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[摘　要 ]　试验采用硅烷双 2[ 3 2(三乙氧基 )硅丙基 ]四硫化物 (BTESPT)和长链烷基有机酸酯缓蚀剂 A

钝化金属铝 ,通过先后将试样浸入 BTESPT溶液 , A分子溶液中 ,取出在 100 ℃固化 12 h制备耐腐蚀的钝化

膜。析氢试验、碱浸失重试验、盐雾试验和电化学测试均证明钝化后的试样耐腐蚀性能明显高于空白样。膜

中不含重金属和氟化物 ,通过了欧盟 ROHS指令。利用 SEM观察了复合膜的表面微观形貌 ,结合电化学试验

初步探讨了复合膜的耐蚀机理。并探讨了复合膜的成膜机理。
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0　前　言

20世纪 70年代初 ,有机缓蚀剂开始在工业上大规

模推广和应用。其化学稳定性好 ,不易水解和降解 ,缓

蚀、阻垢效果好 ,使用剂量小。某些分子中含有长链烷

基的有机酸酯缓蚀剂具有配位金属离子的能力 ,在一

定的浓度下 ,可在金属铝表面自组装成有良好缓蚀效

果及疏水性的保护膜 [ 1 ]。但膜层与铝合金的附着力较

弱 ,不能在恶劣的环境下提供长效的保护。某些硅烷

偶联剂 ( SCA )能够明显改善无机相 2有机相的界面粘
接性能。铝管经 SCA预处理后 ,可望在金属、有机涂层

之间形成结构紧密、自由体积小的界面相 ,从而明显提

高有机涂层体系的腐蚀防护性能 ,目前已成为金属表

面预处理领域的新技术 [ 2～6 ]。

本工作通过先后将铝浸入双 2[ 3 2(三乙氧基 )硅丙

基 ]四硫化物 (BTESPT)溶液、含有长链烷基的有机酸

酯缓蚀剂 A溶液 ,取出吹干后在一定条件下固化形成

致密疏水的复合膜。对复合膜的疏水耐蚀性能和微观

形貌进行了考察 ,并初步探讨了其耐蚀机理。

1　试　验

1. 1　试　剂

双 2[ 3 2(三乙氧基 )硅丙基 ]四硫化物 (BTESPT) :

化学纯。缓蚀剂 A:自制。

1. 2　试验材料及试样制备

试样采用工业纯铝 ,其主要的化学成分见表 1。
表 1　工业纯铝的成分 %

元素 Cu Fe Si Ti Mn Zn N i A l

质量分数 0. 002 0. 130 0. 050 0. 016 0. 007 0. 010 0. 004 余量

将工业纯铝片裁成 30 mm ×30 mm的试片→400～

600号砂纸打磨光亮→丙酮中超声脱脂清洗→碱液清

洗→水洗吹干置于干燥器中备用。

1. 3　BTESPT水解

BTESPT不经过水解是不能在铝表面自组装成膜

的 ,但如果水解太充分又容易使溶液产生絮状沉淀而

失效 ,故对其水解程度进行监测就显得非常必要。按υ

(BTESPT) ∶υ (蒸馏水 ) ∶υ (乙醇 ) = 5∶5∶90配制

BTESPT醇水溶液 ,用冰醋酸调节溶液的 pH = 5. 5,用

DDS211A型电导率仪测试溶液电导率监测 BTESPT水

解情况。监测表明 ,随着水解程度增大 ,溶液中导电离

子越多 ,溶液电导率也越大。

1. 4　成膜

把工业纯铝试片浸在达到水解平衡后的 BTESPT
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溶液中 5 s后取出 ,除去表面多余溶液后用电吹风吹

干。随后再将其浸入 30 g/L的长链烷基有机酸酯缓蚀

剂 A溶液中 5 s后取出 ,用吸水纸轻轻擦干即获得自组

装分子与缓蚀剂 A的复合膜。

复合膜不经过固化或固化不充分时孔隙率较大 ,

不能对基体金属铝提供足够保护。固化越彻底 ,膜层

就越致密 ,其对水的接触角也越大。通过用接触角测

定仪测复合膜的疏水角来考察膜层的固化程度。

1. 5　复合膜耐蚀性

1. 5. 1　析氢试验

将试片浸入 50 mL 3 mol/L的 HCl中。盐酸与试

片发生反应产生 H2 ,用倒立的滴定管收集产生的气体。

将收集到的 H2体积作为纵坐标、反应时间为横坐标作

析氢图。开始析氢的时间越晚 ,析氢速率越慢的试片

耐酸腐蚀性越好。

1. 5. 2　碱浸失重试验

将每种试片各 3片精确称重后浸入 0. 2 mol/L的

NaOH溶液中浸泡 5 h,取出后用蒸馏水浸泡超声波清

除表面腐蚀产物 ,用压缩空气吹干再称重。用试片单

位面积、单位时间的失重来考察其耐碱腐蚀性能。

1. 5. 3　中性盐雾 (NSS)试验

本试验按照 GB /T 10125—1997进行 NSS试验。

腐蚀试验后的试样评级参考 GB /T 12335—90进行。

1. 5. 4　电化学极化曲线和交流阻抗谱测试

电化学试验具有快速、更贴近腐蚀实质、能反映腐

蚀及保护机理等优点 [ 7 ]。在腐蚀检测方面应用最为广

泛的是极化曲线、交流阻抗法。本试验用 Solartron SI

1287型电化学综合测试仪 ,以铂片为辅助电极、饱和

KCl甘汞电极为参比电极、测试铝片为工作电极组成三

电极体系 ,先后分别进行动电位极化曲线和交流阻抗

谱的测试。

1. 6　安全性检测

考虑到铝合金广泛用于电气电子设备中 ,世界各

国对其所用材料中 6项有害组分含量有明确规定 ,其

中国际公认的有欧盟 ROHS指令 [ 8 ]
,该项指令要求

2006年 7月 1日以后新投放欧盟市场的电气电子产品

不得含有铅、汞、镉、六价铬、多溴联苯、多溴联苯醚等 6

种有害物质。为此 ,本工作对缓蚀剂溶液及复合膜中

这 6种有害组分进行了测定。

1. 7　复合膜的表面微观形貌

利用 SEM分别观察单一缓蚀剂膜及复合膜的表面

微观形貌。

2　试验结果与讨论

2. 1　BTESPT水解研究

BTESPT溶液电导率和水解时间的关系见图 1。

图 1　BTESPT溶液电导率和水解时间的关系

由图 1可知 ,当开始加入 BTESPT时 ,由于 BTESPT

还未完全溶解 ,所以溶液的电导率稍有下降 , BTESPT

的结构式为 ( H5 C2 O ) 3 Si ( CH2 ) 3 - S - S - S - S -

(CH2 ) 3 Si(OC2 H5 ) 3 ,随着 BTESPT不断地发生水解反

应 ,产生≡SiOH,溶液中游离的≡SiOH不断增多 ,同时

≡SiOH也会发生电离反应 :

≡SiOH→≡Si - O - + H
+ (1)

从而使溶液电导率在 10～40 h之间不断增大。而

≡SiOH之间易发生反应 :

≡Si - OH + HO - Si≡→≡Si - O - Si≡ + H2 O

(2)

使游离的≡SiOH浓度减少 ,反应 ( 1)平衡向逆反

应移动 ,导致溶液电解率在 40 h后缓慢下降。溶液中

≡Si - OH浓度越大 , BTESPT越容易在铝表面自组装

成膜。所以待 BTESPT水解 40 h后使用效果最佳。

2. 2　复合膜固化研究

将涂覆复合膜的试片在室温下放置 12 h后转移至

电热恒温鼓风干燥箱内 ,在 100 ℃下分别固化 0～24

h。用接触角测定仪考察复合膜的疏水角随固化时间

的变化情况。测定结果见图 2。

图 2　钝化膜疏水角与固化时间的关系

由图 2可知 , 0～12 h内随着固化时间的延长 ,复
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合膜的疏水角变大 ,在 12 h时疏水角达到最大值 ,之后

再增加固化时间疏水角不再增加。可见最佳固化时间

为 12 h。

2. 3　复合膜耐蚀性

2. 3. 1　析氢试验

将 3片未覆膜和 3片涂覆复合膜的铝试片 ,同时

浸入 3 mol/L的 HCl中做析氢试验 ,结果见图 3。

图 3　涂膜前后试样析氢试验曲线

由图 3可知 ,涂膜铝试片的开始析氢时间比普通

铝管晚很多 ,析氢速率也有明显下降。析氢试验说明

复合膜具有优异的耐酸蚀性能。

2. 3. 2　碱浸失重试验

碱浸失重试验结果见表 2。

表 2　在 0. 2 m ol/L NaO H中碱浸失重试验结果

W 0 / g W 1 / g △W / g
△W / ( s·t) /

(mg·cm - 2· h - 1 )

未涂膜试片 0. 859 4 0. 855 9 0. 003 5 0. 078

涂膜试片 0. 915 2 0. 913 4 0. 001 8 0. 040

　　注 : W 0为初始试片质量平均值 , W 1为碱浸后试片质量平均值 , △W

为碱浸后试片失重平均值 ,△W / ( s· t)为试片单位面积、单位时间得平
均失重。

由表 2可知 ,涂膜试片的失重速率较未涂膜试片

有显著下降。说明复合膜具有良好的耐碱蚀性能。

2. 3. 3　中性盐雾试验

图 4为试片表面腐蚀面积分数率随盐雾试验时间

的变化情况。

图 4　试片表面腐蚀面积分数随盐雾试验时间的变化

由图 4可知 ,未涂膜试片平均 23 h腐蚀面积达

1% ,而涂覆复合膜的试片 (在 100 ℃下固化 12 h)平均

360 h后腐蚀面积才达 1% ,说明复合膜具有良好的耐

盐雾腐蚀性能。

2. 3. 4　电化学极化曲线和交流阻抗谱测试

(1)极化曲线测试 　将未涂膜试片和涂覆复合膜

的试片 (在 100 ℃下固化 12 h)分别做成有效面积为

0. 9 cm
2工作电极 ,在 pH = 7的 3. 5%NaCl溶液中浸泡

12 h后开始测试。扫描速度为 1 mV / s。试验结果见图

5。

图 5　普通铝片和覆膜铝片在 3. 5%NaCl中

浸泡 12 h后的极化曲线

用 Cview系统软件对极化曲线数据进行拟合 ,获得

的腐蚀电位 Ecorr、腐蚀电流密度 Jcorr、阳极和阴极表观

塔菲尔斜率 ba和 bc等参数见表 3。
表 3　极化曲线拟和结果

试样 腐蚀电位 /V J corr / (A·cm - 2 ) ba /mV bc /mV

未涂膜 - 0. 720 1. 517 5 ×10 - 4 64 10 256

涂膜 - 0. 858 1. 070 6 ×10 - 5 30 644

自腐蚀电流密度反映了电化学腐蚀速率。由表 3

可知覆膜试片腐蚀电流密度降低一个数量级 ,说明复

合膜具有良好的耐蚀性能。腐蚀电位明显降低说明复

合膜主要通过抑制电化学腐蚀过程中的阴极去极化反

应来保护基体金属。

(2)交流阻抗　交流阻抗 ( E IS)试验中同样将未涂

膜试片和涂覆复合膜的试片 (在 100 ℃下固化 12 h)分

别制成有效面积为 0. 9 cm2的工作电极。在 pH = 7的

3. 5%NaCl溶液中浸泡 12 h后 ,在开路电位下测试 ,振

幅为 10 mV。试验结果见图 6。

用 Z2V iew系统软件对交流阻抗数据进行拟合 ,等

效电路见图 7。

其中 R1为溶液电阻 ,恒相位角元件 CPE1代表工作

电极 /电解液间的双电层电容。对涂膜铝试片 , R3为复

合膜电阻 , R2为腐蚀过程中生成的缓蚀剂膜的电阻 (复

合膜经 3. 5%NaCl溶液 12 h浸泡后局部有破损 ,复合

膜表面未固化完全的缓蚀剂分子在缺陷处重新成膜 ) ,

L1为腐蚀过程中生成的缓蚀剂膜的感抗。对于普通铝
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试片 , R3为铝表面自然氧化膜的电阻 , R2为腐蚀产物的

电阻 , L1为腐蚀中间产物 A l (OH ) 2 Cl或 A l (OH ) Cl2的

感抗。利用该等效电路对图 7中 Nyquist图进行数据

拟合 ,结果见表 4。

表 4　交流阻抗图谱拟合结果

试样
R1 /

(Ω·cm2 )

R2 /

(Ω·cm2 )

CPE1 2T/

(μF·cm - 2 )

CPE1 -

P

R3 /

(Ω·cm2 )

L1 /

(H·cm - 2 )

未涂膜 1. 20 242. 8 51. 730 0. 773 78 716. 2 486. 5

涂膜 31. 44 2 600. 0 11. 169 0. 773 76 7 099. 0 1 228. 0

R3值的大小定量反映了膜层的耐腐蚀性能。从表

4中可以看出 ,覆膜试片的膜电阻比普通铝试片的膜电

阻大了一个数量级 ,说明该复合膜具有十分优异的耐

蚀性能。复平面图中低频感抗弧 ,对于普通铝试片可

能与 Cl
-穿透氧化铝膜后在金属表面生成腐蚀中间产

物 A l(OH) 2 Cl或 A l (OH ) Cl2的过程有关 ;而对于涂膜

铝试片可能与复合膜表面未固化完全的缓蚀剂分子在

复合膜的缺陷处重新成膜的过程有关。涂膜铝试片的

R2值较大 ,可以说明腐蚀过程中生成的缓蚀剂膜具有

较好的防护能力。

2. 4　安全性检测

2. 4. 1　缓蚀剂溶液分析检测

取缓蚀剂溶液进行测定 ,其中铅、镉、汞、铬采用等

离子体发射光谱 ( ICP 2AES)测定 ,多溴联苯、多溴二苯

醚采用气相色谱 2质谱 ( GC 2MS) ,测定结果见表 5。

表 5　缓蚀剂溶液安全性检测结果

检测项 Pb Cd Hg Cr PBB PBDE

含量 / (mg·L - 1 ) 1. 80 0. 05 0. 20 0. 80 0 0

检测限 / (mg·L - 1 ) ﹥ 0. 10 ﹥ 0. 05 ﹥ 0. 10 ﹥ 0. 10 ﹥ 2. 00﹥ 2. 00

由表 5看出钝化液中 6项有害组分含量很低。

2. 4. 2　复合膜分析检测

为进一步验证复合膜的安全性 ,取涂覆复合膜的

试片送国家权威机构检测 ,测定结果 (见表 6)表明 ,复

合膜中 6项指标均符合欧盟 ROHS标准要求。

表 6　复合膜安全性检测结果 m g /kg

检测项 Pb Cd Hg Cr PBB PBDE

涂抹试片 28 0 0 0 0 0

检测限 ﹥ 2 ﹥ 2 ﹥ 2 ﹥ 2 ﹥ 2 ﹥ 2

ROHS标准 ≤1 000 ≤100 ≤1 000 ≤1 000 ≤1 000 ≤1 000

2. 5　复合膜的表面微观形貌

利用 SEM观察单一缓蚀剂膜及复合膜的表面结

构 , SEM形貌见图 8。

图 8　单一缓蚀膜及复合膜的 SEM形貌

从图 8a可以看出 ,单一缓蚀剂膜密布针孔状孔

隙 ,对基体覆盖度不高 ;复合膜 (见图 8b)结构致密 ,对

基体覆盖度高。

2. 6　复合膜成膜及耐蚀机理初探

BTESPT分子的两端存在丰富的可水解基团

—OCH2 CH3 ,水解后产生大量带负电荷的硅醇羟基

—SiOH。BTESPT乙醇溶液的 pH值为 5. 5,而铝板表

面等电点为 9. 3,因此铝板表面将带正电荷 ,带负电荷

的—SiOH将被稳定地吸附在带正电荷的铝板表面上 ,

使 BTESPT分子在铝表面排列紧密而有序 ,被吸附的硅

醇羟基与铝表面的羟基形成氢键。未被吸附的硅醇羟

基通过相互间氢键作用 ,使 BTESPT分子交联成空间网

状结构 ,进一步提高了 BTESPT膜的致密性。

在缓蚀剂溶液中 , BTESPT膜表面的—SiOH通过与

缓蚀剂 A分子中的羧羟基形成氢键 ,使 A分子在其表面
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紧密排列形成复合膜。同时 , A分子中的长链烷基相互

交织形成致密的疏水层 ,赋予复合膜更好的疏水性及耐

蚀性。固化时 ,羟基间氢键脱水变成键能更高的—Zn—

O—Si—、—Si—O—Si—等化学键 ,进一步提高了膜层

与基体的附着力及膜本身的致密性、稳定性。

相对于金属铝表面 , BTESPT膜上的羟基更加丰富

且分布均匀 ,通过与缓蚀剂 A分子中的羧羟基形成氢

键 ,使 A分子在其表面紧密排列。同时 , A分子中的长

链烷基相互交织形成致密的疏水层 ,物理屏蔽了基体

与腐蚀介质的直接接触 ,降低了基体被腐蚀的可能性。

同时 ,复合膜的存在显著阻碍了 O2在金属界面与腐蚀

溶液之间的扩散 ,阻碍水分子向内部渗透和氢去极化

后形成的氢气向外扩散 ,即阴极还原反应被复合膜有

效地抑制。而这一反应是腐蚀过程中的控制步骤 ,从

而大大降低了金属铝的腐蚀速率。

3　结　论

(1 ) BTESPT醇水溶液经 40 h水解后 ,溶液中

≡SiOH浓度达到最大值。复合膜在 100 ℃下保持 12 h

后 ,基本固化完全。

(2)经析氢试验、碱浸失重试验、盐雾试验及安全

性检测表明 ,复合膜具有良好的耐蚀性且不含重金属

等有害物质 ,具有工业应用价值。

(3) SEM分析及电化学试验说明 ,复合膜结构致

密 ,对基体覆盖度高 ,主要通过抑制电化学腐蚀过程中

的阴极去极化反应来实现其对基体金属的保护。
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