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聚丙烯酸添加剂对镁合金阳极
氧化膜性能的影响

付广艳ꎬ 陈兆苏ꎬ 任　 雷ꎬ 刘华成

(沈阳化工大学机械与动力工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０１４２)

[摘　 要] 　 为了进一步改善镁合金阳极氧化膜的耐腐蚀性能ꎬ向以氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硅酸钠(Ｎａ２ＳｉＯ３)、对苯二

甲酸(ＰＴＡ)为主要成分的基础电解液中添加聚丙烯酸(ＰＡＡ)ꎬ在 ＡＺ９１Ｄ 镁合金表面制备阳极氧化膜ꎮ 采用光学

显微镜、扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)及电化学分析仪ꎬ分析了聚丙烯酸对镁合金阳极氧化膜的形貌、相
组成及耐腐蚀性能的影响ꎮ 结果表明:镁合金阳极氧化过程中ꎬ向电解液中添加聚丙烯酸能够提升氧化电压ꎬ抑制

弧光放电ꎬ减少膜层微孔数ꎬ提升膜层致密度和厚度ꎬ影响膜层的相组成ꎬ进而提高膜层耐腐蚀性能ꎮ
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０　 前　 言

阳极氧化技术作为镁合金表面处理技术之一ꎬ因
其生产工艺简单、对工件尺寸结构要求低、一次性成膜

面积大等诸多优点受到广泛研究[１－４]ꎮ 近年来ꎬ环保型

阳极氧化工艺成为研究热点[５－９]ꎬ但因其电解液体系多

由无机盐组成ꎬ阳极氧化过程中易出现破坏性电火花ꎬ
导致膜层中微孔较多且分布不均ꎬ进而限制了膜层的

耐腐蚀性能[８ꎬ９]ꎮ 研究发现ꎬ部分氨基酸、柠檬酸、乙二

胺四乙酸、硬脂酸等有机添加剂因含有羧基、氨基等基

团ꎬ在镁合金的阳极氧化过程中起到了缓蚀、 抑制弧光

放电及表面活性剂等作用ꎬ显著改善了膜层微孔和裂

纹多且分布不均的状况ꎬ提高了氧化膜的耐腐蚀性

能[８－１２]ꎮ 聚 丙 烯 酸 ( ＰＡＡ ) 作 为 含 有 大 量 羧 基

(－ＣＯＯＨ)且无毒、具有生物可降解性的聚合物ꎬ在制

备医用镁合金表面涂层的过程中ꎬ对涂层的生长起到

了良好的诱导作用ꎬ显著改善了涂层的性能[１３－１６]ꎮ 因

此ꎬ为了改善镁合金阳极氧化膜的耐腐蚀性能ꎬ本工作

向以氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硅酸钠(Ｎａ２ＳｉＯ３)、对苯二甲酸

(ＰＴＡ)为主要成分的基础电解液中添加聚丙烯酸ꎬ在
ＡＺ９１Ｄ 镁合金表面制备阳极氧化膜ꎬ研究聚丙烯酸对

镁合金阳极氧化过程及阳极氧化膜的影响ꎮ
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１　 试　 验

试验材料为 ＡＺ９１Ｄ 铸造镁合金ꎬ其化学成分如表

１ 所示ꎬ将其切成 ２０ ｍｍ×１５ ｍｍ×４ ｍｍ 片状试样ꎬ将其

表面逐级打磨抛光ꎬ丙酮除油ꎬ无水乙醇清洗ꎬ吹干

待用ꎮ
表 １　 ＡＺ９１Ｄ 镁合金的化学成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＺ９１Ｄ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｌｌｏｙ

元素 Ａｌ Ｍｎ Ｚｎ Ｂｅ Ｃｕ Ｆｅ Ｎｉ Ｓｉ Ｍｇ

ｗ /％ ８.９００ ０ ０.２３０ ０ ０.５４０ ０ ０.００１ １ ０.００２ ０ ０.００１ ４ ０.０００ ５ ０.０３４ ０ 余量

阳极氧化采用 ＭＰ３００２Ｄ 直流电源ꎬ以镁合金试件

为阳极ꎬ不锈钢板为阴极ꎬ在恒温水浴条件下进行反

应ꎮ 基础电解液组成:３０ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ、８５ ｇ / Ｌ Ｎａ２ＳｉＯ３、２
ｇ / Ｌ 对苯二甲酸(ＰＴＡ)ꎮ 聚丙烯酸(ＰＡＡ)的添加浓度

为 ５ ｍＬ / Ｌꎮ 阳极氧化参数:时间 ２０ ｍｉｎꎬ温度 ３０ ℃ꎬ电
流密度 １５ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 将氧化后的试件用蒸馏水冲洗ꎬ
吹干ꎮ

用 ＤＭ７５０ 光学显微镜和日立 Ｓ３４００ 扫描电镜对阳

极氧化氧化膜进行形貌分析ꎮ 用 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪

对阳极氧化样品表面进行相分析ꎮ 通过点滴实验ꎬ按
照 ＨＢ５０６１ － ７７ 对膜层进行耐腐蚀性能测试ꎮ 利用

ＣＨ１６６０Ｂ 型电化学工作站在 ３.５％(质量分数)ＮａＣｌ 水

溶液中对阳极氧化后的试样进行动电位极化测试ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 聚丙烯酸(ＰＡＡ)对阳极氧化过程的影响

图 １ 是添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化过程中的氧化电

压 ￣时间曲线ꎮ

图 １　 添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化过程中的电压 ￣时间曲线
Ｆｉｇ. １　 Ｖｏｌｔａｇｅ ￣ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ＰＡＡ

由图 １ 可见ꎬ向电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬ氧化电压升

高ꎮ 阳极氧化初期ꎬ镁合金基体在外加电流的作用下ꎬ
迅速氧化成膜ꎬ膜层的迅速生长引起阳极氧化试件电

阻迅速增大ꎬ进而导致氧化电压也随之迅速增大ꎬ当氧

化电压达到膜层的击穿电压时ꎬ膜层被击穿ꎬ出现火花

放电现象ꎬ伴随着火花放电ꎬ膜层不断生长ꎬ膜层的成

分、厚度及结构的变化也导致氧化电压不断变化[１７]ꎮ
ＰＡＡ 添加到电解液中后ꎬ因其具有丰富的带有负电荷

的羧酸根负离子ꎬ能够与 Ｍｇ２＋产生静电吸引并为金属

表面的空轨道提供电子ꎬ使得 ＰＡＡ 在金属表面形成稳

定的化学吸附膜[１０ꎬ１４]ꎬ进而阻碍氧化过程中电子的转

移ꎬ增大反应电阻ꎬ导致氧化电压升高ꎮ

２.２　 聚丙烯酸(ＰＡＡ)对阳极氧化膜形貌的影响

图 ２ 是向电解液中添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化膜的表

面形貌ꎮ

图 ２　 添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化膜的表面形貌
Ｆｉｇ. ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｉｌｍ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ＰＡＡ

由图 ２ 可见ꎬ添加 ＰＡＡ 后的阳极氧化膜中的孔洞

数量显著减少ꎬ孔径降低ꎬ微孔分布更均匀ꎬ膜层更加

平整ꎮ 在氧化膜被“击穿熔融 ￣冷却凝固”的过程中ꎬ由
成膜反应产生的气体与熔融氧化物经放电通道喷涌而

出ꎬ与电解液接触后迅速冷却凝固ꎬ形成了氧化膜表面

多孔且凹凸不平的特征[１８ꎬ１９]ꎮ ＰＡＡ 具有良好的抑弧能
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力ꎬ添加 ＰＡＡ 有效抑制了破坏性电火花的出现ꎬ减少

了氧化膜中的微孔数ꎬ消除了孔洞连贯的状况ꎻ其次ꎬ
ＰＡＡ 在阳极氧化试件表面形成的吸附膜阻碍了 Ｍｇ２＋向

电解液中转移ꎬ使得 Ｍｇ２＋在阳极氧化试件表面大量堆

积ꎬ与电解液中负离子间的静电吸引增强ꎬ造成试件 ￣
溶液界面出现电荷堆积ꎬ促进了大量小电火花的均匀

出现ꎬ使得氧化膜中的微孔孔径降低且分布均匀ꎮ 同

时ꎬ聚丙烯酸具有表面活性的作用ꎬ能够促进了气泡从

试件表面溢出ꎬ降低孔径ꎮ ＰＡＡ 吸附膜降低了气 ￣液界

面和固 ￣液界面之间的张力ꎬ根据杨式方程ꎬ气 ￣固界面

的接触角减小时ꎬ气泡的直径减小且在试件表面的吸

附强度减小ꎬ更容易从氧化膜表面逸出ꎬ进而改善了氧

化膜中的孔洞状况ꎬ提高了氧化膜的致密度[１２]ꎮ 此外ꎬ
向电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬ成膜电压升高ꎬ使火花放电

过程中产生了更多的焦耳热ꎬ温度的升高增加了熔融

物的流动性ꎬ使得微孔数减少ꎬ孔径降低ꎬ膜层更加平

整ꎮ 因此ꎬ向电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬ阳极氧化膜中孔

洞数量减少ꎬ孔径降低ꎬ微孔分布均匀ꎬ膜层致密度

升高ꎮ
图 ３ 是向电解液中添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化膜的截

面形貌ꎮ

图 ３　 添加聚丙烯酸前后阳极氧化膜截面形貌
Ｆｉｇ. ３　 Ｓｅｃｔｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｉｌｍ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ＰＡＡ

由图 ３ 可见ꎬ添加 ＰＡＡ 后的阳极氧化膜更加均匀

连续ꎬ且膜厚增加ꎮ 添加 ＰＡＡ 后氧化电压升高ꎬ增加

了膜层生长的驱动力ꎬ因此ꎬ膜厚增加ꎮ 另外ꎬＰＡＡ 抑

制了破坏性电火花的出现ꎬ使得膜层更为均匀连续ꎮ

２.３　 聚丙烯酸(ＰＡＡ)对阳极氧化膜相组成的影响

图 ４ 是向电解液中添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化试件表

面的 ＸＲＤ 谱ꎮ 由图 ４ 可见ꎬ在电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬ
膜层中的 Ｍｇ 相衍射峰强度降低ꎬＭｇＳｉＯ３相衍射峰强度

增加ꎬ出现 Ｃ４Ｈ４ＭｇＯ６相ꎮ 阳极氧化过程中ꎬ电解液中

的 Ｎａ２ＳｉＯ３易水解ꎬ与 ＯＨ－结合形成 Ｓｉ(ＯＨ) ４ꎬＳｉ(ＯＨ) ４

在火花放电产生的高温环境下会脱水形成 ＳｉＯ２ꎬ而基

体中的 Ｍｇ 在外加电源的作用下ꎬ经过一系列的反应生

成 ＭｇＯꎮ 在火花放电造成的高温环境下ꎬＳｉＯ２与 ＭｇＯ
以熔融态存在ꎬ并发生高温相变ꎬ形成ＭｇＳｉＯ３、Ｍｇ２ＳｉＯ４

与 ＭｇＯ 的混合氧化物[２０]ꎮ 而在电解液中添加 ＰＡＡ
后ꎬＰＡＡ 使得 Ｍｇ２＋、ＳｉＯ３

２－、ＯＨ－等在试件 ￣溶液界面堆

积ꎬ离子浓度的增加促进了 ２Ｍｇ２＋ ＋ ＳｉＯ３
２－ ＋ ２ＯＨ－ →

Ｍｇ２ＳｉＯ４＋Ｈ２Ｏ[７]的发生ꎬ因此氧化膜中 Ｍｇ２ＳｉＯ４含量增

加ꎮ 向电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬ氧化电压升高ꎬ使得火

花放电产生更高的焦耳热ꎬ促进了 ＳｉＯ２、ＭｇＯ 与 Ｍｇ２

ＳｉＯ４间的高温相变ꎬ因此氧化膜中的 ＭｇＳｉＯ３相衍射峰

强度增加ꎮ 向电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬＣ４Ｈ４ＭｇＯ６相的出

现可能表明ꎬ在高温环境下吸附在阳极氧化试件表面

的 ＰＡＡ 的碳链发生断裂重组并与 Ｍｇ２＋ 结合ꎬ即 ＰＡＡ
参与了成膜反应ꎬ这与张新宇等[１２] 的研究结论类似ꎮ
而添加 ＰＡＡ 后ꎬ膜层中的孔隙减少ꎬ致密度上升ꎬ厚度

增加ꎬ使得 Ｘ 射线难以穿透氧化层ꎬ因此膜层中 Ｍｇ 相

衍射峰强度明显降低ꎮ

图 ４　 添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化样品表面 ＸＲＤ 谱
Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｎｏｄｉｚｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ＰＡＡ

２.４　 聚丙烯酸(ＰＡＡ)对阳极氧化膜耐腐蚀性能的影响

图 ５ 是向电解液中添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化样品的



１１２　　
动电位极化曲线ꎮ 由图 ５ 可见ꎬ在电解液中添加 ＰＡＡ
后ꎬ阳极氧化膜的腐蚀电位从－０.９３ Ｖ 提高到－０.２８ Ｖꎬ
腐蚀电流密度由 ３.２７×１０－５ ｍＡ / ｃｍ２ 降低到４.４３×１０－６

ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 腐蚀电位的提升以及腐蚀电流密度的降低

表明在电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬ阳极氧化膜的耐腐蚀性

能得到改善ꎮ 在电解液中添加 ＰＡＡ 后ꎬ膜层的致密度

升高ꎬ厚度增加ꎬ腐蚀通道减少ꎬ进而抑制了 Ｃｌ－等腐蚀

介质的渗透以及电子的转移ꎬ有效抑制了阳极氧化试

件的腐蚀ꎬ因此膜层的耐腐蚀性能得到提升ꎮ

图 ５　 添加 ＰＡＡ 前后阳极氧化样品的动电位极化曲线
Ｆｉｇ. ５　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｎｏｄｉｚｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ＰＡＡ

３　 结　 论

(１)聚丙烯酸能够在阳极氧化试件表面形成吸附

膜ꎬ在提高氧化电压的同时ꎬ造成阳极氧化试件 ￣电解

液界面出现离子堆积ꎬ促进细小电火花均匀出现ꎬ抑制

破坏性火花放电的发生ꎬ进而增加膜厚ꎬ减少膜层微孔

数ꎬ从而获得均匀致密的阳极氧化膜ꎮ 聚丙烯酸可以

作表面活性剂ꎬ促进气泡从试件表面溢出ꎬ降低膜层微

孔孔径ꎮ
(２)聚丙烯酸通过参与成膜反应以及造成阳极氧

化试件 ￣电解液界面出现离子堆积ꎬ从而改变膜层成

分ꎬ使得膜层出现 Ｃ４Ｈ４ＭｇＯ６相且使 ＭｇＳｉＯ３相的衍射峰

强度增加ꎮ
(３)聚丙烯酸的添加使得膜层的致密度升高ꎬ厚度

增加ꎬ腐蚀通道减少ꎬ进而使得膜层的耐腐蚀性能得到

改善ꎮ
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水性 ＰＵ 树脂的性能优势

　 　 水性 ＰＵ 树脂是通过水代替有机溶剂作为分

散介质的聚氨酯体系ꎬ是一种新型环保型高分子

材料ꎮ 因其优异的环保性、优良的力学性能以及

与其他水性树脂的相容性好ꎬ水性 ＰＵ 树脂被广泛

地用作胶粘剂、涂料、涂层类产品ꎮ 水性 ＰＵ 树脂

的性能优势有哪些呢?
(１)因为分散介质是水ꎬ所以无毒、不易燃烧、

不污染环境、节能安全可靠ꎮ 运输安全ꎬ工作环境

好ꎮ 体系中不含有毒的－ＮＣＯ 基团ꎬ产品无有毒溶

剂残留ꎬ产品安全、环保ꎮ
(２)水性 ＰＵ 树脂的透湿透气性要远远好于

同类溶剂型 ＰＵ 产品ꎬ因为水性 ＰＵ 树脂的亲水性

强ꎬ因此和水的结合能力强ꎬ产品具有很好的透湿

透气性ꎮ
(３)水作为连续相ꎬ使得水性聚氨酯体系黏度

与聚氨酯树脂分子量无关ꎬ且比相同固含量的溶

剂型 ＰＵ 黏度低ꎬ加工方便ꎬ易操作ꎮ
(４)水性 ＰＵ 树脂体系可以与其他水性乳液

共混或共聚共混ꎬ可降低成本或得到性能更多样

化、优异的 ＰＵ 乳液ꎮ
(５)水性 ＰＵ 树脂成膜性能好ꎬ粘接牢固ꎬ耐

寒、耐水、耐溶剂、耐磨ꎮ 因其软硬度可调ꎬ大大地

拓宽了水性 ＰＵ 树脂的应用领域ꎬ硬的水性 ＰＵ 可

作为水性地坪漆、水性木器漆ꎬ软的水性 ＰＵ 可用

作织物的柔软涂层整理等等ꎮ


