
21

镀锡板表面纳米钛合物
复合有机硅烷转化膜的性能

蒯 珊1，孙晨阳1，汤晓东1，陆伟星2，张千峰1
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［摘 要］ 为了开发操作简单、钝化效果好的无铬钝化工艺，以钛酸四丁酯作为制备纳米二氧化钛的前驱体，并在
此基础上添加含硫硅烷偶联剂双［γ-( 三乙氧基硅) 丙基］-四硫化物( KH858) ，在镀锡板表面制得纳米钛合物复合
有机硅烷转化膜。通过电化学、附着力、抗硫性、中性盐雾试验和原子力显微镜( AFM) 等测试对比了空白镀锡板、
纳米钛合物单相转化膜和纳米钛合物复合有机硅烷转化膜的性能。结果表明:加入硅烷偶联剂 KH858 后的纳米
钛合物复合有机硅烷转化膜的性能相对于纳米钛合物单相转化膜和空白镀锡板的得到明显改善，耐蚀性明显增

强，抗硫性测试几乎无硫斑产生，表面形貌变得致密、平滑，具有较好的工业实用价值。
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0 前 言
在镀锡板实际生产过程中，为了提高镀锡板的耐

蚀性，并防止镀锡板在贮存或涂料烘烤时发生锡层氧

化发黄的现象，同时提高镀锡板的抗硫等性能，需要对

镀锡板的表面进行钝化处理。目前最常用的钝化方法
是采用铬酸盐阴极电解钝化，所得钝化膜的耐蚀性能

较好，但是铬酸盐有毒，已被限用。因此，高耐蚀性、环
保型镀锡板表面无铬钝化新工艺成为研究热点。
国内外镀锡板表面无铬钝化的研究主要涉及锆

酸盐、钼酸盐、硅酸盐、钛酸盐和植酸等化学转化膜，有
机-无机复合无铬钝化的报道相对较少［1］。无机组分
材料突出的优点是具有高耐磨性和高密度，但较脆且

需要高的加工温度;有机组分材料柔韧性好、易机械加
工，但耐磨耐热性差。若将二者良好结合，可以优势互
补，克服各自的不足［2］。溶胶 -凝胶工艺简单、能耗较
低，是制备有机–无机复合材料的主要方法之一［3］。
因此，本工作采用溶胶-凝胶法在镀锡板表面制备无铬
钝化的复合转化膜，其中主要无机组分为以钛酸四丁

酯为前驱体制备的纳米钛氢化物，有机组分为双［γ -

( 三乙氧基硅 ) 丙基］-四硫化物 ( KH858 ) 硅烷偶联
剂［4］，并通过电化学、附着力、抗硫性、中性盐雾试验和
原子力显微镜( AFM) 等考察了所得复合膜的性能。

1 试 验

1． 1 基材前处理

基材为镀锡板，尺寸为 8． 0 cm × 4． 0 cm × 0． 2 cm，
前处理流程如下:除油( 丙酮; 25 ℃，15 min) →水洗 1
min →碱洗( 3% Na2 SiO3，1% NaOH; 25 ℃，5 min) →
去离子水洗 1 min →热风烘干。

1． 2 转化膜的制备

( 1) 钝化液的配制 将 0． 3 mL 钛酸四丁酯加入
10． 0 mL无水乙醇中，搅拌 30 min后，依次加入 0． 6 mL
乙酰丙酮、0． 2 mL 醋酸和 0． 6 mL 正丁醇，搅拌 30 min
后，添加 0． 5 mL 硅烷偶联剂 KH858，充分搅拌 2 h，静
置 1 d后待用。
( 2) 转化膜的制备 使用 ＲDS3 涂料棒将钝化液均

匀涂覆在镀锡板表面，在 120 ℃下烘烤 30 s即得到钝化
后的镀锡板。作为对比，配制单一无机钛钝化液［未加
KH858，其余同( 1) ］，并采用相同方法制备转化膜。

1． 3 测试分析

( 1) 钛合物的粒径 采用 Malvern Zetasizer Nano
ZS90 型纳米粒度仪对制备的钝化液进行粒径测试，判
断钝化液中钛合物的粒径级别。
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( 2) 转化膜的电化学行为 采用 CHI660D 三电极

体系电化学工作站进行测试，工作电极为面积1 cm2的钝

化后镀锡板，参比电极为饱和甘汞电极( SCE) ，辅助电极
为面积1 cm2铂丝网，腐蚀介质为50 g /L NaCl溶液，测试
温度为室温。电化学交流阻抗( EIS) 测试的频率范围为
1． 0 × ( 105 ～10 －2 ) Hz，动电位扫描速率为 10 mV/s。电
化学 Tafel极化曲线测试的数据采用电化学工作站附带
软件处理，EIS谱数据采用 Z-SimpWin等软件拟合。
( 3) 转化膜的附着力 参照 GB /T 1720 － 1979 和

ASTM D3359 － 02: 在钝化后的镀锡板表面涂覆 PPG
2004 -827 环氧酚醛内涂料，在 205 ℃下烘烤 12 min 后
冷却;再在 185 ℃下烘烤 14 min 后冷却，各重复 2 次;
使用漆膜附着力测试仪( r = 0． 5 cm) ，在镀锡板表面均
匀画圆［5］，用 3M胶带粘贴 5 min 后揭开看涂料脱落情
况，评价结果分为 7 级。
( 4) 转化膜的耐中性盐雾腐蚀性 依据 GB 10125 －

1997对转化膜进行中性盐雾试验［6］: 试验腐蚀溶液为
50 g /L NaCl溶液，溶液 pH = 7． 0 ± 0． 5，盐雾箱内温度
为( 35 ± 2) ℃，沉降量为 2 mL / ( 80 cm2·h) ，试样与盐
雾架垂直方向成 30°放置，连续喷雾，以出现锈蚀点所
用时间为终点来评定转化膜的耐蚀性。
( 5) 转化膜的抗硫性能 根据 QB /T 2763 － 2006，

利用含硫氨基酸 L-半胱氨酸盐酸盐模拟硫化条件进行
硫化测试:取 0． 5 g L-半胱氨酸盐酸盐、3． 6 g 磷酸二氢
钾、20． 0 g十二水合磷酸氢二钠溶于去离子水中，稀释
至 1 000 mL静置 4 h后使用;取钝化后的镀锡板，在其
表面涂覆环氧酚醛内涂料( PPG2004-827) ，在 205 ℃下
烘烤 12 min后冷却;再在 185 ℃下烘烤 14 min后冷却，
各重复 2 次; 将样板反复折叠后浸没在盛有含硫溶液
的惰性容器中，加盖密封，溶液距盖内面应在 5 ～ 7
mm;将容器置于高压锅内，121 ℃加热 60 min 后自然
降压、冷却，取出样片，洗净、干燥;采用 AＲL Advant’X
Intellipower 3600 X射线荧光光谱仪( XＲF) 进行定量表
征，记未进行高温加热处理所测得的 S含量为 w( S前 ) ，
处理后所测得的 S 含量为 w ( S后 ) ，作差△w ( S ) =

w( S后 ) － w( S前 ) ，并比较△w( S) ［7］。
( 6) 转化膜的表面形貌 采用 CSPM400 原子力显

微镜 ( AFM ) 测试表面形貌，测试面积为 5 000 nm ×
5 000 nm，分析测试点的微观形貌和粗糙度 Ｒa 值。

2 结果与讨论

2． 1 钛合物的粒径

钝化液中钛合物的粒径分布见图 1。可见，钝化液

中钛合物的粒径整体处于正态分布，分布范围约在

30 ～ 910 nm，其平均粒径约为 255 nm。根据测试结果
判断钝化液中钛合物为纳米级别。

图 1 钝化液中钛合物的粒径分布

2． 2 转化膜的电化学行为

2． 2． 1 Tafel极化曲线

空白镀锡板及 2 种转化膜的 Tafel 极化曲线见图
2，拟合数据见表 1。

图 2 空白镀锡板及 2 种转化膜的 Tafel极化曲线

表 1 不同试样的 Tafel极化曲线数据

试样 Ecorr /V Jcorr / ( A·cm －2 ) Ｒp / ( Ω·cm2 )

空白镀锡板 － 0． 458 7． 452 × 10 －5 334

纳米钛合物转化膜 － 0． 465 4． 663 × 10 －6 2 475

纳米钛合物复合
有机硅烷转化膜

－ 0． 468 1． 476 × 10 －6 2 923

由图 2 和表 1 可以看出:空白镀锡板、纳米钛合物
转化膜、纳米钛合物复合有机硅烷转化膜的自腐蚀电
流密度依次减小，纳米钛合物转化膜和纳米钛合物复

合有机硅烷转化膜的比空白镀锡板的减小约 1 个数量
级，说明纳米钛合物转化膜具有阻碍腐蚀介质的能力，

而有机硅烷 KH858 的加入增强了纳米钛合物转化膜对
腐蚀介质的抵御能力; 极化电阻同样反映出纳米钛合

物复合有机硅烷转化膜的耐蚀性好于纳米钛合物转化

膜和空白镀锡板。

2． 2． 2 电化学交流阻抗( EIS)

图 3 为空白镀锡板及 2 种转化膜在 NaCl溶液中浸
泡不同时间的 Nyquist谱。
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图 3 空白镀锡板及 2 种转化膜在 NaCl溶液中浸泡

不同时间的 Nyquist谱

由图 3a 可以看出: 在浸泡初期，纳米钛合物转化
膜及纳米钛合物复合有机硅烷转化膜都有 1 个容抗
弧，其产生的原因可能是由氯离子穿透转化膜即传质

过程引起，而空白镀锡板有 2 个容抗弧，其产生的原因
可能是高频区由传质过程引起，低频区由电荷转移过程

引起，其平复图半圆半径依次增大，平复图半径与膜层阻

抗正相关;纳米钛合物转化膜的容抗弧半径约为空白镀

锡板的 2倍，加入 KH858复配后纳米钛合物复合有机硅
烷转化膜的容抗弧约为空白镀锡板的 5 倍，表明纳米钛
合物转化膜对腐蚀介质具有抵御能力，而加入 KH858 后
腐蚀介质更难渗透膜层接触镀锡板的基板。
由图 3b可以看出:纳米钛合物复合有机硅烷转化

膜平复图半径约为纳米钛合物转化膜的 2 倍，为空白
镀锡板的 5 倍;相比于浸泡初期( 浸泡 12 h) ，纳米钛合
物复合有机硅烷转化膜平复图半径减少并不明显，而

纳米钛合物转化膜和空白镀锡板的减少较为明显。
由图 3c可以看出:浸泡 96 h的 Nyquist谱中，纳米

钛合物复合有机硅烷转化膜出现了 2 个容抗弧，其低
频区出现的容抗弧与电荷转移过程有关; 随着浸泡时

间延长，不同组分的平复图半径继续减小，这与氯离子

不断穿过转化膜引起的膜层破坏以及穿过膜层接触基

板发生的金属腐蚀有关; 尽管膜层阻抗值不断下降，但

是纳米钛合物复合有机硅烷转化膜阻抗值仍为 104

Ω·cm2左右，而纳米钛合物转化膜平复图半径与空白

镀锡板大致相同，说明在 96 h 时纳米钛合物转化膜抗
腐蚀能力已经与空白镀锡板相当。
图 4 为空白镀锡板、纳米钛合物转化膜和纳米钛

合物复合有机硅烷转化膜浸泡 96 h的交流阻抗等效拟
合电路;拟合数据见表 2。其中，Ｒ1 为溶液电阻; Ｒ2 为

孔隙电阻; CPE为常相角元件，表示腐蚀介质与转化膜
之间的电容; Ｒ3 为电荷转移电阻; Cdl表示转化膜层与

镀锡基板之间的等效电容; n为弥散指数［8］。

图 4 交流阻抗( EIS) 等效拟合电路

表 2 浸泡 96 h交流阻抗( EIS)拟合数据

试样
Ｒ1 / ( Ω·
cm2)

CPE /
( F·cm －2)

n
Ｒ2 / ( Ω·
cm2)

Cdl / ( F·
cm －2)

Ｒ3 / ( Ω·
cm2)

空白镀锡板 26． 66 4． 350 × 10 － 4 0． 668 1 1 953 2． 093 × 10 － 3 1 118

纳米钛合物转化膜 22． 94 1． 043 × 10 － 4 0． 751 7 2 797 1． 860 × 10 － 2 2 105

纳米钛合物复合
有机硅烷转化膜

22． 42 4． 005 × 10 － 5 0． 641 4 8 545 8． 531 × 10 － 4 4 671

从表 2 可见:浸泡 96 h时空白镀锡板、纳米钛合物
转化膜和纳米钛合物复合有机硅烷转化膜的孔隙电阻

Ｒ2 依次增大，说明纳米钛合物转化膜在镀锡板表面可

有效抵御氯离子的侵蚀，而当纳米钛合物中加入硅烷

偶联剂 KH858 后，转化膜阻抗大大增加，表明 KH858
的加入能有效地对氯离子进行阻挡; 浸泡 96 h 时纳米
钛合物复合有机硅烷转化膜的电容 Cdl最小

［9］，说明其

测试区域腐蚀面积最小，耐蚀性最好。

2． 3 转化膜的附着力

参考 GB /T 1720 － 1979 和 ASTM D3359 － 02 测定，
纳米钛合物转化膜和纳米钛合物复合有机硅烷转化膜

均没有脱落，根据评价标准，其附着力为 1 级。

2． 4 转化膜的抗硫性

经过半胱氨酸污点测试后，纳米钛合物转化膜有

硫斑出现，而纳米钛合物复合有机硅烷转化膜上没有

硫斑出现。由 XＲF表征数据可以发现: 测试前纳米钛
合物复合有机硅烷转化膜中的 S 含量为0． 389 0%，远
大于纳米钛合物转化膜的 0． 004 5%，其原因是硅烷偶
联剂 KH858本身是一种含硫化合物，但抗硫性测试针对
外界蛋白质、氨基酸等含硫化合物硫化现象测试，固化后
的转化膜稳定，即转化膜中含硫物质不会发生硫化现象;

经半胱氨酸污点测试后，纳米钛合物转化膜的△w( S) =
0． 050 0%，而纳米钛合物复合有机硅烷的△w( S) 更小，
为 0． 007 0%，说明在纳米钛合物转化膜中加入硅烷偶联
剂 KH858能够增强转化膜的抗硫性能。

2． 5 转化膜的耐中性盐雾腐蚀性

中性盐雾试验 2 h 后空白镀锡板表面已经有肉眼
可见的腐蚀斑点出现，而纳米钛合物转化膜和纳米钛
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合物复合有机硅烷转化膜表面无任何变化，说明单一

钛合物转化膜能够满足相关企业盐雾试验标准; 6 h 时
空白镀锡板腐蚀面积增大，纳米钛合物转化膜和纳米

钛合物复合有机硅烷转化膜没有任何变化; 10 h 时，空
白板腐蚀面积继续增大，纳米钛合物转化膜表面出现

可见腐蚀黄斑，而纳米钛合物复合有机硅烷转化膜表

面仍然没有任何变化，说明此时纳米钛合物转化膜已

经发生腐蚀，而添加了硅烷偶联剂 KH858 的纳米钛合
物复合有机硅烷转化膜没有出现肉眼可见腐蚀，其耐

蚀性好于纳米钛合物转化膜。

2． 6 转化膜的表面形貌

图 5 为空白镀锡板、纳米钛合物转化膜和纳米钛
合物复合有机硅烷转化膜的 AFM 形貌( 黑色部分代表
凹陷区，而白色代表凸起区) ; 三者的粗糙度依次为

6． 372，3． 801，1． 279 nm。由图 5 可知:空白镀锡板的表
面形貌极不平滑，既有凹陷区又有凸起区，其板材上最大

差值为 28． 8 nm;纳米钛合物转化膜虽然有凸起区，但是
钛合物无机组分在涂装时填充了凹陷区，使其表面相对

于空白镀锡板趋于平滑，但是还有少量的凸起区;纳米钛

合物复合有机硅烷转化膜既没有明显的凹陷区，也没有

凸起区，主要是在涂装时钛合物无机组分填充凹陷区，同

时钛酸四丁酯和硅烷偶联剂 KH858 水解、缩合，形成致
密、平滑的网状结构，因而其抗蚀效果更加明显。

图 5 空白镀锡板和 2 种转化膜的 AFM形貌

2． 7 成膜机理

钛酸四丁酯极易水解，在空气中就能快速发生水

解，如式( 1) ，其完全水解产生 TiO2和 CH3 ( CH2 ) 3 OH。
在无水乙醇溶剂中加入适量的冰醋酸和正丁醇以及乙

酰丙酮可有效抑制钛酸四丁酯的水解，反应中的水主

要来自试剂和空气中，过程如式( 2) ，以保障钝化液的
稳定性。钛酸四丁酯在水解过程中产生大量带有活性

的 Ti － OH基团，该基团与 KH858 产生的 Si － OH基团
发生聚合反应，形成 Ti － O － Si －网状膜层结构，该网
状结构交联在镀锡板表面，形成一层膜层保护层，如式

( 3) 。部分 Ti － OH 基团也会发生自缩聚如式 ( 4 ) ，形
成 Ti － O － Ti －填充在 Ti － O － Si －网状膜层中，增加
其致密性，使其膜层对镀锡板表面的保护更加有效、实
用。在固化条件下，乙醇挥发，钛硅胶体物质沉积固
化，均匀附着在镀锡板的表面，从而形成一层致密、具
有耐蚀性的保护膜;固化后，膜层在镀锡板表面的附着

力大大提高，使其附着力测试达到 1 级要求。
钛酸四丁酯在乙醇中的水解反应:

( 1)

钛酸四丁酯与乙酰丙酮的螯合反应:

( 2)
钛酸四丁酯与 KH858 的缩聚反应:

( 3)

钛酸四丁酯的水解缩聚反应:

( 4)

3 结 论

钛酸四丁酯和 KH858 复合而成的纳米钛合物复合
硅烷转化膜比单相纳米钛合物转化膜阻抗值增大，自腐

蚀电流密度减小，抗腐蚀能力增强;附着力达到 1 级;抗
硫性明显比纳米钛合物转化膜的好;纳米钛合物转化膜

在腐蚀 6 h时就出现腐蚀位点，10 h时腐蚀面积增加，而
纳米钛合物复合有机硅烷转化膜才刚刚开始出现腐蚀位

点，纳米钛合物复合有机硅烷转化膜效果更好。
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