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[摘　要 ] 　为提高铝合金涂膜的结合力及耐蚀性 ,在铝合金表面制备了锆盐转化膜。通过盐雾试验 、电化学试验 、

膜微观结构与涂膜结合力测试 ,研究了锆盐转化膜的耐蚀性与漆膜的结合力 ,并与通用的铬酸盐转化膜和无铬转

化膜进行对比。结果表明:锆盐转化膜120 h盐雾试验的耐蚀等级达8级 ,在3. 5%NaCl溶液中铝合金的自腐蚀电

位明显正移 ,腐蚀电流密度大大降低;转化膜层均匀多孔 ,含有 Al ,O ,Zr和 Mg 元素 ,且与漆膜结合力良好。
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0　前　言

铝合金化学性质十分活泼 ,在碱性与酸性条件下

容易发生腐蚀 ,必须经化学转化 、阳极氧化 、微弧氧化 、

化学镀和电镀等表面处理后 ,才能满足工业生产需求 。

在众多的处理方法中 ,化学转化处理因工艺简单 ,设备

投资少 ,运行成本低而备受青睐 。目前 ,铝合金表面化

学转化膜有铬酸盐和无铬转化膜 2大类 。铬酸盐钝化

膜虽然耐蚀性好 ,但因六价铬的强毒性及对环境的严

重破坏 ,其应用越来越受到限制 。近年来 ,铝合金表面

无铬转化膜的研究与应用 ,已取得了一定的进展
[1 ～6 ]

。

本工作就铝合金涂装前无铬锆盐转化膜的制备与相关

性能进行了研究 。

1 试　验

1. 1　基材及处理

试样基材为 LF1 防锈铝合金 ,成分见表1 ,尺寸为

70 mm ×25 mm ×1 mm 。

表 1　LF1 防锈铝合金的化学成分 %

元素 Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Cr Al

w 0. 40 0. 40 0. 10 0. 40 ～1. 00 4. 00 ～4. 90 0. 25 0. 15 0. 05 ～0. 25余量

前处理:打磨 (320 号水砂纸打磨除去表面 Al2 O3

膜 )→碱性除油 (50 g /L NaOH ,20 g /L Na3PO4 ,20 g /L

Na2CO3 ,1 g /L 十二烷基硫酸钠 ,50 ～60 ℃,时间 3 ～5

min )→热水洗→冷水洗→碱蚀 (70 g /L NaOH , 30 g /L

Na2 CO3 ,65 ～75 ℃,时间1 ～3 min )→水洗→出光 (300

mL/L HNO3 ,100 mL/L HF ,室温 ,时间 3 ～5 s )→水洗

→化学转化处理(pH值4. 0 ～4. 5 ,30 ～40 ℃,时间 5 ～

10 min)→水洗→性能测试。

1. 2　转化膜层的制备

以氟锆酸钾为基本成膜剂 ,再选取氧化剂 、辅助成

膜物质 、缓蚀剂 、成膜促进剂 、pH 缓冲剂 、铝离子配位

剂(稳定剂)、润湿剂等研制工艺配方。为了更好地体

现优化后的锆盐转化膜性能 ,与铬酸盐转化膜 、国外无

铬转化膜 (NCP )进行了比较 。3 种化学转化工艺见表

2 。
表 2　铬酸盐 、NCP 和锆盐 3 种化学转化工艺

配方 组分 条件

铬酸盐

(上海某公司提供)

　6. 5 g/L Na2CrO 7 , 5 . 0 g/L

K 3Fe(CN)6 , 1 . 0 g /L NaF ,

2. 5 g/L KBF4 ,添加剂适量

　 pH 值 1. 2 ～
1. 8 , 室温 , 时间 3

～5 min

国外无铬(NCP) NCP 浓缩液 5%

　 pH 值 4. 0 ～

4. 5 , 24 ～49 ℃,时

间 3 ～10 min

锆盐转化液

　0. 8 g /L K2 ZrF6 , 10 mL/L

H2O2 , 0. 5 g/L MgSO4 , 0. 2

mL/L H3 PO4 ,0. 9 g /L单宁酸

　 pH 值 4. 0 ～

4. 5 , 30 ～ 40 ℃, 5
～10 min

1. 3　性能检测

(1 )采用标准 ASTM B117 - 03 进行盐雾试验 ,并

根据标准 GB 6461 -86评定耐蚀性等级 。

(2 )采用电化学工作站 CHI660c 测试塔菲尔极化

曲线 ,工作电极面积为 10 mm ×10 mm ,辅助电极为铂

电极 ,参比电极为饱和甘汞电极 (SCE ),介质为 3. 5%

NaCl溶液 ,室温 ,动扫描速率为 0. 1 mV /s。测试结果
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利用相应的计算机软件 ,求出自腐蚀电位 Ecorr 、自腐蚀

电流密度 Jcorr 。

(3 )采用标准GB 9286 -88划格法进行结合力检测。

(4 )采用 Quanta2000型号电子扫描显微镜 (SEM )

观察转化膜外貌特征 ,利用俄歇能谱议 (EDS)检测转

化膜成分。

2　结果与讨论

2. 1　3种转化膜耐盐雾性能

3种转化膜及 LF1防锈铝合金盐雾试验结果见表3 。
表3　3 种转化膜和 LF1 铝合金盐雾腐蚀试验结果 级

t(盐雾)/h 锆盐 铬酸盐 NCP LF1防锈铝合金

48 10 10 10 3(大量点蚀)

72 10 10 10 1

96 9 10 10 0

120 8 10 10 0

144 6 10 10 0

168 5 10 9 0

　　注:等级值越小 ,表示质量越差 ,10级表示无缺陷。

耐盐雾腐蚀试验结果显示:铬酸盐转化膜耐蚀性

最好 , NCP与锆盐其次 ,LF1 防锈铝合金试样最差 。锆

盐转化膜经 120 h盐雾腐蚀 ,表面无明显点蚀 ,仅有极

少量污斑 ,评定为 8级 ,与铬酸盐和 NCP 转化膜的耐蚀

性差距不大 。

2. 2　极化性能

3种转化膜和 LF1 防锈铝合金在质量分数 3. 5%

的 NaCl溶液中的极化曲线见图 1。采用计算机软件计

算的自腐蚀电位 Ecorr和自腐蚀电流密度 Jcorr见表4 。

图1　4 种试样在 3. 5 %NaCl溶液中的极化曲线

表 4 4 种试样在 3. 5%NaCl溶液中的 Ecorr和 Jcorr

试样 Eco rr /V Jcorr / (μA cm - 2 )

LF1防锈铝合金 -0 . 630 5. 47

锆盐转化膜 -0 . 324 0. 64

NCP转化膜 -0 . 254 0. 34

铬酸盐转化膜 -0 . 207 0. 08

　　由图 1和表4可知 ,3种转化膜的自腐蚀电流密度

明显低于 LF1 防锈铝合金 ,且自腐蚀电位也明显正移。

由此说明:经过处理的试样在 3. 5%NaCl溶液中具有

较好的耐蚀性 ,其中锆盐转化膜的耐蚀性较铬酸和

NCP 转化膜的差 ,这与盐雾试验结果一致 。若投入生

产需进一步提高该转化膜的耐蚀性。

2. 3　涂装结合力

铝合金试样表面喷涂氨基漆 , 130 ℃下烘烤 1 h

后 ,采用 GB 9286 -88法划格 ,格间距1. 5 mm ,纵 、横线

各8 条 ,用强力胶布粘贴后用力揭起 ,重复 3 ～5 次 ,观

察方格内膜层的脱落情况。结合力评定结果显示:LF1

防锈铝合金 、铬酸盐 、锆盐 、NCP 膜的结合等级分别为

3 ,0 ,0 ,1 级 (注:0 级最好 ,5 级最差 )。由此可知 , LF1

防锈铝合金上的漆膜部分脱落 ,结合力较差 。NCP 转

化膜涂层也有少量脱落 ,而铬酸盐转化膜和锆盐转化

膜涂层均无脱落 ,结合力较好 ,符合一般生产质量要

求。

2. 4 转化膜微观组织及成分

LF1防锈铝合金和锆盐转化膜微观形貌见图2 。

图 2　LF1 防锈铝合金及其锆盐转化膜微观形貌

由图 2 可知:LF1 铝合金表面自然氧化膜比较致

密 ,膜孔较少 ,故自然氧化膜与漆膜结合力较差;锆盐

转化膜表面均匀分布的许多膜孔 ,大大增强了与漆膜

的结合力 ,因而提高了耐蚀性能。

锆盐转化膜元素含量见表5 。

表 5 锆盐转化膜元素含量

元素 w /% A/%

O 7. 34 11. 79

Al 89. 38 85. 04

Zr 2. 83 2. 76

Mg 0. 45 0. 41

由表 5可知 ,锆盐转化膜中含量最多的是 Al ,其次

是 O ,还含有少量 Zr 和 Mg ,这说明K2ZrF6和 MgSO4参

与了成膜 。

(下转第69 页)
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3 结 论

(1 )采用聚合物溶胶-凝胶法在抛光的钛基体上制

备 IrO2 -Ta2O5氧化物涂层 ,得到了涂层厚度和组分分布

均匀的氧化物阳极标样。

(2 )XRF测量中发射法比吸收法灵敏度高 ,偏差小 。

(3 )XRF 的测量结果与 SEM的相近 ,偏差小 ,可靠

度高。
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3 结　论

锆盐转化膜使 LF1防锈铝合金在 3. 5%NaCl溶液

中自腐蚀电位明显正移 ,腐蚀电流密度大大降低 ,可通

过 120 h盐雾试验 ,耐蚀等级为 8 级;与漆膜的结合力

达 1级以上 。

锆盐转化膜层均匀 ,且孔数量较多 ,增强了与漆膜

的结合力 ,提高了膜层的耐蚀性 ,转化膜中含量最多的

是 Al ,其次是 O ,Zr ,Mg 。
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