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热镀锌钢板无铬自润滑钝化膜的成膜机理及性能
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［摘 要］ 目前，关于含氟自润滑钝化液在锌基表面的成膜过程及膜层结构研究较少，采用含氟自润滑钝化液对

热镀锌钢板进行钝化。采用电化学测试、扫描电镜( SEM) 、原子力显微镜( AFM) 以及端面摩擦磨损试验对钝化膜

的耐电化学腐蚀性能、微观形貌、粗糙度以及自润滑性进行研究，并分析了其钝化成膜机理。结果表明: 经自润滑

钝化处理后的热镀锌钢板对腐蚀介质的阻碍能力较强，已经达到或超过铬酸盐钝化水平，其表面通常存在一层网

状结构的有机薄膜，作为粘结剂对硅溶胶及含氟润滑剂起吸附作用，呈弥散状态分布的固体润滑剂在冲压以及摩

擦过程中能有效降低摩擦系数。
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0 前 言

热镀锌钢板的加工过程中需要对模具添加润滑

油，以减少模具与钢板间的摩擦，防止钢板在变形过程

中出现开裂或桔皮缺陷，冲压件成型后再用洗涤剂除

去零件表面的油渍。然而洗涤剂中通常含有三氯乙烷

和氟利昂等物质，会对大气臭氧层产生破坏作用，而且

去油洗涤剂的大量使用也对环境产生了破坏。基于

此，自润滑钢板的开发和应用受到广泛关注。自润滑

钢板缩短了下游加工企业的加工工艺流程，提高了制

造效率并降低了制造过程中的介质消耗和人工成本，

是一种节能环保绿色无污染的高附加值产品。
传统自润滑处理首先需对镀锌钢板进行钝化处

理，大多采用铬酸盐钝化，之后再涂覆一层含有润滑剂

的有机树脂，此种工艺不够经济环保。含氟高分子具

有良好的润滑性能，在摩擦过程中易于滑动，减小摩擦

系数，同时氟是最活泼的非金属元素，具有最大的电负

性，能与大部分其他元素反应生成非常稳定的化合物，

大多数含氟化合物表现出中性或非极性的特性，分子

间的作用力很小，使得氟原子容易与金属表面形成氢

键，增加膜层与基板的结合性能［1］。氟树脂及含氟添

加剂正逐渐成为构成自润滑涂层的主要物质。目前自

润滑复合材料的研究大多是针对铜基、铝基、铁基、镍基

等金属［2］，针对锌基的含氟自润滑钝化液的成膜机理、成
膜过程和膜层结构研究较少，本工作对此进行研究，为自

润滑涂层钢板的开发及应用打下基础。

1 试 验

1． 1 自润滑钝化液的制备

自润滑钝化液的组成: 60 g /L 水性丙烯酸树脂，50
g /L γ-( 2，3 -环氧丙氧) 丙基三甲氧基硅烷( 硅烷偶联

剂 KH-560) ，30 g /L 聚四氟乙烯浓缩分散液，20 g /L 纳

米硅溶胶，10 g /L K2F6Ti 及 5 g /L NaVO3 无机缓蚀剂。
配制过程: 先向反应器中添加一定量的去离子水，搅拌

条件下，添加无机盐 K2F6Ti 和 NaVO3，继续搅拌 30 min
后，再添加硅烷偶联剂 KH-560 及纳米硅溶胶，边搅拌

边添加水性丙烯酸树脂，最后添加聚四氟乙烯浓缩分

散液，并继续搅拌 5 ～ 10 h 后得无铬自润滑钝化液。
另以某市售铬酸盐钝化液作对比研究，主要物质

为有机树脂、铬酸盐以及添加助剂等。

1． 2 钝化处理

基材为热镀锌钢板( 锌层厚 40 μm) ，尺寸为 50． 00
mm ×30． 00 mm ×0． 75 mm，对其进行前处理: 丙酮超声

清洗 15 min( 去除油脂及杂质) →碱洗 5 min ( 10 g /L
NaOH，30 g /L Na2SiO3，室温) →去离子水冲洗→室温

晾干至表面无水珠。
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5
将 2 滴( 约 0． 1 mol /L) 钝化液辊涂于基材表面，室

温晾干，于 200 ℃烘烤 30 s 进行固化。

1． 3 测试分析

( 1) 电化学性能 采用 CHI660D 电化学工作站进

行电化学测试。工作电极为暴露面积 1 cm2 的热镀锌

钢板钝化试样，参比电极为饱和甘汞电极 ( SCE) ，辅助

电极为 1 cm2 的铂网。腐蚀介质为 50 g /L NaCl 溶液，

动电位极化曲线扫描速率为 1 mV /s，测试范围 － 0． 7 ～
－ 1． 3 V。电化学交流阻抗 ( EIS) 测量的频率范围为

1 × ( 105 ～ 10 －2 ) Hz，扰动信号幅值 5 mV。极化曲线数

据采用电化学分析仪附带软件用外推法进行处理，EIS
数据采用 Zsimpwin 软件进行拟合。

( 2) 钝化膜的形貌及成分 采用 CSPM4000 型原

子力显微镜( AFM) 分析钝化膜试样表面的三维形貌，

并分析其表面粗糙度。采用 ZESS EVO 18 型扫描电镜

( SEM) 观察钝化膜的表面微观形貌，加速电压5 kV，并

利用 SEM 自带的能谱仪分析其表面元素。
( 3) 摩擦性能 采用 HDM -20 端面摩擦磨损试验

机测钝化膜试样表面无润滑油条件下的摩擦系数，采

用上试样( 圆环) 旋转、下试样( 环、板，即待测试样) 静

止的端面接触滑动摩擦形式，试验条件: 干摩擦，载荷

为 50 N，速度为 0． 136 m /s，温度 23 ℃。

2 结果与讨论

2． 1 电化学性能

图 1 为未钝化、自润滑钝化及铬酸盐钝化试样的

极化曲线，相应的电化学拟合参数见表 1。

图 1 3 种试样的 Tafel 曲线

表 1 极化曲线的拟合参数

钝化类型 Ecorr /V Jcorr / ( A·cm －2 ) Ｒp / ( Ω·cm2 )

未钝化 － 1． 020 1． 838 × 10 －5 1 024． 8

铬酸盐 － 1． 003 9． 819 × 10 －6 2 582． 0

自润滑 － 1． 012 7． 578 × 10 －6 3 137． 7

由图 1 和表 1 可以看出: 相对于未钝化热镀锌钢

板，铬酸盐钝化以及自润滑钝化的热镀锌钢板的自腐

蚀电流密度更小，极化电阻更大，具有更优良的电化学

性能; 自润滑钝化热镀锌钢板表面自腐蚀电流接近铬

酸盐钝化水平，其耐电化学腐蚀性良好。经自润滑处

理的钝化膜层对腐蚀介质的渗透具有很好的阻碍作

用，可以延缓阴阳极之间的电荷转移，降低电子转移速

度，防止热镀锌钢板表面腐蚀性电化学反应的发生［3］。
图 2 为 3 种试样的 EIS 谱。从图 2a 可以看出，自

润滑钝化热镀锌钢板的阻抗值较未钝化热镀锌钢板以

及铬酸盐钝化的大幅度提高。从图 2b 可以看出自润滑

钝化试样阻抗值大于铬酸盐钝化和未钝化的。阻抗值越

大，说明镀锌板表面对腐蚀介质的阻碍能力越强，膜层具

有更好的耐腐蚀性。同时，从图 2b 频率相角可以看出，

经过自润滑处理的热镀锌钢板的相角值在中频区出现峰

值，这与频率阻抗图反映出的结果相一致［4，5］。

图 2 3 种试样的 EIS 谱

2． 2 钝化膜的表面粗糙度

图 3 为 3 种试样的 AFM 形貌。从图 3 可以看出:

未钝化热镀锌钢板表面粗糙度较大，这可能是因为未

经处理的镀锌板表面平整度较差，表面具有一定的起

伏形貌; 经铬酸盐钝化的热镀锌钢板表面有一层致密

光滑的铬酸膜层，只在某一较小范围内存在起伏形貌;

经自润滑钝化的热镀锌钢板表面具有明显的颗粒状物

质，为成膜物质包覆的润滑添加剂或无机缓蚀剂，其呈

弥散状态分布。镀锌板膜层表面的小颗粒越多，膜层

的自润滑性能和耐腐蚀性能越好。

图 3 3 种试样的表面 AFM 形貌( 单位 nm)

2． 3 钝化膜的微观形貌

图 4 为 3 种试样的 SEM 形貌。由图 4 可以看出，

经自润滑钝化的热镀锌钢板表面形成了一层包覆有细

小润滑剂以及无机缓蚀剂的有机膜层，不像未钝化以
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及铬酸盐钝化后的镀锌板存在起伏不平形貌，其表面

较为致密、光滑。在自润滑处理液中添加较多的为含 F
润滑剂，由于其分子的结晶度高，分子量大，分子中

C － C键构成分子的骨架，氟原子紧密排列骨架上具有

强烈的电负性，C － F 键键能很高处于氧化状态，很难

断裂。另外由于整个分子表现为中性或非极性，容易

构成完整的柱形或条形结构，使得分子间的引力很小，

分子间容易滑动，在摩擦表面形成转移膜，降低表面滑

动摩擦系数。通过 SEM 形貌可以观察到自润滑涂层钢

板的表面起粘结骨架作用的主要是有机成膜物质，其

在基板表面形成一层网状结构的有机薄膜，作为粘结

剂对添加剂起吸附作用［6 ～ 8］。

图 4 3 种试样的 SEM 形貌

2． 4 摩擦学性能

图 5 为 3 种试样摩擦系数随时间的变化曲线。由

图 5 可知: 自润滑钝化膜层的摩擦系数较低，只有 0． 15
左右，而未钝化以及铬酸盐钝化的分别约为 0． 30 和

0． 20。由此可见，经自润滑处理的热镀锌钢板的耐摩

擦性能优于未钝化处理及铬酸盐钝化的镀锌板，在摩

擦过程中，润滑剂起着重要作用，能有效降低摩擦系

数。

图 5 3 种试样的摩擦系数随时间的变化曲线

2． 5 机理分析

具有自润滑作用的膜层能把相对运动的两个表面

分开，防止固体表面的直接接触，使滑动过程中表面间

的摩擦阻力减小，表面的损伤程度降低，其结构示意见

图 6。自润滑样品的润滑添加剂主要为含 F 润滑剂和

硅溶胶体系的润滑组分，加入上述类型添加剂能显著

提高膜层表面的润滑性能［9，10］。

图 6 自润滑涂层润滑结构示意

图 7 为自润滑涂层的成膜机理示意。树脂、硅烷

作为主成膜物质在基板的表面形成一层钝化膜，主要

起阻隔效果，可以有效地抑制 O2和 H2O 等腐蚀性物质

对钢板的侵蚀; 无机缓蚀剂沉淀在镀锌板的表面，大部

分以化学转化膜形式沉淀在镀锌层的表面，在膜层遭

到破坏以后起缓蚀作用，其与镀锌板具有较强的附着

力; 润滑添加剂主要起到润滑效果，其浮于膜层的表面

或悬浮于膜层内部，在热镀锌钢板的切割和冲压等过

程中起到减少摩擦的作用，可以减少涂油带来的污染

及操作工序增加的问题。

图 7 自润滑涂层的成膜机理示意

3 结 论

经自润滑钝化的热镀锌钢板对腐蚀介质的阻碍能

力较强，已经达到或超过铬酸盐钝化水平，润滑剂在膜

层表面呈弥散状态分布。经自润滑钝化后的热镀锌钢

板的表面抗摩擦磨损能力显著增强，在冲压以及摩擦

过程中能有效降低摩擦系数。自润滑涂层钢板的表面

有一层有机成膜物质，其在基板表面形成了一层网状

结构的有机薄膜，作为粘结剂对润滑添加剂起到吸附

作用。 ( 下转第 32 页)
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尖晶石，在高温高碳势环境下 MnCr2O4尖晶石的抗碳化

能力及稳定性要优于 Cr2O3
［16］。可见在 FeCrNi 合金表

面制备 MnO 薄膜可以有效地提高其抗渗碳能力。

3 结 论

( 1) 制备的 MnO 薄膜和 FeCrNi 合金基体之间的扩

散层形成了 MnCr2O4尖晶石相。
( 2) MnO 薄膜能够有效提高 FeCrNi 合金的抗渗碳

性能。
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