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摘要：对热浸镀铝阳极氧化后的４５钢在６％（体积分数）ＫＨ５６０硅烷溶液中进行不同时间的封孔处理，在４５钢表面形

成ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷复合涂层，研究复合涂层的微观组织及其对４５钢的耐蚀性能和４５钢３０％（质量分数，下同）Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６

复合材料的电偶腐蚀的影响。结果表明：硅烷涂层密封了Ａｌ２Ｏ３ 涂层的孔隙，阻止腐蚀液侵蚀基体，提高了４５钢的耐蚀

性；同时ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷复合涂层良好的绝缘性能使４５钢与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６之间的电偶腐蚀的驱动力减小，改善其电偶

腐蚀抗力。经５ｍｉｎ最佳ＫＨ５６０工艺处理后，试样的自腐蚀电流密度较单一热浸镀铝试样下降了３个数量级，电化学

阻抗提高了２个数量级，与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６复合材料偶接的电偶电流密度下降了约７５％。
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　　汽车工业的快速发展导致尾气污染问题越来越显

著［１２］，采用轻质材料制造车身是减轻车身质量，降低

尾气污染的主要手段［３４］。高分子复合材料由于具有

低密度、高的比强度和阻尼性能在汽车行业得到了广

泛应用［５７］，其中碳纤维增强高分子复合材料（ｃａｒｂｏｎ

ｆｉｂｅｒｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｐｏｌｙｍｅｒ，ＣＦＲＰ）使用得最为广泛。由

于汽车零部件形状的多样性和复杂性，经常会涉及材

料的连接，而铆接是最简单有效且应用广泛的连接方
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式。生产中为了保证铆接接头的强度，铆钉材质多为

碳钢，而碳纤维作为高电位的导电材料，在使用中不可

避免地会与碳钢铆钉接触，由于两者电位相差过高有

可能引起电偶腐蚀［８］。

电偶腐蚀的腐蚀速率要远远高于普通的化学腐

蚀，这就迫切需要通过工艺处理来降低它的不利影

响［９］。Ｚｈａｎｇ等研究了ＧＭＣＦＲＰ和ＴｅｐｅｘＣＦＲＰ两

种碳纤维增强材料与镀锌钢之间的电偶腐蚀行为，发

现碳纤维增强材料具有良好的导电性能，ＣＦＲＰ与金

属之间的腐蚀规律符合传统的电偶腐蚀理论［１０］。为

了提高金属与ＣＦＲＰ之间的电偶腐蚀抗力，可以通过降

低电位差［１１１３］和隔绝电子交换的方式来实现［１４１５］。Ｗｕ

等研究发现微弧氧化工艺可以使镁合金具有更好的电

偶腐蚀抗力［１６］；Ｆｉｇｕｅｉｒａ等在热浸镀锌钢上制备出两种

硅烷的混合涂层有效提高了其耐蚀性能［１７］。基于以上

研究成果发现，在金属表面制备氧化层和形成疏水的硅

烷涂层均可以提高其电偶腐蚀抗力。将二者结合起来，

在氧化膜表面制备一层硅烷涂层，综合利用硅烷涂层良

好的绝缘性能、疏水性能及其对氧化涂层的密封效果，

可以显著提高铆钉与ＣＦＲＰ之间的电偶腐蚀抗力。

本工作在４５钢表面进行热浸镀铝和阳极氧化后，

对试样进行了不同时间的ＫＨ５６０处理，研究了ＫＨ５６０

处理时间对硅烷涂层微观组织、耐蚀性能以及电偶腐

蚀抗力的影响，并结合试样电偶腐蚀前后的微观形貌、

ＸＲＤ分析结果，评估了ＫＨ５６０处理时间对４５钢耐蚀

性能及其与３０％（质量分数，下同）Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６复合材

料之间电偶腐蚀的影响。

１　实验材料与方法

１．１　涂层制备

将４５钢板和钢棒分别加工成３０ｍｍ×２０ｍｍ×

３ｍｍ和３ｍｍ×３０ｍｍ的试块，在９９．８３％的工业纯

铝熔体中进行热浸镀铝（图１（ａ））。镀铝４５钢经打

磨、抛光、环氧树脂胶密封后，以试样为阳极，纯铜为阴

极，对Ａｌ涂层进行阳极氧化，阳极氧化面积为１０ｍｍ×

１０ｍｍ，极距为２ｃｍ（图１（ｂ））。在ｐＨ值为５～６，温

度为７０℃的６％（体积分数）ＫＨ５６０溶液中分别处理

１，３，５，７ｍｉｎ，之后在１２０℃时干燥６０ｍｉｎ。

１．２　涂层的组织表征

采用 ＪＳＭ６７００Ｆ 冷 场发射扫描 电子 显微 镜

（ＳＥＭ）对样品表面ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷复合涂层的微观组

织进行表征。涂层腐蚀产物利用Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射

线衍射分析仪（ＸＲＤ），采用ＣｕＫα进行Ｘ射线分析，

光源波长为０．１５４０５ｎｍ，电压为３５ｋＶ，电流为３０ｍＡ，

扫描范围为２０°～８０°，扫描速率为１０（°）／ｍｉｎ。

图１　热浸镀铝（ａ）与阳极氧化（ｂ）装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｅｓｏｆｈｏｔｄｉｐａｌｕｍｉｎｉｚｉｎｇ（ａ）ａｎｄａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ｂ）ａｐｐａｒａｔｕｓｅｓ

１．３　普通腐蚀实验

耐蚀性能采用动电位极化和阻抗谱（ＥＩＳ）进行分

析。测试均在ＩＭ６Ｅ型电化学工作站上进行，腐蚀面

积为１０ｍｍ×１０ｍｍ，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电

极，铂片为对电极（图２（ａ）），被测试样为工作电极。

在动电位极化测试时，扫描速率为２ｍＶ／ｓ，扫描范围

为相对于开路电位±４００ｍＶ。电化学阻抗测试的频

率范围为１０－１～１０
５Ｈｚ，激励信号幅值为１０ｍＶ的单

一正弦波，测试结束后根据腐蚀状态建立合适的等效

电路图，并用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件进行阻抗数据拟合。

１．４　电偶腐蚀实验

具有ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷复合涂层的４５钢的电偶腐蚀

性能采用电偶腐蚀电流密度和全浸实验进行评价。电

偶腐蚀电流密度在ＩＭ６Ｅ型电化学工作站上进行测

量，测试前将待测试样和３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６试样分别用

环氧树脂密封，测试面积为１０ｍｍ×１０ｍｍ，待测试样

为工作电极，３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６试样为对电极（图２（ｂ）），

极距为１０ｍｍ，腐蚀液为３．５％ＮａＣｌ溶液，温度为

（２５±２）℃。全浸实验在温度为４０℃的５％ＮａＣｌ溶

液中进行，每１０天更换１次腐蚀液。

２５１
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图２　动电位极化和ＥＩＳ测试（ａ）与电偶腐蚀测试（ｂ）的实验装置示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ

ＥＩＳ（ａ）ａｎｄｇａｌｖａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎ（ｂ）ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

２　结果与分析

２．１　犃犾犃犾２犗３硅烷复合涂层的微观组织

图３与图４分别示出了涂层的截面形貌与表面形

貌。热浸镀处理后４５钢表面由Ａｌ涂层、金属间化合

物层和基体组成（图３（ａ）），在镀铝过程中基体Ｆｅ与

镀液 Ａｌ发生反应形成金属间化合物，其主要成分为

Ｆｅ２Ａｌ５和ＦｅＡｌ３
［１８］；经阳极氧化处理后形成具有多孔

图３　涂层的截面形貌　（ａ）Ａｌ涂层；（ｂ）ＡｌＡｌ２Ｏ３涂层；（ｃ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（１ｍｉｎ）涂层；

（ｄ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（３ｍｉｎ）涂层；（ｅ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（５ｍｉｎ）涂层；（ｆ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（７ｍｉｎ）涂层

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）Ａｌｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（１ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ；

（ｄ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（３ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ；（ｅ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（５ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ；（ｆ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（７ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ
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图４　涂层的表面形貌　（ａ）Ａｌ涂层；（ｂ）ＡｌＡｌ２Ｏ３涂层；（ｃ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（１ｍｉｎ）涂层；（ｄ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（３ｍｉｎ）涂层；

（ｅ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（５ｍｉｎ）涂层；（ｆ）ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷（７ｍｉｎ）涂层

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓ　（ａ）Ａｌｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇ；（ｃ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（１ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ；

（ｄ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（３ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ；（ｅ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（５ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ；（ｆ）ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（７ｍｉｎ）ｃｏａｔｉｎｇ

结构的Ａｌ２Ｏ３ 层（图３（ｂ））；经ＫＨ５６０处理工艺后在

Ａｌ２Ｏ３ 表面形成了硅烷涂层，且随着处理时间的延长

涂层厚度逐渐由０μｍ 增加到１３．８μｍ（图３（ｃ）～

（ｆ））。为了精确分析不同处理工艺对涂层组织结构的

影响，采用ＩｍａｇｅＰｒｏ软件对涂层表面孔隙进行定量

测量，得到不同处理工艺下的涂层孔隙率，如图５所

示，可以看出，阳极氧化后形成的 Ａｌ２Ｏ３ 存在很多缺

陷，但进行 ＫＨ５６０处理后，随着处理时间的延长，

Ａｌ２Ｏ３ 表面的孔隙逐渐减少，孔隙率降低，且其表面硅

烷涂层的厚度也逐渐增加，但 ＫＨ５６０处理时间超过

５ｍｉｎ后，硅烷表面出现开裂现象，使得孔隙率反而有

所回升。

为了进一步分析复合涂层的成分与硅烷的作用机

理，对试样进行了ＸＰＳ分析，如图６所示。可以看出，

涂层存在有—ＣＨ２—，—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ—和—Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ—

图５　ＫＨ５６０处理时间对ＡｌＡｌ２Ｏ３ＫＨ５６０复合

涂层孔隙率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫＨ５６０ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆ

ＡｌＡｌ２Ｏ３ＫＨ５６０ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

化学键，说明 ＫＨ５６０处理不仅使试样表面发生了硅

烷的缩聚，而且硅烷还可与多孔Ａｌ２Ｏ３ 发生键合形成
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稳定的共价键Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ。由此推断，ＫＨ５６０处理的

作用机理主要体现在两个方面，ＫＨ５６０经水解后形成

硅烷醇（Ｓｉ—ＯＨ），一方面硅烷醇可以与氧化铝作用

生成氢键，之后在烘干过程中脱水转化为稳定的共

价键Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ沉积在氧化铝的孔隙中
［１９］，使其表

面的缺陷逐步减少，如图４（ｃ）～（ｆ）所示；另一方面

硅醇之间也会发生缩合形成有机硅烷涂层沉积在

Ａｌ２Ｏ３ 表面，如图３（ｃ）～（ｆ）所示。但是从图４（ｆ）可

以看出，ＫＨ５６０处理时间达到７ｍｉｎ时会出现硅烷

涂层开裂现象，这主要是由于处理时间过长，硅醇之

间的交联过于紧密，使得生成的硅烷在烘干的过程

中开裂［１４］。

图６　ＡｌＡｌ２Ｏ３ＫＨ５６０复合涂层的ＸＰＳ谱图　（ａ）全谱图；（ｂ）Ｃ１ｓ；（ｃ）Ｏ１ｓ；（ｄ）Ａｌ２ｐ；（ｅ）Ｓｉ２ｐ

Ｆｉｇ．６　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＡｌ２Ｏ３ＫＨ５６０ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ　（ａ）ｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ）Ｃ１ｓ；（ｃ）Ｏ１ｓ；（ｄ）Ａｌ２ｐ；（ｅ）Ｓｉ２ｐ

２．２　犃犾犃犾２犗３硅烷复合涂层的耐蚀性能

图７所示为不同表面处理后的４５钢在３．５％

ＮａＣｌ溶液中的动电位极化曲线，可以看出，单一的Ａｌ

涂层发生了很明显的钝化现象，而在其他两种涂层中

并未出现，表明基体表面裸露的极易被腐蚀的铝已被

完全覆盖。表１给出了不同处理工艺后试样的自腐蚀

电位（犈ｃｏｒｒ）和自腐蚀电流密度（犐ｃｏｒｒ），可以看出，随着

图７　不同表面处理后４５钢的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ４５ｓｔｅｅｌ

ａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

表１　动电位极化曲线拟合参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ

ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

Ａｌ －０．８３ １．７４×１０－５

ＡｌＡｌ２Ｏ３ －０．７０ １．４１×１０－６

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（１ｍｉｎ） －０．６４ ５．１２×１０－７

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（３ｍｉｎ） －０．６３ １．９７×１０－７

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（５ｍｉｎ） －０．５９ ５．３５×１０－８

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（７ｍｉｎ） －０．６２ １．０２×１０－７

ＫＨ５６０处理时间的延长，犈ｃｏｒｒ先升高后下降而犐ｃｏｒｒ先

减小后增大。且与单一的 Ａｌ涂层相比，ＡｌＡｌ２Ｏ３ 涂

层与ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷涂层的犈ｃｏｒｒ明显提高，犐ｃｏｒｒ明显下

降，ＫＨ５６０处理５ｍｉｎ后试样的犐ｃｏｒｒ最低，下降了３个

数量级，具有最佳的腐蚀抗力。

分析图３与图４中的涂层微观形貌发现，ＫＨ５６０

处理可以使硅烷沉积在 Ａｌ２Ｏ３ 的孔洞与表面，对

Ａｌ２Ｏ３涂层具有良好的密封效果，提高涂层的致密度，

从而改善试样的耐蚀性，因此，随着ＫＨ５６０处理时间
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的延长，试样的耐蚀性随Ａｌ２Ｏ３ 孔洞的减少与硅烷涂

层厚度的增加而提高。然而当封孔时间达到７ｍｉｎ

时，由于硅烷涂层的开裂，使得涂层的孔隙率反而升高

（图５），降低了硅烷涂层的密封效果，从而导致自腐蚀

电流密度犐ｃｏｒｒ增大，耐蚀性能下降。

为了分析 ＫＨ５６０处理后试样的腐蚀机制，对试

样进行了电化学阻抗实验。图８所示为不同处理后试

样的Ｎｙｑｕｉｓｔ图和Ｂｏｄｅ图，等效电路图如图９所示。

其中犚，犚ｐｏ，犚ｂｌ，犚ｓｉ分别代表铝层，Ａｌ２Ｏ３ 涂层中孔

洞，致密层，硅烷涂层的电阻；ＣＰＥ，犆ｐｏ，犆ｂｌ，犆ｓｉ则分别

图８　不同表面处理后４５钢的ＥＩＳ　（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔ图；（ｂ）Ｂｏｄｅ图

Ｆｉｇ．８　ＥＩＳｏｆ４５ｓｔｅｅｌａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓ；（ｂ）Ｂｏｄｅｐｌｏｔｓ

图９　ＥＩＳ的等效电路图　（ａ）热浸镀铝；（ｂ）阳极氧化；（ｃ）ＫＨ５６０处理

Ｆｉｇ．９　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆＥＩＳ

（ａ）ｈｏｔｄｉｐａｌｕｍｉｎｉｚｉｎｇ；（ｂ）ａｎｏｄｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ；（ｃ）ＫＨ５６０ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

依次代表上述各涂层的电容。

阻抗谱拟合所得各参数以及计算出的极化电阻

犚ｐＣＲ如表２所示，可以看出，相对于单一Ａｌ涂层来说，

经氧化后形成的ＡｌＡｌ２Ｏ３ 涂层具有更高的阻抗值，这

是由于性能稳定的 Ａｌ２Ｏ３ 均匀地覆盖在 Ａｌ表面，增

加了腐蚀液穿透涂层的阻力，使其腐蚀抗力增大。且

经ＫＨ５６０处理后形成的ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷涂层，一方面

发现其犚ｐｏ与犚ｂｌ均有所升高，说明 ＫＨ５６０处理使硅

烷沉积在Ａｌ２Ｏ３ 的孔洞中，有效地改善了氧化膜阻挡

层的性能，同时多孔层中硅烷的存在使得孔洞变小（图

４），提高了多孔层对腐蚀液的阻挡作用；另一方面经过

ＫＨ５６０处理后试样增加了新的电阻犚ｓｉ，这表明硅烷

涂层在阻止腐蚀液向基体的渗透与腐蚀方面发挥了重

要作用。ＫＨ５６０处理５ｍｉｎ后试样的阻抗值最高，与单

一的Ａｌ涂层相比提高了２个数量级，然而，当ＫＨ５６０

处理时间延长到７ｍｉｎ时，试样的阻抗值反而下降，表

明其耐蚀性能降低，结合图４与图５分析可得，这是由

于ＫＨ５６０处理时间过长导致硅烷涂层发生开裂，增

大了涂层的孔隙率，使得涂层对腐蚀液的阻挡作用

降低。

表２　犈犐犛拟合参数

Ｔａｂｌｅ２　ＦｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥＩＳ

Ｃｏａｔｉｎｇ 犚／Ω 犚ｐｏ／Ω 犚ｂｌ／Ω 犚ｓｉ／Ω 犚ｐＣＲ／Ω

Ａｌ １．６×１０３ １．６×１０３

ＡｌＡｌ２Ｏ３ ７２．４ ４．１×１０４ ４．１×１０４

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（１ｍｉｎ） ９６．５ ４．４×１０４ １０３９ ４．５×１０４

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（３ｍｉｎ） １９１．６ ５．５×１０４ ３２１８ ５．８×１０４

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（５ｍｉｎ） ２５８６．０ １．９×１０５ １．３×１０４ ２．１×１０５

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（７ｍｉｎ） ５２７９．０ １．４×１０５ １．２×１０４ １．５×１０５
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２．３　犃犾犃犾２犗３硅烷复合涂层的电偶腐蚀抗力

图１０所示为试样与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６偶接时的电

偶腐蚀电流密度与时间的关系，达到稳定状态后的电

偶电流密度示于表３。可以看出，与单一的Ａｌ涂层相

比，ＡｌＡｌ２Ｏ３ 与ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷两种复合涂层的电偶

电流密度明显降低，且随着ＫＨ５６０处理时间的延长，

电偶电流密度先减小后增大，ＫＨ５６０处理５ｍｉｎ后样

品具有最佳的电偶腐蚀抗力，其电偶电流密度相对于

单一的Ａｌ涂层下降了约７５％。

图１０　试样与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６偶接的电偶腐蚀电流

密度浸泡时间曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｌｖａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

ｉｍｍｅｒｓｉｎｇｔｉｍｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｎｄ３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６ｃｏｕｐｌｉｎｇ

表３　试样与３０％犆犳／狀狔犾狅狀６偶接时的电偶腐蚀电流密度

Ｔａｂｌｅ３　Ｇａｌｖａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｄ３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６ｃｏｕｐｌｉｎｇ

Ｃｏａｔｉｎｇ 犐／（Ａ·ｃｍ－２）

Ａｌ １．８３×１０－５

ＡｌＡｌ２Ｏ３ ８．３×１０－６

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（１ｍｉｎ） ７．９×１０－６

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（３ｍｉｎ） ６．４×１０－６

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（５ｍｉｎ） ４．６×１０－６

ＡｌＡｌ２Ｏ３ｓｉｌａｎｅ（７ｍｉｎ） ５．４×１０－６

在电偶腐蚀时，涂层对基体的保护作用主要体现

在其绝缘性和防渗透性两方面。Ａｌ２Ｏ３ 涂层主要由绝

缘的Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷相组成，硅烷涂层主要由电位更高的

绝缘有机物组成，由图７可以看出，两种涂层均可有效

提高试样的电极电位，ＫＨ５６０处理一方面降低了试样

与ＣＦＲＰ之间的电位差，使电偶腐蚀的驱动力减小；

另一方面由于硅烷涂层高的绝缘性能，使涂层与

ＣＦＲＰ以及涂层与基体材料之间的电偶耦合难以形

成，并能有效阻止电偶腐蚀的电子交换，而且硅烷涂层

致密且疏水，阻止了腐蚀液穿过涂层与基体接触，进一

步降低了电偶腐蚀速率。然而，当 ＫＨ５６０处理时间

达到７ｍｉｎ时，硅烷涂层发生开裂，为腐蚀过程中的电

子交换和离子转移提供了新通道，从而导致试样的电

偶腐蚀抗力下降，电偶电流密度增大。

图１１所示为经不同 ＫＨ５６０处理时间４５钢与

３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６偶接并在４０℃，５％ＮａＣｌ溶液中浸泡

９０天后表面的ＸＲＤ图谱，可以看出，试样的衍射峰均

由Ａｌ，Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ５Ｆｅ２ 组成，但 Ａｌ和 Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰

强度变化较大。图１２与图１３分别为浸泡后试样的表

面与截面微观形貌，可以看出，未经ＫＨ５６０处理试样

腐蚀最严重，表面Ａｌ２Ｏ３ 层消失，Ａｌ层腐蚀严重，表面

有较厚的开裂的腐蚀产物。ＫＨ５６０处理１ｍｉｎ和

３ｍｉｎ后试样表面Ａｌ２Ｏ３ 层几乎消失，且Ａｌ层也发生

了一定的腐蚀，导致试样表面出现了纯铝层的晶界，

ＸＲＤ图谱中也出现了较高的 Ａｌ衍射峰。ＫＨ５６０处

理５ｍｉｎ后的试样受腐蚀程度最轻，腐蚀后的表面最

为平整，且有约７μｍＡｌ２Ｏ３ 存留，因此在相应的ＸＲＤ

图谱中Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰最强。但当处理时间延长到

７ｍｉｎ时，试样的电偶腐蚀抗力反而下降，仅约４μｍ

的Ａｌ２Ｏ３ 层存留，导致 Ａｌ的衍射峰增强。浸泡实验

与电化学实验的结果一致。

图１１　ＫＨ５６０处理不同时间的试样与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６

偶接浸泡后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈＫＨ５６０ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄ３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６

３　结论

（１）经ＫＨ５６０处理后在热浸镀铝阳极氧化处理

的４５钢表面形成了 ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷涂层，ＫＨ５６０处

理５ｍｉｎ后的硅烷涂层最致密，对 Ａｌ２Ｏ３ 涂层具有最

佳的密封效果。

（２）与单一热浸镀铝相比，阳极氧化ＫＨ５６０处理

改善了热浸镀铝４５钢的耐蚀性能。其中 ＫＨ５６０处

理５ｍｉｎ后的热浸镀铝阳极氧化４５钢的自腐蚀电流

密度较单一热浸镀铝试样下降了３个数量级，电化学

阻抗提高了２个数量级，具有最佳的耐蚀性能。

（３）ＫＨ５６０处理改善了热浸镀铝阳极氧化的４５

钢的电偶腐蚀抗力。ＫＨ５６０处理５ｍｉｎ后使４５钢与
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图１２　试样与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６偶接浸泡后表面形貌

（ａ）０ｍｉｎ；（ｂ）１ｍｉｎ；（ｃ）３ｍｉｎ；（ｄ）５ｍｉｎ；（ｅ）７ｍｉｎ

Ｆｉｇ．１２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄ３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６

（ａ）０ｍｉｎ；（ｂ）１ｍｉｎ；（ｃ）３ｍｉｎ；（ｄ）５ｍｉｎ；（ｅ）７ｍｉｎ

图１３　试样与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６偶接浸泡后截面形貌

（ａ）０ｍｉｎ；（ｂ）１ｍｉｎ；（ｃ）３ｍｉｎ；（ｄ）５ｍｉｎ；（ｅ）７ｍｉｎ

Ｆｉｇ．１３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄ３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６

（ａ）０ｍｉｎ；（ｂ）１ｍｉｎ；（ｃ）３ｍｉｎ；（ｄ）５ｍｉｎ；（ｅ）７ｍｉｎ

３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６复合材料的电偶电流密度下降了约

７５％。

（４）ＫＨ５６０处理对 ＡｌＡｌ２Ｏ３硅烷复合涂层耐蚀

性能及电偶腐蚀抗力的改善作用，一方面缘于硅烷涂

层对Ａｌ２Ｏ３ 涂层中裂纹良好的密封作用，阻止了腐蚀

液接触热浸镀铝涂层和４５钢基体，另一方面其优异的

绝缘性能降低了４５钢与３０％Ｃｆ／ｎｙｌｏｎ６之间的电偶

腐蚀的驱动力。
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