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摘 要：镁及其合金的化学活性高，耐蚀性能差，阻碍了镁合金应用领域的拓展，采用预处理+有机涂装

法制备复合有机涂层，综合了多种表面处理方法的优点，可获得耐蚀性能良好的镁合金保护涂层，是解

决镁合金耐蚀问题的重要研究方向，具有巨大的应用前景．本文{·tJL种镁合金复合有机涂层的制备原理

和研究现状进行了综述，并提出了其发展方向．
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镁合金具有比强度高、铸造性能良好、电磁屏

蔽性能和阻尼特性突出及可回收利用等特点u}，广

泛应用于航空航天、汽午工业、工具、3C制造等领

域”。3，，是继铝合金和钢材之后的第三大工程材料．

但镁合金化学活性高、易腐蚀，成为镁合金进一步

扩大应用领域的瓶颈之一[4V”．

改善镁合金的耐腐蚀性途径主要有3条，即在

保证镁合金基本性能不发生明显改变的条件下，一

是通过改变镁合金材料的成分、组织及物相组成等

来改善材料的耐蚀性；二是合理设计镁合金产品的

结构、连接和装配，以减少或避免镁合金件发生电

偶腐蚀的几率；三是通过一定的防护技术来改善镁

合金表面的耐蚀性能”，．前两种方法成本高，且对提

高镁合金耐蚀性效果不显著，工业应用难度很大．

表面防护技术不但能有效地提高镁合金抗腐蚀

性，而且价格低廉，操作简单，应用化前景广阔．目

前，常用于镁合金的表面防护技术主要有：化学转

化、金属涂层、阳极氧化、微弧氧化及有机涂装等”。9-．

然而，至今为止，还没有开发出采用一种方法可解

决镁合金在苛刻条件下的防腐蚀问题．因此，采取

两种或多种防护技术结合及多层复合叠加的方法．

如化学转化膜层+多层油漆等，可充分发挥各单项

防护技术的优势，弥补彼此的不足．此法是解决镁

合金耐蚀问题的重要研究方向110-11 J．

镁合金复合有机涂层的防护机理是在金属基

体和环境介质间充当保护作用，阻碍水、离子、氧气

和电荷等传至镁合金基体，从而达到保护基体的目

的．这种防护涂层除了具有保护效果外，还具有装

饰效果，可根据装饰要求在涂料中加入适当的填料

和颜料，使有机层呈现出不同的颜色和光泽，从而

达到所要求的外观效果．为了得到综合性能优良的

防护涂层，一方面要求镁合金表面清洁、化学成分

和物相均匀且具有一定的耐蚀性能，另一方面要求

有机涂层对基体有良好的料附作用和疏水作用．本

文结合复合有机涂层的制备上艺流程，阐述复合有

机涂层的研究现状和进展．

1 预处理

由于镁合金的自然氧化膜与金属本身的体积

比小于1，不足以保护镁合金基体．此外，多数镁合

金表面成分不均匀，镁合金中的第二相或杂质元素
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都易成为电偶腐蚀的阴极，这给微电化学腐蚀埋下

了隐患，而在镁合金表面直接涂装的效果并不好．

因此，适当的预处理对提高镁合金耐蚀性能十分必

要．大量研究表明”2。”，预处理膜的质量对复合有机

涂层的耐蚀性能具有重要的影响，而化学转化膜或

阳极氧化膜是获得耐蚀性良好的复合涂层的必要

预处理方式””．

1．1化学转化法

化学转化法是指工件与电解质溶液接触，利用

溶液中的化学物质与工件表面发生化学反应，生成

一层不溶性保护膜的方法．目前，常用的工艺体系

主要有铬酸盐系、磷酸盐系及植酸系等．

铬酸转化膜的成膜机理可解释为镁合金表面

与界面溶液中的H+反应，使介面处的H+不断被消

耗，pH值逐渐升高，从而使界面处的Cr'+和c，化合

物在镁合金表面沉积一层复杂的胶状薄层．该薄层

干后就会变硬、憎水、不易溶解且耐磨，对基体有良

好的保护作用”“．Hagans经过大量的实验研究，认

为铬化膜具有双层结构，由与基体紧密结合的

Mg(OH)：和Cr(OH)，的混合致密层和多孑L的Cr(OH)，

表层组成，这有利于有机涂层的附着㈣．Umehara．Ht”1

等人发现，经铬酸转化膜预处理后，镁合金表面富

含O和Cr的氧化膜与环氧树脂／丙烯酸树脂涂层体

系的附着性能最好，且表现出优良的耐蚀性能，耐

盐雾时间超过4000 h．尽管铬酸盐转化处理工艺成

熟，性能稳定，转化膜／有机复合涂层防护性能优良，

但其缺点是处理液中含毒性高且易致癌的六价铬．

因此，铬酸盐处理工艺逐步被取缔．

磷酸盐转化膜是指可溶性的金属二氢磷酸盐

(如Mn(HzPO,)2、Zn(H：PO。)：等)的水溶液与镁基体作

用，生成难溶性的磷酸氢盐和磷酸盐的方法．根据

磷化膜中的金属元素是否来自基体，可将磷化膜分

成磷化膜和伪磷化膜，前者膜层主要含Mg，(PO。)：，而

后者除了Mg，(PO．)：，还含其它金属离子的磷酸盐或

磷酸氢盐．Li itg]等通过SEM，XRD等检测方法研究

了锌系磷酸转化膜的形成过程，认为镁合金表面存

在a微阳极和p微阴极，微阳极与H+发生作用生成

H：，pH急剧上升，优先在该区形成Zn，(eO．)：·H20，同

时zn2+与Mg发生置换反应，生成单质Zn；随着反应

进行，整个界面处M92+逐渐富集，pH值升高，不溶性

磷酸盐逐渐附着在微阴极区表面形成磷化膜；当整

个界面被覆盖后，Zn,(PO。)：·4H：O继续长大形成厚

片状晶体膜层(图la)．Kwol2m等采用高锰酸．磷酸体

系在AZ系镁合金上制备的磷化膜，耐蚀性能良好，

其腐蚀电位与DOWl铬酸盐转化膜接近，SEM形貌

显示膜层表面呈均匀的网状裂纹(图lb)．磷化膜表

面形貌主要为层状的晶体结构或网状裂纹结构，具

有良好的吸附性能，是镁合金复合涂层良好的预处

理膜．连建设8”等在锌系磷酸体系中添加了缓蚀剂

硝酸铈，并制备了磷化．电泳镁合金复合涂层，结果

表明：电泳复合涂层具有良好的结合性能和耐蚀性

能，耐中性盐雾测试超过1000 h．磷化膜的耐蚀、耐

磨等性能不如铬酸盐转化膜，且溶液消耗快，对pH

敏感，溶液组成和酸度稳定性较差，从而阻碍了磷

化工艺的应用．

植酸(肌醇六磷酸酯)是从粮食等作物中提取的

天然无毒有机磷酸化合物，它是一种少见的金属多

图1典型磷化膜表面的微观形貌

(a)片状晶体膜层；(b)网状膜层

Fig．1 Surface morphology oftypical phosphate film

(a)flake crystal film；(b)net like film
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齿螯合物．当其与金属络合时，易形成多个螯合环，

且所形成的络合物稳定性极强．同时，该膜表面富

含羟基和磷酸基等有机官能团，这对提高镁合金表

面涂装的附着力及耐蚀性具有非常重要的意义．研

究”2·表明：植酸与镁合金络合后，易在其表面形成一

层致密的单分子保护膜，能有效地阻止氧气等腐蚀

介质与基体接触，从而达到抗腐蚀的目的．崔秀芬

等o。圳采用SEM，AFM，AES等分析了植酸转化膜的

形成过程及对后续有机涂层性能的影响，认为镁合

金的植酸转化处理过程是由基体的溶解和转化膜

的沉积共同作用的结果，转化膜为基体在水溶液中

反应生成的镁离子和铝离子与植酸按照不同方式

鳌合形成的产物，且镁离子主要与植酸中的羟基发

图2植酸转化膜表面微观形貌

Fig．2 Surface morphology ofphytic acid conversion coating

生鳌合反应，形成均匀的网状微裂纹转化膜(图2)，

与图l(b)形貌类似；后续环氧树脂涂层与转化膜结

合良好，优于铬酸转化膜；与未经转化膜的有机涂

层相比，耐蚀性能显著改善．经植酸处理后的镁合

金表面不仅具有良好的耐蚀性能，而且能与有机涂

层有良好的附着．植酸．体系具有绿色环保、耐蚀性

好、颜色可调、膜层平整及与顶层有机涂层的附着

力强等优点，是镁合金转化膜的一个重要研究方向．

但它们遇到与铬酸盐化类似的问题：处理溶液中含

高分子化合物及有机重金属离子，废液较难处理．

上述几种化学转化处理液中，铬酸盐转化膜耐

蚀性能优良，与有机涂层形成的复合涂层具备极佳

的耐蚀性能，可用于有苛刻耐蚀要求的环境中，但

处理液含cr等重金属离子，废液不易处理、易造成

环境污染，已逐渐退出市场．磷化转化膜具有较好

的耐蚀性能，其复合涂层的耐蚀性能较基体有机涂

层有显著的提高，可用于一般使用环境，但处理液

消耗快、寿命短，溶液组分不易控制．植酸转化膜为

有机酸转化膜，不仅能与基材形成螯合物，而且与

后续有机涂层结合更佳，复合涂层综合性能优良，

可在耐蚀性能要求高的环境下使用，但植酸工艺一

般需要重金属离子作为促进剂，易污染环境，且植

酸价格偏高，阻碍了其进一步应用．

1．2阳极氧化法

阳极氧化法是利用电解作用在镁合金表面原

位生成一层氧化膜的方法，是一种特殊的化学转化

膜，电压一般不超过120V．根据电解液的pH值可

分为酸性氧化液和碱性氧化液两种．典型的代表工

艺有DOWl7法和HAE法．其中DOWl7法的主要

成分为磷酸，成膜效果较好，但处理温度高达80℃，

且含Cr等重金属的化合物，已逐渐被淘汰．HAE法

的主要成分为KOH和AI(OH)，，室温处理，克服了酸

性电解液由于温度高而不稳定的缺点，但AI(OH)，

难溶于水，溶液成分控制困难．此后，AHC公司推出

的MAGOXID．COAT阳极氧化法125-261可在弱碱性电

解液中形成一种晶态的氧化陶瓷层，该膜呈白色，

总厚度最高可达50岬．与转化膜层相比，其氧化膜
的耐磨耐蚀性能好，均匀性、耐热性能及电性能优

良，但电解液中含氟离子，不利于废液处理．现代测

试方法已经证明，氧化膜具有双层结构，其中内层

较薄、致密、电阻高，而外层较厚、疏松多孔、电阻低．

为了进一步提高氧化膜的耐蚀性能，阳极氧化后有

必要进一步封孔，以阻止或减缓腐蚀介质通过微孔

到达基体，封孔方法多为物理方法，包括沸水封闭、

水蒸气封孔、铬酸盐封孔及涂装封孔等，其中涂装

封孔法工艺简单，价格低廉，且防护效果佳，最为常

用．Zhang 071等以NaOH，H，B03，Na284Q·10H20为

阳极氧化电解液制备的氧化膜，由与基体粘结性好

的致密层和与环氧树脂结合良好的多孔外层组成

(图3b)，其膜层表面光滑，呈象牙白色，由均匀的、微

小的盲孔组成(图3a)．氧化膜的处理电压、处理时间

和添加剂对氧化膜结构、耐蚀性有决定性影响，采

用优化工艺制备的氧化膜的耐蚀性能优予HAE和

DOWl7阳极氧化膜．但阳极氧化的膜层生长速率

缓慢，导致生产效率不高，影响其产业化．

1．3微弧氧化法

微弧氧化法是在阳极氧化法的基础上，进一步
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图3阳极氧化膜微观形貌

(a)表面形貌；(b)截面形貌

Fig．3 Morphology ofanodic oxide film

(a)surface morphology；(b)cross-section morphology

提高电解电压，所加电压超出了传统的法拉第区

域，利用微弧区瞬间的高温烧结作用在镁合金表面

原位生成一层陶瓷层的过程．影响氧化膜结构和性

能的因素很多，包括电解液组分和浓度、电压、电流

密度、处理时间等，其中电解液中的部分组分直接

参与了膜层的形成，对氧化膜的抗腐蚀性能有着决

定性的影响．因此，氧化膜的组成、结构及性能等亦

可通过改变电解液的组分而进行调整【28—01．此外，阳

极镁合金表面对电解液中离子的吸附具有选择性，

对常见离子的吸附能力由强到弱依次为siO；一，

PO：一，VO：一，MoO]一，wO：一，B40；一，c而：一，其中对

si0；一的吸附能力最强，常作为电解液的基础组分．

膜层结构与普通阳极氧化膜相似，但微弧氧化膜的

孔隙小、孑L隙率低、质地坚硬、分布均匀，具有更高

的耐蚀性和耐磨性．与阳极氧化相比，微弧氧化的

工艺简单，对环境污染小．但微弧氧化也遇到与阳

极氧化类似的问题，微弧氧化膜在实际应用中需要

封孔，以达到减缓腐蚀速率及改善表面不均匀性．

时惠英””对微弧氧化膜．电泳复合处理工艺进行优

化后，研究了微弧氧化膜层和微弧氧化．电泳复合有

机涂层的耐酸耐碱性能，发现在酸性腐蚀条件下，

复合涂层的耐酸腐蚀能力远优于微弧氧化膜．宋东

福o”等通过优化硅酸盐系电解液和电源参数，获得

了表面光滑、颜色均匀，呈乳白色的陶瓷氧化膜(图

4a)．氧化膜由与底层结合良好和与有机涂层附着良

好的直径为l~2岬的微孔表层组成(图4b)，其后
续有机硅及环氧树脂复合有机涂层的耐蚀性能远

优于微弧氧化膜层及其它预处理后续有机涂层，耐

图4微弧氧化膜的微观形貌

(a)表面形貌；(b)截面形貌

Fig．4 Morphology ofoxide film by micro—arc oxidation

Ia)sufface morphology；《b)cross-section morphology
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中性盐雾时间超过1000 h．但微弧氧化工艺对电源

要求高、能耗大，成本高，亟待研究低能耗、经济的

微弧氧化电源及处理工艺．

2 涂装

镁合金遇到空气或水等腐蚀介质时，在其表面

形成的氧化物／氢氧化物呈碱性，对涂层粘结性和均

匀性有破坏作用．因此，要求有机涂层的底漆有良

好的耐碱性，而对面漆不仅要求其与底漆有良好的

配套性，还要求有良好的抵抗水、氧气等腐蚀介质

的能力”“．因此，工业上常用环氧树脂、丙烯酸、有机

硅树脂和聚氨酯作为镁合金有机涂料的主要成膜

物质．宋东福ou等制备了12种复合有机涂层，并研

究了涂料种类对复合有机涂层使用性能和经济性

能的影响．研究表明，环氧树脂涂料与预处理转化

膜的结合力强，疏水性好，耐蚀性能最佳；通过在有

机硅树脂涂料中添加纳米陶瓷颗粒可大幅提高复

合涂层的光泽度和表层硬度，而耐蚀性稍微降低．

工业上常用的涂装方法有空气喷涂、电泳及静

电喷涂等，分别对应溶剂型、水性电泳漆及粉末型

等常用涂料类型．空气喷涂适应性强，几乎不受涂

料品种和镁合金产品形状的限制，是目前被J、泛应

用的涂装方法．但涂料中含大量的有机溶剂，易造

成环境污染和资源浪费．电泳是利用外加电场使悬

浮于电泳液中的颜料和树脂等微粒定向迁移并沉

积于电极之～·的基底表面的涂装方法．电泳工艺具

有水溶性、无毒、易于自动化控制等特点，涂层厚度

均匀且对工件形状不敏感，涂装适应性强，其主要

缺点是对涂料的要求很高，涂层颜色不易控制．静

电喷涂是利用高压静电场使带负电的涂料微粒沿

着电场相反的方向定向运动，并将涂料微粒吸附在

工件表面的一种喷涂方法．由于涉及的涂料不含溶

剂，避免r溶剂对环境的污染，并具有口J-回收性，是

一种环保型涂装技术．其缺点是涂料为粉末固体

状，涂层调色换色困难，且难以获得较薄的涂层．

3展望

镁合金复合有机涂层综合了两种及两种以上

防护涂层的优点，使镁合金制品在苛刻环境下应用

成为了可能，是镁合金防护体系中最具潜力的镁合

金防护方法．在目前制备复合有机涂层的方法中，

均可以获得耐蚀性能优良的涂层，但工艺的不足也

成为阻碍复合有机涂层进一步应用的最大障碍．

如：铬酸盐转化膜工艺含铬等有毒元素；磷酸转化

膜磷化膜薄而软，且溶液消耗快，不利于工艺监控；

植酸转化中也含重金属离子，废液处理困难；阳极

氧化工艺成膜速度慢，生产效率低；微弧氧化工艺

对电源要求高、能耗大，成本高等．因此，在制备复

合有机涂层时除了考虑涂层的防护性能外，还必须

考虑工艺的环保性、经济性和高效性．笔者认为，以

下几个方面将成为镁合金复合有机涂层的主要发

展方向：(1)环境友好型非铬化学转化处理液体系

及其稳定性和长效性控制技术的开发；(2)低能耗、

经济型微弧氧化电源及低起弧电压电解液技术的

开发；(3)环保型、颜料粒子可控的水溶性涂料及涂

装技术的丌发．
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Research status and prospects of complex organic coating on magnesium alloy

SONG Dongfu 1，NONG Deng 1，QI Wenjun】，LONG Siyuan：，TAO Jun2

1．Guangzhou Research Institute oJ Non-Jerrous Metals，Guangzhou 5 1 0650，China；

2，Material Science andEngineering College，Chongqing University,Chongqing 400030，China

Abstract：HJigh activity and poor corrosion resistance of magnesium and its alloys hindered their applications．A

complex and organic coating prepared by pretreatment plus painting integrates the advantage of various surface

treatment methods，which could yield a good corrosion resistant protective coating for magnesium alloy,and the

complex and organic coating is an important research orientation to solve the corrosion problem of magnesium al—

loy,and has a great application prospect．This paper introduces the preparation principle and present status of sev—

eral complex organic coatings ofmagnesium alloy，and proposes their developmentprospects．

Key word：magnesium alloy；corrosion resistance；complex organic coating；development direction
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