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摘要：本文介绍了铝合金硅烷化表面处理的腐蚀防护机理．并对相关性能影响因素(包括硅烷种类、溶

液浓度、pH值及沉积方式)、改性技术(添加纳米颗粒、导入缓蚀剂及引入染色基团等)及硅烷膜的分析

表征技术进行了综述．
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硅烷化处理是以有机硅烷为主要原料对金属或

非金属材料进行表面处理的技术．有机硅烷作用于

金属表面时，既能形成亲有机的官能团，又能形成亲

无机的官能团，因此可以把有机材料和无机材料这

两种性质差异很大的材料牢固地结合在一起．对铝

合金而言。硅烷可与基体表面的铝氧化物形成极强

的Al—o—Si键，而硅烷的有机部分又可与表面涂

层形成化学键结合，极大地提高铝合金表面的耐腐

蚀性以及铝合金与涂层的结合强度[1]．硅烷处理技

术具有环保(无有毒重金属离子)、能耗低(常温使

用)、使用成本低(每千克处理量为普通磷化的5～8

倍)、无渣等优点．美国已于20世纪90年代开始对

金属硅烷前处理技术进行理论研究，欧洲予20世纪

90年代牛期开始对硅烷进行试探性研究．我国在本

世纪初迫于环保方面的巨大压力，各大研究机构及

生产企业开始对硅烷进行研究．硅烷化处理是一种

很有前途的金属表面处理技术，有望取代目前普遍

应用的污染环境的磷化和铬化技术．

1 反应机理

硅烷防护技术的基本原理‘躺3就是硅烷中的硅

羟基与金属氧化物的反应以及硅烷自身的缩聚反

应．硅烷分子通式为X—R--Si(OR7)。，其中X代表

能和有机物反应的官能团，如乙烯基、氨基、环氧基、
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巯基等；R为烷基，通常R为一CH。或一CHzCH。；"=

2或3，--Si(OR’)。表示可进行水解反应并生成Si—

OH的基团。硅烷化反应可分为4个步骤口。。：

(1)硅烷水解

Si(OR)3+HzO乒一Si(0H)3+ROH (1)

(2)低聚物中的SioH与铝材表面上的一oH

形成氢键

SiOH+MeOH#基SiOMe+H20 (2)

(3)Si0H之间脱水缩合成含SiOH的低聚硅氧烷

Si0H+SiOH寻—立SiOSi+H20 (3)

(4)加热固化过程中伴随脱水反应而与基材形

成共价键连接．成膜后的模型如图l所示．

图l硅烷在铝表面成膜模型

Fig．1 Surface structure of aluminum alloy after

siLane treatment
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反应(1)中的水解和反应(3)中的缩合是处于竞

争状态的两个反应，可通过调节反应体系的pH值

来控制缩合反应的发生，从而保证硅醇的含量．经过

这四步硅烷化反应后金属表面上就形成一层致密的

具有Me一(>一Si一和一Si—O—Si一特征结构的保

护膜，从而大幅度提高金属的耐蚀性．

2影响因素

2．1 成膜方式

成膜方式有浸泡式和电化学辅助沉积法．电化

学辅助沉积是一种明显区别于浸泡方式的新型硅烷

沉积技术．该工艺是金属试样在硅烷溶液浸泡过程

中，通过对其表面施加一定的电位，导致电极表面局

部溶液的pH‘值升高，从而促进硅醇在金属表面缩

聚形成交联聚合产物[～si一0一si一]。．与单纯的

浸泡式相比，这种方法显著提高了硅烷膜与基体的

结合力及耐蚀性，且因其改变的只是金属表面小部

分溶液的pH值，不会影响本体溶液的稳定性，因而

克服了处理液因pH值升高导致其产生絮凝进而失

效的缺点t4-6J．研究表明比]：不同硅烷的电化学辅助

沉积普遍存在着一个临界阴极沉积电位(简称

CCP，一般为一0．8 V)，在此电位条件下，可制备出

物理性能和防腐蚀性能优越的硅烷膜层．

电化学辅助沉积是当前硅烷化处理中最受研究

者关注的技术，也是当前研究热点之一，具有重要的

学术价值和应用前景．首先，通过对沉积过程电化学

参数的在线监测及硅烷膜的表征。可以更深入地探

讨电化学辅助沉积机理，如施加电位或改变电位波

形对硅烷膜结构及耐蚀性的影响等．其次，可以对制

备工艺中溶液参数与电化学参数进行优化，得到性

能更好的硅烷膜．再次，传统浸涂工艺很难对硅烷膜

的微观结构进行控制，而在电化学辅助沉积技术中

通过对电化学参数的调节，可以实现硅烷膜的可控

制备．

2．2溶液的pH值

pH值主要通过影响硅烷溶液的水解与缩聚反

应速率，来影响硅烷溶液及硅烷膜的性能．不论是

在酸性条件下，还是在碱性条件下，硅烷的水解和缩

聚速率都是很高的，而在pH为7左右则较低．这说

明H+和OH‘对硅烷的水解和缩聚均有促进作用，

是硅烷水解和缩聚反应的催化剂．可见，为了控制硅

烷的缩聚和水解，使溶液中含有足够的一Si一0H

基团，降低硅烷低聚物的生成，除了要选择适当的溶

剂外，还必须适当调整溶液的pH值．因此，合理

pH值的选取既要考虑抑制硅烷溶液缩聚反应的发

生，还要使硅烷溶液有合适的水解速率．根据这一原

则，摸索出了一些防护用硅烷溶液的最佳pH值范

围L引：BTSE(4～5)，BTSPS(6～6．5)；对于制备功

能性硅烷膜，溶液pH值的调整范围可更宽一些，如

7一APS(4～儿)，BTSPA(3．5～9．5)．另外，在选取

pH值时，还应考虑铝基体在溶液中的稳定性，所以

溶液pH值不能太大．

2．3硅烷的种类和浓度

为获得单纯防护性的硅烷膜，一般选用无官能

团的硅烷试剂。如BTSE和BTSPS等．若为了提高

基体与有机涂层的结合力，常选用与涂层匹配的带

特定官能团的硅烷，如对环氧系列涂层一般选用丫一

GPS等，此功能性硅烷膜也可涂覆在非官能团硅烷

膜上．该技术称为两步法成膜工艺，所制得的双层膜

既有一定的耐蚀性，又与有机涂层有较好的结合力．

近期又开发出了复合硅烷膜技术【7。1“，可一次性制

备两类硅烷膜，且复合膜的性能具有协同效应．此

外，Que等人rll-lt3还研究了硅烷涂层与其他无机涂

层的结合应用．

徐溢[13一利用反射吸收红外光谱研究表明：在2

min内，硅烷分子不停地被吸附到金属表面，吸附是

瞬间完成的，金属表面上硅烷膜的厚度在不断地增

长；但2 min后，以化学键合的膜的厚度已不再增

长，自此之后，膜的性质和浸渍时间无关．在金属表

面硅烷化中，老化方式及温度对膜层的附着力及耐

蚀性都有较大影响．自然老化后硅烷膜的耐蚀性与

加热老化后硅烷膜的耐蚀性相比，加热老化的膜层

耐蚀性能增长较大．对于乙烯基三己氧基硅烷

(VS)，温度的影响并不明显，而KH一560、KH一550

膜的性能受老化时间和温度的影响很大．老化温度

过高，会造成膜内的交联以致降低膜的反应性．这种

反应性的降低可能是发生了如下反应：①Si—O—

Me化学结合键的形成；②未反应SCA、硅醇分子

之间的交联、缩聚；③Y基团发生的交联．随着膜变

得越来越致密。硅烷向高分子材料形成互穿式网络

结构越来越困难[1⋯．

2．4添加剂

Van Ooij研究组[14-152最早在硅烷体系中添加
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了纳米级氧化铝颗粒，发现制备出的膜层的抗腐蚀

性能接近于铬酸盐处理效果．近年来，为提高膜的耐

蚀性与机械性能，该研究组成功开发出在硅烷膜中

复合多种纳米颗粒(Si02，AlzO。等)的工艺，并指出

掺杂的纳米颗粒含量必须在一定范围内．以硅藻土

掺杂双一l，2一[丙基三乙氧基硅烷]--硫化物为例，在

硅藻土含量为5 ppm～15 ppm(ippm=0．0001％，

下同)时，硅烷膜层的改性效果最佳；高于15 ppm

时，硅烷膜层的防腐蚀性能显著下降【l引．

另一种方法是在体系中添加缓蚀剂[16-19]．当金

属基体表面的膜层被破坏而发生腐蚀时，掺杂于膜

层中的缓蚀剂就会缓慢释放出来，延缓或抑制基体

的腐蚀速率，从而起到提高膜层抗腐蚀能力的作用．

可用于硅烷膜层掺杂的缓蚀剂包括有机缓蚀剂和无

机缓蚀剂，有机缓蚀剂主要有苯并三唑、甲基苯并三

氮唑和苯基膦酸等，无机缓蚀剂有稀土盐类和硝酸

铈等．Aramaki K【l叩等研究者对各种缓蚀剂的研究

表明，在硅烷膜层中添加缓蚀剂能明显降低硅烷膜

层的自腐蚀电流；硝酸铈不仅能有效地抑制

AA2024一T3的腐蚀，而且可以使膜层具备自愈能

力，是最有发展潜力的缓蚀剂之一．

添加染色剂也是一个研究方向[2⋯．现有所制备

的硅烷膜层一般都是无色的，没有铬处理那样的可

视膜层，也没有阳极氧化处理后膜层所具备的各种

色调，影响纯防护性膜层的外观形貌，不利于及早发

现膜层是否已完全对金属基材进行了覆盖，或在运

输、卷曲过程中是否有破损．因此，有必要赋予膜层

一定的颜色．当前掺杂于硅烷膜层中的色素一般选

择有机染料，要求具有水溶性或醇溶性、不和成膜剂

硅烷发生反应、化学性质稳定、能有效融入硅烷膜的

网状结构中、不易在水或有机溶剂中渗出、不影响膜

层的抗腐蚀性能等特点．已有研究中，BasonyYel—

low NB 122 dye和Basonyl Red 482(xanthene)red

powder dye被证实具有以上的特征【2¨．

3硅烷膜的分析与表征

应用较广的金属表面硅烷膜的表征方法主要有

X射线光电子能谱(XPS)、反射吸收红外光谱(RA—

IR)、衰减全反射红外光谱(ATR—IR)、非弹性电子

隧道光谱(IET)、椭圆光谱(Ellipsometry)、次级离

子质谱(SIMS)、电化学阻抗谱(EIS)、俄歇电子能谱

(AES)和核磁共振谱(NMR)等¨21．通过XPS可得

到谱峰对应的结合能，以识别硅烷膜表面的基团，同

时通过峰面积积分和相关计算可得到硅醇在金属表

面的表面分数(百分含量)；采用RA—IR可分析铝表

面硅烷膜的结构和键合状况，通过RA—IR和A7FR

也能研究膜的厚度，并且不破坏样品，但其缺点是难

以直接得到硅烷膜和金属表面之间的键合信息，同

时RA—IR要求被测金属表面需十分平整、光亮，以

形成镜面最大限度地反射红外光；椭圆光谱(SE)可

以有效测量硅烷膜的厚度；SIMS可提供膜表面的

组成元素信息和物质化学结构信息，还可进行半定

量和定量分析，灵敏度相当高．若SIMS与XPS结

合使用，可研究涂覆在铝表面硅烷的水解和缩合反

应以及硅烷金属键的形成、膜的均一性等；EIS广泛

应用于金属涂层性能的评价，它可给出涂层在不同

交流频率下的阻抗和电容值，以及涂层下金属界面

的信息，是考察硅烷膜层防腐性能的一种重要手段．

4 结 语

有机硅烷在铝合金表面处理领域显示了巨大潜

力．硅烷转化膜将铝基体和有机物牢固地粘结在一

起，使其获得了具有良好涂装与防蚀效果的超薄有

机涂层．它的推广及应用将会给传统的铬酸盐化学

转化技术带来革命性的变革，对铝及其合金涂装行

业的清洁生产产生深远影响．然而，该工艺还存在不

足之处，主要有以下几点：(1)由于膜层较薄．若不

进行进一步涂装处理，其防护效果很有限；(2)硅烷

处理技术对金属基体表面和硅烷槽液的清洁性要求

较高，金属表面油污及槽液杂质都将影响硅烷膜的

防护性能；(3)硅烷膜不具备自愈性．
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Silane treatment technology on aluminum surface

ZHANG Xiaoqin

Analytical and Testing Center．Cruangdong General Research Institute of Industry Technology(Guangzhou Re—

search Institute of Non—ferrous Metals)。Guangzhou 5 10650．China

Abstract：The paper introduces the corrosion prevention mechanism of silane treatment，factors(silane

categories，the concentration and pH of the silane solution，and deposition methods)affecting performance

of the silane film，and modified technologies，such as adding nanoparticles，doping corrosion inhibitor and

introducing suitable dyes and colorants．Analytical and characterization techniques of the silanizing film

and the shortages that exist in silane treatment are also discussed．All above，it aims to promote the appli—

cation of the environmental—friendly surface passivation technology on aluminum alloys．

Key words：silane；aluminum alloy；surface treatment；anti—corrosion mechanism；characterization
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