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温度对铝合金全氟辛基三乙氧基硅烷自组装膜耐腐蚀

性能影响

曹一军　龙贤豪　黄健华　周胜军　卢德柱　陈天凤　廖　群　温玉清

（桂林理工大学广西电磁化学功能物质重点实验室）

摘　要　为研究温度对全氟辛基三乙氧基硅烷自组装膜耐腐蚀性能的影响，在铝合金表面制备不同温度的自组装膜（ＳＡＭｓ），并采用

扫描电镜（ＳＥＭ）、能量色散光谱仪（ＥＤＳ）、水接触角（ＷＣＡ）、电化学阻抗谱（ＥＩＳ）、塔菲尔极化曲线（Ｔａｆｅｌ）和中性盐雾试验，以确定

ＳＡＭｓ的形貌、结构和化学成分，并进行耐腐蚀性分析和讨论。结果表明，自组装薄膜的接触角和耐腐蚀性能随着温度的升高先增大

后减小。其中４０℃制备的ＳＡＭｓ接触角达到１５３°，表现出超疏水性能。电化学性能测试结果表明，４０℃制备的ＳＡＭｓ的交流阻抗值

和腐蚀电流密度分别达到１．９９８×１０１０Ω·ｃｍ２和９．７３７×１０－９Ａ／ｃｍ２。这表明在该温度下制备的ＳＡＭｓ具有更优异的耐腐蚀性，中性

盐雾试验结果也证实了这一点。这可能是由于在４０℃时铝合金表面形成了蜂窝状的微观规则结构，有利于超疏水性的形成，从而提

高了薄膜的耐腐蚀性能。
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然而，铝合金性质较为活泼，其表面容易发生腐蚀，从而

造成巨大的经济损失和危险隐患［４５］。目前，铝合金表

面化学镀镍［６７］、溶胶凝胶
［８９］和铬酸盐转化膜［１０１１］等

方法已经被应用于腐蚀防护研究［１２１４］。以上方法虽然

可以起到腐蚀防护作用，但在可持续发展绿色化学的新

形势下，环境友好、操作简单和耐腐蚀性良好的自组装

膜方法得到研究者的重视［１５１６］。

自组装膜（ＳＡＭｓ）是最有潜力的金属表面处理方

法之一，由这些结构单元（分子、纳米材料、微米或更大

规模的物质）自发形成有序结构的一种技术。在自组装

膜中，基本结构单元在基于非共价键的相互作用下自发

地组织或聚集成具有规则几何形貌的稳定结构，从而起

到防腐的作用［１４，１７１９］。自组装技术操作简单、实用性广

且耐腐蚀性强，逐渐受到研究者的重视。ＡＲＳＬＡＮＥ

等［２０］在铜表面制备了酰亚胺（ＡＭＰＮ）自组装层，腐蚀

抑制效率达到了９８．７％。ＹＡＮＧＷＪ等
［２１］在铜表面制

备了苯丙三氮唑（ＢＴＡ）自组装膜层，电荷转移电阻最

高达到５．０×１０５Ω·ｃｍ
２。目前研究主要集中在对成膜

有机分子进行研究，并取得了一些较好的结果，然而有

关自组装温度对自组装膜微观结构的影响研究较

少［２２２４］。为了探索自组装温度对于ＳＡＭｓ的超疏水和

耐腐蚀性能的影响，本研究通过阳极氧化构造粗糙结

构，再结合自组装技术在铝合金表面制备５种温度下的

自组装膜，研究其表面形貌和化学成分，并研究自组装

膜微观结构对自组装膜腐蚀防护性能的影响，为进一步

扩大铝合金的耐腐蚀应用范围提供参考。

１　试验方法与材料

１．１　试验材料

试验材料采用无水乙醇、ＮａＳｉＯ３·Ｈ２Ｏ、ＮａＰＯ４·

１８Ｈ２Ｏ、ＮａＣｌ、全 氟 辛 基 三 乙 氧 基 硅 烷 （ＰＯＴＳ）、

Ｈ２ＳＯ４。６０６１铝合金成分（质量分数，下同）：０．１５％～

０．４％ 的 Ｃｕ、０．１５％ 的 Ｍｎ、０．０４％ ～０．３５％ 的 Ｃｒ、

０．８％～１．２％的 Ｍｇ、０．２５％的Ｚｎ、０．１５％的Ｔｉ、０．４％～

０．８７％的Ｓｉ和少量Ｆｅ，余量为Ａｌ。６０６１铝合金试样尺

寸为１５ｍｍ×２５ｍｍ×３ｍｍ，并进行打磨处理。

１．２　自组装膜层制备

试样依次用１８０、６００、１０００、１２００和１５００号砂纸

打磨 至 光 滑 后，放 入８０℃ 的 除 油 液 （１０ｇ／Ｌ的

ＮａＳｉＯ３·Ｈ２Ｏ和４０ｇ／Ｌ的ＮａＰＯ４·１８Ｈ２Ｏ）中１ｍｉｎ，

然后分别放入乙醇和去离子水中１０ｍｉｎ，随后取出干

燥。

配制体积分数为８％的硫酸溶液，铂电极为对电

极，试样为工作电极，对铝合金基体进行阳极氧化３０

ｍｉｎ，其中电流强度为０．３Ａ／ｃｍ２，电压为２０Ｖ，阳极氧

化完成后水浴２０ｍｉｎ，再次干燥。

配制体积分数为４％的乙醇ＰＯＴＳ自组装溶液，在

４０℃下磁力搅拌水解１ｈ。将处理后的试样放置在

ＰＯＴＳ溶液中进行自组装，时间为２ｈ，温度分别设置为

２０、３０、４０、５０和６０℃。最后，用蒸馏水冲洗以除去多

余的有机分子，将其放入１００℃的烘箱中固化１ｈ，取出

后分别做好标记待测试。制备流程见图１。

图１　试样制备流程图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

１．３　表征分析

采用加速电压为２００ｋＶ的ＳＵ５０００场发射扫描电

镜，配备Ｘ射线能谱仪（ＸＦｌａｓｈ５０３０Ｔ）对试样的微观形

貌进行表征。水接触角的测量采用接触角仪（ＷＣＡ，

ＸＧＣＡＭＡ），试样的水滴体积为２μＬ，在每个试样上

测量３个不同的点，取其平均值。采用涂层测厚仪

（ＴＴ２６０）测试薄膜厚度，测试５次取其平均值。

采用ＣＨＩ７６０Ｅ电化学工作站对制备的涂层在

３．５％的ＮａＣｌ溶液中进行室温电化学行为研究。腐蚀

试验采用传统的三电极体系，试样为工作电极、铂电极

为对电极、标准饱和甘汞电极为参比电极。涂层的耐腐

蚀性能采用极化曲线来评价，测试区域为１ｃｍ２，电位

扫描范围为－１～０．６Ｖ，扫描速率为５ｍＶ／ｓ。采用

Ｔａｆｅｌ外推法，利用化学分析软件得到腐蚀电位和腐蚀

电流密度。同时，在１０ｍＶ交流信号的开路电位下，获

得涂层的阻抗值，频率范围为１０５～１０
－２ Ｈｚ。在正常情

况下，涂层的阻抗以０．０１Ｈｚ频率对应的阻抗模量值表

征。此外，通过拟合合适的等效电路来解释阻抗图。

在常温下使用中性盐雾试验箱（ＡＣ６０Ｂ），在质量

分数为５％的ＮａＣｌ溶液中进行盐雾试验，以评估接触

角对涂层的影响，然后观察表面腐蚀状态，并在ＣＨＩ

７６０Ｅ电化学工作站进行ＥＩＳ测试。

２　试验结果和讨论

２．１　犛犈犕形貌、厚度和接触角分析

不同温度下ＳＡＭｓ的表面形貌见图２。可以看出，
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在２０℃下，膜层表面有明显的沟壑，平均宽度约为１

μｍ，十分粗糙，表面还有一些微小的碎片颗粒，许多不

均匀的孔状结构相互连接（见图２ａ和图２ｆ）；在３０℃

下，膜层表面沟壑变浅，平均宽度约为０．２５μｍ，沟壑也

变得更加密集，形成了紧密叠加的块状，多层的絮状物

进行相互叠加（见图２ｂ和图２ｇ）；而在４０℃下，表面沟

壑变得十分的狭窄，扁平块和沟纹分布错开，形成了具

有规则的蜂窝状结构，表面整体趋于平整（见图２ｃ和图

２ｈ）；在５０℃下，膜层形貌又十分粗糙，凹坑消失，取而

代之的是高低不平的突起，颗粒状的絮状物堆积沉淀在

表面（见图２ｄ和图２ｉ）；６０℃时，膜层形貌呈高低起伏

的层状，表面粗糙，有大量颗粒状的凸起与凹坑（见图２ｅ

（ａ）２０℃ （ｂ）３０℃ （ｃ）４０℃ （ｄ）５０℃ （ｅ）６０℃

（ｆ）２０℃，高倍 （ｇ）３０℃，高倍 （ｈ）４０℃，高倍 （ｉ）５０℃，高倍 （ｊ）６０℃，高倍

图２　不同温度试样的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

和图２ｊ）。

　　疏水性有助于减少铝合金表面与水分子的接触从

而提高耐腐蚀能力。不同温度下试样的接触角和厚度

见图３。从图３ａ可知，随着自组装温度从２０℃逐渐增

大到６０℃，ＳＡＭｓ的接触角呈现先增大后减小的趋势，

（ａ）接触角 （ｂ）厚度

图３　不同温度下试样的接触角和厚度

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

当温度为４０℃时，ＳＡＭｓ的接触角达到最大值１５３．

０９°，形成超疏水表面。随着自组装温度超过５０℃后，

接触角逐渐减小，说明自组装膜的表面微观结构受自组

装温度的影响较大，且自组装温度在４０℃时形成的

ＳＡＭｓ具有超疏水性能。

　　结合图２可以看出，在４０℃时，该ＳＡＭｓ表面有

机自组装分子呈规则的蜂窝状形貌，构成了具有一定规

则的微观粗糙结构。该结构尺寸更易于捕获空气，在微

观粗糙表面形成薄空气层，进而可有效防止溶液渗透到

自组装膜的孔隙中，从而达到提升铝合金表面超疏水性

能的目的。

　　从图３ｂ可以看出，随着自组装温度升高，ＳＡＭｓ的

厚度也呈现先增大后减小的趋势，当温度为４０℃时，自

组装膜层厚度达到最大值。这也为提高铝合金表面耐

腐蚀性起到了一定的作用。
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２．２　犈犇犛成分分析

图４和图５分别为不同温度下自组装膜层面扫描

和ＥＤＳ图谱。Ｆ和Ｓｉ是ＰＯＴＳ的两个特征元素，根据

成分分析谱图均有对应的元素峰出现，在图４中可以观

（ａ）２０℃，ＳＥＭ （ｂ）２０℃，Ａｌ面扫描 （ｃ）２０℃，Ｆ面扫描 （ｄ）２０℃，Ｓ面扫描 （ｅ）２０℃，Ｓｉ面扫描

（ｆ）３０℃，ＳＥＭ （ｇ）３０℃，Ａｌ面扫描 （ｈ）３０℃，Ｆ面扫描 （ｉ）３０℃，Ｓ面扫描 （ｊ）３０℃，Ｓｉ面扫描

（ｋ）４０℃，ＳＥＭ （ｌ）４０℃，Ａｌ面扫描 （ｍ）４０℃，Ｆ面扫描 （ｎ）４０℃，Ｓ面扫描 （ｏ）４０℃，Ｓｉ面扫描

（ｐ）５０℃，ＳＥＭ （ｑ）５０℃，Ａｌ面扫描 （ｒ）５０℃，Ｆ面扫描 （ｓ）５０℃，Ｓ面扫描 （ｔ）５０℃，Ｓｉ面扫描

（ｕ）６０℃，ＳＥＭ （ｖ）６０℃，Ａｌ面扫描 （ｗ）６０℃，Ｆ面扫描 （ｘ）６０℃，Ｓ面扫描 （ｙ）６０℃，Ｓｉ面扫描

图４　不同温度下自组装膜层面扫描分析

Ｆｉｇ．４　ＳｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＡＭｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）２０℃ （ｂ）３０℃ （ｃ）４０℃ （ｄ）５０℃ （ｅ）６０℃

图５　不同膜层的ＥＤＳ成分分析

Ｆｉｇ．５　ＥＤＳｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｙｅｒｓ
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察到元素分布均匀，没有明显的堆积和缺陷，由此可以

证明在铝合金表面成功制备了ＰＯＴＳ膜层。Ａｌ、Ｏ和Ｓ

等３种元素的含量基本一致，说明温度对阳极氧化膜层

的影响不大。为了更好地分析成膜过程，膜层的特征元

素Ｆ和Ｓｉ的归一化质量见图６。可以看出，２０～４０℃

的成膜过程中，Ｆ和Ｓｉ含量持续增加，这表明随着温度

升高，自组装分子的化学反应活度提升，自发反应速度

加快，ＳＡＭｓ逐渐致密完善。在４０℃下，Ｆ和Ｓｉ的含

量最高，铝合金表面的含氟交联物中元素含量最丰富，

正是因为含氟交联物中Ｆ元素的存在，使铝合金表面

具有超疏水性，同时提升了其耐腐蚀的能力。继续提高

自组装温度，４０～６０℃的成膜过程中，ＰＯＴＳ中的Ｆ

和Ｓｉ含量持续降低，这可能是由于过高的温度使得长

链的ＰＯＴＳ分子发生分解，逐渐自发分解为短链分子，

使铝合金表面难以形成较完善的膜层。

图６　不同膜层Ｆ、Ｓｉ元素含量

Ｆｉｇ．６　ＦａｎｄＳｉｃｏｎｔｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｍｓ

２．３　动电位极化曲线分析

图７为不同温度下制备的自组装薄膜的动电位极

化曲线，采用Ｔａｆｅｌ外推法处理后的结果见表１。犈ｃｏｒｒ、

犑ｃｏｒｒ、犫ｃ和犫ａ分别为腐蚀电位、腐蚀电流密度、阴极和阳

极斜率。根据图７和表１可以得到，铝合金基体的犈ｃｏｒｒ

和犑ｃｏｒｒ值分别为－０．７４５Ｖ和１．０５１×１０
－５Ａ／ｃｍ２。当

在铝合金基板上构建阳极氧化膜之后，铝合金表面的耐

蚀性有所提高，犑ｃｏｒｒ值降低了一个数量级，达到了

６．２０５×１０－６Ａ／ｃｍ２。然后在铝合金阳极氧化后的表面

图７　不同温度试样的极化曲线图

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表１　不同温度下试样的极化曲线参数

犜犪犫．１　犘狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狊狆犲犮犻犿犲狀狊犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

试样 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犫ｃ 犫ａ 犑ｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２）

Ａｌ基体 －０．７４５ ４．９４３ ５．４０５ １．０５１×１０－５

Ａｌ２Ｏ３ －０．７３１ ４．６６１ ５．６４７ ６．２０５×１０－６

２０℃ －０．７０５ ４．６７２ ４．５６３ １．１５１×１０－６

３０℃ －０．７１１ ２．４５８ ２２．９０９ ７．１２８×１０－８

４０℃ －０．５６８ ５．１３９ ４．８９５ ９．７３７×１０－９

５０℃ －０．７８８ ４．１１５ ３７．９５６ １．９３０×１０－７

６０℃ －１．１０７ ５．８３３ ４．５３９ １．６１８×１０－７

进行自组装后，５种不同膜层之间的犑ｃｏｒｒ均出现不同程

度的减小。可以看出，２０～６０℃ＳＡＭｓ的犑ｃｏｒｒ呈现先

减小后增大的趋势，当４０℃ＳＡＭｓ的犑ｃｏｒｒ值降低到了

最小值，为９．７３７×１０－９Ａ／ｃｍ２，比铝合金基体降低了４

个数量级。犈ｃｏｒｒ也随着自组装温度的变化先升高再降

低，在４０℃时达到最大值，说明该温度下制备的自组装

膜具有较优的耐腐蚀性能。结合图２的微观形貌可以

推断，当自组装温度为４０℃时，自组装膜层在铝合金表

面形成了具有一定厚度的规则蜂窝状致密超疏水微观

结构，该结构有助于抵御腐蚀性离子对铝合金基体表面

的侵蚀，使自组装膜层耐腐蚀性得到了增强。

２．４　电化学阻抗谱分析

图８为试样在３．５％的 ＮａＣｌ溶液中的交流阻抗

（ＥＩＳ）图谱。采用Ｚｖｉｅｗ软件对交流阻抗谱数据进行

（ａ）波特图

（ｂ）能奎斯特图

图８　不同试样的ＥＩＳ图

Ｆｉｇ．８　ＥＩＳｐｌｏｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
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等效电路拟合（见图９），相关数据结果见表２。拟合结

果显示，拟合数据在整体频率范围内均与试验数据相

符。其中有两个是时间的常数，第一个处于中高频阶

段，这与膜层对铝合金基体上的保护行为有关［２５］。另

一个处于低频阶段，这主要是与铝合金基体上电化学腐

蚀产生的电荷转移反应有关［２６］。

（ａ）铝合金基体 （ｂ）ＳＡＭｓ

图９　等效电路图

Ｆｉｇ．９　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｄｉａｇｒａｍｓ

表２　电化学阻抗拟合结果

犜犪犫．２　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犻犿狆犲犱犪狀犮犲

试样

犚ｓ／

（Ω·

ｃｍ２）

犙ｃｔ／

（×１０－８

Ｆ·

ｃｍ２）

狀１

犚ｃｔ／

（×１０５

Ω·

ｃｍ２）

犙ｄ１／

（×１０－８

Ｆ·

ｃｍ２）

狀２

犚ｄ１／

（×１０５

Ω·

ｃｍ２）

Ａｌ ３１．２２ － － － ５７３３ ０．５３９４４ ０．０１５３８

Ａｌ２Ｏ３ １９８７ ２３４．１ ０．７６０２４ ０．０５７６３ ４０５．９ ０．７６０５５ １５．５２

２０℃ ７２９１７ ３．３７９ ０．９２６１６ ２．３５３ １２．３９ ０．７９７７６ ２７８０

３０℃ ８２４８２ ３．５５２ ０．９６６３５ １．４９３ １２．７５ ０．８４７０１ ３１１７

４０℃ １１５１００ ３．７４１ ０．９１７９９ ３６．６７ ２．６６７ ０．８６８４２ １９９８００

５０℃ ２１７５１ ７．４０８ ０．８４７８７ ０．６５９２０ １９．７４ ０．８４２６５ ５６６３

６０℃ ５５６３ ４５．１８ ０．９２３９５ ０．１８３１１ ８９．０２ ０．９００７６ ９１２．７

　　从图８ａ可以得知，低频时２０、３０、５０和６０℃的阻

抗均在１０８Ω·ｃｍ
２的范围内，其中６０℃的阻抗只有

１０７Ω·ｃｍ
２。在相同的频率范围内，４０℃ＳＡＭｓ的阻

抗增加到１０９Ω·ｃｍ
２的范围，提高了一个数量级。结

果表明，４０℃下ＳＡＭｓ的密度高于其他的，对Ｃｌ－起到

更好的阻挡效果，其耐腐蚀性能最强。

　　不同试样的阻抗均呈现圆弧状（见图８ｂ）。对于基

体，只呈现一个电容半圆，这是因为基体表面被砂纸打

磨，金属表面没有形成薄膜，曲线是溶液／铝界面的电荷

转移过程，因此，腐蚀参数可由图８ａ拟合。与ＳＡＭｓ

相比，基体和阳极氧化膜的阻抗圆弧很小，插图显示的

分别为铝合金和阳极氧化膜的ＥＩＳ放大图。

　　伯德图和奈奎斯特图拟合等效电路模型见图８。

在等效电路中，犚ｓ为工作电极与参考电极之间电解质

的溶液电阻，犚ｃｔ和犙ｃｔ分别为腐蚀离子通过被动层或腐

蚀层时产生的电阻和电容，犚ｄｌ和犙ｄｌ分别为计算涂层与

基体界面处的电荷转移电阻和电容，犔 为电感，狀的存

在取决于分布的表面反应性、表面均匀性、粗糙度或分

形几何、电极孔隙率和电流，以及与电极几何有关的电

位分布。根据拟合数据，可以计算出薄膜的电容和双层

电容：

犆Ｘ＝
（犚Ｘ·犆ＰＥ）

１

狀

犚Ｘ

（１）

式中，犚 为电阻；犆为理想电容；狀为弥散系数；犆ＰＥ为非

理想电容。通过用电阻值来评估膜层的耐腐蚀性能。

犚ｃｔ与膜层对于腐蚀性离子的抵御能力相关。４０ ℃

ＳＡＭｓ的犚ｃｔ值最大，即载流子在ＳＡＭｓ上的渗透作用

最弱。基体的犚ｄｌ仅为１５３８Ω·ｃｍ
２，而阳极氧化膜的

犚ｄｌ比铝合金基体提高了３个数量级。不同温度下的

ＳＡＭｓ的犚ｄｌ均比基体的犚ｄｌ要大得多，这表明在不同温

度下的ＳＡＭｓ均可以用来保护铝合金基体，防止腐蚀

离子扩散和迁移，从而提高铝合金耐腐蚀性能。通过对

比不同膜层的犚ｄｌ，４０℃时ＳＡＭｓ具有最大值，比其他

膜层大了２～３个数量级。因此，４０℃的ＳＡＭｓ具有最

低的腐蚀速率，可以有效提升铝合金的耐腐蚀能力。

２．５　中性盐雾试验

图１０为不同ＳＡＭｓ的中盐雾腐蚀在不同时间的

表面形貌。可以看出，盐雾腐蚀７ｄ后，膜层表面均平

整，没有出现被腐蚀现象。这主要是由于铝合金表面存

在的ＳＡＭｓ对其进行腐蚀离子的隔离和防护，从而有

效地保护了铝合金基体不被腐蚀离子侵蚀。１４ｄ后，

２０℃和６０℃的ＳＡＭｓ出现轻微腐蚀点，且有进一步加

重的趋势。２１ｄ后，２０℃和６０℃的ＳＡＭｓ腐蚀现象加

重，出现的腐蚀点不断增多，且３０℃和５０℃的ＳＡＭｓ

也出现了腐蚀现象。４０℃的ＳＡＭｓ在２８ｄ后才显示

出较小的腐蚀点。

　　为了进一步评估ＳＡＭｓ的耐腐蚀性能，对盐雾试

验后的膜层进行了ＥＩＳ测试，见图１１。可以看出，随着

盐雾试验的继续，不同ＳＡＭｓ的腐蚀程度增加，电荷转

移电阻不断降低，但４０℃ＳＡＭｓ仍具有最大阻抗值。

腐蚀２８ｄ后，４０℃的ＳＡＭｓ仅降低一个数量级，说明

膜层已被腐蚀离子轻微腐蚀，但仍表现出良好的耐腐蚀

性能。这可能是由于ＳＡＭｓ在铝合金表面形成了规则

的微观蜂窝状结构，具有了超疏水性能，使得腐蚀离子

不容易与其发生腐蚀反应，从而可以起到机械隔离腐蚀

介质的作用，达到增强铝合金抗腐蚀性能的目的。

２５６
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（ａ１）０ （ａ２）７ｄ （ａ３）１４ｄ （ａ４）２１ｄ （ａ５）２８ｄ

（ａ）２０℃自组装膜层

（ｂ１）０ （ｂ２）７ｄ （ｂ３）１４ｄ （ｂ４）２１ｄ （ｂ５）２８ｄ

（ｂ）３０℃自组装膜层

（ｃ１）０ （ｃ２）７ｄ （ｃ３）１４ｄ （ｃ４）２１ｄ （ｃ５）２８ｄ

（ｃ）４０℃自组装膜层

（ｄ１）０ （ｄ２）７ｄ （ｄ３）１４ｄ （ｄ４）２１ｄ （ｄ５）２８ｄ

（ｄ）５０℃自组装膜层

（ｅ１）０ （ｅ２）７ｄ （ｅ３）１４ｄ （ｅ４）２１ｄ （ｅ５）２８ｄ

（ｅ）６０℃自组装膜层

图１０　不同ＳＡＭｓ的中性盐雾试验结果

Ｆｉｇ．１０　ＮｅｕｔｒａｌｓａｌｔｓｐｒａｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＡＭｓ

３５６

温度对铝合金全氟辛基三乙氧基硅烷自组装膜耐腐蚀性能影响　曹一军　等



（ａ）７ｄ （ｂ）１４ｄ （ｃ）２１ｄ （ｄ）２８ｄ

图１１　不同ＳＡＭｓ在中性盐雾后的ＥＩＳ

Ｆｉｇ．１１　ＥＩＳｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＡＭｓａｆｔｅｒｎｅｕｔｒａｌｓａｌｔｓｐｒａｙ

３　结　论

（１）不同温度下制备的ＳＡＭｓ分析结果表明，４０℃

的ＳＡＭｓ在铝合金表面呈蜂窝状分布，膜层分布均匀

且致密，比其他温度的膜层具有更好的微观形貌，并且

此时的ＳＡＭｓ达到了超疏水状态，说明超疏水性能有

助于进一步提高膜层的耐蚀性。

（２）电化学性能测试和盐雾试验表明不同条件的

ＳＡＭｓ均具有一定的耐蚀性能。自组装温度为４０℃的

试样膜层较厚且孔隙率较低，合金耐腐蚀性能最好，腐

蚀电流密度为９．７３７×１０－９ Ａ／ｃｍ２，阻抗模值｜犣｜为

１．９９８×１０１０Ω·ｃｍ
２。

（３）通过对铝合金表面不同温度下制备的ＳＡＭｓ

进行分析，微观形貌可以影响膜层的耐蚀性能。致密且

均匀的膜层能够保护基体免受腐蚀性离子的侵蚀，进一

步提高铝合金的耐蚀性能。
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研究·合金性能

镍基单晶高温合金薄壁试样的一次枝晶间距统计方法对比
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（１．中国航发商用航空发动机有限责任公司；２．北京航空材料研究院先进高温结构材料重点实验室；

３．湘潭大学材料科学与工程学院）

摘　要　分别采用面积测量法、三角形测量法和最小生成树法，对不同壁厚的镍基单晶高温合金试样的一次枝晶间距进行了统计。

结果表明，面积测量法和三角形测量法对块状试样平均一次枝晶间距的统计结果基本相当，大于采用最小生成树法获得的数值。随

试样壁厚降低，三角形测量法和最小生成树法统计的平均一次枝晶间距差距基本固定，一次枝晶间距的容许范围随着试样壁厚降低

而缩小，而面积测量法在统计薄壁试样的平均一次枝晶枝晶间距时显示出明显的不稳定性。最后，讨论了３种方法统计镍基单晶高

温合金薄壁试样一次枝晶间距时的特点和适用性。

关键词　镍基高温合金；薄壁件；一次枝晶间距；最小生成树

中图分类号　ＴＧ１１３．１　　　　文献标志码　Ａ

ＤＯＩ：１０．１５９８０／ｊ．ｔｚｚｚ．２０２３．０５．０１４ 开放科学（资源服务）标识码（犗犛犐犇）：

犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犛狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾犕犲狋犺狅犱狊犳狅狉犘狉犻犿犪狉狔犇犲狀犱狉犻狋犲犛狆犪犮犻狀犵狅犳犜犺犻狀狑犪犾犾

犖犻犫犪狊犲犱犛犻狀犵犾犲犆狉狔狊狋犪犾犛狌狆犲狉犪犾犾狅狔犛狆犲犮犻犿犲狀狊

犑犻犪狀犵犣狌犵犪狀犵
１，犢犲犡犻狀狔狌犲

２，犣犺犪狀犵犑犻犪狀
２，犌狌狅犢狌犪狀狔狌犪狀

２，犣犺犪狀犵犕犪犻
２，犔犻犢狌犪狀２，

犔狌犌狌犪狀犵狓犻犪狀
２，犎狌犛狅狀犵狊狅狀犵

３

（１．ＡｉｒＣｈｉｎａＣｏｍｍｅｒｃｉａｌＡｅｒｏＥｎｇｉｎｅＣｏ．，Ｌｔｄ．；２．ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｎＡｄｖａｎｃｅｄＨｉｇｈ

ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳｔｒｕｃｔｕｒａｌＭａｔｅｒｉａｌｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ；

３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＸｉａｎｇｔａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＴｈｅｐｒｉｍａｒｙｄｅｎｄｒｉｔｅｓｐａｃｉｎｇｏｆＮｉｂａｓｅｄｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｕｐｅｒａｌｌｏｙｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｌｌｔｈｉｃｋ

ｎｅｓｓｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙａｒｅａｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ，ｔｒｉａｎｇｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｍｉｎｉｍｕｍｓｐａｎｎｉｎｇｔｒｅｅ

ｍｅｔｈｏｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｅａｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｔｒｉａｎｇｌｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄａｒｅｂａｓｉｃａｌｌｙｓｉｍｉｌａｒ，ｗｈｉｃｈａｒｅｂｏｔｈｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｍｉｎｉｍｕｍｓｐａｎｎｉｎｇｔｒｅｅｍｅｔｈｏｄ．

Ｗｉｔｈｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｔｈｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｄｅｎｄｒｉｔｅｓｐａｃｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｔｒｉａｎｇｌｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

ａｎｄｍｉｎｉｍｕｍｓｐａｎｎｉｎｇｔｒｅｅｍｅｔｈｏｄｉｓｂａｓｉｃａｌｌｙｆｉｘｅｄｗｉｔｈｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｉｎａｌｌｏｗａｂｌｅｒａｎｇｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅ

ｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｒｅａｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｄｉｓｐｌａｙｏｂｖｉｏｕｓｉｎｓｔａｂｌｅ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ｅａｃｈｍｅｔｈｏｄｏｎｐｒｉｍａｒｙｄｅｎｄｒｉｔｅｓｐａｃｉｎｇｏｆｔｈｉｎｗａｌｌｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．

犓犲狔犠狅狉犱狊：犖犻犫犪狊犲犱犛狌狆犲狉犪犾犾狅狔，犜犺犻狀狑犪犾犾犆狅犿狆狅狀犲狀狋，犘狉犻犿犪狉狔犇犲狀犱狉犻狋犲犛狆犪犮犻狀犵，犕犻狀犻犿狌犿犛狆犪狀狀犻狀犵犜狉犲犲

收稿日期：２０２３０１１３；修改稿收到日期：２０２３０３１１
基金项目：湖南省自然科学基金项目资助（２０２２ＪＪ４０４３９）；湖南省科技创新计划资助项目（２０２１ＲＣ２０８８）

第一作者简介：姜祖岗，男，１９８６年出生，高级工程师，上海 （２００２４１），Ｅｍａｉｌ：ｊｉａｎｇｚｕｇａｎｇ＠１６３．ｃｏｍ
通信作者：胡松松，男，１９９０年出生，副教授，湖南湘潭（４１１１０５），Ｅｍａｉｌ：ｓｏｎｇｈｕ＠ｘｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
引用格式：姜祖岗，叶新癑，张剑，等．镍基单晶高温合金薄壁试样的一次枝晶间距统计方法对比［Ｊ］．特种铸造及有色合金，２０２３，４３（５）：６５５６５９．

ＪＩＡＮＧＺＧ，ＹＥＸＹ，ＺＨＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｐｒｉｍａｒｙｄｅｎｄｒｉｔｅｓｐａｃｉｎｇｏｆｔｈｉｎｗａｌｌＮｉｂａｓｅｄｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

ｓｕｐｅｒａｌｌｏｙｓｐｅｃｉｍｅｎｓ［Ｊ］．ＳｐｅｃｉａｌＣａｓｔｉｎｇ＆ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＡｌｌｏｙｓ，２０２３，４３（５）：６５５６５９．

［２２］ＺＨＵＨＺ，ＹＵＥＬＦ，ＺＨＵＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ／ｓｉｌａｎｅｃｏａｔｉｎｇｓｆｏｒｃｏｒ

ｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ［Ｊ］．ＳｕｒｆａｃｅａｎｄＣｏａｔｉｎｇｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，３０４：

７６８４．

［２３］ＷＩＮＫＬＥＲＤＡ，ＢＲＥＥＤＯＮ Ｍ，ＷＨＩＴＥＰ，ｅｔａｌ．Ｕｓｉｎｇｈｉｇｈ

ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄｉｎｓｉｌｉｃｏｍｏｄｅｌｓｔｏｄｉｓｃｏｖｅｒａｌｔｅｒ

ｎａｔｉｖｅｓｔｏｔｏｘｉｃｃｈｒｏｍａｔｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ［Ｊ］．ＣｏｒｒｏｓｉｏｎＳｃｉ

ｅｎｃｅ，２０１６，１０６：２２９２３５．

［２４］ＷＥＮＹＱ，ＭＡ Ｍ Ｍ，ＳＨＡＮＧ Ｗ．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄａｄ

ｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｂｉｓ（γｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌｐｒｏｐｙｌ）ｔｅｔｒａｓｕｌｆｉｄｅｓｅｌｆ

ａｓｓｅｍｂｌｅｄｍｅｍｂｒａｎｅｏｎ６０６１ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，

２０１５，９８（５）：８０１２９８０１３５．

［２５］ＳＵＮＷ，ＷＡＮＧＬＤ，ＹＡＮＧＺＱ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｄｉｍｅ

ｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｄｅｒｉｖｅｄｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅｏｎａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｖｉａ

ｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｕｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＣｏｒｒｏｓｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，１２８：１７６１８５．

［２６］ＡＢＢＡＳＩＳ，ＮＯＵＲＩＭ，ＳＡＢＯＵＲＲＯＵＨＡＧＨＤＡＭ Ａ．Ａｎｏｖｅｌ

ｃｏｍｂｉｎｅｄｍｅｔｈｏｄｆｏｒｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｔａｂｌｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｕｐｅ

ｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅｏｎＡｌａｌｌｏｙ［Ｊ］．ＣｏｒｒｏｓｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅ，２０１９，

１５９：１０８１４４．

［２７］李姣姣，刘燕红，李家平，等．自组装膜层微观结构对铝合金表面耐

腐蚀性能的影响［Ｊ］．中国表面工程，２０２０，３３（５）：３０３９．

（编辑：栗万仲）

５５６


