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ABSTRACT The types of~lane coupling agents，the mechanism of film formation，model of polymer 

— metal interface．the preparation of silane films and the properties of films and coating s were 5urr皿 a— 

rized．The adhesion and corlxx~ion r Lance of the metal were improved remarkably by the pretreat— 

ment with sialne coupling  agents These processes c。uld replace currently used pretreatments by chro· 

mate or phosphate agents．The optimum sHiane coupling  agent is BTSE． 
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涂敷聚合物材料涂层是目前发展较快的金属制 

品表面防腐处理方法．为获得与金属基体结合良好 

的防腐涂层，必须选择合适的涂敷系统、制定合理的 

涂敷工艺_1'2]、进行严格的表面预处理 J、管理涂敷 

流程[4]、建立和完善质量标准及评价方法体系． 

研究证明，影响涂敷金属制品寿命的原因主要 

是 1：涂料体系选择不当(占20％)、金属基体表面 

处理差 (占 40％)、涂层厚度不足或者不均 匀(占 

20％)、涂层涂装工艺和质量控制不当(占 20％)．可 

见．金属基体表面预处理的重要性． 

钢铁基体表面的预处理方法可分为喷砂和敲铲 

等机械处理方法和除油、酸洗、磷化、钝化等化学处 

理方法两类，磷化和钝化等处理可以减轻或者避免 

涂层起泡和脱落，但是对涂层的耐蚀性没有影 

响 ]．因此，有必要研究开发既能改善涂层附着力， 

又能提高涂层制品耐蚀性的表面预处理方法． 

收穑韧穑：1999—12．05；收到修改稿}2000．01—27 

1有机硅烷偶剂处理方法 

从涂层与金属基体的结合力看．机械处理和化 

学处理方法只能用于改善和提高涂层与金属基体的 

物理结合力，无法从根本上解决涂层与金属基体之 

间的结合强度低的缺点．从研究涂层与金属基体之 

间的界面力学性能人手，开发具有一定化学结合力 

的金属表面预处理和预处理方法，综合考虑新的表 

面预处理方法至少应满足以下基本要求：1)化学药 

品和处理步骤必须经济合理；2)无环境污染；3)在干 

湿条件下为涂层与金属基体提供优异的结合力；4) 

能使金属表面钝化．即无涂层时也能提供 良好的耐 

蚀性能． 

目前有两种方法可以达到上述要求：一是采用 

等离子聚合方法在金属表面上沉积一层有机物薄 

膜 · ，但生产成本高，推广应用受到限制；二是采 

用有机硅烷偶连剂水溶液处理，在金属表面上沉积 
一 层很薄的有机硅烷薄膜_10·l1 J．金属基体与有机硅 

之间以Me—O一 ．共价键形式结合，这种共价键 

能够使金属基体表面发生钝化反应不仅能够提高涂 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

第 13卷第 2期
2001 年 3 月

腐核科 4号是防护我术 VoL13 No , 2 
Mar, 2001 CORROSION SCIENCE AND PR0TECI10N TECHNOLOGY 

有机硅皖偶联剂在金属表面预处理中的应用

张明宗 管从胜王威强

(山东工业大学环境与化工学院济南 25ω61)

摘要综述了有机硅熄偶联剂的种类、成膜机理、聚合物 金属界面模型、薄膜制备、薄膜及涂层制晶的性能.采用

硅蜕偶联剂对金属基体进行预处理，使涂层的附着力和耐蚀性均有明显提高，可以代替磷化和钝化等传统预处理

方法.BTSE 硅蜕偶联剂最理想电

关键调金属表面预处理磷化钝化硅烧偶联剂涂层

中图分类号 TG178 文献榻识码 A 文章植号 1002-6495(2001)但 0096-05

APPLlCATION OF SILANE COUPLU咽

AGENTS IN PRETREATMENT OF METAL SURFACE 

ZHANGMing阳毡. GUAN ÛJngsheng, WANG Weiqiang 

(College 01 Envìronmental. and αemica! Engineeri晖 ， Shandong Vnivmity o[ Technoi咽y. ]l 'nan25曲61)

AB回'RACT The typ田 of silane ∞upling agents，由e mechanism of fìlm fonnation , model of polymer 

metal interface, the preparation of silane films and the propt主rtì田 of films and ∞atmgs were summa­

rizeιThe adhesion and ∞口。缸on reSJ$臼且ce of the metal were improved remarkahly hy 由e pretr国t­

ment with sìalne ∞upling agents , Th回e process西∞uld repla四 currently used pretr国tmen回 hy chro­

mate or ph面phate agen也The optimum siliane coupling agent is BTSE. 

KEY WORDS pretr回tment of me ta1 surfa阻. phρsphate ， chromate, sì1ane ∞upling agent，∞ating 

涂敷聚合物材料涂层是目前发展较快的金属制

品表面防腐处理方法.为获得与金属基体结合良好

的防腐涂层，必须选择合适的涂敷系统、制定合理的
涂敷工艺[1，2]、进行严格的表面预处理[町、管理涂敷

流程[4J 、建立和完善质量标准及评价方法体系.

研究证明，影响涂敷金属制品寿命的原因主要
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处理差(占 40%)、涂层厚度不足或者不均匀(占

20%)、涂层涂装工艺和质量控制不当(占 20%). 可

见，金属基体表面预处理的重要性

钢铁基体表面的预处理方法可分为喷砂和敲铲

等机械处理方法和除楠、酸洗、磷化、钝化等化学处

理方法两类，磷化和钝化等处理可以减轻或者避免

涂层起泡和脱落，但是对涂层的耐蚀性没有影

响[7J 因此，有必要研究开发既能改善涂层耐着力，
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1 有机硅院偶剂处理方法

从涂层与金属基体的结合力看，机械处理和化

学处理方法只能用于改善和提高涂层与金属基体的

物理结合力，无法从根本上解决涂层与金属基体之

间的结合强度低的缺点从研究涂层与金属基体之

间的界面力学性能入手，开发具有一定化学结合力

的金属表面预处理和预处理方法，综合考虑新的表

面预处理方法至少应满足以下基本要求: 1)化学药

品和处理步骤必须经济合理 ;2)无环境污染 ;3)在干

湿条件下为涂层与金属基体提供优异的结合力 ;4)

能使金属表面钝化. øp无涂层时也能提供良好的耐

蚀性能

目前有两种方法可以达到上述要求z一是采用

等离子聚合方法在金属表面上沉积一层有机物薄

膜阳，时，但生产成本高，推广应用受到j限制;二是采

用有机硅烧偶连剂水榕液处理，在金属表面上沉积

一层很薄的有机硅绵薄膜[10.11J 金属基体与有机硅

之间以 Me- 0- Si 共价键形式结合，这种共价键

能够使金属基体表面发生钝化反应不仅能够提高涂
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层的附着力，也能提高涂层的耐蚀性能． 

1．1有机硅烷偶联剂 
一

般来说，所有含三烷氧基酯类官能团的硅烷 

都可以用作金属表面预处理剂．使用有机硅烷偶联 

剂的最有效方法是，将硅烷偶联剂溶于水中并且水 

解形成稀的有机硅水溶液，例如： 

Y—CHz—CH2一CHz—Si(OCH3)3+HzO—Y 

— CHz—CH2一CH2一Si(OH)3+3CH3OH 

Y一为有机官能团，即能与涂层中的有机聚合物发 

生交联反应的基团．通常，烷氧基定量水解生成活性 

的硅烷醇基，依靠硅烷醇基与金属作用形成有机硅 

烷薄膜，有时水解不完全也能形成较高质量的有机 

硅烷薄膜，这是因为当被处理的金属暴露于空气中 

时，剩余的未水解的酯基遇到空气中的水汽或者表 

面上吸附的水进一步水解的结果． 

有机硅烷偶联剂的结构和组成(1种或 2种)、 

水溶液的浓度和 oH值等对涂层与金属基体的结合 

力都有很大影响，一旦这些因素确定之后，可以通过 

浸涂、喷涂和刷涂等方法将硅烷偶联剂溶液涂敷在金 

属表面上，形成有机硅薄膜，因此和须进行严格优化 

设计．目前，得到成功应用的有机硅烷偶联剂见表1． 

硅烷偶联剂处理效果不仅与金属基体有关，而且仍有 

很多因素很难预测，如： 

(1)金属氧化物有较高的表面能。并且含有反应 

性的羟基，结果使许多硅烷产生颠倒吸附。Y一官能 

团被金属氧化物吸附而硅烷醇基向外．因此 Y一官 

能团不能与涂层中的聚合物发生交联反应。也就形 

不成耐水解的共价键，只能形成对水敏感的氢键． 

(2)金属氧化物中的羟基通常是碱性的，各种金 

属氧化物的碱性不同．硅醇基团则是酸性的，硅醇的 

酸性依赖于Y一官能团的性质．二者的酸碱性越强， 

反应所形成的共价键越稳定．并非所有的硅烷一金 

属结合都能反应形成稳定的共价键． 

(3)硅烷偶联剂水解后还会发生缩聚反应，水溶 

液因缓慢聚合并最终形成沉淀．这种聚合反应对在 

金属上形成的硅烷薄膜是不利的，因为它减少了耐 

水共价键的数量．实验发现，许多硅烷偶联剂在 pH 

TiMe1 Some∞ ∞pl曙 of Billlln~ for lDgm咖 b 

=4时水解速度快而聚合速度慢．但是在较高pH值 

时，水解和聚合反应的速度都快，因而无法形成高质 

量的硅烷薄膜．也就是说，有机硅烷偶联剂水解溶液 

的存储寿命有限． 

(4)有时涂料中的聚合物决定了应使用哪一种 

硅烷偶联剂，而不是金属本身，这一点尚无法预测， 

而只能是探索性的． 

1．2有机硅烷薄膜 

实验证明，Y—c。} — (OX3)类有机硅烷能 

提高陶瓷(如玻璃或者 siO2以及金属氧化物等)与 

聚合物的结合力．经过含 Y一官能团的硅烷偶联剂 

处理后，获得单分子层硅烷薄膜修饰的金属一聚合 

物界面结构，其中硅烷偶联剂中的 Y一官能团与聚 

合物发生交联反应，硅烷醚一OX基团水解形成的 
一 SiOH基团与金属氧化物形成共价键． 

v,Rl'lOoij等通过硅烷在金属表面上的吸附。研 

究金属和涂层界面的性能，认为这种界面不仅可以 

提供良好的结合力，而且还具有一定的耐蚀性能 实 

验发现，将洁净金属浸溃在含 Y— } —Si(OH) ； 

的溶液中的确可以得到图 1所示的界面。使涂层与 

金属之间的结合力得到提高，但对涂层的耐蚀性没 

有影响，说明单分子层有机硅薄膜的性能不理想．通 

过提高硅烷薄膜的厚度，可以便涂层具有良好的附 

着力和耐蚀性．理想硅烷薄膜应具备以下条件： 

(1)有机硅烷薄膜通过水解硅烷的 一OH和 
一 SiOH-~金属(或者氧化物)形成的 一Me—O—Si 
一 共价键，将薄膜与金属紧紧的锚合在一起。这就意 

味着有机硅烷首先水解，然后再吸附反应； 

(2)金属与水解硅烷偶联剂之间形成的 Me—O 
— s_．共价键必须稳定．实验发现，能形成稳定共价 

键的金属有 Fe和 AJ，zn稍差．而 cu等投有 一OH 

基团的金属不易用硅烷偶联剂处理； 

(3)有机硅烷薄膜的理想厚度为50～100nm。太 

薄的膜难以沉积均匀，而且也难以与涂层中的聚合 

物混合良好，即难以形成互穿网络结构，太厚的薄膜 

缺乏机械强度且易变脆； 

(4)薄膜必须均匀无孔．为了获得均匀无孔的薄 

膜，必须彻底清洗基体直至表面不挂水珠．另外。为 

了在优化的厚度范围内得到无孔的均匀涂层。硅烷 

偶联剂水溶液的浓度也应适当； 

(5)金属表面第一层的硅烷偶联剂分子的取向 

必须规则一致； 

(6)有机硅烷薄膜中可以有与涂层中的聚合物 

特定官能团反应的 Y一基团．这样，可以便金属与聚 

合物之间的共价键的强度进一步提高． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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层的附着力，也能提高涂层的耐蚀佳能-

1. 1 有机硅镜偶联剂

一般来说，所有含三烧氧基酶类官能团的硅烧

都可以用作金属表面预处理剂使用有机硅烧偶联

剂的最有效方法是，将硅烧偶联剂溶于水中并且水

解形成稀的有机硅水溶液，例如:

Y-CH2 一 CH2 一 CH2 - Si (OCH3)3 + H20 • Y 

CH2 - CH2 - CH2 - Si( OH)3 + 3CH30H 

Y 为有机官能团，即能与涂层中的有机聚合物发

生交联反应的基团通常.烧氧基定量水解生成活性

的硅烧醇基，依靠硅烧醇基与金属作用形成有机硅

烧薄膜，有时水解不完全也能形成较高质量的有机

硅烧薄膜，这是因为当被处理的金属暴露于空气中

时，剩余的未水解的酶基遇到空气中的水我或者表

面上吸附的水进一步水解的结果.

有机硅烧偶联剂的结构和组成(1种或 2 种)、

水溶液的浓度和 pH值等对涂层与金属基体的结合

力都有很大影响，一旦这些因素确定之后，可以通过

浸涂、喷涂和刷涂等方法将硅烧偶联剂榕液涂敷在金

属表面上，形成有机硅薄膜.因此和须进行严格优化

设计目前.得到成功应用的有机硅烧偶联剂见表1.

硅烧偶联剂处理效果不仅与金属基体有关，而且仍有

很多因素很难预测，如:

(1)金属氧化物有较高的表面能.并且含有反应

性的提基，结果使许多硅烧产生颠倒吸附， Y 官能

团被金属氧化物吸附而硅烧醇基向外-因此 Y 官

能团不能与涂层中的聚合物发生交联反应，也就形

不成耐水解的共价键，只能形成对水敏感的氢键，

(2)金属氧化物中的资基通常是碱性的，各种金

属氧化物的碱性不同.硅醇基团则是酸性的，硅醇的

酸性依艘于 Y一官能团的性质二者的酸碱性越强，

反应所形成的共价键越稳定并非所有的硅烧 金

属结合都能反应形成稳定的共价键-

(3)硅烧偶联剂水解后还会发生缩聚反应，水溶

液因缓慢聚合并最终形成沉淀.这种聚合反应对在

金属上形成的硅烧薄膜是不利的，因为它减少了耐

水共价键的数量实验发现，许多硅统偶联剂在 pH

T.b1e 1 some 阻四DP阳。r 时回回国 r...tr田咀吨皿扭扭

F时E咀a Jk，回2归n Me国.tr回ted

H2N -Cf也.0也CH，由(oc，H，)， γ-APS Fe. Al 

H,N - aJ - NHCII，Cf句Si(OC时， γ-UPS zn 
(G,H,O),& - CH,CH, - Si(口马Hj)) BT百E Fe,Al 

~C=CH-~坦(OCH，)， vs b 

=4 时水解速度快而聚合速度慢.但是在较高 pH值

时，水解和聚合反应的速度都快，因而无法形成高质

量的硅烧薄膜也就是说，有机硅烧偶联剂水解溶液

的存储寿命有限

(的有时涂科中的聚合物决定了应使用哪一种

硅烧偶联剂.而不是金属本身，这一点尚无法预测，

而只能是探索性的.

1. 2 有机硅镜薄膜

实验证明， Y- G"H.n - Si(OX3 )类有机硅烧能

提高陶在(如玻璃或者Sio.，以及金属氧化物等)与

聚合物的结合力经过含 Y- 官能团的硅烧偶联剂

处理后，获得单分子层硅烧薄膜修饰的金属一聚合

物界面结构.其中硅烧偶联剂中的 Y 官能团与聚

合物发生交联反应，硅烧醒 -OX 基团水解形成的

-SiOH 基团与金属氧化物形成共价键.

V皿Ooij 等通过硅烧在金属表面上的吸附.研

究金属和涂层界面的佳能.认为这种界面不仅可以

提供良好的结合力，而且还具有一定的耐蚀佳能实

验发现.将洁净金属浸波在含 Y一G"H.n - Si(OH汩

的潜液中的确可以得到l图 1 所示的界面.使涂层与

金属之间的结合力得到l提高，但对涂层的耐蚀性没

有影响，说明单分子层有机硅薄膜的性能不理想通

过提高硅烧薄膜的厚度，可以便涂层具有良好的附

着力和耐蚀性理想硅烧薄膜应具备以下条件:

(1)有机硅烧薄膜通过水解硅婉的 -OH 和

SiOH与金属(或者氧化物)形成的一 Me-O-Si

一共价键，将薄膜与金属紧紧的锚合在一起.这就意

味着有机硅烧首先水解，然后再吸附反应;

(2)金属与水解硅烧偶联剂之间形成的 Me-O

Si-共价键必须稳定实验发现，能形成稳定共价

键的金属有 Fe 和Al， Zn 稍差.而 Cu 等没有一 OH

基团的金属不易用硅烧偶联剂处理:

(约有机硅烧薄膜的理想厚度为 50-100nm，太

薄的膜难以沉寂均匀.而且也难以与涂层中的聚合

物混合良好.即难以形成互穿网络结构.太厚的薄膜

缺乏机械强度且易变脆;

(4)薄膜必须均匀无孔 I 为了获得均匀无孔的薄

膜，必须彻底清洗基体直至表面不挂水珠另外.为

了在优化的厚度范圄内得到无孔的均匀涂层.硅烧

偶联弗l水溶液的浓度也应适当;

(5)金属表面第一层的硅烧偶联剂分子的取向

必须规则一致:

(6)有机硅烧薄膜中可以有与涂层中的聚合物

特定官能团反应的 Y 基团.这样，可以便金属与聚

合物之间的共价键的强度进一步提高.
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层的附着力，也能提高涂层的耐蚀佳能-

1. 1 有机硅镜偶联剂

一般来说，所有含三烧氧基酶类官能团的硅烧

都可以用作金属表面预处理剂使用有机硅烧偶联

剂的最有效方法是，将硅烧偶联剂溶于水中并且水

解形成稀的有机硅水溶液，例如:

Y-CH2 一 CH2 一 CH2 - Si (OCH3)3 + H20 • Y 

CH2 - CH2 - CH2 - Si( OH)3 + 3CH30H 

Y 为有机官能团，即能与涂层中的有机聚合物发

生交联反应的基团通常.烧氧基定量水解生成活性

的硅烧醇基，依靠硅烧醇基与金属作用形成有机硅

烧薄膜，有时水解不完全也能形成较高质量的有机

硅烧薄膜，这是因为当被处理的金属暴露于空气中

时，剩余的未水解的酶基遇到空气中的水我或者表

面上吸附的水进一步水解的结果.

有机硅烧偶联剂的结构和组成(1种或 2 种)、

水溶液的浓度和 pH值等对涂层与金属基体的结合

力都有很大影响，一旦这些因素确定之后，可以通过

浸涂、喷涂和刷涂等方法将硅烧偶联剂榕液涂敷在金

属表面上，形成有机硅薄膜.因此和须进行严格优化

设计目前.得到成功应用的有机硅烧偶联剂见表1.

硅烧偶联剂处理效果不仅与金属基体有关，而且仍有

很多因素很难预测，如:

(1)金属氧化物有较高的表面能.并且含有反应

性的提基，结果使许多硅烧产生颠倒吸附， Y 官能

团被金属氧化物吸附而硅烧醇基向外-因此 Y 官

能团不能与涂层中的聚合物发生交联反应，也就形

不成耐水解的共价键，只能形成对水敏感的氢键，

(2)金属氧化物中的资基通常是碱性的，各种金

属氧化物的碱性不同.硅醇基团则是酸性的，硅醇的

酸性依艘于 Y一官能团的性质二者的酸碱性越强，

反应所形成的共价键越稳定并非所有的硅烧 金

属结合都能反应形成稳定的共价键-

(3)硅烧偶联剂水解后还会发生缩聚反应，水溶

液因缓慢聚合并最终形成沉淀.这种聚合反应对在

金属上形成的硅烧薄膜是不利的，因为它减少了耐

水共价键的数量实验发现，许多硅统偶联剂在 pH

T.b1e 1 some 阻四DP阳。r 时回回国 r...tr田咀吨皿扭扭

F时E咀a Jk，回2归n Me国.tr回ted

H2N -Cf也.0也CH，由(oc，H，)， γ-APS Fe. Al 

H,N - aJ - NHCII，Cf句Si(OC时， γ-UPS zn 
(G,H,O),& - CH,CH, - Si(口马Hj)) BT百E Fe,Al 

~C=CH-~坦(OCH，)， vs b 

=4 时水解速度快而聚合速度慢.但是在较高 pH值

时，水解和聚合反应的速度都快，因而无法形成高质

量的硅烧薄膜也就是说，有机硅烧偶联剂水解溶液

的存储寿命有限

(的有时涂科中的聚合物决定了应使用哪一种

硅烧偶联剂.而不是金属本身，这一点尚无法预测，

而只能是探索性的.

1. 2 有机硅镜薄膜

实验证明， Y- G"H.n - Si(OX3 )类有机硅烧能

提高陶在(如玻璃或者Sio.，以及金属氧化物等)与

聚合物的结合力经过含 Y- 官能团的硅烧偶联剂

处理后，获得单分子层硅烧薄膜修饰的金属一聚合

物界面结构.其中硅烧偶联剂中的 Y 官能团与聚

合物发生交联反应，硅烧醒 -OX 基团水解形成的

-SiOH 基团与金属氧化物形成共价键.

V皿Ooij 等通过硅烧在金属表面上的吸附.研

究金属和涂层界面的佳能.认为这种界面不仅可以

提供良好的结合力，而且还具有一定的耐蚀佳能实

验发现.将洁净金属浸波在含 Y一G"H.n - Si(OH汩

的潜液中的确可以得到l图 1 所示的界面.使涂层与

金属之间的结合力得到l提高，但对涂层的耐蚀性没

有影响，说明单分子层有机硅薄膜的性能不理想通

过提高硅烧薄膜的厚度，可以便涂层具有良好的附

着力和耐蚀性理想硅烧薄膜应具备以下条件:

(1)有机硅烧薄膜通过水解硅婉的 -OH 和

SiOH与金属(或者氧化物)形成的一 Me-O-Si

一共价键，将薄膜与金属紧紧的锚合在一起.这就意

味着有机硅烧首先水解，然后再吸附反应;

(2)金属与水解硅烧偶联剂之间形成的 Me-O

Si-共价键必须稳定实验发现，能形成稳定共价

键的金属有 Fe 和Al， Zn 稍差.而 Cu 等没有一 OH

基团的金属不易用硅烧偶联剂处理:

(约有机硅烧薄膜的理想厚度为 50-100nm，太

薄的膜难以沉寂均匀.而且也难以与涂层中的聚合

物混合良好.即难以形成互穿网络结构.太厚的薄膜

缺乏机械强度且易变脆;

(4)薄膜必须均匀无孔 I 为了获得均匀无孔的薄

膜，必须彻底清洗基体直至表面不挂水珠另外.为

了在优化的厚度范圄内得到无孔的均匀涂层.硅烧

偶联弗l水溶液的浓度也应适当;

(5)金属表面第一层的硅烧偶联剂分子的取向

必须规则一致:

(6)有机硅烧薄膜中可以有与涂层中的聚合物

特定官能团反应的 Y 基团.这样，可以便金属与聚

合物之间的共价键的强度进一步提高.
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1．3 BTSN薄膜与聚台物结合的模型 

实验发现[12]，1，2一二 乙氧基硅酯基乙烷 

(BTSE)等硅烷偶联剂可以明显提高涂层的附着力 

和耐蚀性，为了探讨涂层与金属 的作用机制，以 

BTSE为倒建立了金属／涂层界面模型(图 1)．BTSE 

为二乙氧基硅烷化合物，不合 Y一官能团，本身可以 

用作金属附着力促进剂或者与第二种含 Y一官能团 

的硅烷结合．钢铁和 Al基体采用BTSE进行预处理 

可以提高涂层的耐蚀性，但是对于 Zn基体的反应 

活性不高．如果有机硅烷薄膜中含有另外能与有机 

聚合物反应的Y一官能团，其结合力将会增强． 

从图1中可以看出，有机硅薄膜首先是通过 Me 
— O—si一单元与金属结合在一起，然后剩余的 
一 SiOH基团大多数沿着表面或者在膜内交联，这种 

交联发生在聚合物涂层涂敷之前．如果 BTSE薄膜 

与涂层中的聚合物之间有较好的相溶性，则聚合物 

将渗透到部分交联的BTSE薄膜中．在固化过程中， 

与涂层中的聚合物成膜物质发生交联．在这种模型 

中，仅仅是由于形成了互穿网络结构而提高了涂层 

的附着力．有时，一SiOH基团也可以附着在有机聚 

合物上，这取决于有机聚合物中的官能团，如 一 

SiOH基团可以与聚氨酯中的异氰基和其它 一OH 

反应．该模型的核心是硅烷偶联剂在金属／涂层界面 

处形成极薄的化学交联的过渡层 

由于 BTSE薄膜本身投有 Y一官能团，因而只 

能与很少的聚合物发生反应．但是 BTSE分子中有 

6个 一SiOH基团，底层硅烷中剩余 一SiOH基团与 

外层硅烷中的一SiOH相互反应．因此，根据这一性 

质，可以采用两步浸涂法制备相互交联的双层薄膜． 

即在BTSE薄膜完全文联之前将另一种含Y一官能 

团的硅烷沉积到该薄膜上，两种硅烷相互反应形成 

牢固附着在金属基体上的双层膜 实验发现_1 ，在 

F ．1 Model forbonding mechanism of BTSE films tO po】ymers 
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BTSE薄膜中加入与聚合物相溶性好的乙烯基硅烷 

等，可有效提高涂层的附着力和耐蚀性．这同样解释 

了有时聚合物与硅烷官能团之间的化学反应不 明 

显，但是通过硅烷偶联处理可以得到结合力良好的 

涂层 通过BTSE和乙烯基硅烷(VS)两中溶液浸涂 

得到的双层硅烷薄膜模型，见图 2．此方法包括在 

BTSE和乙烯基硅烷两种水溶液中浸涂． 

两步法处理的优点在于提高薄膜的稳定性， 

图2N用T一氨丙基硅烷(T—APs)、BTSE和两步法 

得到的薄膜的性能比较 只有含BTSE的薄膜是迅 

速稳定的，即比含 Y一官能团的硅烷更容易形成共 

价键 另外，从诱导效应推测，BTSE的硅醇 比7一 

APS的硅醇具有更强的酸性，结果BTSE与弱碱性 

的一OH反应形成的共价键更强．并且不易水解．两 

步硅烷偶联剂处理法对冷轧钢、电镀钢、热浸镀 Zn 

钢、Al以及合金是合理的_1 ．经过硅烷处理的 良好 

涂层包括各种粉末涂料如聚乙烯、聚氨酪和环氧等； 

溶剂型涂料；阴极电泳涂料等系统． 

2金属／层界面的设计 

为了在金属基体表面上形成性能优异的硅烷薄 

膜，不仅要选择合适的有机硅烷偶联剂，而且要严格 

处理工艺．只有这样，才能使得涂层防腐效果最佳或 

者涂层存在缺陷时腐蚀速度最小．为了获得优异的 

金属／涂层界面，必须选择合适的清洗工艺，彻底除 

去金属表面的水溶性物质和碳氢污染物等；用有机 

硅烷偶联剂对金属表面进行处理，使金属或者金属 

氧化物与有机硅烷偶联剂之间形成共价键：涂层下 

氧化物上的一OH基团通过吸收水份形成氢键而引 

发腐蚀过程．这些共价键金属可以除去氧化物上的 
一 OH基团；形成的共价键必须稳定．即在较宽的 

PH值范围内不水解 ：在除层固化过程中，如果界面 

Fig．2 Inter~ace between polymer and iTIL~tl mod~tlod by a 2 

step BTSE—vS silianetreatment 
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1. 381百E 薄膜与聚合物结合的模型

实验发现[121 1, 2 二乙氧基硅醋基乙饶

(BTSE)等硅炕偶联剂可以明显提高涂层的附着力

和耐蚀性，为了探讨涂层与金属的作用机制.以

BTSE 为例建立了金属/涂层界面模型(图1) .BTSE

为二乙氧基硅炕化合物，不合 Y一官能团，本身可以

用作金属附着力促进剂或者与第二种含 Y 官能团

的硅烧结合目钢铁和Al基体采用 BTSE进行预处理

可以提高涂层的耐蚀性，但是对于 Zn 基体的反应

活性不高如果有机硅炕薄膜中含有另外能与有机

聚合物反应的 Y 官能团，其结合力将会增强.

从图 l 中可以看出，有饥硅薄膜首先是通过 Me

0- Si 单元与金属结合在一起，然后剩余的

-SiOH基因大多数沿着表面或者在膜内交联，这种

交联发生在聚合物涂层涂敷之前.如果 BTSE 薄膜

与涂层中的聚合物之间有较好的相溶性，贝tl聚合物

将渗透到部分交联的 BTSE薄膜中.在回化过程中.

与涂层中的聚合物成膜物质发生交联 I 在这种模型

中，仅仅是由于形成了互穿网络结构而提高了涂层

的附着力有时， -SiOH 基因也可以附着在有机聚

合物上.这取决于有机聚合物中的官能团.如

SiOH 基因可以与聚氨醋中的异氯基和其它 OH 

反应该模型的核心是硅烧偶联剂在金属/涂层界面

处形成极薄的化学交联的过渡层

由于 BTSE薄膜本身没有 y- 官能团，因而只

能与很少的聚合物发生反应.但是 BTSE 分子中有

6个 SiOH 基因，底层硅烧中剩余- SiOH 基因与

外层硅烧中的 SiOH 相互反应.因此，根据这一性

质，可以采用两步寝涂法制备相互交联的双层薄膜.

即在 BTSE薄膜完全文联之前将另一种含 y- 官能

团的硅饶沉积到该薄膜上，两种硅炕相互反应形成

牢固附着在金属基体上的双层膜实验发现[口]咽在

Fig.l Model forbonding mechanism of BTSE fihns to polymen; 

BTSE薄膜中加入与聚合物相溶性好的乙烯基硅烧

等.可有效提高涂层的附着力和耐蚀性这同样解释

了有时聚合物与硅烧官能团之间的化学反应不明

显.但是通过硅烧偶联处理可以得到结合力良好的

涂层通过 BTSE和乙烯基硅炕(VS)两中溶液浸涂

得到的双层硅烧薄膜模型.见图 2. 此方法包括在

BTSE和乙烯基硅炕两种水溶液中浸涂

两步法处理的优者在于提高薄膜的稳定性，

图 2为用 y一氨丙基硅烧(y-APS) 、 BTSE 和两步法

得到的薄膜的性能比较只有含 BTSE 的薄膜是迅

速稳定的，即比含 Y一官能团的硅炕更容易形成共

价键另外，从诱导效应推测， BTSE 的硅醇比 y

APS 的硅醇具有更强的酸性.结果 BTSE 与弱碱性

的 OH反应形成的共价键更强，并且不易水解两

步硅惋偶联剂处理法对冷轧钢、电镀钢、热浸镀 Zn

钢、Al以及合金是合理的[131 经过硅炕处理的良好

涂层包括各种粉末涂料如聚乙烯、聚氨酷和环氧等;

溶剂型涂料;阴极电泳涂料等系统

z 金属/层界面的设计

为了在金属基体表面上形成性能优异的硅炕薄

膜，不仅要选择合适的有机硅炕偶联剂，而且要严格

处理工艺.只有这样.才能使得涂层防腐效果最佳或

者涂层存在缺陷时腐蚀速度最小为了藐得优异的

金属/涂层界面，必须选择合适的清洗工艺.彻底除

去金属表面的水溶性物质和碳氢市染物等;用有机

硅烧偶联剂对金属表面进行处理，使金属或者金属

氧化物与有机硅烧偶联剂之间形成共价键:涂层下

氧化物上的 -OH基因通过吸收水份形成氢键而引

发腐蚀过程，这些共价键金属可以除去氧化物上的

-OH基因;形成的共价键必须稳定，即在较宽的

PH值范围内不水解.在除层固化过程中，如果界面

Fig.2 Interlace between polyτner 皿d metal modifled by a 2 
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1. 381百E 薄膜与聚合物结合的模型

实验发现[121 1, 2 二乙氧基硅醋基乙饶

(BTSE)等硅炕偶联剂可以明显提高涂层的附着力

和耐蚀性，为了探讨涂层与金属的作用机制.以

BTSE 为例建立了金属/涂层界面模型(图1) .BTSE

为二乙氧基硅炕化合物，不合 Y一官能团，本身可以

用作金属附着力促进剂或者与第二种含 Y 官能团

的硅烧结合目钢铁和Al基体采用 BTSE进行预处理

可以提高涂层的耐蚀性，但是对于 Zn 基体的反应

活性不高如果有机硅炕薄膜中含有另外能与有机

聚合物反应的 Y 官能团，其结合力将会增强.

从图 l 中可以看出，有饥硅薄膜首先是通过 Me

0- Si 单元与金属结合在一起，然后剩余的

-SiOH基因大多数沿着表面或者在膜内交联，这种

交联发生在聚合物涂层涂敷之前.如果 BTSE 薄膜

与涂层中的聚合物之间有较好的相溶性，贝tl聚合物

将渗透到部分交联的 BTSE薄膜中.在回化过程中.

与涂层中的聚合物成膜物质发生交联 I 在这种模型

中，仅仅是由于形成了互穿网络结构而提高了涂层

的附着力有时， -SiOH 基因也可以附着在有机聚

合物上.这取决于有机聚合物中的官能团.如

SiOH 基因可以与聚氨醋中的异氯基和其它 OH 

反应该模型的核心是硅烧偶联剂在金属/涂层界面

处形成极薄的化学交联的过渡层

由于 BTSE薄膜本身没有 y- 官能团，因而只

能与很少的聚合物发生反应.但是 BTSE 分子中有

6个 SiOH 基因，底层硅烧中剩余- SiOH 基因与

外层硅烧中的 SiOH 相互反应.因此，根据这一性

质，可以采用两步寝涂法制备相互交联的双层薄膜.

即在 BTSE薄膜完全文联之前将另一种含 y- 官能

团的硅饶沉积到该薄膜上，两种硅炕相互反应形成

牢固附着在金属基体上的双层膜实验发现[口]咽在

Fig.l Model forbonding mechanism of BTSE fihns to polymen; 

BTSE薄膜中加入与聚合物相溶性好的乙烯基硅烧

等.可有效提高涂层的附着力和耐蚀性这同样解释

了有时聚合物与硅烧官能团之间的化学反应不明

显.但是通过硅烧偶联处理可以得到结合力良好的

涂层通过 BTSE和乙烯基硅炕(VS)两中溶液浸涂

得到的双层硅烧薄膜模型.见图 2. 此方法包括在

BTSE和乙烯基硅炕两种水溶液中浸涂

两步法处理的优者在于提高薄膜的稳定性，

图 2为用 y一氨丙基硅烧(y-APS) 、 BTSE 和两步法

得到的薄膜的性能比较只有含 BTSE 的薄膜是迅

速稳定的，即比含 Y一官能团的硅炕更容易形成共

价键另外，从诱导效应推测， BTSE 的硅醇比 y

APS 的硅醇具有更强的酸性.结果 BTSE 与弱碱性

的 OH反应形成的共价键更强，并且不易水解两

步硅惋偶联剂处理法对冷轧钢、电镀钢、热浸镀 Zn

钢、Al以及合金是合理的[131 经过硅炕处理的良好

涂层包括各种粉末涂料如聚乙烯、聚氨酷和环氧等;

溶剂型涂料;阴极电泳涂料等系统

z 金属/层界面的设计

为了在金属基体表面上形成性能优异的硅炕薄

膜，不仅要选择合适的有机硅炕偶联剂，而且要严格

处理工艺.只有这样.才能使得涂层防腐效果最佳或

者涂层存在缺陷时腐蚀速度最小为了藐得优异的

金属/涂层界面，必须选择合适的清洗工艺.彻底除

去金属表面的水溶性物质和碳氢市染物等;用有机

硅烧偶联剂对金属表面进行处理，使金属或者金属

氧化物与有机硅烧偶联剂之间形成共价键:涂层下

氧化物上的 -OH基因通过吸收水份形成氢键而引

发腐蚀过程，这些共价键金属可以除去氧化物上的

-OH基因;形成的共价键必须稳定，即在较宽的

PH值范围内不水解.在除层固化过程中，如果界面

Fig.2 Interlace between polyτner 皿d metal modifled by a 2 

ste吁è BTSE • vs si且ane tr芭attnent
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是憎水的，其耐蚀性可进一步提高：有机硅偶联剂中 

含有一些特定的 Y一官能团，在涂层固化过程中可 

与涂层中的聚合物发生化学交联反应． 

BTSE、 —APS和 v_s均用去离子水配置，用醋 

酸或者 NaOH调节pH值，pH值分别为 4(BTSE)、 

6(v_s)和 8( 一APS)．溶液中含 l0 vD1％硅烷偶联 

剂．通过搅拌 l一2h水解，工作溶液用去离子水稀释 

至2～5％．在室温下，把预先清洗的金属试样在硅 

烷工作溶液中浸涂 2 min；然后用压缩空气吹干即 

可得到有机硅烷薄膜．为了保证有机硅薄膜的完整 

性，最好用硅烷偶联剂溶液浸涂2次，工作液应是新 

水解制备的，溶液存放时间过长会产生沉淀聚合物 

涂层通常在硅烷薄膜浸涂 24 h后涂敷． 

3有机硅薄膜的性能 

3．1盐水浸泡实验 

BTSE薄膜不仅与金属氧化物的结合力强，而 

且不易水解．因此，甚至在没有聚合物涂层的情况 

下，BTSE薄膜也具有极高的耐水和盐水浸蚀的能 

力．用不同 pH 值的 BTSE水溶液处理，获得 的 

BTSE薄膜在 3％NaCI(pH=6)水溶液中的腐蚀速 

率．腐蚀速率是用电化学方法．只有单独用 pH=4-- 

6的BTSE水溶液处理获得的薄膜具有优异的耐蚀 

性能[14 实验后对不同薄膜的化学分析显示， 一 

APS薄膜在实验中完全溶解，而 BTSE薄膜基本没 

受影响，这一点可用 BTSE能的水解和缩聚动力学 

来解释，当BTSE溶液的 pH=4～6时，水解速度大 

于缩聚速度，溶液中仅含有简单分子，而在较高 pH 

的溶液中，缩聚速度增大，溶液中存在低聚物，从而 

影响薄膜的性能．因此，只有简单分子才能完全反应， 

I ．3 Stability of Siliane t丑m  on 3003A1 

口Fresh fd皿■Fresh film。rinsed 2 min．in H2o 

[]Film agedfor 2 days，then rinsed 2rain， O 

形成没有缺陷的薄膜【 J．在 一APS薄膜中，不仅 

孔隙率高，而且许多分子之间形成氢键降低了与金 

属基体的结合强度． 

另外，铬酸盐钝化膜属阳极性抑制剂，而有机硅 

烷薄膜则既是阳极性抑制剂，又是阴极性抑制剂． 

2024AI经过不同方法处理后，在 3％NaC1水溶液中 

浸泡实验 的结果示于表 2．BTSE水溶液的浓度 

2％．pH=4，硅烷薄膜的厚度为 50 nrn．腐蚀形式主 

要是点蚀．从表2中看出，用BTSE水溶液处理的AJ 

具有优异的抵抗点蚀的能力，经过两次浸涂和烘烤 

而获得的 BTSE薄膜耐点蚀性能超过铬酸盐钝化 

膜．铬酸盐钝化膜具有缺陷自修复能力．而BTSE薄 

膜无此功能，因此一旦出现点蚀，将会进一步发展． 

3．2划痕扩展实验 

由于BTSE对低碳锕和 等金属具有很强的 

钝化能力，经过BTSE处理的样件即使没有聚合物 

涂层．暴露于空气中也有很好的耐蚀性．有机硅烷处 

理的效果主要取决于硅烷偶联剂的种类(1种或 2 

种)及结构、溶液的浓度和 pH值．冷轧钢板经过碱 

清洗、磷化、磷化加钝化和浸涂硅烷偶联剂薄膜后， 

涂层的划痕扩展实验结果见表 3_1 ．实验条件为： 

聚氨酪涂层厚度为 60 m，200℃固化 12 rain，涂层 

划痕宽 0．5 mm，长 7 cm．样件在空气中暴露 30 d． 

从表3中可以看出，单独用 一APS处理不起作用， 

但是可以代替钝化用于磷化的后处理．经过 BTSE 

和 —APS溶液两步幔涂处理后获得的涂层具有最 

佳的抵抗划痕扩展能力． 

Table 2 Corrosion performammee of 2024AI pre-treatefl with var． 

ions agend 

cure。f BTSE：15mln 虻 125℃ 

Table 3 Scribe唧 in p~nted cold—rolled steel 

Ec、 ∞c 0甚J_ 
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3.1 盐水浸泡实验

BTSE薄膜不仅与金属氧化物的结合力强，而

且不易水解因此，甚至在没有聚合物涂层的情况

下， BTSE薄膜也具有极高的耐水和盐水浸蚀的能

力.用不同 pH 值的 BTSE 水溶液处理，获得的

BTSE薄膜在 3% NaCI(pH =的水溶液中的腐蚀速

率，腐蚀速率是用电化学方法，只有单独用 pH=4-

6 的 BTSE 水溶液处理获得的薄膜具有优异的耐蚀

性能[14]实验后对不同薄膜的化学分析显示.γ

APS 薄膜在实验中完全溶解，而 BTSE薄膜基本没

受影响，这一点可用 BTSE 能的水解和缩聚动力学

来解释.当 BTSE 溶液的 pH=4-6 时，水解速度大

于缩聚速度，溶液中仅含有简单分子，而在较高 pH

的溶液中，缩聚速度增大，溶液中存在低聚物.从而

影响薄膜的性能因此，只有简单分子才能完全反应，
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形成没有缺陷的薄膜[15] 在 γ APS 薄膜中，不仅

孔隙率高，而且许多分子之间形成氢键降低了与金

属基体的结合强度.

另外，恪酸盐钝化膜属阳极性抑制剂，而有机硅

烧薄膜则既是阳极性抑制剂，又是阴极性抑制剂.

2024A1经过不同方法处理后，在 3%NaCl 水溶液中

浸泡实验的结果示于表 2.BTSE 水溶液的浓度

2% ， pH=4，硅烧薄膜的厚度为 50 四口，腐蚀形式主

要是点蚀-从表2 中看出，用 BTSE 水溶液处理的 AI

具有优异的抵抗点蚀的能力，经过两次浸涂和烘烤

而获得的 BTSE 薄膜耐点蚀性能超过幡酸盐钝化

膜.铭酸盐钝化膜具有缺陷自修复能力，而 BTSE 薄

膜无此功能，因此一且出现点蚀，将会进一步发展

3.Z ::JlIJ痕扩展实验

由于 BTSE对低碳钢和 AI 等金属具有很强的

钝化能力，经过 BTSE 处理的样件即使没有聚合物

涂层，暴露于空气中也有很好的耐蚀性.有机硅烧处

理的效果主要取决于硅烧偶联剂的种类(1种或 2

种)及结构、溶液的浓度和 pH值玲轧钢板经过碱

清洗、磷化、磷化加钝化和浸涂硅烧偶联剂薄膜后，

涂层的划痕扩展实验结果见表 3[161 实验条件为=

聚氨酷涂层厚度为 60μm ， 200t 国化 12 min，涂层

划痕宽 0.5 mm , iE: 7 cm，样件在空气中暴露 30 d 

从表 3 中可以看出，单独用 γ APS 处理不起作用，

但是可以代替钝化用于磷化的后处理经过 BTSE

和 1- APS溶液两步浸涂处理后获得的涂层具有最

佳的抵抗划痕扩展能力，

张明宗等:有机硅古董偶联剂在金属表面预处理中的应用

是憎水的，其耐蚀性可进一步提高:有机硅偶联剂中

含有一些特定的 Y 官能团.在涂层团化过程中可

与涂层中的聚合物发生化学交联反应 i

BTSE、γAPS和 VS均用去离子水配置，用醋

酸或者 NaOH调节 pH 值， pH值分别为 4(BTS町、

6(VS)和 8{γ-APS)，溶液中含 10 VoI% 硅烧偶联

剂，通过搅拌 1-2h 水解，工作溶液用去离子水稀释

至 2-5%. 在室温下，把预先清洗的金属试祥在硅

烧工作溶液中浸涂 2 min;然后用压缩空气吹干即

可得到有机硅烧薄膜，为了保证有机硅薄膜的完整

性，最好用硅蜿偶联剂溶液浸涂 2 次，工作液应是新

水解制备的，溶液存放时间过长会产生沉淀聚合物

涂层通常在硅蜿薄膜浸涂 24 h 后涂敷-

3 有机硅薄朦的性能
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3．3划痕的针状腐蚀实验 

3003A1经过不同预处理和涂敷聚氨酯(Pu)及 

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)涂层的针状腐蚀实验 

结果示于表4．涂层65 um厚，200℃固化12min．划 

痕的试样首先在 33％HCl中浸泡 1 h后，在相对湿 

度为80％的 40℃空气中暴露 4周、表4中的数据说 

明，用单一硅烷偶联剂溶液浸泡处理后，涂层针状腐 

蚀减轻．采用BTSE单独处理效果最佳．采用两步法 

处理。涂层 的针状腐蚀进一步降低，但是用 2％ 

BTSE和 5％ —APS处理后腐蚀加重．这与 7一 

APS薄膜的高水溶性有关． 

4结论 

有机硅烷偶联剂几乎可以用于所有的金属表面 

预处理，代替磷化和钝化；并可用作腐蚀抑制剂，以 

提高涂层的耐蚀性能．即使没有有机涂层，也能起到 

很好 的保护作用．偶联剂在溶剂性 涂料和低温 

(2001；)固化(塑化)的涂料防腐中应用是可行的，但 

是在象氟塑料和聚苯硫醚等高温(4OO℃)塑化的涂 

料防腐中的应用有待于进一步探讨，因为高温下有 

机硅烷薄膜将挥发甚至分解，达不到预期的目的．有 

机硅烷遇联剂对金属进行预处理，具有广阔的应用 

前景．但是从实验室到工业应用还有很多工作要做． 

如降低偶联剂的凝聚和对组成的敏感性，提高槽液 

的稳定性和使用寿命，研究开发新的硅烷偶连剂， 
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痕的试样首先在 33 % HCl 中浸泡 1 b 后，在相对温

度为 80%的 40'C空气中暴露 4 周、表 4 中的数据说

明，用单一硅烧偶联剂榕液浸泡处理后，涂层针状腐
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3.3 划镜的针状腐蚀实验

3ω臼Al经过不同预处理和涂敷聚氨醋(Pu)及

聚对苯二甲酸乙二醇酷(PET)涂层的针状腐蚀实验

结果示于表 4. 涂层 65μm 厚， 200'C固化 12 min. 划

痕的试样首先在 33 % HCl 中浸泡 1 b 后，在相对温

度为 80%的 40'C空气中暴露 4 周、表 4 中的数据说

明，用单一硅烧偶联剂榕液浸泡处理后，涂层针状腐

蚀减轻，采用 BTSE单独处理效果最佳采用两步法

处理，涂层的针状腐蚀进一步降低，但是用 2%

BTSE 和 5% y- APS 处理后腐蚀加重，这与 γ

APS 薄膜的高水榕性有关.

4 结论

有机硅烧偶联剂几乎可以用于所有的金属表面

预处理，代替磷化和钝化z并可用作腐蚀抑制剂，以

提高涂层的耐蚀性能-即使没有有机涂层，也能起到

(4辈革 113 页)

加表面活性剂时[.]缓蚀率提高 5%左右，

3 结论

表面活性剂能够比较明显地改善 HPMA 和

ATMP 的缓蚀及阻垢性能，并能降低 HPMA 和

ATMP 的用量
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