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一种Co/Ca复合催干水性醇酸树脂防腐涂料的制备
王　姚　邓跃全∗ 　郭李琴　杨　威　蒋正兴

(西南科技大学材料科学与工程学院,绵阳６２１０１０)

摘　要　以氢氧化高钴[Co(OH)３]和 Ca(OH)２ 为原料混合形成 Co/Ca复合催干体系,制备水性醇酸树脂防腐

涂料.结果表明:该涂料的表干时间小于８h,实干时间小于２４h,挥发性有机物含量(VOC)较低,小于３７g/L,远低于

标准３００g/L的要求,耐水性及耐盐水性好,工程应用效果理想;机理分析表明,当用氨水调节pH 为８􀆰５左右时,Co３＋

和氨水形成 Co３＋ (NH３)６ 络合物,在涂膜形成后,氨水挥发,Co３＋ 被释放,与水性醇酸树脂中的脂肪酸根阴离子基团

(Ln－ )结合,发生催干反应,形成 ConL３ 缔合物;Ca(OH)２ 中的 OH－ 生成水,在涂膜干燥过程中挥发离去,Ca２＋ 与

Ln－ 形成 CanL２ 缔合物,从而起到对水性醇酸树脂的辅助催干.

关键词　Co,Ca,催干剂,水性醇酸树脂防腐涂料,制备

Preparationofwaterbornealkydresinanticorrosivecoating
byCo/Cacompositedrying

WangYao　DengYuequan　GuoLiqin　YangWei　JiangZhengxing

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,SouthwestUniversityofScienceandTechnology,

Mianyang６２１０１０)

Abstract　A waterbornealkydresinanticorrosivecoatingwaspreparedbyCo/Cacompositedryingsystem,

whichformedbyCo(OH)３andCa(OH)２．Theresultsshowedthatthesurfacedryingtimeofthecoatingwaslessthan

８h,andthedrytimeofthatwaslessthan２４h．TheVolatileOrganicContent(VOC)waslow,whichwasonly３７g/L

andfarbelowthestandardrequirementsof３００g/L．Itswaterresistanceandsaltwaterresistancewasgood,andthe

effectofengineeringapplicationwasideal．ThemechanismanalysisshowedthatwhenthepHwasabout８􀆰５adjustedby

ammoniawater,therewasaCo３＋ (NH３)６complexthatformedbyCo３＋ andammonia．Afterthecoatingfilmformed,

theammoniawasvolatilizedandCo３＋ wasreleased．Co３＋ wascombinedwiththefattyacidaniongroup(Ln－ )inthe

waterbornealkydresintocauseareactionandformaConL３associate．InCa(OH)２solution,theOH－ formedwater

thatevaporatedandleftduringthedryingprocessofthecoatingfilm．Ca２＋ wascombinedwithLn－ toformaCanL２

associatetoactasanauxiliarydryingofthewaterbornealkydresin．
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　　目前在钢结构防腐涂料中,醇酸树脂防腐涂料

因其成本低、制备工艺成熟而得到广泛应用,占据钢

结构防腐涂料的绝大部分,油性醇酸树脂防腐涂料

虽然干燥性、耐水性等性能好,但会产生大量的挥发

性有机溶剂,造成环境严重污染,不符合绿色建筑发

展的要求,在多个领域被强制性禁止使用,油改水势

在必行,水性醇酸树脂防腐涂料由于使用水溶剂,含
有的有毒有害物质、挥发性有机物、刺激性气味的物

质少,具有绿色、健康、环保的特点,因此在环保风暴

的形势下,引起了行业的高度重视[１Ｇ５],但目前水性

醇酸树脂防腐涂料仍存在一些问题,其干燥慢、耐水

性、耐盐水性能较差,限制了其规模化应用,干燥主

要通过催干剂来实现,目前催干剂主要为油性醇酸

树脂用催干剂,使用 Co、Mn等金属离子和低沸点

有机溶剂来制备,而水性醇酸树脂催干剂应用成功

较少,部分通过和有机溶剂及助剂混用,能达到溶于

水的要求,但同样有较大气味和有机物挥发,在生产

和使用环节会给环境带来污染,需要进行改进[６Ｇ１１].
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本研究提出采用一种Co/Ca复合全水性催干体系,
制备水性醇酸树脂防腐涂料的新方法,对相关性能

指标进行测试,并进行工程应用实验.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

氢氧化钠、氢氧化钙、六水氯化钴(CoCl２􀅰６H２O)、
氨水、亚硝酸钠,均为分析纯,市售;分散剂５０４０,天
津赫普菲乐新材料有限公司;消泡剂XHD１０３,自贡

市鑫海达化工有限公司;金红石型钛白粉(RＧ９９６),
四川龙蟒钛业股份有限公司;多聚磷酸锌,威海宏业

精细化工有限公司;石粉,四川雅安宝兴县宇涛实业

有限责任公司;成膜助剂醇酯Ｇ１２,广州雅创贸易有

限公司;羟乙基纤维素,广州市润宏化工有限公司;
增稠剂ZC８０４,佛山市广正化工有限公司;水性醇酸

树脂３８９Ｇ９W,济南海德化工有限公司.
电子天平(AL１０４型),梅特勒Ｇ托利多仪器(上

海)有限公司;电动离心机(８０Ｇ２型),常州澳华仪器

有限公司;实验分散砂磨机(SDF４００型),莱州市成

悦化工机械厂;漆膜干燥时间测定器(GZQ 型),上
海瞰翔仪器设备有限公司;电热恒温鼓风干燥箱

(DHGＧ９０７０A型),上海齐欣科学仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　氢氧化高钴[Co(OH)３]沉淀浆体的制备

称取一定量的 NaOH 和CoCl２􀅰６H２O固体,分
别配制１􀆰５mol/LNaOH 溶液和０􀆰５mol/LCoCl２􀅰

６H２O溶液.
取１００mLCoCl２􀅰６H２O溶液于烧杯中,缓慢加

入１２０mL(过量１０％~２０％)NaOH 溶液,边加边搅

拌,使其充分反应,然后静止２d以上,待沉淀颜色从

玫红色完全变为棕褐色,使其被空气完全氧化为

Co(OH)３,用倾泌法弃去上层清液后,重复用纯净

水洗涤３—４次,离心分离,获得 Co(OH)３ 沉淀浆

体,含钴４􀆰５％.

１􀆰２􀆰２　Co/Ca复合催干水性醇酸树脂防腐涂料的

制备

所需原料配比(质量分数,下同):水,２０％;分散

剂５０４０,４‰;消泡剂 XHD１０３,１‰;成膜助剂醇酯Ｇ
１２,７‰;水性醇酸树脂３８９Ｇ９W,５０％;Co(OH)３,

５％;氢氧化钙,０􀆰３％~０􀆰５％;金红石型钛白粉(RＧ
９９６),１５％;多聚磷酸锌,３％;石粉,１０％;亚硝酸钠,

１‰;氨水,３‰~５‰;羟乙基纤维素,５％;增稠剂

ZC８０４,１‰~３‰.
制备方法:先加入水,再依次加入分散剂５０４０、

消泡剂 XHD１０３和成膜助剂醇酯Ｇ１２,搅匀后加入

水性醇酸树脂３８９Ｇ９W,搅匀,加入 Co(OH)３ 和氢

氧化钙,高速分散１０min,再加入金红石型钛白粉

(RＧ９９６)、多聚磷酸锌、石粉、亚硝酸钠,高速分散

后,用氨水调节pH 在８􀆰５左右,加入羟乙基纤维

素、增稠剂 ZC８０４,搅拌均匀,砂磨０􀆰５h以上,用

１２０目筛过滤,制得 Co/Ca复合催干水性醇酸树脂

防腐涂料.

１􀆰２􀆰３　防腐涂层试块的制备

使用切割机切割出若干１０cm×１０cm×０􀆰３cm
的铁片,用砂纸打磨至表面光滑后,用水反复清洗干

净,置于烘箱中烘干,取出烘干后的铁片,将配制好

的防腐涂料均匀涂刷在铁片上,自然晾干后,再次涂

刷,反复涂刷至其达到规定要求厚度,备用.

１􀆰２􀆰４　Co/Ca复合催干水性醇酸树脂防腐涂料性

能测试

(１)漆膜干燥时间检验

将制作好的铁片样板按 GB/T１７２８—１９７９[１２]

的规定进行初期干燥性检验,测试性能指标以 HG/

T４８４７—２０１５[１３]的规定为标准.首先,用手指轻轻

触摸漆膜表面,观察是否轻微发黏却没有漆粘在手

指上,若是,即可判定表面干燥.其次,将一张定性

滤纸放于漆膜表面(光滑面接触漆膜),将干燥时间

测定器轻轻放在滤纸上面且开始计时,３０s后移去

干燥时间测定器,将样板翻转至漆膜向下后滤纸能

自由下落,即判定漆膜实际干燥.
(２)漆膜耐水性检验

按 GB/T１７３３—１９９３中的规定检验[１４].将铁

片样板放入盛有蒸馏水或去离子水的水槽中,并使

样板的２/３处在液面以下,整个过程在常温下进行.
浸泡至少２４h后从水槽中取出,用滤纸吸干铁片样

品表面,观察并记录是否有变色、失光、生锈、脱落、
起泡等现象.

(３)漆膜耐盐水性检验

按GB/T９２７４—１９８８[１５]中的规定检验.配制３％
氯化钠溶液,将铁片样板浸入配制好的氯化钠溶液中,
并使铁片样板的２/３处于液面以下,同样浸泡至少２４h
后取出,用滤纸擦拭表面除去残余的液体,观察并记录

是否出现变色、失光、生锈、脱落、起泡等现象.

２　结果与讨论

２􀆰１　Co/Ca复合催干水性醇酸树脂防腐涂料性能

分析

以 HG/T４８４７—２０１５中的规定为参照,检验
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Co/Ca复合催干的水性醇酸树脂防腐涂料的各项性

能,结果见表１.
表１　Co/Ca复合催干水性醇酸树脂防腐涂料的性能

检测项目 检测结果 指标要求

在容器中状态 搅拌混合均匀,

呈稳定一致状态

搅拌混合均匀,

呈稳定一致状态

细度a/μm ≤１０ ３０

结皮性(４８h) 不结皮 不结皮

冻融稳定性(３次循环) 不变质 不变质

热储存稳定性(５０±２)℃,７d 通过 通过

遮盖力(黄色) ≤１００ 商定

不挥发物含量/％ ≥５０ ４０

挥发性有机物含量(VOC含

量)/(g􀅰L－１)
≤３７ ３００

施工性 施工无障碍 施工无障碍

闪锈抑制性 正常 正常

漆膜外观 正常 正常

干燥表干时间/h ＜８ ８

干燥实干时间/h ＞２４ ２４

耐水性(２４h) 无异常 无异常

耐盐水性(３％ NaCl,２４h) 无异常 无异常

图１　Co/Ca复合催干水性醇酸树脂防腐涂料试验样板

[(a)泡水前;(b)泡盐水前;(c)泡水２４h;(d)泡盐水２４h]

２􀆰１􀆰１　理化性能分析

由表１可知,使用Co/Ca复合催干的水性醇酸

树脂防腐涂料在容器中的状态良好,其细度、结皮

性、冻融稳定性、热储存稳定性、遮盖力、不挥发物含

量、施工性、漆膜外观、闪锈抑制性及干燥时间(表干

和实干)等都符合 HG/T４８４７—２０１５水性醇酸树

脂涂料行业标准的要求,说明制得的水性醇酸树脂

防腐涂料以上性能都较好,表干时间小于行业指标

所要求的８h,实干时间小于指标要求的２４h,能解决

目前水性醇酸树脂涂料的干燥性难题;从图１可以

看出,该水性醇酸树脂防腐涂料的耐水性和耐盐水

性也完全符合指标要求,耐水性检验和耐盐水性的

样板均未出现水溶、起泡、变色、返锈等现象,泡水、
泡盐水２４h前后的样板相差无异,表明本实验所制

得的水性醇酸树脂防腐涂料同时满足耐水和耐盐水

性且效果良好.

２􀆰１􀆰２　环保性分析

从表１可以看出,其挥发性有机物含量(VOC含

量)小于３７g/L,远远小于指标要求的低于３００g/L,说
明制备的水性醇酸树脂防腐涂料含有的有毒有害物

质、挥发性有机物少,基本上达到了净味的要求,相
对于目前市面水性醇酸树脂防腐涂料要好得多,这
是由于本实验所制 Co/Ca复合催干剂是全水性产

品,几乎没有刺激性气味,具有绿色、健康、环保的特

点,减少了生产和使用环节造成的环境污染.

２􀆰１􀆰３　工程应用效果分析

在四川某公司进行了工业化生产和涂装应用实

验,产品各项性能都稳定,应用于钢结构的防腐效果

也较好.在生产和大量的工程应用过程中,基本没

有有味道气体放出,深受工人欢迎,干燥性能达到要

求,涂装完成的钢结构经过数月的露天存放,能不生

锈,不发泡,漆膜完好,能达到工程应用的要求,图２
为涂装过程中的构件示意图.

图２　水性醇酸树脂防腐涂料涂装过程构件示意图

２􀆰２　机理分析

水性醇酸树脂含有苯酐以及油酸,其中有一定

量的羧酸基,能与 Co(OH)３ 和 Ca(OH)２ 反应,将

Ca(OH)２ 溶解为Ca２＋ ,再加入氨水至pH 为８􀆰５左

右.Co３＋ 和氨水在分散砂磨工序中,形成一定量的

Co３＋ (NH３)６ 络合物,在涂膜形成后,氨水将挥发离

去,从而使得Co３＋ 释放出来,与水性醇酸树脂中的

脂肪酸根阴离子基团(Ln－ )结合,形成 ConL３ 缔合

物,进而发生自由基反应[７],从而实现对水性醇酸树

脂的主催干作用.Ca(OH)２ 中的 OH－ 生成水,在

􀅰８６２􀅰



第１期 王　姚等:一种Co/Ca复合催干水性醇酸树脂防腐涂料的制备

涂膜干燥过程中挥发离去,消除了干扰,避免使用

Cl－ 或 NO－
３ 等阴离子带来的腐蚀破坏以及对水性

醇酸树脂的干燥干扰,同时 Ca２＋ 得到活化,与溶液

中的Ln－ 形成CanL２ 缔合物,从而实现对水性醇酸

树脂的辅助催干作用.此外,Ca(OH)２ 价格便宜,
安全环保,本方法成功将其应用于水性醇酸树脂辅

助催干剂,有较好的意义.

Co、Ca及其复合催干机理为:主催干剂 Co通

过本身变价,即Co(Ⅱ)—Co(Ⅲ)—Co(Ⅱ),从而催

化氧的获取、质子的释放、双键的活化、酸的分解及

过氧化物的分解,加速涂料的自动氧化和干燥过

程[７],而辅助催干剂Ca２＋ 有助于促进主催干剂的活

性,提高了主催干剂吸氧和过氧化物的分解速率,研
究表明 Ca２＋ 单独使用时,没有任何催干能力,当其

与Co一起使用,效果非常显著,一方面在有强阳离

子(Ca２＋ )的脂肪酸盐存在时,Co容易失去电子由

＋２价变为＋３价,形成不稳定的八面体构造,从而

增加了 Co的活性,另一方面 Ca２＋ 不易发生氧化还

原,能吸附在颜填料表面,以减少主催干剂Co被颜

填料吸附后而使整个体系干性减慢.此外,辅助催

干剂Ca２＋ 还有络合作用,可与树脂聚合物中的羟基

形成六配位的络合物,提高涂膜交联性能,增强涂膜

的硬度[１６Ｇ１８].

３　结论

本实验在水性介质中采用Co(OH)３、氢氧化钙

以及氨水,调节pH 为８􀆰５,形成Co/Ca复合催干体

系,制备了水性醇酸树脂防腐涂料,并对水性醇酸树

脂防腐涂料的相关性能指标进行测试和开展工程应

用实验,结果表明:
(１)制得的水性醇酸树脂防腐涂料在容器中的

状态良好,其细度、结皮性、施工性、耐水性及耐盐水

性等性能均符合 HG/T４８４７—２０１５水性醇酸树脂

涂料行业标准的要求,其中干燥性、挥发性有机物含

量(VOC含量)比较突出:表干时间小于８h、实干时

间小于２４h;VOC含量小于３７g/L,远远低于行业

指标３００g/L的限量要求,绿色环保;工业化生产和

涂装应用实验也表明产品各项性能都稳定,生产过

程中刺激性气体放出少,干燥性能和防腐性能都能

达到工程应用的要求.
(２)机理分析表明,当pH 为８􀆰５左右时,Co３＋

和氨水形成 Co３＋ (NH３)６ 络合物,在涂膜形成后,
氨水挥发,从而使得 Co３＋ 释放出来,与水性醇酸树

脂的脂肪酸根阴离子基团(Ln－ )结合,发生催干反

应,从 而 起 到 对 水 性 醇 酸 树 脂 的 主 催 干 作 用;

Ca(OH)２ 中的 OH－ 生成水,在涂膜干燥过程中挥

发离去,消除了干扰,而 Ca２＋ 得到活化,与溶液中

Ln－ 形成CanL２ 缔合物,从而起到对水性醇酸树脂

的辅助催干.
本方法制备的 Co/Ca复合全水性催干剂具有

协同催干和环保性好的特点,有良好的防腐性能,成
本低,应用前景好.
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