32］，组成填隙交联体系，也可改善丙烯酸脂
乳胶涂料的综合性能。
1.2 外交联乳液的组成、结构与性能

外交联乳液的性能不仅与丙烯酸乳液的组成和官能团单体在粒子中的分布有关，还取决于所
用交联剂的类型。 外交联乳液使用的交联剂有低分子交联剂和高分子交联剂两类。

低分子交联剂主要有：有机胺类、酰肼类和甘脲类化合物。前二者主要用于室温固化体系，后者
主要用于升温固化型体系。 有机胺类交联剂主要用于含环氧基的交联乳液的固化［10，33］，发生的交
联反应如下：

 CH
O
CH2＋ H2N R NH2  CH

OH
CH2－NH－R－NH－CH

OH
CH2  

利用聚合物中酰肼基团与羰基间的脱水交联反应，可得到性能良好的交联乳液［26，34］。 发生的
交联反应（以官能团反应表示）为：

 C
R
O ＋  C

O
NHNH2  C

R
N－NH－C

O
 ＋ H2O

在含0％～3％二丙酮基丙烯酰胺的丙烯酸酯共聚物乳液中，加入己二酰肼和20％～60％重量
份蜡粉及其他助剂，可得到具有良好耐磨性、耐化学品性、耐污染性及低温特性好的涂膜［26］。 采用
特殊的乳化体系，可减缓贮存过程中二酰肼化合物与羰基的交联反应，提高交联乳液的机械稳定
性、贮存稳定性、涂膜干燥性和耐水性［27，30］。

甘脲类物质通过与乳液聚合物上的羟基发生酯交换反应或聚合物链上的羧基发生缩醛反应，
实现涂膜的交联固化。 在乳液聚合过程中加入交联剂甘脲衍生物，使之均匀渗入乳胶粒中，可相应
降低固化温度，在酸性催化剂存在下，交联反应更易发生［4］。在共聚物组成中加入含羟基单体，或将
乳液用强酸型阳离子交换树脂处理，除去对固化反应不利的阳离子，则可降低固化温度，提高涂膜
的耐水性和耐溶剂性［4，35］。
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外加高分子交联剂除氨基树脂、环氧树脂和聚氨酯树脂外，还有某些含氨基的聚合物乳
液［15，36］。 利用氨基树脂的羟基和甲氧基与乳液聚合物中的羟基和羧基的共缩聚反应，可实现氨基
树脂与丙烯酸酯类乳液的交联固化［37］。 研究表明，氨基树脂中-NH2的醚化程度越高，反应活性越
低［38～39］。 而乳液聚合物中羟基和羧基的相对反应活性，则随单体种类不同而不同［39～41］。 用氨基树
脂交联固化的涂膜，具有较高的光泽度、机械强度和耐溶剂性［42］。 聚丙烯酸乳液与六甲氧基甲基三
聚氰胺在酸催化下交联固化过程，可用如下酯交换反应表示［39］：

NCH2OCH3＋ H＋  快  NCH2 C＋
H
CH3

NCH2 C＋
H
CH3

＋ ROH 慢  NCH2OCH3＋ CH3OH ＋ H＋

环氧树脂也可用作含羧基和羟基的聚合物乳液的交联剂。为降低固化温度，往往加入胺类物质
作为交联反应的催化剂［19，43］，或在共聚物链结构中引入含三级氨基的丙烯酸酯单体［44］。 用环氧树
脂作交联固化剂的乳胶涂膜，具有良好的附着力、机械强度、耐污染性好和耐溶剂性能［44～45］。 环氧
树脂与含羧基的丙烯酸酯类乳液的交联反应如下：

R′COOH＋CH2
O
CH R R′COOCH2CH

OH
R

R′COOH＋R′COOCH2CH
OH

R R′COOCH2CH
R

OCOR′

R′COOCH2CH
OH

R＋CH2
O
CH R R′COOCH2CH

R
O CH2CHR

OH
式中 R 为环氧树脂分子主链，R′为丙烯酸酯共聚物的分子链。

若以二肼类物质作为聚氨酯预聚体的扩链剂并保持端基过剩，则可利用聚氨酯的端基肼使含
有羰基官能团的丙烯酸酯交联，提高丙烯酸乳胶涂料的耐磨性、耐水性、耐候性和弹性［46］。 若所加
入的聚氨酯不是以肼基为端基，则可采用加入聚碳酰亚氨与丙烯酸树酯中的羰基交联获得综合性
能优异的涂膜［24］。 聚酮亚胺也曾用于含羰基聚合物乳液的室温外交联剂，得到性能良好的双组分
乳胶涂料，聚酮亚胺与含乙酰丙酮基的聚合物胶乳间的交联反应为［47］：

 O
C
O

CH2
C
O

CH3 ＋ C
R1

R2
N   O

C
O

CH C
CH3
NH  ＋ C

R1

R2
O

2 离子交联型乳液
离子交联型乳液是指通过金属离子与共聚物分子链上的官能团反应来实现涂膜交联的另一类

乳液。 由于离子交联乳液具有低成本、单组分包装和室温交联的优点，现已相继开发出应用于建筑
涂料、地板抛光涂料、文物保护涂料、皮革涂料和斥水涂料的各种离子交联型乳液［48～51］。
2.1 离子交联型乳液的制备

离子交联型乳液中与金属离子起交联反应的有含羧基、磺酸基单体和某些具有螯合作用的含
官能团单体。由于羧基比较容易引入乳液体系且性能较好，因此，离子交联型乳液中有近90％为羧
酸型乳液。
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离子交联乳液的最常用制备方法是将不饱和羧酸（如 AA、MAA）或含螯合基团的单体引入乳
液共聚合反应体系，得到分子链上含羧基或螯合基团的聚合物乳液。 然后按一定的方式和当量比，
在乳液中加入稳定的过渡金属离子配合物［48，52～53］或金属氧化物（氢氧化物） ［49，54］，构成贮存稳定的
离子交联型乳液。

羧酸型离子交联乳液中的过渡金属离子往往以氨配合离子的形态存在，在乳液成膜过程中，随
着氨的挥发，金属离子逐渐从配合物中游离出来，乳液也逐渐由弱碱性变为弱酸性。 随后游离金属
离子与乳液聚合物链上悬挂的羧酸负离子作用形成不溶性的盐或配合物，从而实现涂膜的交联固
化。 这一过程可用以下反应式表示：

Zn（ NH3）42＋ NH3↑ Zn（ NH3）32＋ NH3↑ Zn（ NH3）22＋ NH3↑ Zn（ NH3）2＋ NH3↑ Zn2＋

2.2 离子交联型乳液的组成、结构与性能
离子交联型乳液的涂膜性能与乳液的制备方法、乳胶粒中官能团的含量及其分布、外加交联金属盐

的种类及含量有关。 采用核壳乳液聚合技术使官能团单体在乳胶粒子表面富集，或在高于聚合物玻璃化
温度以上加入交联剂氧化锌分散液并使之反应一定时间，均可使涂膜性能得到改善［22，48，55］。

含羧基单体用量对羧酸型离子交联乳液涂膜的耐水性产生影响。 在羧酸改性的苯丙共聚乳液
中，维持一定的金属离子与羧基的当量比，乳胶涂层的耐水性开始随着丙烯酸含量的增加而提高，
当丙烯酸含量达到某一定值后，则耐水性随丙烯酸含量的增加而降低［53］。 随螯合单体甲基丙烯酸
乙酰乙酸二醇双酯（2-AAEMA）用量的增加，MMA／EA／2-AAEMA 共聚物乳胶膜的耐水性也呈
现出相同的趋势［56］。

金属盐种类可通过形成键的键能大小，离子的结合形式和聚集态结构对涂膜性能产生影响。王
玲等［25］测定了不同金属离子交联的苯乙烯-丙烯酸丁酯-丙烯酸三元共聚乳液的乳胶膜的耐水性，
得到乳胶膜的吸水性顺序为：Zr4＋＞Al3＋＞Cr3＋＞Ca2＋＞Mg2＋＞Zn2＋，即锌离子交联的涂膜耐水
性最好。当含官能团单体为甲基丙烯酸乙酰乙酸丙二醇双酯（2-AAPMA）时，以不同的金属离子作
为交联剂的螯合型乳液，涂膜拉伸强度的大小顺序为：Cr3＋＞Ca2＋＞Zn2＋＞Al3＋＞Mg2＋，该结果与
羧基与金属离子形成的交联键的强度相一致［56～59］。 对同一金属离子，采用有机平衡阴离子可获得
较好的涂膜性能［59，60］。

交联剂金属离子的相对含量，对不同的胶乳体系具有不同的最佳值［37，49，61］。 同样以 Zn（ OAc）2
作交联剂，对于含2-AAEMA 的三元共聚乳液，涂膜硬度在其含量为60％（相对于乙酰乙酸基团）
时达到最大；而对于 P（2-AAPMA）乳液体系，其呈现最佳效能的含量为20％（相对于乙酰乙酸基
团） ［56］。即使对于同一交联乳液，固化条件不同，获得最佳涂膜性能的金属盐类含量也不尽相同［60］。

3 自交联乳液
自交联乳液的聚合物分子链中存在着一定条件下可以发生自缩合或共缩合反应而使涂膜交联

的官能团。由于自交联乳液的单组分包装形式，克服了低温外交联乳液双组分包装所带来的劳动强
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度大和涂膜质量难以保证弊端，因此，自交联乳液的研究开发，特别是低温或常温自交联乳液的研
究与开发，成为当今可交联丙烯酸乳液研究的热点。
3.1 自交联乳液的制备

含 N-羟甲基丙烯酰胺（ NHAM ）及其衍生物的乳液是自交联乳液的最大家庭。由于NHAM 的
强烈亲水性，在乳液制备过程中，易发生水相均聚而使体系失稳。 采用分别滴加主单体和 NHAM
的方法或在配方中加入适量的丙烯酸，可使聚合稳定性提高［62～64］。 N-（异丁氧基甲基） 丙烯酰胺
（ BOAM ）比 NHAM 油溶性大，聚合过程的稳定性较好，同时由于 BOAM 的毒性较小，近年来在涂
料行业得到了广泛的应用［65～69］。丙烯酰胺类单体的水溶性增大，水相均聚物增多，共聚物中含量减
少［70］。 利用γ-Co60副射引发可得到核壳界面比采用 KPS 引发更清晰的 P（ BA－MMA） ／P（ EA－
AA－NHAM ）乳液［63，71］。

NHAM 及其衍生物可以单独作为交联体系，也可与含羧基单体构成复合交联体系，在涂膜固
化过程中所发生的交联反应主要有［72～76］：

 C
O
NHCH2OH ＋ HN

CH2OH
    C

O
NHCH2 N

C2HOH
 ＋ H2O

 C
O
NHCH2OH ＋ HOCH2NH C

O
    C

O
NHCH2O－CH2NH C

O
 ＋ H2O

 C
O
NHCH2OH ＋ HOCH2NH C

O
    C

O
NHCH2NH C

O
 ＋ H2O ＋ HCHO

 C
O
NHCH2OH ＋ HO C

O
    C

O
NHCH2O C

O
 ＋ H2O

分子间的脱水过程发生在 NHAM 的羟甲基与 N 上的氢原子之间，加入 AA 对 BOAM 交联过
程基本无影响，而对 NHAM 的交联体系，由于 H＋与羟甲基上的－OH 基结合，使得亚甲基取代酰
胺上氢更为有利，则可使交联反应速度增加3倍［73，74］。

以丙烯酰胺及其衍生物为交联单体的自交联乳液，往往需要加热固化，而以含环氧基团单体为
交联单体并配合不饱和酸和含氨基的丙烯酸酯，则可实现官能团间的室温交联。国外在这方面的研
究相当活跃［13～14，34，41，77～83］，而国内进行这方面的研究较少［13，77，84］。 饭田秀一［68］曾以 GMA 和
HEMA 为交联单体结合反应性乳化剂得到了金属罐内壁涂料用乳液，大迟宏等［78］也曾用 GMA 和
丙烯酸羟乙酯（ HEMA）为交联单体，制得了高光泽的常温干燥型涂料用乳液。利用GMA 的环氧基
与乳胶粒上的羧基在季胺碱催化下的反应，使乳胶粒带上双键，可得到紫外光固化的自交联乳
液［85］。 李建宗等［84］采用核壳乳液聚合技术合成得到了壳层富含 GMA 乳液，余樟清［86］则利用官能

团固化技术得到了贮存稳定性好的含 GMA 室温自交联丙烯酸乳液。
含 GMA 交联乳液在固化过程中主要发生的反应有：

 C
O

OH
＋ CH2

O
CH CH2－O－C

O
  加热   C

O

O
CH2 CH

OH
CH2－O－C

O
 

2  C
O

O CH2 CH
O
CH2

 COOH cat．
加热

 O C CH2 CH
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CH2
CH2CH
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CH2O C
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有机硅氧烷改性聚丙烯酸酯乳液的研究始于90年代初，由于硅烷的引入使该类乳液涂膜的耐
候性、耐污染性及对基材的附着力等都得到了极大改善［87～93］。 硅氧烷改性聚丙烯酸酯类乳液的制
备，目前主要有两种形式：（1）使含硅氧烷的烯类单体直接参与丙烯酸酯的乳液共聚，得到一般共聚
乳液；（2）利用种子乳液聚合工艺得到核壳型自交联乳液。

有机硅氧烷对丙烯酸酯共聚合过程具有助乳化作用，但有机硅氧烷的引入，降低了共聚合反应
速率，硅氧烷用量的进一步增加，甚至可使聚合难以完成［88，90］。桑村慎一［94］采用滴加纯单体的半连

续工艺，得到了固定含量为35％的γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲基硅烷／丙烯酸异辛酯／MMA／AA
四元共聚乳液，将其与纯丙烯酸酯乳液混合后，涂膜具有相当好的透湿性。

以聚硅氧烷作为核，外面附聚丙烯酸酯类单体，可得到含硅氧烷的核壳乳液［88，95］。 采用滴加乳
化单体的半连续工艺，并控制乳化剂分子在乳胶粒子的覆盖率低于40％时，可制得较理想的核壳
型复合乳液，但由于聚硅氧烷与聚丙烯酸丁酯的不相容性，乳胶粒的核中存在着聚硅氧烷的连续相
和聚丙烯酸的分散相［88］。 在聚丙烯酸酯核上附聚硅氧烷，可得到外层为聚硅氧烷的核壳乳液，该类
乳液涂膜具有优异的斥水性、耐污染性、耐候性、光泽和附着力［91，92，96］。

丙烯酸酯-硅烷乳液的交联机理可用下列反应式表示：

 Si（ OR）3＋ H2O  催化剂   Si（ OH）3

 Si（ OR）3＋ Si（ OH）3   Si O Si  ＋ ROH

 Si（ OH）3＋ Si（ OH）3   Si O Si  ＋ H2O

其中，硅氧烷基的水解是速率控制步骤。 酸和碱式盐可以直接催化水解及缩聚反应，而且在乳
液体系中硅醇之间的缩合是主要反应［97］。

以含肼端基的水溶性聚氨酯为核，附聚含羰基或酰胺基的聚合性单体和丙烯酸酯单体，得到了
聚氨酯丙烯酸酯复合乳液［82］。 Seiji A ［98］则在 MMA／St／HEA 共聚乳胶粒子上附聚聚氨酯，得到了
丙烯酸／聚氨酯核壳型自交联乳液。 该类乳液的涂膜兼有聚氨酯的耐磨性、弹性和丙烯酸酯类涂膜
的耐侯性及强韧性。

除此之外，含羟基、羧基、羰基、腈基和酰胺基单体，N-苯基马来酰亚胺及环式尿素化合物等，
在自交联乳液的制备过程中也得到了应用［14，81，99～104］。
3.2 自交联乳液的组成、结构与性能

自交联乳液的组成和结构决定着乳液及涂膜的许多性能。 由于 NHAM 链节趋向于在乳胶粒
子表层富集，并形成一定厚度的水化层，因而所得乳液的电解质和离心稳定性，在一定范围内随着
NHAM 含量的增加而增大［64，105～106］，但 GMA 和 AA 的加入对乳液的电解质稳定性和离心稳定性
的影响，不同的研究者有不同的结论［64，84，86，106～107］。含NHAM 乳液在NHAM 用量较大时呈现明显
的假塑性流体特性，但在 NHAM 含量较低时却表现出一定的胀流体特性［40，71，108～109］，而含 BOAM
和 GMA 乳液的胀流体性质则更明显［71，74，84］。

官能团单体的用量直接影响所得乳胶膜的交联点数目、强度、耐水性和耐溶剂性。 官能团单体
含量增加，涂膜的溶胀度降低，附着力、耐水性和耐溶剂性增强［65，71，81］。由于交联乳液属于均匀自交
联乳液，官能团单体在乳胶粒子中的分布对涂膜固化交联反应的影响较小［65，74］，但会对乳液的贮
存稳定性产生较大的影响［15］。
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硅氧烷参与共聚可赋予丙烯酸酯乳液涂膜良好的斥水性、耐污染性和耐高温性，而拉伸强度基
本不变［88］。 当硅氧烷作为壳层存在于乳胶粒中时，则形成的涂膜具有聚硅氧烷的弹性，这就使得涂
膜耐污染性和弹性这一相互冲突的矛盾得到很好的解决［91，9，98，99，110～114］。

4 结语
随着环境法规的不断强化，生产和使用无污染的乳胶涂料必将得到越来越广泛的应用。为了满

足工业用漆和建筑涂料对涂膜高性能的要求，各种可交联型聚丙烯酸酯乳液的研究和开发正受到
国内外研究者的广泛注意。 而具有使用方便和高性能特征的单组份室温或低温自交联型聚丙乳液
的合成及提高其贮存稳定性的方法和技术，将成为今后丙烯酸乳液研究和开发的重点。
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Research Advance of the Crosslinkable Acrylate Latex Using for Coatings
Yu Zhangqing
（ I nstitute of Chemical Engineering，South China Univ ersity of T echnology，Guangz hou510641）
Li Bogeng，Pan Zuren
（ I nstitute of Polymer Science and Engineering，Zhej iang Univ ersity，H angz hou310027）

Summary  T he review w ith 114 references discussed the resarch advances of the
crosslinkable acrylate latex using for catings in preparation，relationships of compositions and
structures w ith properties of latexes and films，and the crosslinking mechanisms．
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