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摘要 : 利用拉剪实验、180�剥离实验及楔子实验等测定 2A14 铝合金粘接件的结合强度和耐久性, 研究铝合金粘接前表

面处理过程中不同脱氧处理方式(碱腐蚀( AE) ,铬硫酸腐蚀( FPL) , 三酸浸蚀( T AD) , 硫酸浸蚀( P2)及低压磷酸阳极化

( LVPAA) )对其粘接性能的影响。结果表明粘接件的初始粘接强度(拉剪强度和 180�剥离强度)和湿热耐久性皆受脱氧

处理方式的影响,其初始粘接强度由高至低依次为 FPL > LVPAA > P2 或 TAD > AE; 其湿热耐久性由高至低依次

为 AE> LVPAA > FPL � P2 > TAD; 其综合粘接性能排序为 FPL 或 LVPAA> P2> AE 或 TAD。由于 FPL 处理液

中含有大量六价铬致癌物,对人体和环境危害很大,经济、环保的 LVPAA 法和 P2 法具有良好的应用前景。
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Abstract: T he aluminum alloy samples w ere anodized in the phospho ric acid solut ions and their adhe-

sive propert ies w ere studied by the lap-shear test, peel test and w edge test . Prio r to phosphoric acid

anodizing ( PAA) , the allo y surfaces w ere deox idized by alkali etching ( AE) , sodium chr omic-sulfuric

acid etching ( FPL) , sodium chr omic-sulfur ic acid-hydro fluoric acid etching ( TAD) , sulfuric acid etch-

ing ( P2) o r low vo lts phosphoric acid anodizing ( LVPA A) . T he results show ed that the adhesive

bonding st rength and dur ability o f the allo y w ere inf luenced by the dif ferent deox idizat ion processes.

Their adhesive bonding st reng th incr eased in the o rder: FPL> LV PAA> P2 or TAD> AE; their dura-

bility incr eased in the order : AE> LVPAA> FPL � P2> TAD. T heir comprehensive adhesive proper-

t ies increased in the order: FPL or LVPA A> P2> AE or T AD. Because FPL solutions contain poison-

ous chr omate, low cost and environment- fr iendly LVPAA and P2 methods are ver y prom ising .
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� �磷酸阳极氧化是铝合金粘接前表面处理的主要方

法。铝与氧的亲和力较强,即使在干燥空气中也会很

快在洁净的铝表面形成十几纳米厚的无孔非晶态

Al2O 3 ,这层疏松氧化膜与基体结合强度差, 厚度薄,

不能直接用于粘接表面, 因而在磷酸阳极氧化前应对

其进行脱除, 即脱氧处理
[ 1]
。目前国内外脱氧处理的

方法有多种:碱腐蚀,酸浸蚀,低压磷酸阳极化处理
[ 2]
。

碱液浸蚀是铝合金阳极氧化常用的脱氧工艺,其工艺

简单,容易操作;酸腐蚀溶液中通常含有毒性 Cr
6+
,其

应用受到限制; 低压磷酸阳极化脱氧工艺是美国波音

公司为了取代含铬工艺而开发的。不同脱氧工艺对于

铝合金的粘接接头性能有一定影响, 本工作通过接头

初始力学性能和湿热耐久性能测试, 对比分析了几种

常用脱氧工艺对铝合金粘接性能的影响。

1�实验方法

1. 1�试样制备

� �实验材料为 2A14铝合金( LY12CZ) ,其主要成分

的质量分数如下: Si 0. 50% , Fe 0. 50%, Cu 4. 5%, Mn

0. 53 % , M g 1. 4 % , Ni 0. 10% , Zn 0. 30%, 其他<

0. 50%, Al 余量。根据不同实验要求将实验材料切割

成不同大小的试样。拉伸剪切实验用试片尺寸为

100mm � 25mm � 2. 5mm; 180�剥离实验用刚性被粘

试片尺寸为 250mm � 25mm � 2. 5mm, 挠性被粘试片

尺寸为 350mm � 25mm � 0. 3mm;楔子实验用试样尺
寸为 25mm � 150mm � 3mm。胶粘剂采用北京航空材

料研究院生产的 SY-40改性环氧结构胶粘剂, 固化条

件: 80� , 4h。
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� �铝合金粘接试样制备工艺流程: 丙酮浸泡脱脂 �
不同脱氧工艺处理�自来水洗 �去离子水洗 �磷酸阳

极氧化( PAA) �自来水洗 �去离子水洗 � 50�鼓风

烘箱烘干 �涂胶 �固化。磷酸阳极化处理( PAA)采
用恒定电压( 20V)在 0. 5mo l/ L 磷酸溶液中进行,控制

阳极氧化温度 20� � 2� ,处理时间为20min。采用的

不同脱氧处理工艺如表 1所示。

表 1� 不同脱氧处理工艺条件

Table 1 � Differ ent deox idation pro cess

Deox idat ion

process

Composit ion

of s olut ions

Operat ing

condit ion

AE
10% NaOH

( mass f ract ion)

60� , 5min,

slight ly st irred

TAD

54g/ L Na2C r2O 7+

100mL/ L H 2SO4 +

10mL / L H F

Room tem perature,

3min

FPL

60g/ L Na2C r2O 7+

300g/ L H2 SO 4+

1. 5g/ L 2A14

68� , 10m in,

slight ly st irred

P2
370g/ L H2 SO 4+

150g/ L FeSO 4

65� , 10m in,

slight ly st irred

L VPAA
20% � 2% H3 PO4

( mass f ract ion)

Anodizing under a

voltage of 7V � 2V for

10m in at 30� � 2�

1. 2�实验方法
� �铝合金胶接件拉剪强度根据国标 GB7124- 86测

试, 实验仪器为万能材料试验机 (美国 Inst ron 公司

4706) ,应变速率为 2mm/ m in,胶接面尺寸为 20mm �
15mm。

� � 180�剥离实验根据 GB/ T2790- 1995 进行, 其中

涂胶长度为 150mm, 剥离实验夹持器分离速率为

100mm/ m in。

� �铝合金胶接件湿热耐久性检验采用楔子实验,参照

ASTM3762- 79进行。用厚度为 3. 0mm 楔子打入胶缝

后,室温环境放置 12h,裂纹扩展达到平衡后, 用 5倍放

大镜观察并记录初始裂纹长度 a0 ,将试样放入 55� ,相

对湿度 95%的湿热环境下,每隔 1h记录裂纹总长度 a,

并根据公式(1)计算应变能释放率 G
[ 3]

� 。

G � =
3Ed

2
h
3

16( a+ 0�6h) 4 ( 1)

式中: d 为楔子厚度 ( 3. 0mm ) ; h 为试片厚度 ( 3. 0

mm) ; a 为裂纹总长度( mm ) ; E 为弹性模量 ( 20� ,

LY12CZ为 74. 2� 103MPa)。

� �用 LEO-1450 型扫描电镜或 XL30ESEM 环境扫

描电镜观测试样微观形貌。

2�结果与讨论

2. 1�粘接件接头初始粘接强度
� �图 1和图 2分别为不同脱氧工艺处理的粘接件接

头的拉剪强度和剥离强度实验结果。图 3为 2A14铝

合金经 5种脱氧处理后, 磷酸阳极氧化前铝合金试样

表面的 SEM 形貌。图 4a, b 分别为低压磷酸阳极化

( LVPAA)或碱腐蚀脱氧处理( AE)后, 再进行磷酸阳

极氧化处理( PAA)后试样表面的环境扫描电镜照片。

图 1� 不同脱氧工艺对粘接接头拉伸剪切强度的影响

Fig. 1� Ef fect s of dif ferent deoxidiz at ion process on

lap-shear tensile st rength of adhesion joint s

图 2� 不同脱氧工艺对粘接试样 180�剥离强度的影响

Fig. 2� Ef fect s of dif f erent deoxidization process on 180�

peel s tr ength of adhes ion joint s

� �从图 1, 2可以看出, 不同脱氧工艺处理后的粘接

接头,其拉剪强度由高至低依次为铬硫酸腐蚀( FPL)

> 低压磷酸阳极氧化( LVPAA) > 三酸浸蚀( T AD)

> 碱腐蚀( AE) �硫酸浸蚀( P2) ; 180�剥离强度由高至

低依次为 FPL > P2 > LVPAA > T AD > A E; 综

合二者的排序为 FPL > LVPAA > P2 或 TAD >

AE。这可能与它们的脱氧机制不同有关。碱腐蚀处

理溶液中不含有氧化成分,其脱氧过程可以视为简单

的溶解过程,碱腐蚀处理后铝合金表面出现许多微米

级圆形坑(图 3d)。而另外 4种脱氧处理液中均含有

氧化剂成分,其脱氧过程如下:试样表面在氧化剂作用
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下形成一层薄薄的氧化膜,同时, 氧化膜发生局部溶

解,整个脱氧过程是氧化膜的生成- 溶解的动态过程,

因而呈现出与碱腐蚀后不同的形貌, 在表面形成了无

规则的、纵横交错的沟脊(图 3a, b, c, e)。图 4为磷酸

阳极化处理前分别经过碱腐蚀( AE)或低压磷酸阳极

化( LVPAA)处理的氧化膜微观形貌。这说明脱氧处

理后表面微观形貌差异会导致随后磷酸氧化处理的形

貌也不同,而不同微观形貌引起的粘接界面机械锚合

作用也不同,导致了接头的力学性能不同。碱腐蚀后

接头的初始力学性能特别是剥离强度不如其他 4种脱

氧处理工艺,表明圆形凹坑形貌对胶粘剂的锚合作用

可能不如沟脊状形貌。

� �经过 FPL, P2, LVPAA 和 T AD 4种脱氧工艺处

理过的试样,表面形貌差别不大,但粘接接头力学性能

却存在差别。这主要是因为不同的脱氧处理液,在合

金表面形成薄膜的成分有微小差别[ 4]。三酸浸蚀

( TAD)处理液中含有氟离子,氟离子的存在会提高氧

化液对氧化膜的溶解作用,使后续磷酸阳极氧化处理

生成的氧化膜很薄, 而太薄的氧化膜对粘接是不利

的[ 1]。

图 3� 不同脱氧工艺处理后铝合金试样表面 SEM 形貌

( a) L VPAA; ( b) FPL; ( c) P2; ( d) AE; ( e) TAD

Fig. 3� SEM micrograp hs show ing different deoxidizing pr et reated surfaces

( a) L VPAA; ( b) FPL; ( c) P2; ( d) AE; ( e) TAD

2. 2�粘接件接头湿热耐久性
� �图 5是采用不同脱氧工艺处理的铝合金粘接接头

楔子实验结果。由图5可知,粘接接头在开始的 1h湿

热老化楔子实验中, 总裂纹长度都有明显增大,应变能

释放率( G I )有明显下降;随着实验时间的延长,总裂纹

长度和 G I变化趋于平缓, 而当经过约 7h 实验后裂纹

扩展基本达到平衡, 总裂纹长度和 G I基本无变化。比

较经过不同脱氧处理的试样的楔子实验结果,可以发

现粘接试样的湿热耐久性依次为碱蚀( AE) > 低压磷

酸阳极化( LVPAA) > 铬硫酸腐蚀( FPL) �硫酸浸蚀
( P2) > 三酸浸蚀( TAD)。

� �一般来说, 铝合金粘接接头在湿热环境下的失效
原因主要是水的作用 [ 5] , 其对接头的破坏作用是多方

面的,如: 对胶粘剂具有增塑、溶胀和降解作用;水分子

浸入界面区,取代胶粘剂分子发生解吸附作用或者与

金属氧化物发生水合削弱界面层等。不同脱氧工艺处

理后合金表面形貌、化学组成上的差异, 导致后续

PAA 氧化膜的厚度、化学组成和微观形貌有一定的差

异,影响水分子在楔子裂纹尖端的侵入和破坏速度。

在 5种脱氧处理方法中, 只有碱腐蚀法( AE)是主要依

靠溶液对表面的溶解作用, AE 处理后形成的相对封

闭不连续的圆形凹坑形貌不利于水分子在界面的迅速

扩散,这可能是经过 AE处理的试样耐久性好的重要

原因。而其他 4种脱氧方法中的处理液都有很强的氧

化性, 处理后表面会重新生成 5 ~ 20nm 厚的氧化

膜[ 6] ,其微观形貌基本上都显示为相互贯通的沟脊,对
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图 4� LVPAA( a)和 AE( b)脱氧处理后的 PAA

氧化膜的环境扫描电镜形貌

Fig. 4� FE- SEM images of PAA film pret reated by LVPAA

( a) and AE ( b) deox idizing processes

图 5� 不同脱氧工艺处理对铝合金粘接接头耐久性的影响

( a)总裂纹长度随时间的变化; ( b)应变能释放率 G�随时间的变化

Fig. 5� Ef fect s of dif feren t deoxidi zing proces s on

du rabil ity of adhesive joint s of aluminum alloys

( a) th e total crack length w ith ex posure t ime; ( b) st rain

en ergy release rate with exposure t im e

后续形成的磷酸阳极氧化膜表面形貌也有一定的影

响,而这种相互贯通的沟脊结构有利于水分子在氧化

膜-胶粘剂界面的扩散, 促进粘接件的破坏。而且, 脱

氧处理中形成的薄氧化膜化学组成与处理液的成分密

切相关。铬硫酸腐蚀法( FPL)处理后铝合金试样表面

形成了一层约 5~ 40nm 的枝状氧化膜, 这层氧化膜脆

性较大且表面能很高, 极易吸附空气中的水汽和其他

有机污染物
[ 7]
,影响了后续 PAA 处理, 进而影响了粘

接界面的湿热耐久性。

3�结论

� � ( 1)粘接件的初始粘接强度 (拉剪强度和 180�剥

离强度)受脱氧处理方法的影响,其粘接强度由高至低

依次为铬硫酸腐蚀 ( FPL ) > 低压磷酸阳极化

( LVPAA) > 硫酸浸蚀( P2)或三酸浸蚀( TAD) > 碱

腐蚀( AE)。

� � ( 2)粘接件的湿热耐久性同样受脱氧处理方法的

影响,其湿热耐久性由高至低依次为 AE> LVPAA

> FPL � P2 > TAD。

� � ( 3)综合考虑粘接件的粘接强度与耐久性,不同脱

氧处理方式对其粘接性能影响排序为 FPL 或

LV PAA> P2> AE或 T AD。由于 FPL 处理液中含

有大量六价铬致癌物, 对人体和环境危害很大, 经济、

环保的 LV PAA 法和 P2法具有良好的应用前景。
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