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　　摘要：水性聚合物产品具有环境友好、成本低、节约资源和能源等优点�因而油漆、涂料、粘合剂等重要化学
品的水性化是社会发展的必然需求。而聚合物乳液作为水性聚合物产品的成膜物�其适当的交联是提高产品
性能的重要途径之一。本文对不同交联机理的单组分室温交联水性聚合物乳液进行了综述�着重介绍了该领
域的一些重要交联体系和进展情况。
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引言

合成聚合物产品作为涂料、油漆和粘合剂材料在工业和日常生活中均发挥着重要作用。据统计�
2009年全球涂料市场消费总量为2700万吨�市场总值约870亿美元［1］。然而�上述产品约50％是溶剂
型的�仅2009年就有超过400万吨的挥发性有机化合物（VOCs）排放到环境中�这严重违背了世界各国
不断加强的环保法规及低碳经济发展的要求。油漆、涂料和粘合剂产品的低污染、低能耗和高性能化已
成为关注的焦点�相关聚合物产品的水性化是社会发展的必然趋势。但目前多数水性聚合物产品的综合
性能还无法达到相应溶剂型产品的水平�如何缩小二者在性能上的差别受到研究者的高度关注。

众所周知�分子链之间的交联可以显著提高聚合物材料的力学性能�但由于受产品应用领域的限制�
常用的交联技术往往不适合于大部分水性聚合物产品。如热交联和双组分交联技术�虽然可以很好地实
现交联�但受施工条件和大面积涂装的制约�使其无法有效应地应用于建筑涂料和其它工业涂料中。作
为水性聚合物产品中最主要的成膜物�聚合物乳液的研究、开发与应用已得到了长足的发展�但如何实现
交联一直是该领域的研究热点。研究室温交联体系�开发使用前为线性结构、使用过程中可自行交联的
反应型聚合物乳液�已成为提高相关水性聚合物产品综合性能的有效途径�同时也是减少甚至消除
VOCs的重要手段。相对于热交联和双组分交联聚合物乳液�单组分室温交联聚合物乳液因其无需引入
交联剂就可以在室温下实现交联�因而具有更广阔的发展前景。其技术难点在于如何避免产品在制备和
储存过程中发生交联�使其具有足够的稳定性和贮存期�而在使用过程中又能够在室温下发生交联反应。
为此�人们一直致力于特殊有机反应、特殊功能单体、以及特殊聚合物乳液制备技术的研究与开发�单组
分室温交联聚合物乳液制备及应用技术也取得了很好的进展。本文对交联聚合物乳液进行了综述�着重
介绍了几种重要的单组分室温交联聚合物乳液体系�并对其交联机理作了阐述。
1　传统单组分交联体系
1∙1　基于羧基的螯合交联

羧酸类功能单体不仅可以改善乳液的机械、剪切和冻融稳定性�提高对电解质的耐受性�同时含羧基
的聚合物乳液还可以通过加入锌盐［2�3］、钙盐［4］、铝盐［5］等进行螯合�得到交联聚合物膜。乳液聚合物上
的羧基一般用先用氨水中和�随着成膜过程中氨水的挥发�释放出的羧基与金属离子螯合实现交联（见图
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1）。
乳胶膜的性质依赖于粒子表面的羧基含量和内部的羧基分布�无皂乳液中粒子表面羧基的排布有利

于其在实际中的应用。Bufkin等［6］的研究表明�金属离子对胶膜机械强度的提升能力顺序为：Mg2＋＜
Al3＋＜ Zn2＋＜ Ca2＋＜ Cr3＋。

图1　羧基与金属离子间的螯合交联
Figure1　Chelation crosslinking between carboxyl and metallic ion

这种交联体系的缺陷源于羧基与金属离子螯合过程的可逆性�水或碱液都会导致离子型交联的破
坏�使聚合物膜的力学性能大大降低�因而制约了这类自交联聚合物乳液的发展。
1∙2　自氧化交联

基于不饱和键的自氧化反应也可以制备单组分室温交联聚合物乳液�其典型代表是水性醇酸树脂乳
液。以不饱和脂肪酸如亚麻酸、亚油酸、蓖麻酸和或其相应的酯类为原料�与多元酸、多元醇反应得到醇
酸树脂�其交联反应性源自亚甲基上的活泼氢与碳碳不饱和双键�属于链式聚合机理。如 Sarkar 等［7］制
备了一种通过自氧化交联的涂料�室温下固化时间小于4h；Taylor 等［8］制备了一种可自氧化的建筑涂
料�包含了可自氧化的聚合物及引发体系�可使涂料在自然光下形成干燥涂层。我们也曾对水溶性室温
交联醇酸树脂进行过研究�其固化时间和乳胶膜性能可在一定范围调节［9］。

醇酸树脂价格低廉�性能优良�具有广泛的适用性�而且原料不依赖于石油�是涂料、油漆、粘合剂行
业最重要的树脂之一。但它也存在着耐碱性差、粘性低、硬度低、干燥时间长等缺陷�特别是对水性体系�
由于氧气在水中的溶解度很低�使自氧化交联反应的引发变得很慢�即使用钴做催干剂来催化成膜过程�
与溶剂型产品相比�水性醇酸树脂仍需要较长的干燥时间。将自氧化自交联与其自交联体系结合［10］可
以在一定程度上克服上述缺陷。
2　基于羰基的交联

醛羰基或酮羰基可以与胺、肼及其衍生物反应。当使用肼及其衍生物时�反应在室温下即可得到高
产率的腙（反应如图2所示）。因此�该反应可以用来制备室温交联聚合物乳液。

图2　肼与羰基间的交联反应
Figure2　Crosslinking reaction between hydrazine and carbonyl groups

通常�先采用不同的聚合方法制得同时含有活性羰基和羧基的聚合物乳液�然后用氨水或挥发性胺
调节体系 pH 至9～10�最后加入水溶性交联剂得到目标乳液。使用过程中�随着涂膜中水分的挥发�被
释放出来的羧基就会催化活性羰基与肼的交联反应�最终得到交联聚合物膜。在图2的反应中�水相当
于抑制剂�因此即使在交联剂存在下�乳液体系也有很好的贮存稳定性。

含活性羰基的不饱和单体有丙烯醛、双丙酮丙烯酰胺（DAAM）、甲基／乙基／丁基乙烯酮、丙酮基丙
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烯酸酯、双丙酮（甲基）丙烯酸酯、乙酰乙酰氧乙基甲基丙烯酸酯（AAEM）等。其中�DAAM 和 AAEM 是
制备室温自交联聚合物乳液时常用的功能单体�其结构式如图3所示。

图3　功能单体 DAAM 和 AAEM 的结构式
Figure3　The chemical st ructure of DAAM and AAEM

肼及其衍生物常用作交联剂�如乙二酸二酰肼、丁二酸二酰肼、己二酸二酰肼（AADH）、顺丁烯二酸
二酰肼以及水溶性脂肪族二酰肼等。实践中�常用 AADH 作为交联剂来制备单组分室温交联丙烯酸系
聚合物乳液［11～16］�所得乳胶膜具有较好的耐水性和力学性能。

Wu等［17］基于乳液聚合物上羰基与聚氨酯链末端酰肼之间的化学反应�制备出了一种可用作木材及
其它基材的单组分室温交联水性涂料。我们曾对以DAAM 为功能单体、以 AADH 为交联剂的单组分室
温交联聚合物乳液进行过系统研究［18］�相应技术已实现了产业化�聚合物乳液产品已成功地用作水性木
器漆和特种墙体涂料的成膜物。刘继承等［19］以 DAAM 为功能单体、以 AADH 为交联剂合成了具有良
好耐水性的核壳结构室温交联丙烯酸酯聚合物乳液�并考察了功能单体和交联剂用量、交联温度以及乳
化剂用量对乳液性质的影响。

其中�AAEM 因其相对较低的毒性而引起关注［20～24］。以它为功能单体制得的聚合物乳液可以按如
图4所示的机理与二元胺［25］反应�得到具有交联结构的聚合物膜。类似地�其它含两个或两个以上伯胺
基的化合物如氨乙基哌嗪［26］、噁唑啉［27］、聚胺［28］等也可以作为这类乳液的交联剂。

图4　乙酰乙酸酯与二元胺的交联
Figure4　Crosslinking between acetoacetate and diamine

值得注意的是�聚合物链上的乙酰乙酰基很容易水解生成乙酰乙酸（见图5）�因此在聚合后需要加
入等摩尔量的氨水或伯胺如乙醇胺、甲胺、异丙胺等对其进行保护。

Warminster 等［29］曾将这种自交联体系与自由基产生的自氧化交联体系结合起来�制备出了一种含
有油酸、亚油酸、以及含乙酰乙酸基聚合物乳液的混合物�固化后所得胶膜的溶胀率因为双重交联机理的
作用而减小�并发现�虽然加入钴催干剂可以将固化时间缩短到28天�但对实际应用来说仍然过长。
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图5　聚合物链上乙酰乙酰基的分解机理
Figure5　Decomposition mechanism of acetoacetyl groups on the polymer chains

3　基于硅烷氧基的交联
有机硅改性聚合物具有较好的耐水性、保光性、粘附性、以及优良耐污、耐热和抗冲击性能。通过乳

液共聚反应�可将在室温下能进行水解与缩合反应的硅烷氧基引入到聚合物分子链的侧基上�从而赋予
聚合物乳液以室温自交联特性。常用的有机硅功能单体为含有可聚合双键的硅烷偶联剂�如乙烯基三乙
氧基硅烷（VTES）、甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（MATS）等�其交联机理包括如图6所示的水解和缩
合两步反应�聚合物链间通过 Si－O－Si键交联起来。

图6　含硅烷氧基聚合物链的两步交联机理
Figure6　T wo-stage crosslinking mechanism of polymer chains with alkoxysailyl groups

郑永丽等［30�31］将已乳化了的三烷氧基环氧基硅烷加入到无皂丙烯酸酯共聚物乳液中�得到了一种
室温自交联聚合物乳液。干燥过程中�羧基与环氧基的反应以及硅烷氧基的水解与缩合反应同时发生
（见图7）�使聚合物膜形成交联结构。研究表明�乳液的贮存稳定性及乳胶膜性能及与乳化剂和工艺条
件密切相关。Ludewig等［32］也发表了能室温固化的含硅烷氧基聚氨酯的专利�产品具有低粘度、高弹性
和高附着力的优点�可用作建筑、汽车行业中的粘合剂、涂料或底漆。

图7　三烷氧基环氧基硅烷与丙烯酸系聚合物乳液的交联机理
Figure7　Crosslinking mechanism of epoxy-containing trialkoxylsilane with polyacrylics emulsion

不管使用何种工艺�交联缩合反应主要受到硅烷衍生物的性质以及乳液 pH 值的影响。另外�硅烷
氧基的过早水解与缩合不仅会导致聚合过程中凝胶的产生�也会显著降低乳液的贮存稳定性�这是这类
单组分自交联聚合物乳液必须解决的关键问题。使用合适的非离子型表面活性剂以及能对硅烷氧基提
供空间位阻的取代基的单体可以部分地解决这一问题。

我们曾致力于含硅烷氧基单组分室温交联丙烯酸系聚合物乳液的开发［33�34］�所得乳液可以在50℃
下稳定存放5个月以上�该技术已实现了产业化。最近�我们又成功地制备出了基于硅烷氧基的单组分
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室温交联聚氧化丙烯乳液和聚氨酯乳液�这些乳液具有很好的稳定性�可在室温下稳定存放180天以上�
在50℃下也能存放超过50天�并且具有优良的冻融稳定性和离心稳定性［35�36］。
4　基于环氧基的交联

环氧树脂具有良好的粘接性、耐水性、耐碱性和耐溶剂性�热稳定性及机械性能也相当好�其水性化
也受到人们的关注。在环氧树脂分子链上接枝亲水性分子或与含环氧基的丙烯酸酯单体共聚是制备水
性环氧树脂的常用方法。但因其固化过程需要加热或加入固化剂�单组分室温交联环氧树脂乳液鲜有
报道。

基于环氧基的单组分室温交联体系的关键问题在于其贮存稳定性。据报道［37］�核壳结构已被用于
制备单组分室温交联环氧树脂乳液。首先制备以环氧树脂为核、聚（苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸丁
酯-丙烯酸）为壳的聚合物乳液�然后加入水溶性胺类固化剂�由于体系中活性环氧基和胺基已被惰性的
壳层聚合物隔离开了�所以乳液可以稳定存放一段时间。使用过程中�随着水分的挥发和乳胶粒的变形�
被包覆的环氧基被逐渐暴露出来�并与固化剂反应而形成交联结构�交联机理如图8所示。其中胺基可
以存在于壳层中�它可通过在制备壳层聚合物时加入带胺基的甲基丙烯酸酯单体来引入�种子乳胶粒可
由双酚 A 二缩水甘油单丙烯酸酯聚合得到［38�39］。

图8　环氧树脂与聚胺的交联反应
Figure8　Crosslinking reaction between epoxy resin and polyamine

Sarvat 等［40］报道了制备水性环氧丙烯酸酯与三聚氰胺-甲醛复合乳液的方法。该乳液可室温固化并
有良好的物理机械性能�三聚氰胺-甲醛的引入可提高涂层的刮擦硬度、抗冲性能、耐碱性和热稳定性�该
乳液主要用作低碳钢的防腐涂料。
5　基于异氰酸酯基的交联

异氰酸酯基活性很高�可与含活泼氢的物质在室温下发生反应�因此异氰酸基封端预聚体常用来制
备双组分交联型产品。虽然使用封闭型异氰酸酯为交联剂可以制备出单组分产品�但由于其使用温度必
须高于异氰酸基的解封闭温度（通常解封闭温度高于100℃［41�42］ ）�使这类产品的应用领域受到极大地
限制。

图9　T MI 分子的结构式
Figure9　The chemical st ructure of T MI molecule

近年来�新型可聚合异氰酸酯单体的应用为单组分室温交联聚合物乳液的研究与开发开辟了一条新
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的途径。这些可聚合异氰酸酯单体中-NCO 的活性因空间效应而大大降低�如甲基丙烯酸异氰基乙酯
（IEM）、甲基丙烯酰异氰酸酯（MAI）、3-异丙烯基苄基二甲基异氰酸酯（T MI�其结构如图9所示）等已被
用来制备单组分室温交联丙烯系聚合物乳液。Mohammed 等以 T MI 为功能单体合成了单组分室温交
联丙烯酸酯聚合物乳液�并对影响成膜及乳胶膜力学性质的因素进行了研究［43］。Jihwan 等［44］以含有
T MI 和乙酸的反应体系为模型研究了 T MI 的交联机理�发现室温下 T MI 水解较慢�引入羧基可以提高
反应速度�尽管 T MI 和羧基可在室温下发生缩合反应形成酰胺键�但反应较慢。

研究表明�当合成聚合物时 T MI 用量小于单体用量的5％时�所得乳液室温下的储存期超过一个
月。另外�由于羧基对自交联反应有催化作用�在聚合物链上引入少量羧基可以改善胶膜性能。为了进
一步提高乳液的稳定性�可将含异氰酸酯基的聚合物链用惰性的 P（MMA／BA）壳封装起来�这种核壳结
构的乳胶粒形态可有效减少 T MI 上-NCO 基的水解�并能防止乳液成膜过程中过度剧烈交联反应的
发生［45～47］。
6　基于氮丙啶基的交联

近年来�带氮丙啶基的新型交联剂已成功地应用于单组分室温交联聚合物乳液的制备�并且取得了
一定的进展。其交联机理是氮丙啶基与羧基在室温下的开环反应�由于该反应在碱性条件下不能进行�
故可先将含有羧基的聚合物乳液用挥发性碱中和�然后再加入交联剂制得室温下稳定的聚合物乳液。使
用过程中�随着水分和挥发性碱的挥发�羧基被逐渐释放出来�并与交联剂中的氮丙啶基发生开环反应�
将聚合物链交联起来［48�49］。基于相同原理�含氮丙啶基的交联剂也可以把两种不同结构但同时含有羧基
的聚合物分子结合在一起�反应如图10所示�交联剂（HDDA-AZ�两个氮丙啶分子与双丙烯酸己二醇酯
的加成产物）中的两个氮丙啶基团可将聚氨酯分子和聚丙烯酸酯分子通过化学键交联起来�所得产物的
热性能优于交联前的两种聚合物。

图10　基于氮丙啶类交联剂的含羧基聚合物的交联机理
Figure10　Crosslinking mechanism of carboxy-l containing polymers with diaziridinyl crosslinkers

7　结语
交联是降低甚至消除水性聚合物产品 VOCs、改善材料性能的有效途径�而单组分室温交联聚合物

乳液因其交联技术的独特性和使用方便等优势而受到越来越多的关注。随着功能单体和交联剂制备技
术、以及水性聚合物体系制备技术的发展�水性聚合物产品将会在取代传统溶剂型聚合物产品的道路上
取得更大的进展。
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Development of One-component Ambient Self-crosslinking Polymer Emulsions
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Tsinghua Univ ersity�Bei j ing100084�China；2∙Bei j ing Eastern A cry lic Chemical Technolog y Co ．Ltd．�
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Abstract：Interests have been worldwidely and intensively focused on waterborne polymer products
such as coatings�paints and adhesives because of their environmentally f riendly property�relatively low
cost�as well as resource and energy savings．As film-forming materials�waterborne polymer emulsions
are of the most importance for these products．In order to make the properties of waterborne products
to the level of corresponding solvent-type products�crosslinking techniques have been successfully used
in the preparation of waterborne products．In this paper�one-component ambient crosslinkable polymer
emulsions were reviewed based on crosslinking mechanism according to the literature and the previous
work�and some important systems and new progresses in this field were emphasized．

Key words： Polymer emulsion；One-component；Ambient self-crosslinking；Crosslinking mechanism
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