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应用技术

微弧氧化技术在铝、镁及其合金海洋环境防腐蚀中的应用

房爱存,解光胜

(哈尔滨工程大学 船舶装备科技有限公司,上海201615)

暋暋[摘暋要]暋分析了海洋腐蚀的特点,对比了微弧氧化膜与几种常用防护膜层的形貌和耐蚀性,研究了微弧氧

化膜的绝缘性能及其经喷漆、电泳后的耐蚀性能。结果表明:通过微弧氧化在铝、镁及其合金表面生成具有陶瓷

组织的氧化膜,然后进行喷涂或电泳处理,可有效防止点蚀、缝隙腐蚀及电偶腐蚀的发生,是海洋环境中铝、镁合

金防腐蚀的一条新途径。
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[Abstract]暋Thecharacteristicsofmarinecorrosionwereanalyzed,themorphologyandcorrosionresistanceofmi灢

cro灢arcoxidationfilmandseveralcommonprotectivefilmwerecompared,theinsulationpropertyofmicro灢arcoxidation
filmandcorrosionresistanceafterpaintingandelectrophoresiswerestudied.Theresultsshowthat:theoxidefilmwith
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暋暋铝、镁及其合金等轻金属具有质轻、比强度和比刚

度高、塑性良好的优点,在机械、航空航天、舰船等国防

领域占有重要地位,是轻量化武器装备的必选材料。
铝、镁的化学性质活泼,在潮湿的陆地及海洋盐雾环境

中常发生严重腐蚀。国内外传统的腐蚀防护方法有化

学氧化、阳极氧化、喷涂、电镀、电泳等。采用这些方法

进行防护的铝、镁合金,在我国北方陆地干燥的气候条

件下尚能满足服役要求,但在我国南方潮湿的陆地和

海洋环境中常常发生腐蚀破坏。
进入21世纪以来,轻金属的加工利用获得了飞速

发展,铝、镁及其合金在机械、汽车、军工等领域的应用

日益增加。作为一种新兴的结构材料,铝、镁及其合金

在潮湿的陆地及海洋“三高暠(高湿、高热、高盐雾)环境

中的腐蚀防护成为业界工程技术人员亟待解决的课题。

1暋海洋腐蚀的特点

在海洋环境中,铝、镁及其合金最常见的腐蚀为点

蚀、缝隙腐蚀和电偶腐蚀。
盐雾、大气污染物,金属表面的钝化膜或涂层破

损,加工过程中的材料偏析、砂眼、气孔等,都是引起点

蚀(见图1)的因素。点蚀虽然造成的失重不大,但由

于阳极面积很小,所以腐蚀速率很快,严重时可造成设

备穿孔,危险性很大。此外,点蚀还会使晶间腐蚀、应
力腐蚀和腐蚀疲劳等加剧,在很多情况下,点蚀是这些

类型腐蚀的根源。
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缝隙腐蚀主要发生在金属与金属或金属与非金属

之间的螺接、搭接、铆接等接触狭缝中,当缝隙内积存

液体,形成了浓差电池,局部腐蚀就产生(见图2)。产

生缝隙腐蚀的主要原因是设计不合理,其次,海洋污损

生物(如腾壶或软体动物)栖居等也会导致缝隙腐蚀。
丝状腐蚀是缝隙腐蚀的特殊情况,常发生在非金属涂

层下面的金属表面,是海洋环境中经常发生的一种腐

蚀现象。其主要原因是在潮湿的大气或海洋盐雾环境

中,涂层表面会凝结水分,并渗透过涂层,与基体接触,
从而构成腐蚀电池,形成丝状腐蚀(见图3)。

电偶腐蚀是两种不同金属相连接发生的腐蚀,如
螺栓、铆钉(见图4)等,其腐蚀的程度主要取决于两种

金属在海水中的电极电位差及相对面积比。

暋暋图1暋滤清器的点蚀 图2暋缝隙腐蚀

Fig.1Pittingcorrosionoffilter Fig.2Crevicecorrosion

图3暋飞机蒙皮的丝状腐蚀 图4暋铝合金船体的电偶腐蚀

Fig.3Filiformcorrosion
暋 暋ofaircraftskin

Fig.4Thegalvaniccorrosion
暋 暋ofaluminumhull

2暋常见的腐蚀防护方法

发生腐蚀有内在和外在两种因素。解决腐蚀的通

常方法是,内在改善金属材料的耐蚀性能,如提高镁的

纯度,外在改变金属材料的表面状态或使用环境。一

般来讲,金属材料要考虑综合机械性能,相互兼顾的难

度大、成本高,改变使用环境也较困难,而涂层防护是

最有效、最经济、应用最普遍的方法。目前,铝及其合

金的海洋腐蚀防护普遍使用非金属保护层,即先预置

一层很薄的阳极氧化和铬酸盐转化膜层[1],然后涂覆

底漆和面漆。镁合金由于未有有效的腐蚀防护方法,
在海洋环境中少有使用。

然而在海洋三高条件下,传统的腐蚀防护方法已

捉襟见肘。原因是:涂层总有一定的透气性和渗水

性[2],不可能使金属与环境绝对隔绝,盐雾形成的液滴

附着在涂层表面,在高湿、高热的条件下,渗透过涂层

与基体接触,进而发生腐蚀;此外,涂层不仅能渗透水

分,还能吸收水分而肿胀、软化,附着力下降,甚至起泡

脱落。因此,探求与基体金属结合力强、耐老化、绝缘、
无渗透性且制备工艺绿色、环保的阻隔膜,是解决腐蚀

的根本途经。

3暋微弧氧化复合涂层

暋暋微弧氧化复合涂层是指在铝、镁及其合金表面先

生成一种陶瓷质氧化膜,再进行喷涂、电泳等处理。

3.1暋微弧氧化膜的特性

3.1.1暋膜层形貌对比

由图5和6可以看出:微弧氧化膜表面有大量圆

形堆积物,有明显的烧结熔融痕迹,残留着大量类似火

山口的约1~10毺m 的微孔[3],且就微孔数量而言,镁
合金多于铝合金;从截面看,微弧氧化膜与基体绵延起

伏,渗透基体内部,氧化膜和基体之间没有明显的分界

线,未见通孔。表面凹凸不平及多孔结构,有利于油漆

等涂层的附着。从图7可以看出:阳极氧化膜表面较

图5暋铝合金微弧氧化膜形貌

Fig.5Aluminum micro灢arcoxidationfilm morphology

图6暋镁合金微弧氧化膜形貌

Fig.6magnesiumalloymicro灢arcoxidationfilm morphology

图7暋铝合金阳极氧化膜形貌

Fig.7Morphologyofaluminumanodicoxidefilm
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平整,存在裂纹,有等距离微孔且与基体相通,膜层与

基体结合处清晰、平整,对油漆等涂层的附着力弱。

3.1.2暋耐蚀性

1)铝合金微弧氧化膜的耐蚀性

对比了阳极氧化试件和微弧氧化试件的耐盐雾性

能,见表1。所用铝合金牌号为ZL204A,氧化膜厚度为

20毺m,盐雾试验按 GB/T10125进行。盐雾试验结果

表明,微弧氧化膜耐盐雾性能良好,而阳极氧化膜8h内

未发现腐蚀,24h后腐蚀逐渐加重,72h全面腐蚀。
表1暋盐雾试验结果对比

Tab.1Saltspraytestcomparedresults

时间/h 阳极氧化试件 微弧氧化试件

4 无变化 无变化

6 无变化 无变化

8 无变化 无变化

24 白色锈迹,锈斑面积30%~40% 无变化

48 白色小锈泡,锈斑面积90% 无变化

72 白色锈泡,锈层面积100% 无变化

96 无变化

144 无变化

168 无变化

暋暋按照 GB/T15748,对ZL204A/40Cr、热喷涂陶瓷

ZL204A/40Cr、硬 质 氧 化 ZL204A/40Cr、微 弧 氧 化

ZL204A/40Cr、微弧氧化ZL204A/热喷涂陶瓷40Cr、
微弧 氧 化 ZL204A(35 毺m)/1Cr17Ni2、微 弧 氧 化

ZL204A(16毺m)/1Cr17Ni2七组偶对进行电偶腐蚀试

验,所得电流密度灢时间曲线见图8。

图8暋偶对的电流密度灢时间曲线

Fig.8Evenonthecurrentdensity灢timecurve

由图8可见,ZL204A/40Cr、热喷陶瓷 ZL204A/

40Cr、硬质氧化ZL204A/40Cr的电流密度曲线基本呈

递增趋势,且电流密度较大;而其余四组偶对的电流密

度曲线呈递减趋势,且电流密度很小。该试验结果表

明,微弧氧化层和热喷陶瓷层的绝缘性能良好,耐电偶

腐蚀性能较好;硬质阳极氧化层的腐蚀电流较大,耐电

偶腐蚀的性能也较差[4]。

2)镁合金微弧氧化膜的耐蚀性

在ZM5镁合金上制备不同厚度的微弧氧化膜,并
进行中性盐雾试验,试验时间864h,结果见表2。表2
数据表明,864h后,各试件表面都出现了点蚀现象,膜
层越厚,腐蚀点越少。

表2暋不同厚度膜层的耐蚀性结果

Tab.2Theresultsofcorrosionresistanceof
filmwithdifferentthickness

膜层厚度/毺m 表面腐蚀点个数 腐蚀等级

6 37 9
10 30 9
15 14 9
20 9 9

3)封孔对耐蚀性的影响

对封孔前后的微弧氧化镁合金试样进行盐雾试

验,微弧氧化膜厚约16毺m,结果见表3。表3数据表

明,鉴于微弧氧化膜的多孔性,封孔能大大提高其耐蚀

性,这一点对于镁合金上的微弧氧化膜尤为重要。
表3暋微弧氧化膜封孔对耐蚀性的影响

Tab.3Theeffectofthesealingofmicro灢arcoxidationfilm
onthecorrosionresistance

材料 表面处理
耐盐雾试

验时间/h
腐蚀情况

AZ91D
微弧氧化

微弧氧化+封孔

440
440

8级

未出现腐蚀点

AM50A
微弧氧化

微弧氧化+封孔

264
440

8级

未出现腐蚀点

AM60B
微弧氧化

微弧氧化+封孔

440
440

8级

未出现腐蚀点

3.1.3暋绝缘性能

用高阻计测量了LY12铝合金表面不同厚度膜层

的表面电阻Rs,结果见表4。可见,微弧氧化膜绝缘性

能良好,随着膜层厚度的增加,表面电阻也有所增大。
表4暋绝缘电阻测量结果

Tab.4Insulationresistancemeasurements

膜层厚度/毺m 表面电阻Rs/(暳1010 毟)

5 1.3
10 2.3
15 3.4
20 9.0

3.1.4暋综上分析结果

1)微弧氧化陶瓷膜属原位生长,与基体的结合强

度高。

2)膜层表面存在凹凸不平及多微孔结构,可使涂
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料渗透到微孔中,形成“抛锚效应暠,增加涂层附着力。

3)微弧氧化膜的耐蚀性远高于阳极氧化膜,且封

孔后其耐蚀性能还会大大提高。

4)微弧氧化膜有较高的绝缘性,使腐蚀原电池难

以形成,可大大减缓涂层的腐蚀速率[5]。

3.2暋微弧氧化复合膜的制备方法
虽然微弧氧化膜具有良好的耐蚀性,但自身存在

着较多的放电微孔,在海洋三高恶劣环境下,这些放电

微孔会导致点蚀发生,因此氧化后的封孔对预防点蚀

十分重要,采用喷涂、电泳或浸渍等方法可有效封闭这

些放电微孔。

3.2.1暋微弧氧化后喷漆

通过盐雾试验对比了微弧氧化+喷漆与化学氧化

+喷漆的耐蚀性,基材为 ZM5镁合金,喷漆均采用

H06灢076底漆+H04灢140磁漆。试样经盐雾试验552
h后的表面状态见图9、图10。

暋图9暋微弧氧化+喷漆 图10暋化学氧化+喷漆

Fig.9Micro灢arcoxidation
暋暋 +spraypaint

Fig.10Chemicaloxidation
暋 暋+spraypaint

观察发现,采用微弧氧化+喷漆表面防护体系的

试件,仅涂层色泽变暗,未发现任何腐蚀现象;化学氧

化+喷漆的试件,涂层颜色变暗,表面出现点蚀,局部

漆层剥落,腐蚀情况严重。结果表明:微弧氧化+喷漆

防护体系的耐蚀性优于化学氧化+喷漆。

3.2.2暋微弧氧化后电泳

试验表明,铝合金微弧氧化膜在10毺m 以下适合

电泳,镁合金则膜厚不受限制。
图11为直接电泳和微弧氧化+电泳所得膜层的截

面形貌。可见,单一电泳层表面高低不平,与基体间的

图11暋不同工艺所得膜层的截面形貌

Fig.11Thecross灢sectionmorphologyof
thefilmformedbydifferentprocess

界线分明,界面处有大量气孔,且电泳层与镁合金基体

间存在较大缝隙[6]。微弧氧化后进行电泳,陶瓷层微孔

处的电绝缘性较差,电场强度大,电泳涂层优先在微孔

处沉积。电泳层嵌入陶瓷层的微孔内,有效封闭了微

孔,且使二者的结合力增大;而直接电泳时,基体不能提

供与电泳层嵌合的多孔结构,膜层间的结合力较弱。
对镁合金微弧氧化层及微弧氧化+电泳涂层进行

中性盐雾试验对比,结果见图12。可见,单一微弧氧

化层试验100h后,表面出现了明显的腐蚀,300h后

完全破坏;而微弧氧化+电泳复合处理的试样,800h
后无明显失重,表明耐蚀性良好。

图12暋盐雾试验结果

Fig.12Resultsofsaltspraytest

4暋结论

1)微弧氧化+涂层复合膜,内层氧化膜原位生

长,与基体呈冶金结合,外层有机涂层渗透至氧化膜的

微孔中并与之相互嵌合,因此与基体的结合强度高。
而且,内层氧化膜能阻隔表层腐蚀性液体的渗透,可有

效防止点蚀、缝隙腐蚀的发生。此外,复合膜绝缘性能

高,可有效阻止电偶腐蚀的发生。

2)微弧氧化+涂层复合膜制备无需酸性、碱洗,
绿色环保,工艺简单,综合成本低,是海洋三高条件下

镁、铝及其合金防护的一条新途径。
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