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室温自交联乳液交联反应类型研发进展 
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摘  要：对近年来室温自交联乳液这一研究领域进行了综合论述，按照不同的交联反应类型，主要介绍了国内外室温自

交联乳液体系的特点、交联机制、研发状况及存在问题。 
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1 引言 

随着人们对环境与健康意识的日益增强，传统的有机溶剂型涂料因污染严重、能耗高等缺点而逐渐

为新型水性涂料所取代。以丙烯酸酯为基本原料制备的水性涂料，由于其明显的环境保护优越性及众多

优良的使用性能而受到越来越多的关注。 

同时，为了改善涂膜的物理机械性能，乳液成膜干燥后形成交联结构已成普遍要求，通过交联使涂

膜具有良好的耐水、耐热、耐酸碱性、耐污性及机械强度。为此，要求乳液须具有交联活性。常温交联

体系一般为双组分体系，双组分体系使用极为不方便，交联剂必须在施工时加入，操作难度大，各批次

之间的质量难以一致，而且使用期较短暂。高温交联体系可以获得单组分包装，但是采用高温交联会使

其应用领域受到很大限制，且高温能耗也是一个必须考虑的经济因素。因此，在反应型乳液产品中，室

温自交联乳液产品因使用方便、节能、污染少、用途广泛而成为水基涂料的研发热点，出现了大量报道

和专利。这类自固化乳液是潜固化单组分包装的乳液，湿态时乳胶粒处于分散状态，不发生反应，施用

后因水分挥发、乳胶粒融合成膜，不同活性基团相互接触而反应生成交联固化的聚合物膜。这种乳液的

主要优点是施用前无需添加额外成分、无需现场调配、固化时无需加热，极大地扩展了其应用范围。 

但是由于种种原因，特别是贮存稳定性欠佳的问题，使得目前真正具有适用价值的室温自交联乳液

产品为数甚少[1]。因此，研发具有高贮存稳定性的新型室温自交联乳液有着迫切的社会需求。近年，建

筑、装修、家具等行业迅速发展，涂料和粘合剂消耗量猛增，开发环保型室温自交联乳液涂料和粘合剂

具有重大现实意义。 

2 国内外现状及发展趋势 

本文按不同的交联反应类型，重点介绍近年来国内外室温自交联乳液体系的特点、研发状况和存在
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问题。 

2.1 物理交联型[2] 

    通过二价或多价金属离子与分子链羧酸侧基的离子键交联，或通过分子链间的氢键交联。常用方法

是将不饱和羧酸或含螯合基团的单体引入共聚乳液体系中，再按一定当量比在该共聚乳液中加入稳定的

金属离子配合物或金属氧化物，构成离子交联性乳液。这种乳液的涂膜不耐酸碱，耐水耐有机溶剂性能

不佳。具有配位能力的高价金属盐类螯合交联亦有报道，但因此类交联体系不稳定、与乳液的相容性差

等问题，使其应用受到诸多限制。 

2.2 羰基/多胺(或联氨)交联型[3-7] 

此体系由带羰基侧基的丙烯酸酯共聚乳液与多胺化合物、或带胺侧基的聚合物乳液、或带联氨端基

的聚氨酯乳液混合制得。成膜时羰基与多胺(或联氨)反应生成亚胺(或腙)交联键，其反应方程如 Fig.1所

示。 

R1

R2

C O+ H2N NHR
R1

R2

C NHRN + H2O
腙  

R1

R2

C O + H2N NHR'
R1

R2

C NR' + H2O
亚 胺  

Fig.1. Reaction of carbonyl group with hydrazine 

典型的含羰基功能单体是二丙酮丙烯酰胺(diacetone acrylamide)，其结构见 Fig.2，通过它与其它单

体共聚，可制得具有反应性的乳液聚合物。由于两种功能基团反应活性均很高，此类自固化单组分乳液

的贮存稳定性不是太好。为解决此问题，Eastman 公司采用可挥发的酸与胺基反应(生成质子化的胺)将

其保护起来，乳液干燥成膜时，酸逐步挥发使交联得以实现[4]。这种方法衍生的问题是挥发的酸可能对

某些基材有腐蚀作用。另外，亚胺和腙在受热或酸性条件下会发生逆反应而解交联，涂膜的耐热耐酸性

欠佳。在国内，唐黎明等曾将此交联体系应用于室温固化丙烯酸酯涂料(溶剂型) [5]。 

CH2 CH C NH C CH2

O

CH3

O

C
 

Fig.2. Structure of diacetone acrylamide 

活泼羰基与酰肼基团的交联体系也是近年来的热点研究方向之一，利用含有活泼羰基(如酮基或醛

基)的化合物与活性适中的酰肼基团(—NHNH2)在酸性催化条件下发生脱水反应，也可实现涂料的室温

交联固化。酰肼基可通过小分子交联剂或聚合物的酰肼化反应引入，活泼羰基则一般由可聚合的官能性

单体提供。例如，采用二丙酮丙烯酰胺作为功能性共聚单体在丙烯酸乳液分子中引入羰基，羰基可以在

常温酸催化下与酰肼脱水缩合（Fig.3）。该体系一般在储存时用氨水调节乳液为碱性，密封保存时体

系可保持稳定，使用时氨随水挥发，体系 pH 值下降呈酸性，交联反应得以发生，即可得到高交联度的

膜。涂膜室温干燥时间需 2h，具有良好的耐水性、耐洗刷性和耐冻融性[6]。成时亮等分别合成了用酰肼
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基封端的聚氨酯乳液和带酮羰基侧链的聚丙烯酸酯乳液，二者混合复配成可室温交联乳液，并且可在室

温下储存较长时间。但是，由于功能单体的价格较贵，成本高，使其应用受到一定的限制[7]。 

C

O

CH3 + C

O
NHNH2

H+
C

CH3

C

O

NHN
-H2O  

Fig.3. Reaction of carbonyl group with hydrazide 

2.3 乙酰乙酸基(acac)/多胺(或联氨)交联型[8-10] 

此类乳液与上述第 2.2类相似，但交联键是烯胺(enamine)结构，它由乙酰乙酸基上的亚甲基活泼氢

和乙酰羰基与胺(或联氨)脱水形成（Fig.4）。典型的含乙酰乙酸基结构的功能单体是乙酰乙酸基乙基丙

烯酸酯(acetoacetoxyethyl acrylate)。该体系自固化活性非常高，也因此导致干燥成膜时，乳胶粒表面很

快发生交联，而乳胶粒内部难有交联机会[8]。乙酰乙酸结构较易水解，使得乳液的贮存期只有几个月。 

OO

O

O

O+ H2N NH H2O+
 

Fig.4. Reaction of acetoacetate with an amine 

朱杨荣等人在合成丙烯酸类乳液中引入功能性单体乙酰乙酸基甲基丙烯酸乙酯（acetoacetoxyethyl 

methacrylate），使聚合物链上带有酮羰基，然后加入 r-氨基丙基三乙氧基硅烷（KH550)）交联剂，制得

室温自交联杂化硅丙乳液。该硅丙乳胶膜的耐水性、耐老化性、硬度及拉伸强度都得到了显著提高，但

未确切说明该体系的稳定贮存时间[10]。 

2.4 麦克尔加成(Michael Addition)反应交联型[11,12] 

此体系由带亚甲基活泼氢侧基的丙烯酸酯共聚乳液与带α,β不饱和碳碳双键侧基的聚合物乳液混合

制得，如 Fig.5 所示。由于麦克尔反应是碱催化下活泼氢对 α,β不饱和碳碳双键的加成，体系中还必须

加入强碱，如氢氧化钠、季铵碱。而不饱和碳碳双键侧基是双丙烯酸酯(diacrylate)共聚时未聚合的残余

双键，所得乳液实际上是预交联的乳液。由于强碱的存在，丙烯酸酯结构单元很可能发生水解，该自交

联乳液的贮存期只有 1个月。 

CHC CH2O

O
+ B

C OO

CH2

RN C CH3

CH2C CH2O

O C OO

CH

RN C CH3

 

Fig.5. The Michael-addition reaction 

2.5 硅氧烷水解缩合交联型[13-15] 
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此乳液体系是由带三烷氧基硅的单体与丙烯酸酯单体共聚得到的，其水相加有碱催化剂。早期(1970

年代)所用功能单体是乙烯基三甲氧基硅。成膜时硅氧烷水解缩合形成 Si-O-Si 交联键，其形成过程见

Fig.6。此体系的最大问题是在聚合和贮存期间硅氧烷过早发生水解交联，造成活性成分的损失和乳胶

粒凝聚，使该类涂料的活化期和贮存期较短。近年，有报道通过细乳液聚合法制备大粒径乳胶粒以减少

硅氧烷与水相接触来抑制水解[14]。增大烷氧基的烷基体积，利用空间位阻效应也可抑制水解，如采用

乙烯基三异丙基氧基硅。但是，硅氧烷在干燥成膜之前的水解问题尚未从根本上解决。 
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Fig.6. Schematic representation of alkoxysilane-based cross-linking mechanism 

2.6 1,3-氧,氮杂-2-环戊烯(PO)/羧酸交联型[16-21] 

此乳液由Dow化学公司于1983年首先开发，它由带PO侧基的丙烯酸酯共聚乳液与带羧酸侧基的聚

合物乳液混合制得。成膜时，PO与羧酸形成酰胺-酯交联键（Fig.7），所使用的功能单体是2-异丙烯基

-2-1,3-氧,氮杂-2-环戊烯(2-isopropenyl-2-oxazoline，IPO)。但是由于IPO易水解，聚合稳定性和贮存稳定

性不好。Rasoul等发现苯环取代基可改善PO的耐水解性能，进而合成了2[4-(2-1,3-氧,氮杂-2-环戊烯基)

苯氧基]-乙基甲基丙烯酸酯(2[4-(2-oxazolinyl)phenoxy]- ethyl methcarylate，OPEM)用于替换IPO，并获得

基于OPEM的室温自固化乳液的专利[20]。但该专利未提供乳液贮存期信息。 
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Fig.7. Reaction between oxazoline and carboxylic groups 

Lee分别制备了 IPO与丙烯酸丁酯(BA)共聚乳液以及丙烯酸(AA)与BA共聚乳液，聚合过程中含 IPO

共聚乳液 pH值需控制在 8-9，含羧基的共聚乳液 pH值则调节到 3-4，以保证乳液混合时的稳定性及室

温下的交联成膜。此外，二者的共混乳液在酸性催化剂存在下也可实现室温交联[21]。但是聚合功能单

体制备困难、价格高制约了此交联类型的应用。 

2.7 异氰酸酯(NCO)/胺交联型[22,23] 

1990年代，美国 Cytec公司开发了一种可加成聚合的异氰酸酯单体，二甲基间-异丙烯基苄基异氰

酸酯(dimethyl meta-isopropenyl benzyl isocyanate，TMI)。TMI的异氰酸酯基团受到相邻的两个甲基保护，

因此在水中相对较稳定，不会过早发生水解。在 TMI与丙烯酸酯的乳液聚合中，为了减少 TMI含量、

降低成本并且延长贮存期，可以采取外加固化剂的方法，如胺基封端的聚丁二烯螯合物，该体系所得乳

液可在 50℃下储存 30天不变质。He等用 TMI与丙烯酸酯单体的共聚乳液和胺基封端的聚丁二烯乳液

混合得到一种新型自固化乳液。其成膜交联是基于 NCO 侧基与胺基端基的反应（Fig.8）。两类具反应

活性的基团分别存在于不同的乳胶粒中，随着水分的蒸发，乳胶粒得以互相接触反应，实现涂膜固化。

尽管 TMI中与 NCO相邻的二个甲基提高了 NCO在水中的稳定性，所得自固化乳液的贮存性能仍然不

佳，30天约有 10%的 NCO水解。 

OH2N R + C N R' NH C NH

O

R R'
 

Fig.8. Reaction of isocyanate with an amine 

2.8 环氧交联型[24-30] 

此乳液由含甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)的丙烯酸酯共聚乳液与含活泼氢侧基(羧酸，羟基，胺基)

的丙烯酸酯共聚乳液混合得到，其固化是由环氧基团与含活泼氢侧基反应交联而成，Fig.9 为环氧基团
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与胺基的反应。据美国专利报道该乳液贮存期可达 1年以上，但室温成膜固化活性偏低(需要 10天) [25]。

日本专利也报道了类似的乳液，室温成膜固化时间为七天[26]。欧洲专利则报道了以乙酰基乙基甲基丙

烯酸酯、GMA 和丙烯酸为功能单体的乳液[27]，此乳液在偏酸性条件下(pH=5.2) 贮存，涂膜前用氨水将

pH 调至 7.5，并添加季铵碱进一步调至 9.0。虽然此乳液的交联活性因季铵碱的催化作用而有所提高，

但涂膜前的调制步骤使该乳液已偏离传统意义上的自交联固化概念。 

O
CH CH2 + H2N R NH2 CH2 CH HN R NH

OH

CH

OH

CH2

 

Fig.9. Reaction of epoxy group with an amine 

在国内也有报道关于环氧交联型自固化丙烯酸酯乳液的研究，余樟清等报道了含有环氧基、羧基和

氨基的单组分多层核壳型室温自交联乳液，40℃贮存期可达 30天[28]。李华平等也开展了类似研究，他

们使用自制的功能单体和交联剂，并重点考察了乳化剂类型和用量对聚合和乳液性能的影响[29]。曹建

国等用马来酸酐和乙二胺合成了含有双键的伯胺化合物（UPA），并将其与丙烯酸酯进行乳液共聚，再

与乙二醇二缩水甘油醚水乳液复合形成室温固化涂料。所得复合乳液涂膜的拉伸强度明显提高，但是该

体系需在室温下放置两周方可自然干燥成膜，周期较长，且未报道乳液的贮存稳定性[30]。 

2.9 N-羟烷基丙烯酰胺（NAM）交联型[31-33] 

该体系通过乳液中 NAM与丙烯酸(AA)单元之间的反应实现交联，同时 NAM也可以单独作为交联

体系，其涂膜固化过程中发生的交联反应如 Fig.10 所示。所需交联温度较高(一般在 80℃以上)，而且

NAM和 AA均为水溶性单体，聚合过程不易控制。近年，国内出现了利用此类交联反应制备自交联乳

液的若干报道，如丙烯酸酯乳液[31]、含氟聚合物乳液[32]及醋酸乙烯共聚乳液[33]，但其涂膜室温固化后

凝胶含量不高（低于 75%）[31]或未测定凝胶含量[32,33]。 

C NHCH2OH
O

+ CHOCH2NH
O

C NHCH2

O
CNH
O

+ +H2O HCHO

 (a) 

C NHCH2OH
O

+ COH
O

C NHCH2O

O
C
O

+ H2O

 (b) 

Fig.10 Reaction between (a) NAM and NAM, (b) NAM and AA 

吴胜华等以常用丙烯酸酯及功能单体丙烯酸羟丙酯(HPA)、丙烯酰胺(AM)和AA构成复合单体体系，

合成了室温自交联丙烯酸乳液，并探讨了聚合工艺及功能单体 AA含量对乳胶粒粒径、乳液粘度和乳胶

膜耐水性、交联度之间的影响[31]。秦总根等在树脂中引入含氟单体(FMA)和自交联单体(NMA)制成自交

联含氟乳液，并通过对影响乳液聚合稳定性的主要因素的研究，得到了较稳定的自交联含氟乳液，不仅

降低了成本，而且赋予含氟聚合物优异的性能[32]。刘玉梅等采用氧化-还原引发体系在室温下合成白乳
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胶，并采用在保护胶体的甲醛化及丙烯酸类单体共聚的基础上加入 NMA作为交联单体，得到了粘结性

能和使用性能功能优异且生产成本低的白乳胶，常温密封放置 3个月不变质[33]。 

2.10 季铵化反应交联型[34]  

此乳液是由二种乳液混合制得，一种是丙烯酸酯与少量氯甲基化苯乙烯(CMSt)的共聚乳液，另一种

是丙烯酸酯与少量 2-二甲基胺基乙基丙烯酸酯(DMAEA)的共聚乳液。通过以上两种反应型共聚乳液的

混合破乳制备颗粒状热可逆交联聚合物，从而获得新型的室温自交联乳液。此混合乳液在湿态时二种功

能基团(活性氯和胺基)分别位于不同乳胶粒内，不发生化学反应，室温干燥成膜时乳胶粒互相融合，二

种功能基团发生季铵化反应而使涂膜交联固化，涂膜的凝胶化可在室温下于 2天内完成，其反应原理如

Fig.11所示。 

Cl Cl

NR2 NR2

+ Cl
NR R+

Cl
NR R+

 

Fig.11. Quaternization between chlorine-functional and amine-functional polymers 

由于氯侧基和胺基很稳定，贮存时不会发生水解，同时乳胶粒表面吸附的离子型乳化剂提供了电荷

排斥作用，使得湿态时二种功能乳胶粒之间无接触机会，此混合乳液具有极好的贮存稳定性。乳液贮存

4年，无絮凝现象出现，而且乳液胶体特性和交联活性几乎没有变化。可见，该乳液的贮存稳定性显著

好于文献报道的自固化乳液(贮存期多在 1年以下)。该体系的缺点是功能单体 CMSt毒性大、价格昂贵，

要达到实用目标，需以其它适宜含氯单体替代 CMSt。至于该乳液的涂膜力学性能，迄今尚无研究报道。 

3 展望 

室温交联技术的开发，为乳胶涂料的发展带来新的生机。具有实用价值的室温自交联乳液应具备低

温交联活性高，聚合阶段和贮存阶段稳定性好，功能单体易得、价格适宜、毒性较低等条件。纵观文献

报道，绝大多数体系存在着交联活性基团不够稳定、贮存期偏短的突出问题，导致：(i)在乳液合成阶段

部分功能基团即已失效，或已产生交联，引起乳胶粒凝并，危害聚合稳定性和可控性；(ii)在乳液贮存

阶段功能基团逐步失效，使涂膜交联密度下降；(iii)在贮存阶段逐步交联，引起乳液絮凝并且影响成膜

性能。因此，大多数体系的贮存期偏短。 

提高室温交联活性和改善贮存稳定性似有抵触，通过聚合工艺的改进可在一定程度上缓解这一矛

盾。例如，通过细乳液聚合制备大粒径乳胶粒以减少功能基团与水相接触来抑制聚合和贮存期间功能基

的水解[14]；通过分步加料的方法使功能单体聚合形成乳胶粒内核，减少功能基团与水接触的机会。这

些方法实质上都是借助乳胶粒型态的控制达到目的。由于成膜时交联反应依赖乳胶粒的融合和聚合物分

子链向相邻乳胶粒的迁移，将功能基团包埋在乳胶粒内部会减少其参与交联的机会[35]。研究适宜的交
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联反应新类型和适宜的新单体才是解决问题的根本途径，这也是近期国际室温自交联乳液研究的重点。 
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