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暋暋[摘暋要]暋采用双(3灢三乙氧基甲硅烷基丙基)胺和乙烯基三乙酰氧基硅烷的混合体系,对冷轧钢表面进行

硅烷化处理,通过监测硅烷水解液在不同水解时间的pH 值和电导率,研究其稳定性能,并研究了硅烷含量和水

解溶剂中乙醇的含量对所制备硅烷膜耐腐蚀性能的影响。结果表明:混合硅烷体系的水解液具有较好的稳定性;
当混合硅烷含量为2%,水解溶剂中乙醇含量为20%时,所制备硅烷膜具有较好的耐腐蚀性能,且满足工业应用

要求。
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[Abstract]暋Thesilanesurfacetreatmentbasedonthemixtureofbis(triethoxysilylpropyl)amineandvinyltriacetox灢

ysilanehadbeendevelopedforcoldrolledsteel.ThepHvalueandconductivityweremonitoredtoinvestigatesolution
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暋暋在汽车、机器制造及家用电器等行业中,普遍采用

磷化技术对金属材料进行表面预处理,但其处理液中

含有磷或重金属等有害物质,而且能耗较高。因此,具
有无污染且能耗较低等优点的硅烷表面处理技术成为

了研究的热点[1-3]。
目前,国内外学者已经对硅烷水解工艺进行了研

究[4-11]。研究表明:硅烷在水解过程中产生的硅羟基

会发生缩聚,从而导致溶液失稳。水解过程中采用水

和醇的混合溶剂可显著提高水解液的稳定性,而且,采
用混合溶剂获得的硅烷膜的粘接强度较高[12-14]。另

一方面,采用混合硅烷体系也可以有效提高工作液的

稳定性。这是由于混合硅烷体系中,不同种类硅烷之

间的相互作用能有效抑制硅羟基之间的缩聚[15-16]。
双(3灢三乙氧基甲硅烷基丙基)胺(KH灢270)具有

优异的防腐性能,乙烯基三乙酰氧基硅烷(VTAS)有
着良好的粘接强度。因此,文中以 KH灢270和 VTAS
作为原料,研究混合硅烷体系中硅烷含量和水解溶剂

中乙醇的含量对硅烷水解液稳定性和所制备硅烷膜耐

腐蚀性能的影响。

1暋实验

1.1暋混合硅烷水解

将两种硅烷偶联剂在烧杯中混合之后,静置。在

三口烧瓶中加入去离子水和乙醇,置于恒温磁力搅拌

器上搅拌,然后缓慢加入硅烷混合物水解,水解温度为

25曟。利用电导率仪监测水解液的电导率,同时用精

密酸度计检测溶液pH 值的变化。
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1.2暋冷轧钢表面硅烷化处理及耐腐蚀性测定
硅烷化处理的工艺流程为:普通低碳钢片砂纸打

磨曻碱洗脱脂曻丙酮除油曻硅烷溶液浸渍曻高温烘

干。低碳钢片的尺寸为100mm暳48mm暳1mm。碱

洗脱脂采用2%(质量分数)的氢氧化钠溶液。硅烷浸

渍液为 KH灢270和 VTAS的混合溶液,浸渍时间为5
s。高温烘烤采用电热鼓风恒温干燥箱,处理温度为

120曟,处理时间为1h。
参照 QB/T3824—1999,采用3%(质量分数)的

CuSO4 溶液进行点蚀实验,测定耐腐蚀性。

2暋结果与讨论

2.1暋硅烷含量对硅烷水解液稳定性的影响
固定水解溶剂中乙醇含量为10%,测定不同硅烷

含量(全文乙醇和硅烷含量均以体积分数计)下水解液

的pH 值和电导率,示于图1。从图1可知,在水解时

间从24h延长至120h的过程中,硅烷含量不同的四

种水解液的pH 值和电导率均未发生明显变化,说明

它们均具有较好的稳定性。

图1暋硅烷含量不同的四种硅烷水解液pH 值

和电导率测定结果

Fig.1ThemeasuredresultsofpHandconductivity
of4kindsofsilanesolutionswithdifferentcontentofsilane

从图1a可以看出,随着硅烷含量的增加,硅烷水

解液的pH 值呈降低趋势。这是由于硅烷在水解过程

中会生成大量硅醇,使水解液显酸性,当硅烷含量增加

时,形成的硅醇的量增加,因此溶液的酸性增强,pH

值降低。另一方面,硅醇的电导率比水和乙醇大,因此

随着硅烷含量的增加,硅烷水解液的电导率呈现增加

的趋势(见图1b),但是这种增加的趋势较小,说明硅

烷的水解度比较小。

2.2暋硅烷含量对硅烷膜耐腐蚀性能的影响
从图2可知,在水解时间相同的条件下,所制备硅

烷膜的耐腐蚀时间随着硅烷含量的增加呈现降低的趋

势。这是由于随着硅烷含量的增加,水解生成的硅醇

的量也增加,硅醇之间的缩聚反应增强,使硅烷水解液

中有效硅醇的含量降低,因此硅烷水解液的稳定性降

低。此外,在保持硅烷含量不变的条件下,当水解时间

从72h增加至120h时,硅烷膜的耐腐蚀时间均降低,
这说明随着水解时间的延长,硅烷水解液的稳定性逐

渐降低。由此可见,仅通过硅烷水解液的pH 值和电

导率来研究其稳定性是不够的,需进一步开发其它的

表征手段。

图2暋硅烷含量对硅烷膜耐蚀性的影响

Fig.2Theeffectofsilaneconcentration
ontheanti灢corrosionperformanceofsilanefilm

2.3暋乙醇含量对硅烷水解液稳定性的影响
由2.2小节的实验结果可知,当混合硅烷含量为

2%时,硅烷膜具有最好的耐腐蚀性能。因此,在研究

水解溶剂中乙醇含量的影响时,混合硅烷含量固定为

2%。改变水解溶剂中乙醇的含量,研究硅烷水解液的

pH 值和电导率随水解时间的变化趋势,结果示于图

3。从图3a和图3b可知,随着水解时间从24h延长

至120h,四种水解液的pH 值和电导率均未发生明显

变化,说明这四种混合硅烷的水解过程均在24h内已

经完成,而且四种硅烷水解液均具有较好的稳定性。
从图3a可以看出,当水解溶剂中乙醇含量分别为

0%,10%和20%时,三种硅烷水解液的pH 值相差不

大,当乙醇含量增加到40%时,硅烷水解液的pH 值明

显增大。这是由于 KH灢270在水解过程中会生成大量

硅醇和乙醇分子,硅醇使水解液显酸性,而水解液中大

量存在的乙醇会抑制 KH灢270的水解,从而使水解生

成的硅醇减少,溶液的酸性降低,pH 值增加。硅烷水

解液的电导率则随着水解溶剂中乙醇含量的增加而逐
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图3暋乙醇含量不同的四种硅烷水解液pH 值

和电导率测定结果

Fig.3ThemeasuredresultsofpHandconductivityof
4kindsofsilanesolutionswithdifferentcontentofethanol

渐减小,如图3b所示。这是由于在相同条件下,乙醇

的电导率比水低,所以乙醇含量增大,水解液电导率下

降。

2.4暋乙醇含量对硅烷膜耐腐蚀性能的影响
由图4可知,当水解时间从96h延长至120h时,

不同乙醇含量条件下所得硅烷膜的耐腐蚀时间均缩

短,说明水解液的稳定性降低。当水解溶剂中乙醇含

量为20%时,所制备的两种硅烷膜均表现出较好的耐

腐蚀性能,因此进一步研究了此条件下,水解时间对硅

烷膜耐腐蚀时间的影响,如图5所示。从图5可以看

出,随着水解时间的延长,硅烷膜的耐腐蚀时间也延

长,说明乙醇的加入能够有效缓解硅烷的水解速率,降
低硅醇的缩聚,增加水解液的稳定性。当水解时间达

120h时,硅烷膜的耐腐蚀时间达到119s,表现出良好

图4暋乙醇含量对硅烷膜耐蚀性的影响

Fig.4Theeffectofethanolcontent
ontheanti灢corrosionperformanceofsilanefilm

的耐腐蚀性能。

图5暋水解时间对硅烷膜耐蚀性的影响

Fig.5Theeffectofhydrolysistime
ontheanti灢corrosionperformanceofsilanefilm

3暋结论

1)混合硅烷体系的水解液具有良好的稳定性,当
水解溶剂采用水和乙醇的混合溶剂时,能够有效地增加

硅烷水解液的稳定性以及所制备硅烷膜的耐腐蚀性能。

2)在水解温度为25曟,成膜温度为120曟,成膜

时间为1h的前提下,当混合硅烷含量为2%、水解溶

剂中乙醇含量为20%时,所制备的硅烷膜具有最优的

耐腐蚀性能,且满足工业要求。

3)在最优条件下制备的硅烷膜,其耐蚀性随着水

解时间的延长呈现增加趋势。混合硅烷的水解过程有

待进一步研究,而且,在研究过程中开发除电导率和

pH 值测试以外的更有效的研究方法是关键。
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HRC硬度降到了最低点。这种硬度分布情况与 TiC
颗粒的分布有关,从熔覆涂层表面到结合区底部,TiC
颗粒呈现逐渐减少的规律。

3暋结论

1)采用氩弧熔覆技术,在 Q235钢表面原位合成

了 TiC增强Fe基复合材料涂层,涂层与基体呈冶金

结合,无气孔、裂纹等缺陷。

2)涂层中的 TiC为颗粒状或块状,呈树枝状分

布。原位反应析出的 TiC颗粒随着 Ti和C原子迅速

扩散形成树枝状排列,部分区域形成 Fe2Ti和马氏体

组织,对涂层起到强化作用。

3)熔覆涂层硬度最高为57.9HRC,比基体提高

了2倍。表面硬度最高,内部硬度随着距表面距离的

增加而减小。
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