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硅烷处理对 EW75M 稀土镁合金
阴极电泳涂层性能的影响

倪娜1,2, 张津1,2, 贺宇婧1,2, 朱阮利1,2

(1. 北京科技大学 新材料技术研究院, 北京 100083;
2. 北京市腐蚀、磨蚀与表面技术重点实验室, 北京 100083)

摘摇 要: 目的摇 探究硅烷处理对阴极电泳涂层的耐腐蚀性能及其与基体间结合力的影响。 方法摇 对稀

土镁合金表面进行硅烷前处理,再沉积阴极电泳涂层,评价涂层的耐腐蚀性能、抗溶胀性能,分析涂层的

腐蚀微观形貌、组织结构及界面结合。 结果摇 硅烷膜层具有一定的防护性能,能够减少阴极电泳涂层针

孔、橘皮的出现,增强阴极电泳涂层的致密性。 硅烷改性能够提高阴极电泳涂层与基体的结合力,硅烷预

处理的电泳试样在 NMP 溶液中浸泡 102 h,依然结合完好;而未经硅烷预处理的电泳试样浸泡 7 min 后,
涂层就完全剥落。 此外,硅烷处理能够极大地改善阴极电泳涂层的阻抗性能,使涂层在 3. 5% (质量分

数)NaCl 溶液中浸泡 227 h 的极化电阻 Rp 仍在 108 数量级以上。 结论摇 硅烷阴极电泳复合涂层具有良

好的耐蚀性能和抗溶胀性能,值得推广应用。
关键词: 稀土镁合金; 硅烷处理; 阴极电泳
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Effect of Silane Treatment on E鄄coating Properties on EW75M Magnesium Alloy

NI Na1,2, ZHANG Jin1,2, HE Yu鄄jing1,2, ZHU Ruan鄄li1,2

(1. Institute for Advanced Materials and Technology, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China;
2. Beijing Key Lab for Corrosion, Erosion and Surface Technology, Beijing 100083, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the effect of silane treatment on the binding force and corrosion resistance of E鄄coating.
Methods Cathode electrophoresis was applied to prepare protective coating on rare earth magnesium alloy EW75M. Corrosion re鄄
sistance was evaluated by electrochemical impedance. The swelling characteristics of E鄄coating on magnesium alloy substrate was e鄄
valuated by NMP test. Scanning Electron Microscope (SEM) was applied to analyze the coating corrosion microstructure and the
interface bonding of coatings. Results The results showed that a transparent and thin film formed on the surface of magnesium alloy
treated by silane. The film could protect magnesium alloy from corrosion. Silane film could reduce the occurrence of pinhole and
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orange peel on E鄄coating, and increase the density of E鄄coating. The adhesion and resistance of E鄄coating were improved by silane
pre-treatment on Mg alloys. The silane + E鄄coating was intact after 102 h immersion in NMP solution, while the E鄄coating com鄄
pletely fell off after 7 min immersion. In addition, the resistance value of silane+ E鄄coating at low frequency remained above 108 af鄄
ter 227 h immersion in 3. 5% NaCl solution, which indicated that the E鄄coating had excellent corrosion resistance. The resistance
value of silane+ E鄄coat was about 4 orders of magnitude of E鄄coat. Conclusion Silane cathodic electrodeposition composite coating
has good corrosion resistance and resistance to swelling properties, and is worthy of popularization and application for the future.
KEY WORDS: rare earth magnesium alloy; silane treatment; electro鄄deposition coating

摇 摇 镁合金具有密度小、比强度高、尺寸稳定等优点,
被誉为“21 世纪最具发展潜力和前途的绿色工程材

料冶 [1—2],特别是稀土镁合金系,由于具有高温强度

高、抗蠕变性能及耐热性能优良、塑性和耐腐蚀性良

好等高性能,已经成为越来越受到重视的镁合金系列

之一,并在航空航天、电子、汽车、通讯等领域得到了

广泛应用[3]。
为了使稀土镁合金得到更广泛的工业应用[4],通

常要对其进行适当的表面处理[5]。 阴极电泳涂层作

为一种金属表面有机涂层改性技术,具有低污染、低
能耗、涂料利用率高和涂膜耐蚀性能优异等优点,已
经在钢件[6—8]、铝合金、镁合金的表面处理中得到应

用[9]。 连建设等[10]对 AZ91D 镁合金进行先磷化,再
阴极电泳处理,发现涂层结合力可达 1 级,标准盐雾

试验达 720 h 以上。 张津等[11]在 AZ31B 镁合金表面

先等离子沉积三甲基硅烷(TMS),再阴极电泳涂层,
发现硅烷膜可提高涂基结合力,并能改善涂层的耐腐

蚀性能。 采用硅烷对金属表面进行预处理是在 20 世

纪 90 年代由 Ooij 教授[12—13] 发明并推进应用的。
Zucchi[14]将硅烷处理技术应用于 WE43 镁合金, 发

现长链的硅烷对镁合金具有较好的防护性能。 文中

采用浸渍提拉法,对稀土镁合金进行硅烷预处理,拟
增强稀土镁合金与阴极电泳涂层的结合力,提高阴极

电泳涂层的致密性,从而达到提高涂层耐腐蚀性能的

目的。

1摇 实验

1. 1摇 硅烷预处理及阴极电泳

摇 摇 基体试样采用北京有色金属研究院开发的

EW75M 稀土镁合金,先经碱洗、酸洗、打磨、清洗,除
去氧化皮、油渍后,再进行硅烷预处理。 碱洗液为去

离子水配制的 NaOH+Na3PO4 溶液,在 60 益下浸泡;
酸洗液为去离子水配制的 CH3COOH+NaNO3 溶液,在
室温下浸泡。

硅烷预处理采用氨基硅烷(KH460)的水溶液。
将基体试样浸泡在硅烷溶液中 30 s 后,慢速提拉,再
在 100 益烘烤 40 min,表面即形成一层硅烷膜。

硅烷处理后进行阴极电泳,所用阴极电泳漆是由

色漆、乳液和去离子水按一定比例配制而成。 其中色

漆是由 E 型环氧树脂改性聚氨酯树脂、接枝特殊固化

剂,配以膜质改善剂、辅助固化剂、内流平剂、颜填料

和特种助剂,研磨分散而成。 电泳电压为 120 V,电泳

时间为 2. 5 min,电泳温度为 30 益。 电泳后,试样在

150 益烘烤 20 min,电泳涂层厚度约为 40 滋m。 为作

对比,实验中制备了三种试样:1)镁合金硅烷处理,记
为 Mg鄄S;2)镁合金直接进行阴极电泳,记为 Mg鄄E;3)
镁合金先硅烷处理,再阴极电泳,记为 Mg鄄S鄄E。

1. 2摇 测试与分析方法

采用电化学系统测试试样的极化曲线及电化学

交流阻抗,测试溶液为 3. 5% (质量分数,后同)NaCl
溶液,工作电极为试样,参比电极为饱和甘汞电极,辅
助电极为铂片。 电化学交流阻抗的测试频率为 105 ~
10-2 Hz,阻抗数据采用 ZsimpWin 软件进行拟合分析。

采用 Machu 实验(5% NaCl+0. 6% H2O2 侵蚀溶

液)和 NMP(N鄄甲基吡咯烷酮)溶液测试评价涂层的

耐蚀特性和结合力,测试试样是面积为 2. 83 cm2 的

圆片。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 硅烷膜层表征及耐蚀性能

摇 摇 图 1 为 EW75M 镁合金表面硅烷膜的扫描电镜形

貌及 EDS 结果。 透过膜层可以直接观察到基体的表

面形貌,说明硅烷膜层为无色透明。 通过 EDS 分析

可以发现,膜层中含有 Si 元素,证明 EW75M 镁合金

表面确实生成了一层较薄的无色透明硅烷膜。
图 2 为裸镁合金和 Mg鄄S 试样的电化学交流阻抗

谱图。 可以观察到,Mg鄄S 在高频区的容抗弧响应半
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图 1摇 Mg鄄S 表面形貌及 EDS 能谱

Fig. 1 Surface morphologies and EDS of samples Mg鄄S

径大于裸镁合金。 通过等效电路(见后文图 5a)进行

拟合,计算两者的极化电阻,裸 Mg 的极化电阻 Rp 为

553. 6 赘,而 Mg鄄S 的 Rp 为 855. 5 赘。 这表明硅烷膜

层提高了稀土镁合金基体的耐蚀性能,具有一定的保

护作用。

图 2摇 裸镁合金和 Mg鄄S 的阻抗谱

Fig. 2 Impedance spectra of Mg and Mg鄄S

2. 2摇 硅烷处理对阴极电泳工艺的优化

在裸镁合金上直接进行阴极电泳,容易出现如图

3a,b 中的针孔和橘皮现象,涂层很薄且非常不均匀,
能看到镁合金基体,但是经硅烷预处理后进行阴极电

泳,涂层就非常致密,如图 3c 所示。
电泳过程中存在如(1)式和(2)式所示的过程,

生成的氢气从镁合金表面不断逸出,同时带正电的树

脂胶粒在电场的作用下向镁合金表面移动并沉积。
没有经过预处理的稀土镁合金试样裸露在呈酸性的

阴极电泳漆中,由于稀土镁合金是非常活泼的金属,

图 3摇 阴极电泳试样的表面形貌

Fig. 3 Surface morphologies of samples

在酸性介质中容易发生析氢腐蚀,这就加剧了氢气的

生成及逸出,氢气逸出时就会冲破已沉积的电泳层,
从而留下气泡坑或针孔。 镁合金试样剧烈地参与反

应使得其表面情况不稳定,造成各处涂层薄厚不均的

现象。 而硅烷膜层大大减缓了镁合金的析氢腐蚀,不
会有氢气大量逸出,因此不会出现针孔或橘皮现象,
提高了涂层的致密性。

2H2O+2e寅H2尹+2OH- (1)
R—NH+

3 +OH-寅R—NH2引+2H2O (2)

2. 3摇 硅烷处理对阴极电泳涂层耐蚀性能的影响

图 4 为浸泡不同时间的 Mg鄄E 和 Mg鄄S鄄E 试样的

阻抗谱图。 在浸泡初期,Mg鄄E 试样的阻抗谱图只有 1
个时间常数,说明此时的阴极电泳涂层相当于一个阻

值很大、电容很小的绝缘层,Rp 值可达 106 数量级,可
以很好地阻挡腐蚀性介质的侵入。 随着浸泡时间的

延长,涂层的容抗弧半径呈减小趋势,直到 180 h 后,
涂层的阻抗谱图出现 2 个时间常数,说明腐蚀性介质

不断向涂层内部渗透并达到饱和,此时的 Rp 值减小

到 104 数量级,涂层已经失效,等效电路如图 5a 所

示。 Mg鄄S鄄E 试样的阻抗谱图在浸泡时间内只出现 1
个时间常数,为单一容抗弧,说明该涂层在 227 h 内

始终相当于一个电阻很大、电容很小的绝缘层,其 Rp

值在 108 数量级以上,最高可达 1010数量级,其等效电

路如图 5b 所示。 图 4 说明了硅烷预处理能够增强阴

极电泳涂层的致密性,提高阴极电泳涂层抗腐蚀介质

渗透的能力。
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图 4摇 试样浸泡不同时间的阻抗谱图

Fig. 4 Impedance spectra of samples after immersion for different
durations

图 5摇 不同浸泡时期的模拟等效电路

Fig. 5 Simulation equivalent circuit of coating in different immer鄄
sion stages

2. 4摇 硅烷处理对阴极电泳涂层结合力的影响

通过 Machu 实验可以评价涂层被外力破坏后的

耐腐蚀性介质能力。 图 6 为 Mg鄄E 和 Mg鄄S鄄E 试样在

腐蚀介质中浸泡 48 h 后的 SEM 形貌,从 a 图可以看

出,Mg鄄E 试样的十字划痕区域已经出现大量的腐蚀

产物,表面涂层几乎完全剥落,基体上覆盖了很厚的

氧化产物。 b 图中,Mg鄄S鄄E 试样的十字划痕清晰可

见,划痕附近的涂层出现轻微翘起,远离划痕区域的

涂层则保持了很好的完整性,也没有出现鼓泡等现

象,说明该涂层与基体的结合非常紧密。 图 6 说明了

硅烷膜层与阴极电泳涂层具有良好的相容性,硅烷膜

层能够有效抑制腐蚀的横向扩展,提高阴极电泳涂层

与基体间的结合力。

图 6摇 试样 Machu 实验后划痕交叉处的 SEM 形貌

Fig. 6 Surface morphologies of samples after 48 h Machu test

NMP 是一种极性非常强的有机溶剂,它可以形

成强的氢键,并能够迅速渗入有机涂层中引起涂层溶

胀。 溶胀切应力施加在金属基体 /涂层界面,会引起

涂层的层间分离,涂层从基体上分离所用的时间越

长,表明其结合力越好。 将涂层完全从基体上分离所

用的时间规定为 NMP 保留时间。 NMP 实验中,Mg鄄E
试样放入 NMP 溶液中平均 7 min 后,表面涂层脱落,
脱落涂层较为完整,露出光洁的基体表面,如图 7a 所

示。 Mg鄄S鄄E 试样在 NMP 溶液中短时间内没有出现

任何变化,浸泡至 102 h 后,涂层虽然表面出现起皮

的现象,但是仍与基体紧密结合,见图 7b。

图 7摇 试样 NMP 实验后的表面 SEM 形貌

Fig. 7 Surface morphologies of samples after NMP test

硅烷预处理之所以能够有效提高阴极电泳涂层

与基体之间的结合力,是因为通过浸涂提拉法在稀土
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镁合金表面制备的硅烷膜由于水解,与基体表面发生

了一系列复杂的物理化学反应[15—16],由于 O 的电负

性大于 N,末端羟基吸附在镁合金表面,在固化过程中

形成 Si—O—Mg 键,有化学键合的作用;而膜层表面带

有氨基基团,与后续的阴极电泳涂层具有较好的相容

性,可以与电泳漆中的环氧树脂发生固化交联反应。

3摇 结论

1) 采用浸涂提拉法在 EW75M 镁合金表面制备

的硅烷膜层具有一定的耐蚀性,可以起到保护镁合金

基体的作用。
2) 镁合金表面制备硅烷膜层后,能够有效解决

其在阴极电泳过程中的表面逸氢问题,减轻阴极析氢

腐蚀,减少阴极电泳涂层针孔、橘皮的出现,增强阴极

电泳涂层的致密性。
3) 硅烷改性能够有效增强阴极电泳涂层与

EW75M 稀土镁合金基体的结合力,经 NMP 溶液浸泡

102 h 依然结合完好;能够提高涂层的耐腐蚀性能,在
3. 5%NaCl 溶液中浸泡 227 h 的极化电阻 Rp 仍在 108

数量级以上。
4) 硅烷阴极电泳复合涂层具有良好的结合力和

优异的耐腐蚀性能。
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