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环保型钝化液的制备及性能研究
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摘要!制备了一种由有机硅树脂和无机金属组成的硅烷钝化液"该钝化液可以在铝表面形成有机无机杂化膜# 研究了钝化

液浓度+钝化液 OR+硅树脂的质量分数和聚氨酯树脂的质量分数对杂化膜耐腐蚀性能的影响"并用傅里叶变换红外光谱仪对杂

化膜进行红外光谱分析"通过 Ia*扫描电镜对杂化膜的微观形貌进行了表征"通过电化学实验对杂化膜进行测量"用开路电

位+交流阻抗+83G&4极化曲线研究不同条件下杂化膜的耐腐蚀性能# 结果表明"钝化液浓度越高耐腐蚀性能越好# 钝化液 OR

趋于 ![U"硅树脂质量分数大约为 $#X"聚氨酯树脂质量分数为 <X时"杂化膜耐腐蚀性能较好#
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::世界每年因锈蚀而损失的金属数量巨大"防止

金属锈蚀已成为科学研究中的重大问题# 环保涂料

的制备与使用可有效解决金属锈蚀问题)# B=*

# 环保

材料的发展与应用使金属表面铬化处理技术逐渐被

硅烷钝化技术替代)" B<*

# 对于铝合金表面处理技术

来说"硅烷溶胶凝胶技术越来越受到人们的重

视);*

"硅烷钝化技术主要形成 I2-Z-A4转换层覆

盖在铝合金表面"防止其腐蚀杂化膜)V BU*

"不但可以

形成致密的膜"还有很强的吸附力)#) B#$*

"但是不足

的是没有很强的机械强度"因此加入少量的金属离

子使其具有良好的机械性能)#! B#=*

# 笔者制备了有

机无机杂化膜"并对杂化膜的耐腐蚀性能以及表面

形貌进行了表征#

:;实验部分

:?:;主要试剂

硝酸铈"分析纯"天津市光复精细化工研究所生

产$六氟锆酸"分析纯"阿拉丁化学试剂有限公司生

产$硝酸铝"分析纯"国药集团化学试剂有限公司生

产$硝酸锰"分析纯"国药集团化学试剂有限公司生

产$氯化锌"分析纯"天津市光复科技发展有限公司

生产$去离子水+氨基硅树脂+环氧树脂+聚氨酯树

脂+不饱和氨基硅树脂+二氧化硅溶胶均为自制#

:?<;有机无机杂化膜的制备

#[$[#:硅烷钝化液的制备

将氟锆酸溶于去离子水中"然后加入金属盐溶

液"再向其中加入聚氨酯树脂和水解好的氨基硅树

脂"配置出一定浓度的钝化液#

#[$[$:脱脂剂的制备

将一定量的氢氧化钠溶于水中"然后加入无水

偏硅酸钠"搅拌均匀后加入少量的葡萄糖酸钠"加入

表面活性剂"调和成一种碱性脱脂剂#

#[$[!:有机无机杂化膜的制备

采用铝板作为基体"用 =)) 目的砂纸将铝片打

磨 # 次"然后再用 V)) 目的砂纸进行第 $ 次打磨"最

后用 $))) 目的砂纸进行打磨# 用丙酮对打磨好的

铝片进行超声"再用自制的脱脂剂于 =)o对铝片脱
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脂 " 12.# 在 ""o的条件下用硫酸和氢氟酸的混合

液浸泡 " 12."将处理好的铝片用去离子水冲洗 $ ^

! 次"将铝片表面烘干"然后将烘干的铝片放在钝化

液中浸泡 " 12."用去离子水进行冲洗"最后放在烘

箱里 #$)o进行烘干#

:?@;红外光谱表征

利用 IO&'8-61Z.&傅里叶变换红外光谱仪对试

样硅烷复合膜结构进行红外光谱表征#

:?>;杂化膜耐腐蚀性能测试

#[=[#:硫酸铜点蚀实验

配制 =X的 /6IZ

=

溶液"将溶液点滴于试样表

面"记录/6IZ

=

液滴开始变色的时间#

:?A;电化学实验

电化学实验包括 ZN/开路电位的测定$a5I 交

流阻抗的测定和>3G&4极化曲线测定#

通过电化学实验测试评价膜层的电化学腐蚀性

能"测试采用三电极体系"铂电极为辅助电极"饱和

甘汞电极为参比电极"试样板为工作电极"测试溶液

为 !["X c3/4水溶液"测试温度为室温"动电位扫

描速度为 )[))# C̀7"测定暴露面积约为 # '1

$

# 利

用/R5<<)%电化学工作站进行测试"所得试验数据

用电化学工作站软件处理#

:?J;膜硬度及附着力测试

按照 FKC><;!U-#UU< 0涂膜硬度 铅笔测定

法1对试样表面的硅烷膜硬度进行测试# 按照 FKC

>U$V<-#UUV0色漆和清漆漆膜的划格试验1对膜层

进行附着力测试"并对膜层与基体的附着力进行

评级#

:?K;膜层表面形貌表征

通过扫描电镜%Ia*&对试样表面的膜层状态

及微观形貌进行表征#

<;结果与讨论

<?:;红外光谱分析

树脂的红外谱图如图 # 所示#

#-氨基硅树脂$$-环氧树脂$!-不饱和氨基硅树脂$

=-二氧化硅溶胶

图 #:试样表面硅烷复合膜红外光谱图

从图 # 可以看出"谱线 # 的 ! ")) '1

B#左右有

缩合的-ZR吸收峰"说明氨基树脂中含有大量

的-ZR"方便与金属表面的-ZR结合"$ U!) '1

B#

左右有明显的甲基和亚甲基的吸收峰"# #)) '1

B#

左右有明显的 I2-Z-A4键# 通过对比发现"氨基

硅树脂是最佳材料"环氧树脂+不饱和氨基硅树脂+

二氧化硅溶胶都不如氨基硅树脂效果好"所以选取

氨基硅树脂作为钝化液材料#

<?<;.V对腐蚀性能的影响

改变配方 OR为 ![)+![!+![<+![U"用开路电位

谱图来研究不同 OR下杂化膜的耐腐蚀性"如图 $

所示#

#-ORg![)$$-ORg![!$!-ORg![<$=-ORg![U

图 $:不同 OR钝化液所成杂化膜的开路电位

通过开路电位的分析可以判断出"在 OR为 ![U

时"金属防腐性最好#

<?@;氨基树脂比例的研究

对试样的耐腐蚀性能进行了极化曲线测定"考

察了自腐蚀电流密度和自腐蚀电位的变化# 试样在

!["Xc3/4溶液中的塔菲尔曲线如图 ! 所示#

#-无$$-;X$!-#=X$=-$#X%硅树脂的质量分数&

图 !:不同氨基硅树脂钝化液所成杂化膜的

极化曲线

由图 ! 可以看出"伴随着氨基树脂质量分数不

断增加"腐蚀电位越来越正移"说明杂化膜能有效地

抑制电化学腐蚀反应中的阳极氧化反应"从而降低

了金属板的腐蚀速率# 涂覆硅烷杂化膜氨基硅树脂

占 $#X的试样的自腐蚀电流密度较其他样品板的

自腐蚀电流密度有所下降"说明氨基硅树脂占 $#X

的杂化膜具有最好的耐蚀性能# 从上述分析可知"

,=V,
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以氨基硅树脂为原料制备的钝化液"在金属板表面

成膜的耐腐蚀性良好"且钝化液的氨基硅树脂占

$#X时"耐腐蚀性能最好#

<?>;聚氨酯树脂对腐蚀性能的影响

聚氨酯树脂对腐蚀性能的影响如图 = 所示#

#-<X$$-=X$!-<X$=-无%聚氨酯树脂的质量分数&

图 =:不同聚氨酯树脂钝化液所成杂化膜的

交流阻抗

由图 = 可以看出"半径越大"抗腐蚀能力越强"

聚氨酯树脂占 <X的钝化液具有更好的抗腐蚀性#

<?A;硫酸铜点滴试验结果分析

对试样的耐腐蚀性能进行了硫酸铜点滴试验"

其中"A为空白对照"K为自制的试样"/为德国凯

米特尔试样"%为德国汉高试样"a为日本怕卡试

样"在放大镜下观察"记录硫酸铜液滴下金属板表面

出现点蚀的时间"结果如表 # 所示#

表 :;试样发生点蚀的时间

试样种类 试样A 试样K 试样/ 试样% 试样a

发生点蚀时间C12. )[$ "[) ![) ![) =["

由表 # 可知"未经处理的试样 A表面很快出现

颗粒状锈点"而经过钝化液处理后"金属板表面发生

点蚀的时间都有所延长"试样 K表面杂化膜的耐腐

蚀性能最好#

<?J;复合膜硬度及附着力

对试样进行了膜层硬度及附着力的测试"结果

如表 $ 所示#

表 <;试样膜硬度及附着力

试样种类 试样K 试样/ 试样% 试样a

膜硬度CR = $ = =

膜附着力C级 ) # # $

由表 $ 可知"试样 K表面硅烷复合膜的硬度最

高"达到 = R"附着力较强"为 ) 级# 试样 /+%+a膜

硬度稍低"附着力表现一般#

<?K;复合膜层表面形貌

试样K的表面形貌用 Ia*扫描电镜进行表征"

结果如图 " 所示#

%3&涂覆硅烷钝化液后 %M&基体镀锌板

图 ":镀膜前后铝板表面的电镜图像

从图 " 中可以看出"硅烷钝化液在金属表面形

成了一层致密+均匀+连续的复合膜"对金属起到了

良好的防护性能#

@;结论

以氨基硅树脂为原料"加入适量氟锆酸+硝酸

铈+硝酸铝+氯化锌和聚氨酯树脂制备钝化液"涂覆

于铝板表面形成的杂化膜结构致密"膜层硬度达到

= R"膜与金属表面附着力良好"为 ) 级"可显著提高

金属的耐腐蚀性能#
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:;实验

:?:;试剂和仪器

氯铂酸%R

$

N8/4

<

,<R

$

Z&+氯化钌%L6/4

!

&+壳聚

糖%/

<

R

##

cZ

=

&

*

"国药集团生产$多壁碳纳米管"

U"X"管径为 $) =̂) .1"深圳市纳米港有限公司生

产$c3G2+. 溶液"美国 %6N+.8公司生产$硅钨酸

%R

=

)I2Z

=

%f

!

Z

U

&

=

*&水溶液+乙二醇"国药集团生

产$所用水均为去离子水#

超声波清洗器"Y?B")K型"昆山市超声仪器有

限公司生产$电化学测试仪器使用 F3139L&G&-&.'&

!))) 电化学工作站#

:?<;催化剂的制备

将 ##" 1H碳纳米管与一定量壳聚糖水溶液混

合超声分散 !) 12."静置 V 0 后"用去离子水抽滤

# ))) 1T"真空干燥后标记为 /c>B/I# 将制备好

的/c>B/I 载体充分研磨并与一定量的硅钨酸水

溶液混合超声分散 !) 12."静置 V 0"用去离子水抽

滤至 # ))) 1T"真空干燥后标记为 %/c>B/I& B

I2f

#$

# 混合氯铂酸%R

$

N8/4

<

&的乙二醇溶液"氯化

钌%L6/4

!

&的乙二醇溶液和已制备的%/c>B/I&B

I2f

#$

载体"超声分散 <) 12.后调节溶液 OR至 U"微

波加热 <) 7# 静置 #$ 0"用去离子水抽滤至滤液为

无色"真空干燥后标记为N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*

催化剂#

分别称取相同量只用壳聚糖修饰后的碳纳米

管+相同量只用硅钨酸修饰后的碳纳米管和单纯无

修饰剂的碳纳米管"用同样的方法分别制得 N8L6C

%/c>B/I&催化剂+N8L6C%/c>BI2f

#$

&催化剂和

N8L6C/c>催化剂进行比较#

:?@;电化学测试

工作电极的制备!混合 #) 1H催化剂+$)

*

T

c3G2+.溶液和 $ 1T无水乙醇"超声分散 <) 12.# 吸

取 $)

*

T浆液均匀滴在玻碳电极表面"干燥后作为

工作电极#

电化学测试在三电极体系的电解池中进行# 参

比电极为饱和甘汞电极%I/a&"对电极为铂电极#

循环伏安%/̀ &测试+计时电流%/A&测试+线性扫描

%TI &̀测试以及交流阻抗%a5I&测试所使用电解液

为 )[" 1+4CT R

$

IZ

=

或 )[" 1+4CT /R

!

ZR ]

)[" 1+4CTR

$

IZ

=

溶液#

:?>;透射电子显微镜测试%FRP&

透射电镜%>a*&是对负载型催化剂形貌的一

种测试手段"对样品的表征可以直观看出样品粒子

形貌+大小及分布# 实验所用透射电子显微镜为日

本电子公司生产的 FaZT_a*B#$))ab型透射电子

显微镜"其工作电压为 #)) E #̀

<;结果与讨论

= 种催化剂的 >a*形貌结构如图 # 所示# 基

础型N8L6C/c>催化剂)如图 #%,&所示*中N8L6 金

属粒子分布明显不均匀且负载量少"存在明显的团

聚现象# 而只经过壳聚糖缠绕)如图 #%M&所示*或

只经过杂多酸沉降修饰)如图 #%'&所示*的碳纳米

管上N8L6金属粒子负载量明显增大"但分布相对不

:::::::

%3&N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*

%M&N8L6C%/c>B/I&

%'&N8L6C%/c>BI2f

#$

&

%,&N8L6C/c>

图 #:= 种催化剂的>a*

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

形貌结构图
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