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铝合金表面硅烷处理后腐蚀性能的研究
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Su rface after the Silane T rea tm en t
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[摘要 ] 　硅烷预处理对环境无污染 , 有望代替现有的铬酸盐处理 , 六价铬由于有毒 , 其使用及排放已受到

严格的控制。使用腐蚀测量技术 (直流极化、盐雾试验、浸泡试验等) 研究BT SE 硅烷处理溶液的防护性能 ,

研究结果表明: BT SE 硅烷预处理对A l1100 铝合金抗腐蚀性能有明显改善。
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Abstract: Silane p retrea tm en ts w ere invest iga ted as environm en ta lly friendly rep lacem en ts fo r the

ex ist ing ch rom ating p rocesses1T he u se and dispo sal of ch rom ium and ch rom ium compounds have

received m uch at ten t ion becau se of the tox icity of ch rom ium 1 In o rder to compare the co rro sion

p ro tect ion p ropert ies of BT SE silanes so lu t ion , u sing co rro sion m easu rem en t techn iques (DC po2
la riza t ion , SST and Imm ersion test etc1 ) , BT SE silane p retrea tm en t d isp layed bet ter co rro sion

p ro tect ion fo r A l1100 alum inum alloy 1
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　　铝合金表面防护常常使用铬酸盐处理工艺。但是六

价铬有很强的毒性 , 环境污染严重 , 对人体有一定影

响 , 其应用已逐渐受到严格的限制。近年来 , 各国政府

对环境保护极为重视 , 许多研究部门一直在寻找对环境

无污染、对人体无危害的替代品 , 其中硅烷具有独特的

结构和性能 , 对环境及人体健康无损害 , 已受到许多研

究者的关注[1～ 5 ]。

　　硅烷可与基底铝合金形成极强的M e 2O 2Si 键 , 而

硅烷的有机部分又可与表面聚合物涂层系统形成化学

键结合 , 硅氧烷键的形成可大大提高表面聚合物涂层与

基体铝合金的结合力[4 ] , 从而提高铝合金抗腐蚀能力。

硅烷对金属表面的处理工艺包括表面清洗方法、溶剂的

选择、硅烷使用浓度、水解时间、浸入时间以及后处理

方法 , V an Oo ij 研究组[1～ 4 ]对这些因素进行了大量的研

究 , 申请了多项专利[6～ 8 ]。
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　　本研究使用BT SE 硅烷处理剂 , 将其水解并配成相

应的溶液 , 然后将A l1100 铝合金浸入硅烷溶液中一定

时间 , 处理后的表面喷涂聚氨酯涂层 , 通过电化学测试

技术、盐雾试验、浸入腐蚀试验等 , 研究BT SE 硅烷处

理剂对A l1100 铝合金的防护效果。

1　试验方法

111　硅烷种类及使用条件

　　硅烷作为预处理剂来提高铝合金与表面聚合物涂

层的结合力 , 本研究使用的硅烷为BT SE , 经水解后配

成溶液[2 ]。

所使用的BT SE 为 1122bis (triethoxysilyl) ethane的英

文缩写, 其分子式为 (H 5C2O 3) 3Si2CH 22CH 22Si (OC2H 5) 3。

将BT SE 水解后 , 配成使用浓度为 2% BT SE 和 5%

BT SE 溶液 , pH 值控制在 4～ 5, 室温下使用。

硅烷处理可采用下面几种方法:

( 1) 溶液浸涂;
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( 2) 喷涂;

( 3) 刷涂。

本文中A l1100 铝合金采用溶液浸涂方法处理。

使用的A l1100 合金成分如表 1 所示。试样表面不

抛光 , 在 60℃下用碱液彻底清洗 , 试样浸入硅烷溶液中

60 s, 然后用氮气吹干表面残留的硅烷溶液。

表 1　A l1100 合金化学成分 (w t % )

T able 1　Chem ical compo sit ion lim its of

A l1100 alloy (w t % )

成分 Si+ Fe Cu M n Zn 其他 A l

含量 0195 0105～ 0120 0105 0110 0115 余量

　　A l1100 铝合金表面处理方法分为:

试样A : A l1100 铝合金浸入 5% BT SE 溶液 60 s, 氮

气 吹干后加热到 120℃ , 保温 30m in , 再浸入 5%

BT SE 60 s, 氮气吹干后再加热到 120℃ , 保温 30m in [2, 4 ]。

试样B : A l1100 铝合金空白未处理试样。

试样 C: A l1100 铝合金浸入 2% BT SE 溶液 60 s, 氮

气吹干 , 表面再喷涂 50±5Λm 聚氨酯涂层。

试样D : A l1100 铝合金空白未处理表面 , 表面直接

喷涂 50±5Λm 聚氨酯涂层。

112　电化学腐蚀测量

　　如果试样表面存在涂层 , 则不能对试样采用直流腐

蚀电化学测试技术 , 因为涂层不导通 , 应该使用交流阻

抗测量技术。

交流阻抗测量 E IS (E lectrochem ical Impedance Spec2

t ro scopy ) 技术用来研究涂层与腐蚀介质之间界面的特

点 , 比较涂层下铝合金的腐蚀速率[8 ]。实验装置采用

Gam ry 公司 CM S 300 电化学阻抗测量系统。电化学极化

腐蚀是用来测量无涂层条件下裸露的A l1100 铝合金基

体的腐蚀速率的 , 本实验使用 Gam ry 公司 CM S 100 腐蚀

测量系统。

113　盐雾试验

　　盐雾试验采用A STM B 117 试验方法 , 在聚氨酯涂

层表面划有 100mm 长露出A l1100 铝合金基底的划痕 ,

盐雾试验后用毛刷及橡皮去除腐蚀产物及凸起的聚氨

酯涂层 , 间隔 10mm 左右测量划痕的宽度 , 确定表面处

理对涂层结合力的影响。

114　浸泡试验

　　由于硅烷分子结构的特点 , 研究硅烷表面处理后

A l1100 铝合金表面本身的腐蚀性能。将试样A 和试样

B 二组试样分别浸入 3% N aC l 溶液浸泡 , 一定时间后检

查A l1100 合金表面腐蚀情况。

2　实验结果与讨论

211　电化学测量结果

　　将试样A 和试样B 分别在 3% N aC l 溶液 pH = 7 和

pH = 11 的腐蚀介质中进行电化学测量 , 电化学极化测

量结果见表 2。

表 2　电化学极化测量结果

T able 2　R esu lts of electrochem ical po larizat ion test

试 样 溶液
腐蚀电位ö

mV

腐蚀电流ö

A öcm 2

极化阻力ö

O hm cm 2

腐蚀速率ö

mm öa

B pH = 7 - 70514 112×10- 5 317×103 01135

B pH = 11 - 145010 217×10- 3 217×102 2918

A pH = 7 - 68917 919×10- 8 113×105 01001

A pH = 11 - 143010 218×10- 4 613×102 3109

　　经硅烷处理后的A l1100 铝合金表面抗腐蚀性能大

幅度提高 , 在中性介质的 3% N aC l 溶液中 , 腐蚀速率下

降 130 倍 , 在 pH = 11 的 3% N aC l 溶液中 , 腐蚀速率也

下降了近 9ö10。由于BT SE 硅烷的特殊结构 , 硅烷与铝

合金表面形成非常强的化学键M e (金属) 2O 2Si, 使得

A l1100 铝合金表面活性大为下降 , 阻止了铝合金变为

离子向腐蚀介质 3% N aC l 溶液的进一步溶解。

　　将试样 C 和试样D 分别浸入 pH = 7 或 pH = 11 的

3% N aC l 溶液中 14 天 , 应用电化学交流阻抗技术 , 测量

极化阻力 Rp , Rp 值越大 , 表明涂层系统的抗蚀性越好 ,

试验结果见表 3。

表 3　浸泡 14 天后聚氨酯涂层交流阻抗测量结果

T able 3　E IS resu lts of po lyurethem e

coating in 3% N aC l ( 14d )

种 类

3%N aC l溶液

试样C

pH = 7

试样D

pH = 7

试样C

pH = 11

试样D

pH = 11

极化阻力Rpö

O hm cm 2
415×109 410×109 115×104 815×103

　　从表 3 可以看出 , A l1100 铝合金表面经 2% BT SE ,

pH = 4～ 5 的溶液处理后 , 其与表面聚氨酯涂层的结合

力显著改善 , 极化阻力 Rp 值均有明显增加。因为BT SE

硅烷的有机部分能与涂层有很好的亲合力 , BT SE 硅烷

的结构能在A l1100 铝合金和聚氨酯涂层界面之间起到
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一个桥梁作用。

　　根据表 2 和 3 的试验结果 , 在中性介质 pH = 7 的

3% N aC l 溶液中 , 裸露的A l1100 铝合金及涂层防护后

的 A l1100 铝合金有较好的耐蚀性 , 但当 pH 值增加到

11 后 , 3% N aC l 溶液腐蚀性能增强 , A l100 铝合金在这

样的腐蚀环境条件下腐蚀速率加快 , 但从试验结果来

看 , 经硅烷环处理后的A l100 铝合金表面抗蚀性能有明

显改善 , 这表明BT SE 硅烷处理是一种有效的表面预处

理剂。

212 盐雾试验

　　盐雾试验的试样为试样 C 和试样D , 所有这些试样

表面均喷涂 50± 5Λm 的聚氨酯涂层 , 试验时间为 14

天 , 清除腐蚀产物后 , 检查并测量划痕的宽度 , 取结果

平均值 , 试验结果见表 4 。

表 4　盐雾试验 14 天后划痕腐蚀宽度

T able 4　T he w idth of the co rro sion scrape

after 14d salt sp ray test

试 样 种 类 划 痕 腐 蚀 宽 度ömm

试样C 0103

试样D 3139

　　经 BT SE 表面处理后的A l1100 铝合金试样 , 与表

面聚氨酯涂层有良好的结合力 , 尽管盐雾试验前在涂层

表面划有露出基底铝合金的划痕 , 随着盐雾腐蚀时间的

延长 , 划痕附近如果涂层与基底结合不好 , 容易剥落 ,

使划痕宽度变大 , BT SE 处理后的试样 , 其划痕宽度几

乎无变化 , 而未采取BT SE 处理的涂层试样 , 在划痕附

近 涂 层 大 面 积 剥 落。 从 BT SE 分 子 结 构 来 看 ,

(H 5C2O ) 3 Si- CH 2 - CH 2 - Si (OC2H 5 ) 3 有机部分与聚氨

酯涂层有很好的结合 , 而- O - Si- 键与基底铝合金形

成的化学键又十分强 , 这样的分子结构显著改善了

A l1100 铝合金与表面聚氨酯涂层的结合力 , 提高了涂

层的防护效果。

213　浸泡试验

　　试样在室温下浸泡 19 天 , 浸泡溶液为 3% N aC l 溶

液 , pH = 7, 试验结束后检查试样外观腐蚀情况 , 其结

果列于表 5。

　　经 BT SE 硅烷表面处理的试样A , 经 19 天室温浸

泡后 , 外观完好如初 , 无变色腐蚀现象 , 而未处理的空

白对比试样 , 浸泡 1 天后即开始变色 , 产生白色腐蚀产

物。浸泡试验结果表明 , 硅烷可以单独作为A l1100 铝合

金表面处理剂 , 由于硅烷和铝合金之间的化学反应 , 在

铝合金表面活性部位形成了A l- O - Si 化学键结合[2 ] ,

降低了铝合金在腐蚀介质中的腐蚀速度 , 这与前述电化

学测试结果是一致的。

表 5　A l 1100 铝合金试样浸泡试验结果 ( 19 天)

T ab le 5　R esu lts of A l 1100 samp le

imm ersion test ( 19d )

试 样 种 类 表 面 状 况

A 未腐蚀

B 变黑, 腐蚀严重

3　结论

(1) 经BT SE 硅烷处理后的A l1100 铝合金 , 表面抗

腐蚀性能大幅度提高。

( 2) BT SE 硅烷表面处理能明显改善铝合金基底与

表面聚氨酯涂层之间的结合力 , 从而显著提高涂层的保

护能力。
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