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预处理对压铸镁合金微弧氧化膜的影响
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暋暋[摘暋要]暋微弧氧化前,用打磨和喷砂两种方法对基材进行预处理,获得两种氧化膜试样,对比了这两种试

样的形貌、化学组成及耐腐蚀性能,分析了预处理方法对微弧氧化电压值的影响。结果表明:打磨后微弧氧化的

电压值高于喷砂后微弧氧化;微弧氧化膜的耐蚀性能较基体大幅度提高,打磨试样的耐蚀性能较喷砂试样提高了

40%左右;喷砂试样的氧化膜表面整体保留了喷砂后粗糙不平的形貌,而打磨试样的氧化膜较喷砂试样平整,微

孔尺寸均匀且较喷砂试样的尺寸小;氧化膜表面的化学成分主要有 O,Mg,Si,Al等,预处理对氧化膜化学成分及

含量的影响不显著。
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[Abstract]暋Twodifferentmicro灢arcoxidationfilmswerepreparedbyblastingandpolishingpretreatmentbefore

micro灢arcoxidation.Themorphology,chemicalcompositionandcorrosionresistanceofthetwofilmswerecompared,

theeffectofpretreatmentonvoltagevalueofmicro灢arcoxidationwasanalyzed.Theresultsshowthat:thepolishing
samplesofvoltagevalueintheoxidationprocessarehigherthanthesandblastedspecimens;Thecorrosionresistanceof
micro灢arcoxidationcoatingsisgreatlyimprovedcomparedwithsubstrate,andthecorrosionresistanceofpolishingoxide
filmimprovesabout40% compareforblastingoxidefilm;Thesurfacemorphologyofblastingoxidefilmretainesthe
roughtopographyofthesampleblasting,whilethepolishingoxidefilmsurfaceissmoother,thesizeofholesaresmaller
andmoreanduniformdistributioncomparedwiththeblasting;Thesurfacecompositionofoxidefilmconsistofmainele灢
mentsofO,Mg,Si,Al,andhavenothingwithpretreatmentmethods.
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暋暋镁合金具有比强度和比刚度高、铸造性能好、电屏

蔽和阻尼性能优异及可回收利用等特点,广泛应用于

航空航天、汽车及摩托车、电动工具、3C等领域[1-3]。
但镁合金电极电位极负,为-2.34V,且氧化膜疏松多

孔,保护效果不佳,这制约了镁合金应用领域的进一步

拓展[4]。国内外学者针对改善镁合金的耐蚀性能,进
行了很多有意义的研究,开发了一系列表面防护技术,
如表面化学转化、阳极氧化、微弧氧化、金属覆层、气相

沉积以及有机涂装等[5-8]。微弧氧化(MAO)技术是

利用微弧放电区瞬间的高温,在金属表面原位烧结生

成陶瓷层,从而达到保护镁合金基体的目的[9]。与其

它防护技术相比,微弧氧化技术具有工艺简单、环境污

染小的优点,且适合处理形状复杂的工件;此外,微弧

氧化膜还具有膜层均匀、硬度高、耐磨性好、耐蚀性好

及与有机涂层的结合力高等优点[10-12]。目前,关于微

弧氧化技术的研究主要集中于微弧氧化原理、电解液
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配方、电源开发及工艺对氧化膜的影响[13-15]等方面,
基本未涉及到氧化前预处理对氧化膜结构和性能的影

响。
在镁合金铸件成形过程中,铸件表面或多或少附

着有氧化膜、脱模剂、离型剂等杂质,这些杂质会在微

弧氧化过程中脱落并进入电解液,影响电解液的寿

命[15]。机械预处理(喷砂、打磨)可很好地解决这个问

题,而预处理对微弧氧化膜微观形貌和性能的影响却

未见报道。文中对比研究了两种机械预处理后所得微

弧氧化膜层的组织、性能,拟为微弧氧化工业化生产提

供技术参考。

1暋试验

基材取自 AZ91D 镁合金压铸件,规格为90mm
暳50 mm暳4 mm。试样预处理方法分两种:1)用

200# ~600# 砂纸打磨试样表面,直至表面粗糙度Ra
为0.5毺m,之后清洗,吹干,待用;2)试样经120# 白刚

玉砂喷,直至表面粗糙度Ra为2.2毺m,之后酒精清

洗,吹干,待用。
微弧氧化电解液采用碱性硅酸盐系,选择文献

[16]中优化的电解液配方:Na2SiO3·7H2O15g/L,

KF·2H2O6g/L,KOH9g/L,C3H5(OH)310mL/

L。微弧氧化在 MAO160栻型微弧氧化设备上进行,
试样和不锈钢分别接电源的阳极和阴极。采用恒流控

制法,即保持电流8A,电压随处理时间的变化而变

化。其余试验参数为:频率400Hz,占空比18%,处理

时间15min,处理温度不高于38曟,一次处理试样面

积4dm2。
采用 TescanVegaII型扫描电镜(加速电压为20

kV)观察氧化膜表面的微观形貌,用扫描电镜自带的

EDS电子探针分析氧化膜表面的化学成分;用 XRD灢
6000型X射线衍射仪测试氧化膜表面的物相。采用

盐水浸泡法测定氧化膜的耐蚀性能,具体方法为:在室

温(15~25曟)下,将试样整体悬挂于5%(质量分数)
的 NaCl水溶液中浸泡,然后用煮沸的20%(质量分

数)CrO3 水溶液清除表面的腐蚀产物,用失重法表征

氧化膜的耐蚀性能。

2暋结果与分析

2.1暋预处理对微弧氧化电压的影响
图1是经两种方法预处理后的镁合金微弧氧化

时,氧化电压随时间的变化曲线。由图1可以看出,电
压均随着微弧氧化时间的延长而增加,增加幅度逐渐

减小,最终达到一个较为稳定的电压值(390V)。对比

两条曲线可见,打磨处理试样在氧化过程中的电压值

均高于喷砂处理试样,差值随着处理时间的延长而减

小。这是由于氧化过程中,阴阳极间的电阻差异造成

的。分析认为,经过喷砂处理的试样,表面氧化膜致密

层多数被清除,裸露在外面的是活性的金属镁合金,表
面电阻减小,因此,喷砂处理不利于氧化电压的增加。

图1暋微弧氧化电压与氧化时间的关系

Fig.1Therelationbetweenvoltageand
oxidatingtimeofmicro灢arcoxidefilm

2.2暋预处理对氧化膜耐蚀性及腐蚀形貌的影响
浸泡试验中发现,两种氧化膜试样均在72h后发

现边角有白色蚀点出现,但主要测试面未发现任何腐

蚀痕迹;随着时间的延长,白色蚀点逐渐增大,腐蚀产

物从试样上脱落下来,裸露出黑色蚀坑,蚀坑面积随时

间的延长稍有增大,同时蚀坑深度也逐渐增加;240h
后,试样的检测面发现有少量白色蚀点出现,尺寸和数

量均有差异,打磨试样的蚀点数量和尺寸均小于喷砂

试样。浸泡时间达312h后取出试样,腐蚀形貌如图2
所示,可以看出:打磨试样表面零星分布着一些白色的

微小蚀点,目测蚀点分布密度约为1个/cm2,蚀点直

径约为0.1mm;而喷砂试样表面的蚀点更多、更大,
目测蚀点分布密度约为4个/cm2,蚀点尺寸介于0.1
~0.5mm 之间,其中较大尺寸的蚀点呈火山喷发状,
中心区域有类似于火山口的喷口,而周围堆积的白色

腐蚀介质则形似火山灰。分析认为此种形貌的形成原

图2暋氧化膜浸泡13天后的表面形貌

Fig.2Surfacemicro灢morphologiesof
oxidationfilmafter13dayimmersing
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因是:微弧氧化膜层具有多孔的特性,当腐蚀介质通过

毛细作用到达盲孔的底部时,便在孔底部聚集,底部的

氧化膜为致密且薄的氧化镁,于是在 Cl- 的作用下发

生点蚀,腐蚀产物堆积在盲孔上方,随着腐蚀时间的延

长,堆积的腐蚀产物不断增加,溢出试样表面,同时堆

积的腐蚀介质堵住了腐蚀介质的通路,孔内水等腐蚀

介质逐渐减少,孔内的物质浓度增大,与外界形成浓度

差,位于盲孔正上方的腐蚀产物受到渗透压的作用而

出现腐蚀产物破裂、脱落,在孔中心形成圆孔状通道。
图3是氧化膜及基材在盐水中浸渍后的失重对比

图。可以看出,经过微弧氧化处理后,镁合金试样的耐

蚀性能得到大幅度提高,打磨试样和喷砂试样浸泡13
天后的质量损失分别约为基材的1/5和1/3,打磨试

样较喷砂试样的耐蚀性能提高了40%左右,这与氧化

膜的结构和终电压有关。从曲线的形状可以看出,经
过氧化处理的试样失重率随浸泡时间的延长而逐渐增

大,而基材的腐蚀失重率则是先增大后减小。这可以

解释为:氧化膜由多孔状表层和致密底层组成,在盐水

中浸泡一定时间后,底部较薄的盲孔优先发生电化学

腐蚀,产生的腐蚀产物经过简单堆积、破裂、脱落,最终

沉积在容器底部,随着浸泡时间的延长,发生腐蚀的盲

孔越来越多,失重率不断增加;压铸基材表面成分存在

较大的偏析,贫 Al区域作为阳极优先发生腐蚀,蚀坑

的深度随时间的延长而增加,一段时间(9天)后,腐蚀

产物堆积、覆盖在腐蚀区域,减缓了腐蚀介质的流通,
从而腐蚀速度降低。

图3暋失重对比

Fig.3Comparisonofweightloss

2.3暋预处理对氧化膜表面形貌的影响
图4为两种氧化膜试样的表面形貌。可以清晰观

察到,微弧氧化膜表面均匀分布着直径0.2~3.0毺m
的微孔,这些微孔即为微弧的放电通道,通道及周围呈

火山喷发时的火山口形貌。根据微弧氧化机理,这种

现象可以解释为:氧化电压处于较低水平时,电极两端

发生水的电解,在阳极(镁合金)生产大量的活性氧原

子,与表面活性镁金属反应生成氧化镁,并附着在试样

表面,随着氧化膜的增厚,试样电阻增加,电压也逐渐

增加,当镁合金表面的电压达到一定值(130~140V)
时,足以将表面较为薄弱的氧化膜击穿成孔,并形成电

流回路。此时,微孔内的电流密度急剧上升,生成的氧

气被电离,形成微弧放电,在微孔通道形成瞬间的高

温,把微孔周围的基体等物质熔化,并随着孔内氧气外

溢而喷出小孔,在电解液的冷凝作用下形成火山喷发

状。随着电压的不断增大,微孔直径也逐渐增大。

图4暋氧化膜形貌对比

Fig.4Comparisionofmicro灢morphologies
ofmicro灢arcoxidefilm

对比两种氧化膜试样的表面形貌可见,喷砂试样

表面整体保留了喷砂后粗糙不平的形貌,有大量深浅

不一的沟槽存在。测试氧化膜的粗糙度,最大的沟槽

高度差达到30毺m,这可能对后续较薄的有机涂层的

耐蚀性有不利影响。同时,氧化膜表面、沟槽区域的形

貌无明显差异,这验证了微弧氧化技术对处理工件形

状不敏感的特点。与喷砂试样(图4b)相比,打磨试样

(图4d)表面平整,表层孔洞尺寸微小且分布均匀,尺
寸在1毺m 以内的微孔占80%以上,这一方面减少了

易腐蚀区的面积,另一方面减少了表面的不均匀性,有
利于提高氧化膜的耐蚀性能和均匀性。

2.4暋氧化膜表面化学成分与物相分析

根据EDS的能谱图获取氧化膜的化学成分,见表

1。氧化膜中的 Mg和 Al来源于基体本身,而 O,Si,

F,K等元素来源于电解液,这说明它们参与了微弧氧

化的成膜过程。此外,两种试样氧化膜的化学成分种

类和含量差异不明显。笔者在文献[16]中分析了喷砂

试样氧化膜的物相,通过与标准物相进行对比,认为氧

化膜表面物相主要有 Mg,MgO,Mg2SiO4,MgAl2O4

及非定型物。
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表1暋微弧氧化膜表面的化学组成

Tab.1Surfacechemicalcompositionofmicro灢arcoxidefilm

氧化膜

试样

原子数分数/%
O Mg Si Al F K

打磨 53.50 30.20 12.33 2.69 1.26 0
喷砂 53.29 28.14 10.55 5.42 2.35 0.24

3暋结论

1)采用两种预处理工艺,微弧氧化时的电压均随

着氧化时间的延长而增加,增加幅度逐渐减小,最终达

到一个较为稳定的电压值(390V)。打磨后进行微弧

氧化,其氧化电压值高于喷砂后微弧氧化,差值随着处

理时间的延长而减小。

2)经过微弧氧化处理后,镁合金试样的耐蚀性能

得到大幅度提高,打磨试样的耐蚀性能较喷砂试样提

高了40%左右。

3)氧化膜表面有大量尺寸为0.2~3.0毺m 的盲

孔,呈火山喷发时的火山口形貌。喷砂试样的氧化膜

表面整体保留了喷砂后粗糙不平的形貌,有较多深浅

不一的沟槽存在;而打磨试样的氧化膜较喷砂试样平

整,表层孔洞尺寸微小且分布均匀。

4)氧化膜表面化学成分主要有 O,Mg,Si,Al等

元素,预处理对氧化膜的化学成分及含量影响不显著。
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广州国际表面处理展SFEXPO
第十届广州国际表面处理、电镀、涂装展览会(SFEXPO2013)由中国表面工程协会电镀分会、中国表面工程协会

涂装分会与智展展览公司联合举办,将于2013年5月21-23日在广州保利世贸博览馆盛大举行。

SFEXPO作为最专业、发展最迅速的表面处理展览会之一,一直致力于推动行业发展,以为客户创造最大价值为

目标,力求为上下游企业提供一个集商贸合作、技术交流、信息共享于一体的高端平台。上届展会吸引了来自十七个国

家的238家展商参展,接待海内外观众14498人次,接待各地协会或大型企业参观团21个,受到展商、观众和国内外协

会、专家的好评,展商满意度达到80%以上。
第十届广州国际表面处理展览会在往届资源积累的基础上,自2011年6月开始运营以来,得到国内外协会、媒体

及各企业的纷纷响应。目前,SFEXPO 已在国内外二十几家行业媒体上投放了广告,并在 Google全球网络投放了关

键词广告推广。与此同时,表面处理大型用户企业参观组织工作也已正式启动。

SFEXPO2013通过长时间专业化的运营,以杂志广告、户外广告、网络广告、邮件推广、短信推广、微博互动、事件

营销推广等多种推广手段及一对一的观众组织方式,使展会得到有效、深度的传播。第十届展会将在规模上及参展效

果上较往届展会有大幅度的提升,为参展企业获得物超价值的服务和回报,成为全球表面处理重要的行业盛会。
咨询电话:86灢20灢37599008,37599129。网址:www.sf灢expo.cn


