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摘要: 钛合金表面处理方法是影响钛合金胶接耐久性的重要因素。本文介绍了各种钛合金胶接表面处理方法及其表面

分析技术,评述了各种表面处理方法对胶接耐久性的贡献。以湿热耐久性为考核点的研究结果显示:电化学方法优于化

学方法,化学方法优于机械方法。另外, 处于研究阶段的等离子体、激光等物理方法因具有较好的耐久性和低污染特性,

有望用于钛合金胶接的工业领域。
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Abstract: The surface t reatment o f t itanium alloy w as one of impo rtant facto rs that af fect the dur abil-i

ty of t itanium alloy adhesive joints. The various methods of sur face tr eatment and surface analysis

techniques w ere int roduced. T he contribut ion of these methods for bonding durability w as also evalua-

ted. Based on hot / w et durability as examining point show that elect rochemical t reatments are super io r

to chemical t reatments and mechanical t reatments are infer io r to the chemical t reatments. In addit ion,

physical treatments in the r esearch stage such as plasma sprays and laser t reatment etc. are prom ising

in industr ial fields because of their acceptable durability and less po llut ion characterist ics.
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  由于钛合金具有比强度高、耐温性好、抗腐蚀性

好, 特别是与炭纤维复合材料等有良好的电化学相

容性和相近的热膨胀系数等特点, 钛合金与钛合金、

钛合金与复合材料胶接结构广泛应用于航空航天领

域
[ 1]
。

胶接结构中,胶接接头的强度及耐久性至关重要,

被粘材料的表面性质又直接影响胶接接头的性能, 因

此被粘材料表面处理的研究就显得尤为重要。研究表

面处理对表面物质的影响、处理后表面的稳定性、鉴别

污染物、界面间相互作用等胶接现象及胶接破坏后的

断面分析是研究胶接表面的重要步骤
[ 2]
。本文介绍了

钛合金胶接表面处理方法和表面分析技术, 并对各种

表面处理方法的胶接耐久性进行了比较。

1  钛合金表面处理方法

目前,用于钛合金胶接表面处理的方法主要包括:

机械方法、化学方法、电化学方法和物理方法等。

1. 1  机械方法

机械方法一般包括打磨和喷砂两种方法。这两种

方法由于胶接强度高、操作简单而广泛应用于工业生

产。此类方法产生宏观粗糙表面, 高温耐久性较好,但

湿热耐久性较差。如 Clearf ield
[ 3]
等人用楔子试验证

实了喷砂处理的 T C4 / FM-300M 胶接件 450 e 真空

热老化优于铬酸阳极氧化( Chrom ic Acid Anodize,

CAA) ,但湿热耐久性较差。

1. 2  化学蚀刻方法

化学方法是指在常温或加热条件下采用各种腐蚀

液蚀刻钛合金表面的方法。此方法一般包括酸蚀法,

碱蚀法和无机盐蚀刻法。

酸蚀法与磷酸盐氟化物 ( Pho sphate-Fluor ide,

PF)或改性磷酸盐氟化物( Modif ied Pho sphate-Fluor-

ide, M PF)无机盐蚀刻法处理钛合金表面的剥离强度

和搭接剪切强度相当,但此法耐久性较差,且易发生析

氢腐蚀[ 2]。Mahoon [ 4]研究了一种碱性过氧化物蚀刻

法减少了钛合金的析氢腐蚀,所产生的金红石型氧化
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层具有胶接强度高且在 200 e 稳定的特点。

一些无机盐化学处理方法作为产品已应用于工业

生产。Paul D. M iller [ 5, 6] 等人使用 PF 处理钛合金表

面得到锐钛型氧化膜。Filbey J. A. [ 7] 用 TU RCO

5578蚀刻表面产生约 17. 5nm 厚, 比 PF 处理的表面

更粗糙、耐久性更好的氧化层。DapCotreat [ 2] 蚀刻钛

表面产生 6nm 薄氧化层,胶接接头耐久强度优于 PF

和 MPF( 60 e , 100% RH, 800 天楔子试验)。VAST

( Vought A brasiv e Sur face Treatment ) 方法
[ 2, 8]
使用

含 2%氟硅酸的氧化铝泥浆高压喷涂钛合金表面后用

5%硝酸浸泡, 处理后钛合金耐久性强度比 TU RCO

5578略低,比 PF 稍高。Pasa Jell
[ 3, 8]
处理钛表面产生

5~ 7nm 锐钛型氧化层, 相同压力耐久性试验中湿法

打磨/ Pasa Jell ( L iquid Hone/ Pasa Jell, LHPJ)甚至

优于 CAA。

化学处理方法蚀刻钛表面除去弱界面层,产生十

到数百纳米厚度的坚固稳定氧化层。氧化层宏观粗糙

度较多,微观粗糙度很少, 耐久性优于机械方法,稍差

于电化学方法。

1. 3  电化学处理方法
自 1973年波音公司发明了钛合金铬酸阳极化工

艺以来,电化学方法处理钛合金胶接表面的研究得到

了迅速发展。

铬酸阳极化在 5%铬酸、少量含氟添加剂的槽液

中进行,由于处理后的钛合金表面具有优良的耐湿热

老化性能, 得到广大研究者们的青睐。Melvin C.

Locke和 Yokimo ri M oji
[ 9, 10]
用 CAA处理的钛合金表

面氧化层有明显的微观粗糙度(峰到谷 2. 1Lm) ,厚度

40~ 80nm,具有栏状层细胞结构和凸形纤维结构增加

机械互锁,提高了耐久性。虽然 CAA 处理的表面较

其他方法处理的表面有更好的湿热耐久性, 但铬酸毒

性较强,此种方法不宜推广[ 2, 3, 7- 13]。其他酸性阳极氧

化如铬酸-硫酸、重铬酸钠-硫酸、磷酸、甲酸等虽然可

以产生有一定胶接强度的氧化层, 但表面微观粗糙度

很小,初始扭剪强度很低,长期耐久性较差[ 2]。

氢氧化钠阳极化 ( Sodium H ydroxide Anodize,

SHA)和过氧化物氢氧化钠阳极化处理的钛合金具有

高胶接强度和在湿热和应力条件下良好的耐久性。

C. Ing ram [ 14]采用 SHA 处理的表面氧化层非晶、多孔

(孔直径 4~ 5nm)、有明显微观粗糙度, 与聚醚酮醚酮

酮( PEKEKK)胶接拉伸强度最高可达 134. 2MPa。在

湿热和应力条件下的耐久性试验中, SHA耐久性等同

或优于 CAA [ 2, 3, 1 4]。

C. Matz
[ 15]
使用氢氧化钠, 酒石酸纳, 乙二胺四乙

酸和硅酸钠( NaT ESi)阳极化产生了多孔、微观粗糙的

表面, 并证明这种表面处理对金属析氢腐蚀很低

( < 61 5 @ 10
- 3
g / L )。胶接接头在改性楔子试验和湿

态剥离试验中均显示出良好的耐久性。王晓蔚[ 16, 17]

用 NaTESi处理的钛合金在 55 e , 95% RH 湿热环境

中老化 40 天, 胶接强度保持率大于 65% , 高于 SHA

处理的结果。徐修成[ 18] 等人用湿热条件下的楔子试

验证明此方法耐久性较好。王嘉陵[ 19] 用此方法处理

TC4得到剪切强度较高的均匀黄褐色氧化膜。Na-

T ESi方法处理的钛合金表面属微观粗糙表面, 润湿性

好,耐久性佳且不含有毒有害物质,适宜广泛应用。

阴极沉积氧化铝 ( Cathodically Deposited Alu-

m inium Ox ide, CDA l)产生的金属氧化物具有良好的

润湿性和湿热条件下的耐久性, 胶接强度和耐久性均

优于 VAST 和 T URCO 5578[ 8]。

电化学表面处理中, 阳极氧化的应用较为普遍。

阳极氧化产生的多孔性氧化层明显增加了胶黏剂与被

粘表面的亚微观机械互锁,改变了表面成分和物化性

质,从而显著提高了被粘件在湿热条件下的耐久性。

1. 4  物理方法

物理方法污染小,使用方便,近年来研究者尝试用

此方法提高钛合金胶接性能。

等离子体喷涂 ( P lasma Sprays, PS) 具有对表面

污染物无敏感性,适用期长, 易修补等优点, 但仪器费

用较高。PS处理的表面是微观粗糙结构,表面粗糙度

为 4. 4Lm。PS胶接件在 400 e / 24h的耐久性与 SHA

相似,优于 CAA。95~ 100 e 去离子水中楔子试验结

果与 CAA, SHA 几乎相等
[ 3, 20]
。

Ramani[ 21]研究结果显示硅溅射 ( Silane Sput te-

r ing, SS)比 PS 处理的胶接件具有更好的湿热耐久

性。SS 表面的 Si与胶黏剂相互作用有效阻止了水气

浸蚀胶接界面, 从而提高了胶接耐久性。研究表明,

SS胶接件的耐久性与溅射厚度有关,润湿性与溅射厚

度无关。

Broad
[ 22]
报道, 使用汽巴激光处理 ( Ciba Laser

Pret reatment, CLP)的胶接件耐久性达到湿热环境下

1400天没有破坏。Ing ram C[ 23] 使用准分子激光处理

增加表面粗糙度并形成薄氧化层, 与 CAA 胶接件的

单搭接剪切强度相当。P. Molitor[ 24, 25]等人用不同准分

子激光( KrF, ArF, XeCl)研究处理后表面的力学性能和

润湿性,证明此种处理具有时效性,并用 70 e 水浸泡钛

合金与复合材料胶接件 28天,胶接强度只降低 2%。

1. 5  其他方法

除以上方法外, 其他表面处理方法也可用于提高

钛合金胶接强度和耐久性。溶胶/凝胶法( So l/ gel)基

于混合有机/无机涂层在钛合金/胶黏剂间产生梯度的
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原理,通过共价键降低胶接中对酸碱作用和氢键结合

作用的依赖,增加湿热环境下的胶接耐久性
[ 26]
。底胶

可保护前处理产生的亲水性表面, 增加表面润湿性及

防止胶黏剂逃逸而锁住多孔表面的孔隙, 甚至能与被

粘件和胶黏剂形成化学键,在水或水蒸气存在的条件

下提高胶接耐久性[ 27, 28] 。

很多情况下单一的表面处理方法并不能满足应用

要求, 多种方法相结合会达到更好的胶接效果。如喷

砂加底胶,喷砂加碱性/酸性蚀刻, LHPJ 喷砂加氢氧

化钠阳极氧化, 硅溅射加阳极氧化等具有单一表面处

理方法不具备的优势。

2  表面分析技术

表面分析技术是指使用各种表面分析手段研究处

理后钛合金表面形貌、接触角、氧化层厚度和化学成

分,判断它们对胶接强度、耐久性能的影响。

2. 1  表面润湿性

表面处理主要目的之一就是提高胶黏剂对被粘试

件表面的润湿性。目前, 普遍采用接触角、表面能和黏

附功来评价被粘表面润湿性的优劣。表面能通过

GGFY 方程 [ 25]计算:

1 + cosHLS = 2
CS
CL

-
P
CL

(1)

式中: HLS为液-固接触角; CS 为固体表面能( mJ/ cm 2 ) ; P

为平衡速度压力 ( mJ/ cm2 ) ; CL 为液体的表面张力

( mN/ m)。

黏附功通过 Young-Dupr e方程
[ 26]
计算:

W SL = CL (1 + cos HLS) + P (2)

  一种胶黏剂胶接多种被粘物时, CL 不变, HLS越小,

固体表面能越高,越易于胶接。接触角可判断表面处

理的时效性,如 Jennifer A. 用接触角测试处理后大气

污染时间对表面的影响: 实验室环境中 P/ F , T UR-

CO, CAA 接触角由 0b变为 10b的时间分别为 12, 31,

72h [ 7]。

2. 2  表面形貌
表面粗糙度对胶接体系影响较大, 通过分析钛表

面处理后的表面形貌及胶接破坏后的表面形貌,研究

表面处理对钛合金胶接性能的影响。

表面粗糙度有宏观和微观之分, 二者均能增大表

面积,增加机械互锁,提高胶接强度, 但通常后者比前

者耐久性更好。这是因为粗糙度较大的微观粗糙表面

比宏观粗糙表面更能够抵抗裂纹扩展
[ 13]
。

常用扫描电子显微电镜( SEM )测量表面形貌,轮

廓仪也能测量表面的相对粗糙度(微米范围)。Jenn-i

fer A
[ 7]
使用轮廓仪测量处理后的 T C4表面粗糙度中

TU RCO表面粗糙度最大。

2. 3  氧化膜厚度测试方法

测量氧化膜厚度用于研究氧化膜厚度对钛合金胶

接强度和耐久性的影响。轮廓仪可测量多孔氧化膜厚

度,透射电镜( TEM )测量氧化膜多孔部分。氧化膜致

密层和多孔层相对厚度的更多信息可用次级离子分光

质谱( SIM S)测量, SIM S 通过剖析溅射坑测量氧化膜

的几何厚度
[ 13]
。

H. M. Clearf ield[ 29] 用 X 射线光电子能谱( XPS)

和扫描金相微探针 ( SAM ) 分析 330 e 老化 165h 后

CAA 处理的表面氧化层厚度没有变化, 而 SHA 处理

的氧化层厚度增加, 这可能是 SHA 高温耐久性优于

CAA 的原因。

2. 4  表面成分研究方法

研究表面成分是研究处理后钛合金表面的化学组

成,氧化物晶型,结晶度, 探讨它们对胶接强度和耐久

性能的影响,推断表面处理反应机理。

表面成分可通过 SIM S, XPS, 俄歇电子能谱

( AES) ,出现电势谱( APS) , X射线衍射( XRD)等方法

进行分析。表面处理方法不同会形成不同的氧化层,

如阳极氧化方法产生非晶态氧化层, 碱性过氧化氢蚀

刻法产生金红石型氧化层, PF 产生锐钛型氧化层, 不

同氧化层对钛合金胶接强度和胶接耐久性产生不同影

响。另外,表面处理会不可避免地引入杂质离子, 不同

杂质离子对钛合金氧化层胶接强度和耐久性产生不同

的影响。Natan
[ 30]
用 AES 发现 CAA 处理后的氧化

层/金属界面中氟浓度增加,导致胶接破坏发生在多孔

结构的基部。对 SHA, CPA, N aT ESi阳极氧化处理

的试件老化断口的 C1s光电子峰做计算机解析处理,

徐修成[ 18]发现 CPA, NaT ESi试件断口处有少量的羰

基,酯基, 还有较多的醚键,这些胶黏剂成分中的基团

可能与阳极化处理后的钛合金表面形成化学结合, 从

而提高接头的耐湿热性能。Jennifer A
[ 7]
使用SEM 和

XPS 分析 CAA 处理的多孔表面, 认为孔形成的机理

为表层界面的局部加热伴随选择性溶解使表面形成微

孔,阳极氧化前酸蚀过程使表面具有高浓度氟导致微

孔的初始形成。钛合金氧化层的形成机理已有研究,

但钛合金在不同种表面处理方法的具体反应过程还需

进一步证实。

3  结论

( 1)各种钛合金表面处理方法均能通过增加钛合

金表面粗糙度而达到提高胶接强度的目的, 但对胶接
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耐久性的贡献相差较大。相对于机械方法和化学方

法,电化学方法在湿热环境下胶接耐久性较好。电化

学方法中尤以铬酸阳极化和氢氧化钠阳极化的耐久性

突出,但铬酸毒性大,以氢氧化钠为基础的阳极氧化的

发展应为重点。物理方法污染小, 操作方便, 且一些物

理方法的胶接耐久性达到了电化学法水平, 目前虽处

于研究阶段,但前景看好。

( 2)表面润湿性、表面形貌、表面组成及厚度等表

面分析技术在钛合金表面处理研究中起到重要作用,

是探讨各种表面处理方法对胶接强度和耐久性影响的

重要手段。随着表面分析技术的不断发展, 将有助于

分析表面特性对胶接性能的影响。
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