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[摘　要 ]　采用硫酸铜点滴、线性极化、交流阻抗等试验对比研究了经硅烷偶联剂 ( SCA )和铬酸盐表面

处理后冷轧板的耐蚀性能。结果表明 ,经硅烷偶联剂表面处理后不但提高了基材的防腐蚀性能 ,并且还提高

了基材与涂层的结合力 ,明显增强了钢材的耐蚀性。 SCA处理能够起到和铬酸盐钝化相同的防护效果 ,有望

取代造成环境污染的铬酸盐钝化工艺。
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0　前 　言

磷化、铬酸盐钝化等工艺是应用非常广泛的表面

处理技术 ,保护效果显著。但这些工艺严重污染环境 ,

对人体健康有害 ,其应用已逐渐受到限制。现在腐蚀

控制领域出现的“绿色”硅烷技术已引起越来越多的关

注。硅烷偶联剂 ( SCA )广泛用于表面处理 ,如热塑性

增强塑料的表面处理、填充物的表面处理、密封胶、树

脂、混凝土、水交联性聚乙烯、树脂封装材料、胶粘剂

等 [ 1, 2 ]。W. J. Van Ooij
[ 3 ]对 SCA在金属防腐预处理上

的应用进行了研究 ,对 SCA溶液最佳优化、成膜工艺、

膜的性质及与涂层结合后的防腐作用做了详细的研

究 ;徐溢 [ 4, 5 ]对成膜工艺及膜的性质的研究更为详细全

面 ,开辟了其作为钢材表面预处理新的应用方向。硅

烷技术具有环保、涂层结合力大等优点 ,有望取代传统

的磷化和铬酸盐处理技术 [ 6～11 ]。本工作通过硫酸铜点

滴、线性极化、交流阻抗等试验 ,研究了经过 SCA处理

后基材的耐蚀性及其与涂层的结合力 ,考察了 SCA表

面预处理对钢材的防护效果 ,并与铬酸盐处理的样品

进行了防腐蚀性能的比较。

1　试 　验

1. 1　材料

硅烷处理溶液的配制 :选用乙烯基硅烷偶联剂配

制用于钢材表面处理的试验溶液 , SCA ∶乙醇 ∶水 =

1∶1∶1,用醋酸调节 pH值为 3. 5～4. 1。

试验钢板表面预处理 :试验基材选用冷轧 Q235

钢 ,厚度 0. 8 mm,将试板表面用金相砂纸磨至 800号 ,

然后表面碱洗除油 ,清水漂洗 ,再用热空气吹干。

1. 2　表面处理

试板采用以下 7种处理方式 :

试板 A:空白样品 ,未处理。

试板 B:在 5 % SCA溶液中浸泡 15 s,然后氮气吹

干 ,再继续浸入 5 % SCA溶液 15 s,经氮气吹干 ,加热到

100 ℃,保温 30 m in。

试板 C:在铬酸盐溶液中浸泡 1 m in,吹干 , 60 ℃下

烘干 10 m in。

试板 D:与试板 B采用同样的处理方法 ,只是试板

未完全浸入溶液 ,还有一小部分为空白未处理区域。

试板 E:空白未处理表面上直接喷涂 (60 ±5)μm

聚酯涂层。

试板 F:在 5% SCA溶液中浸泡 15 s,然后氮气吹

干 ,再继续浸入 5% SCA溶液 15 s,用氮气吹干 ,表面再
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喷涂 (60 ±5)μm聚酯涂层。

试板 G:在铬酸盐溶液中浸泡 1 m in,吹干 , 60 ℃下

烘干 10 m in,表面再喷涂 (60 ±5)μm聚酯涂层。

1. 3　CuSO4点滴试验

配制 4% CuSO4溶液 ,对试板 C、D进行点滴试验。

点滴后观察记录 CuSO4液滴颜色开始发生变化的时间。

1. 4　线性极化测试

测试 A、B、C 3种无聚酯涂层试板的腐蚀速率 ,评

价不同处理方式对提高基材耐蚀性的作用。试验溶液

为 3%NaCl,温度为室温。测试前试板 B、C浸入试验

溶液中 2 h,试板 A在放入试验溶液后立即进行测试。

1. 5　交流阻抗测试

对涂有聚酯的 E、F、G 3种不同预处理样品进行交

流阻抗测试。试验仪器为美国 PARASTAT2263,试验

溶液为 3%NaCl,试验电位控制在自腐蚀电位。

1. 6　马丘 (M achu)试验

测试前 ,将涂层样品表面划交叉线 ,然后分别浸入

1 000 mL 5% NaCl + 3% H2 O2溶液 ,溶液温度保持在

37 ℃。24 h后 ,将试板取出并用胶带沿着划痕将剥落

的涂层撕掉。测剥落层宽度来评价被测系统的涂层附

着力 ,并比较其耐蚀性。

2　结果与讨论

2. 1　CuSO4点滴试验

对试板 A、B、C进行 CuSO4 点滴试验发现 ,试板 A

浸泡时间少于 1 m in就发生变色 ,并且极快全部变色。

试板 B、C浸泡时间多于 6 m in后 ,局部小区域出现变

色。在显微镜下观察发现 ,液滴内局部出现细小颗粒

状锈点 ,经过一段时间后才逐渐扩散到其他区域。说

明极薄膜的存在起到了缓蚀作用。

试板 D同一表面不同处理区域的对比试验可知 ,

经过 3 m in后 ,左边的 CuSO4 液滴 ,横垮 SCA处理边界

线的左侧已经出现红锈 ,颜色变深 ;液滴的右侧颜色很

浅 ,颜色从左侧扩散。试板右边的 CuSO4 液滴依然是

浅蓝色的 CuSO4 颜色 ,并未发生反应。说明经过 SCA

处理后提高了基材的耐蚀性。

SCA处理提高耐蚀性的原因主要与 SCA水解反应

后与钢材表面作用成膜有关。 SCA 可用 Rn SiX4 - n表

示 ,其中 R为不能水解的反应性有机官能团 , X为水解

基团 ,如烷氧基、酰氧基、卤素等 ,遇水可分解为硅醇。

Rn SiX4 - n + (4 - n) H2 O → Rn Si (OH ) X4 - n + (4 -

n) HX

硅醇缩合脱水生成低聚物 ,与无机金属底材表面

以 Si - O - M键相结合 ,形成网状结构的膜覆盖在底材

表面 [ 6 ]。这种以共价键为主要结合方式的膜阻碍了腐

蚀的进行 ,提高了基体材料的耐腐蚀性能。

2. 2　线性极化试验

在 ( Ecorr ±10) mV电位范围内进行扫描 , A、B、C 3

种试板的极化曲线见图 1。从图 1可以看出 ,经过 SCA

及铬酸盐处理的试板的 △E /△I斜率均高于裸板 ,经

SCA处理后试板的 Ecorr要比裸板的高 80 mV左右 ,铬

酸盐钝化的试板 Ecorr要比裸板的高 30 mV左右。说明

经 SCA处理后所形成的膜对腐蚀过程有一定的阻碍作

用。从腐蚀学的观点来看 ,硅烷偶联剂所形成的 Si/Fe

体系能起到如下作用。

图 1　3种试板的极化曲线

首先 ,通过在钢板表面形成 FeOSi共价键而使硅

烷膜紧紧地钉扎在金属基体上 ,共价键的形成是通过

SiOH基团及钢板表面 FeOH基团的相互反应 :

FeOH + SiOH→FeOSi + H2 O

钢板表面形成的 FeOSi键密度越大 ,金属基体和

膜之间的作用力也越大。

其次 ,表面形成的 FeOSi键本身并不稳定。当遇

到大量水的时候 ,反应的平衡会向着左边的方向进行 ,

由于表面 FeOSi键的水解 ,表面的附着力将会降低 ,硅

烷膜便失去了其保护作用。为了保证表面的附着力及

膜的保护作用 ,必须阻止反应向左进行。一般而言 ,可

以通过 SiOH基团间的相互反应生成高度交叉的 SiOSi

网 :

SiOH + SiOH → SiOSi + H2 O

由于 SiOSi本身就疏水性 ,当表面形成大量的 SiO2
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Si基团时 ,硅烷 /Fe的疏水性很强。另外 ,高度交叉的

SiOSi网之间的孔隙很小 ,阻碍了水的渗透 [ 6 ] ,降低了

钢材的腐蚀速率 ,提高了钢材的耐蚀性。

2. 3　交流阻抗测试结果

分别对试板 D、E进行交流阻抗实验。在经 3%

NaCl溶液浸泡 2, 4 d及 50 d后分别测出其阻抗值 ,测

试结果见图 2。

图 2　试样 D、E在 3%NaCl溶液浸泡后 Bode图

从图 2可以看出 ,浸泡 2d时 ,经过 SCA处理的钢

板和未经过处理的冷轧板的阻抗值差别不大 ,此时水

还没有渗透涂层 ,所测出的是涂层的阻抗值。随着浸

泡时间的延长 ,阻抗值出现明显差别 ;浸泡 50 d后 ,当

溶液已经渗透涂层到达钢板表面时 ,经过 SCA处理后

涂聚脂的冷轧板 ,其阻抗值比表面直接涂聚脂的裸露

钢板的阻抗值要高。说明经过 SCA处理后 ,不但提高

了基材自身的耐蚀性 ,也提高了涂层的致密度 ,从而增

强其抗渗水性 ,使材料耐蚀性得到明显提高 ,尤其是在

涂层保护的后期。

2. 4　M achu试验

Machu试验结果见图 3。从图 3可以看出 ,经过

SCA和铬酸盐处理的试板涂聚脂后划痕腐蚀宽度要比

直接涂聚脂的试板的宽度小的多 ,未经过处理而直接

涂聚脂的试板表面的涂层已经被严重破坏并且翻卷

起。

图 3　马丘试验结果

硅烷可与金属基体形成极强的 Me - O - Si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 ,硅氧烷键的形成可大大提高表面聚合物涂层与基

体冷轧板的结合力 [ 12 ] ,从而提高冷轧钢板耐腐蚀能力。

3　结 　论

(1)冷轧钢板表面经过 SCA处理后 ,可形成致密

的膜 ,明显提高了钢材的防腐蚀性能。

(2)在钢板表面形成致密 SCA膜后 ,表面涂覆涂

料 ,涂层的阻抗值明显提高 ;并且与基体的结合力也大

大提高 ,改善了钢板的抗腐蚀能力 ,能取得和传统的铬

酸盐钝化处理相近的防腐蚀效果。
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10 ....5CA 田划面咀tion to replace conventi，明wchromatepa皿va
bOn proc棚回国 to avoid environmenw paJJution by Cr. 
K叮阳也 : SiIane ooup1i唱"I!"'..(优A); ch........ pa皿vation;
.ur缸>e "四皿eot; oold - roJJed ot时 d嗣t; oorr回ion reMstaDCe 

Preparallon of C。回严施lle R自;10 Coa咀og 00 A1u皿Jou皿A1loy

Journal ofMaterials Protection 

andω，rrOSIOO &础ta阻 of the C崎盹
WANG Yun -fang' , WANG-Ho咱'( 1. Depor恤nl of Ch皿町，
Xianyar电 Normal Unive..ity , X血呵田、g 712000 , China ö 2_ 
Sch∞I of Materia.ls , Northwestem Pol严echr咀咀1 Univenl坷 ，
Shanxi 712侃泪， C恼>a)_ C，曲liao Ba础u2∞8 ， 41 ( 04 ) , 27 - 30 
(Ch )_ prim町-y - g1ycidoxypropyJtrimenl町silane ( GPS ) and 
bisphenoJ A ( BPA) were u.oo 10 prepare nanoscale GPS - BPA 
composi恒 coating on aluminum alloy via 田J -geJ proc回8. The Op
咀皿ized 皿>oJe mtio of GPS to BPA in 由e composite ooating w画出，
胆mW田d by dynamic polø.rization. The chernical (，阻M咽。f 由e
∞'mposite resins on AA2ω4 - 1'3 aIIoy Sur也回 before and BÍter 
cro目也国吨 by mesns of refl刷ve 曲剧由m尬叫 S阳.trom
e町. while 由e distribution of 血e mo咂皿c pha捕 in the cross
linked oomp<由恤 C恤趾>g w国anaIyzed 国皿g. 盹且皿>g elec恒。n
mi臼咄咄pe. Mor布over，由e ∞π田ion resislance of 血e composi恤
咀恤g w88 evalua'时 u叫皿It-叩ray tesl (SST) 皿del田tro
chemical impedance s阳阳回py (E15)_ The 阳山曲。IW that 
由e mo耶nic pha抽 W剧田1iformly dispel1led in the c恤lln西 and
had • gril size of 45 - 80 nm. When the molar mtio of GPS to 
BPA w国 1/ 1 ，由e comJX)Sl回回烛阳唱 showed the best corrosion 
resistance. Moreover , there existed a certain amount of residue 
epa可 ethyl group in the cured ∞，mpoølte C(温，ting ， and ∞valent 
bond network was formed at 由e coaw唱 -s由8回国 mte由回Be
sid矶山∞mposite coa:由g showoo no obvious sÎgn of corrosion 
after sall- 叩raying te!lt , but the coa由Jg - 8ubstrate interface w曲
∞rroded after being etehed in 0. 5 % N.CJ soJution for 24 h 
Key words: oompo创恤配艰困1/5;∞π四.ion resista皿e; aluminu皿
aIIoy ; G因; BPA 

R面Istau由 of An: -Sprayed P国坦do Zo - AI AUoy 

Chang - hui' ，∞NG Zhi -ho时， MA 
_pingl. U Per唱;' (1. W山皿 R盟副reh

of Materials Protection t W时18J1 43ω30 ， China; 2. No. 
ω.ting P阳11 ， 泊皿且嘻 Group Co_ Ltd_ , Han也n
Chi皿)臼品ωB础d跚，41(04) ，31-32(Ch )_ A 
~ arc- 叩阻严鸣 .y.恤mw国 performed to prepare pseudo 

aIloy C(盹n喜回幽 10 improve 由e corrosion resistance 缸1<1
Jong-恤rm prot明白n 01 由e st.回J .uhs国脑. 响1e adhesion 

and corrosion resistance of 山阳udo zn -AI aIJoy 
were mv回tigaled usir唱 neu国I saI卜 spray:mg t回1 and 

electron m.icro酬py ， U8吨 zn and AJ c恤出g for 8. com
It was fo田1<1由.1 the aro sprayed pseudo zn -AI aIIoy 

had. better cOrTOsion l'é8istance and adhesion to suhstr脚
Zn-15 % A1 aIIoy c抽且咱

: pseudo Zn- Al aIloy; arc-spra:内电 adhesion; ∞rro-

Elfect of Zo" 皿 a StabUlzer OD the S咽bUlty of E阳trOI帽
Nkke1 PIa出g Ba也
CIIEN Zhi -dong" ' , UU Qi-旷， WANG Weo-chang' , KONG 
Yo鸣， , OONG Ru -lin' ，阳回皿ki Naoto.hi' (1. Oepor田enlof
Chemistry & Chemical Engine时也唱， Jiangsu Polyt配h四c Univ配
sity , Changzhou 213164 , C恼18; 2. Changzhou JPU QuaJI田Co.
Ltd. ， αuongzhou 213164 , Cbina). Coiliω Baohu 筑邸， 41
(圳，33 -35(Ch) 岱阻 'ln"l t W&!l added to 由e pla盹 h由
for electroless Ni -P pla且鸣&!I a stabilizer 回&8 10 keep the s础ι
i可 of the plating ha由Theeffi配I of Zo" 00 the ,tability of 由e
el回回l曲， Ni-P pl.由唱 M由 W国 mv回国galed ， whil. the depasi
tion rate and morp~ology OI the Ni-P coating were inves咿led_ It 
W&8 fo田叫由&t ZnH 回ntributed to improve the stabili可 of th. 
electrole田 Ni-P pla由唱阳出皿d 血e appE迅皿lCe quality of 血e
Ni-P coa山g

Key word,: elec田le.. pl~恤唱; Zn2气血hiJity; Ni - P aIIoy 

民唱opara回回皿d prope.r咀回 d副f.A睡皿bIed M，阻oIayer fOl' 

Prelr回国eol of Metal sorf配e

UZI斗 lin' , ZHANG Qi舶-归0' ， CHEN Ze-四n2 ， ZHANG Wei 
h吨;'( 1. COU唔e of Chemi.町 and Environmental Scienee I He

bei UniVeI'!l呵， Band吨 071002 ， China; 2. Depor回础 。f Cbem
istry and MateriaIA Science , J.a嚼吨T酬be"， CoUese , J.a协唱
"汉阳，也皿). ca战ω h础u 筑阳帽，41 (04) , 36 - 37( Ch) _ 
5iIane cou抖ing 咿胞， d嘈~唱唱团11 ， and paly-e严町 '阳回
IC 皿id '""'" uøed to pre阳~ ..If-翩翩hled monol呵'er on metal 
皿血剖 aimi吨皿呻』吨跚跚曲剧院呻恤且唱 and chro
m由南g prooeooe. for tbe Jl'嘀嘀lme.. of metaIa_ Tbe吨曲皿ized
pro<睛"唱 poram嗣. gaiJ回 byorth咿皿1 ... 幽如 tbe "，可皿-
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