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暋暋[摘暋要]暋温度对铝合金硬质阳极氧化膜的质量有显著影响,低温条件下制备的氧化膜质量远优于常温氧

化膜。研究了低温(-6~-9曟)条件下 LY12铝合金硬质阳极氧化工艺,分析了氧化温度、时间、电流密度对氧

化膜颜色、厚度、显微硬度的影响,探讨了氧化电流密度与氧化电压的关系。结果表明,在氧化温度-6~-9曟、
电流密度1.6~1.8A/dm2、氧化时间60min的条件下对LY12铝合金进行硬质阳极氧化,可以达到工件硬质阳

极氧化膜厚35~45毺m,硬度380~450HV 的要求,且氧化膜颜色深而均匀,主要含C,O,Al,P,S元素。
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[Abstract]暋Thetemperaturehadaremarkableinfluenceonthequalityofhardanodicoxidationfilmsonaluminum

alloys,andparticularly,thequalityofanodicoxidationfilmspreparedatlowtemperaturewasfarbetterthanthatpre灢
paredatroomtemperature.ThepreparationtechnologyofhardanodicoxidationonLY12aluminumalloyatlowtemper灢
aturewasstudied.Theeffectsofoxidationtemperature,oxidationtime,andcurrentdensityonthecolor,filmthick灢
ness,andmicro灢hardnessofoxidationfilmswereinvestigatedrespectively,andtherelationbetweenoxidationcurrent
densityandoxidationvoltagewasdiscussedaswell.Resultsshowthatthehardanodicoxidationfilmhasanuniformand
darksurfacewithathicknessof35~45毺mandahardnessof380~450HV,whentheanodicoxidationfilmisobtained
attemperatureof-6~-9曟,currentdensityof1.6~1.8A/dm2andoxidationtimeof60min.Thesurfacecomposi灢
tionalanalysisrevealsthattheanodicoxidationfilmconsistsofC,O,Al,P,andS,whereasnocopperelementisdetec灢
ted.

[Keywords]暋LY12aluminumalloy;low灢temperatureoxidationfilms;hardanodicoxidationfilms

[收稿日期]2010灢07灢27;[修回日期]2010灢09灢22
[作者简介]高丽(1982-),女,安徽宿州人,硕士生,主攻材料物理与化学。

暋暋LY12铝合金是一类密度小、强度高的有色金属,
广泛用于航空、化工、电子、机械制造等领域。为了提

高LY12铝合金的耐蚀性、耐磨性及延长其使用寿命,
常采用电化学方法在铝合金表面形成一层硬度高、耐
磨性好、与基体结合牢固、绝缘性好的硬质阳极氧化

膜[1-3]。李鑫庆等[4]归纳总结了铝合金硬质阳极氧化

工艺的研究进展,其工艺为温度0曟、电流密度2.7~
4.0A/dm2,硬质阳极氧化膜厚度25~50毺m。苏纪

文等[5]采用氧化温度-4~-12曟、硫酸质量浓度200
~300g/L、时间1~1.5h、电流密度4.0A/dm2 的硬

质阳极氧化工艺,获得了硬度高、膜层厚的氧化膜,但
氧化膜仍存在易被击穿、工件烧蚀、膜色泽不均匀等缺

陷。左焕然等[6]在-1曟下比较了不同浓度的硫酸对

氧化膜性能的影响,发现在低浓度的硫酸介质中生成

的膜层更厚,硬度更高;但在低浓度硫酸介质中获得的

氧化膜,其粗糙度高于在高浓度硫酸介质中获得的氧

化膜。从现有的低温阳极氧化工艺来看,电解液中采

用的硫酸浓度大都较高[7-8],且有些体系中还含有铬、
磷、胺等有毒、有害的物质[9-10]。因此,绿色、环保、无
污染的铝合金硬质阳极氧化工艺是未来的发展方向。

在传统 LY12铝合金硬质阳极氧化工艺的基础

上,笔者提出一种硫酸浓度较低,含适量低毒添加剂的

低温硬质阳极氧化工艺,通过优化工艺条件,获得了颜

色较深、色泽均匀、无裂纹的氧化膜。
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1暋实验

1.1暋硬质阳极氧化膜的制备
所用试样为60mm暳20mm暳2mm 的LY12铝

合金,其化学成分(质量分数)为:Al91.4%~93.7%,

Cu3.8%~4.9%,Mg1.2%~1.8%,Fe0.5%,Si
0.5%,Zn0.3%,Mn0.3%~0.9%。

硬质阳极氧化的工艺流程如下:脱脂与除油曻水

洗曻化学抛光曻酸洗曻水洗曻硬质阳极氧化曻水洗曻
沸水封闭曻吹干。脱脂与除油、化学抛光、酸洗采用参

考文献[2]中的工艺。硬质阳极氧化液的主要组分为:

H2SO4100~150g/L,甘油20~25g/L,添加剂5~10
g/L。各步所用溶液均用分析纯化学药品和蒸馏水配

制,水洗过程也采用蒸馏水。
阳极氧化时,用S灢212恒速搅拌器搅拌氧化液,用

HB171500SC5A/150V直流稳定电源控制电流密度

(1.0~3.0A/dm2),采用DLSB30L/80低温冷却液循

环泵控制阳极氧化液温度为-6~-9曟,氧化时间为

20~70min。

1.2暋氧化膜理化性质表征
用ED灢300涡流测厚仪测量膜厚,测5个不同点,

取平均值。用 HX灢1000显微硬度计测试膜的硬度,测

5个不同点,取平均值。用 VEGA栻LMU扫描电子显

微镜(SEM)观察膜的形貌并进行能谱分析,激发电压

20kV。

2暋结果与讨论

2.1暋温度对氧化膜理化性质的影响
温度是影响LY12铝合金硬质阳极氧化膜性能的

重要参数[11]。铝合金的阳极化反应是一个放热过程,
随着阳极氧化膜的形成,槽液温度将逐步升高;而温度

升高后,氧化膜溶解速度加快,易引起过度腐蚀,使氧

化膜疏松掉粉,膜的厚度和硬度明显降低。反之,温度

较低时,氧化膜硬度、耐磨性都比较好,且膜层规整、均
匀,颜色较深。当槽液温度降至-9曟后,氧化膜颜色

加深,逐渐由灰黑色向纯黑色过度,但氧化膜层脆性变

大,甚至出现裂纹,难以满足工业需求。
实验中为了提高氧化膜的硬度和色泽度,除采用

低温阳极氧化外,还在电解液中加入了甘油等添加剂,
以避免膜层冰裂。

2.2暋电流密度对氧化电压的影响
图1给出了电流密度在1.0~3.0A/dm2 变化

时,LY12铝合金阳极氧化电压的变化情况。分析图1

可知,施加电流后的开始阶段,氧化电压急剧升高,为
膜的生长阶段,电流密度越高,氧化电压达到首个峰值

的时间越短。其原因是在铝合金表面生成了一层致

密、无孔的氧化膜(即阻挡层),氧化膜具有很高的电

阻,阻碍了电流通过及氧化反应的继续进行[12]。随着

阳极化过程的进行,氧化电压先略微下降,然后趋于平

稳。电压下降与阻挡层膨胀,凹处电化学和化学溶解

后出现孔穴,电阻下降有关。当氧化时间进一步延长

时,氧化电压迅速升高,且电流密度越大,电压升高的

速度越快,此时氧化膜溶解速度加快,甚至局部被击

穿,产生灼烧膜,出现“烧膜暠现象,这就是曲线d电压

突然下降的原因。

图1暋不同电流密度下的电压灢时间关系

Fig.1Therelationshipbetweenvoltage
andtimewithdifferentcurrentdensity

2.3暋氧化时间对膜层厚度和硬度的影响
硬质阳极氧化膜的厚度和硬度与氧化时间、电解

液浓度、电流密度等因素密切相关[12]。图2是在电解

液浓度和电流密度一定的情况下,氧化膜的厚度、硬度

随阳极氧化时间的变化规律。由图2可见,随着氧化

时间的延长,氧化膜的膜厚和硬度均是先增加,后减

小。在反应开始阶段,由于铝和氧之间存在较大亲和

力,铝合金的表面立即生成一层致密、无孔且具有很高

绝缘电阻的阻挡层,即氧化膜形成,此时氧化膜层生长

速度较快,因此厚度和硬度逐渐增加。不过,氧化时间

图2暋氧化时间对氧化膜硬度和厚度的影响

Fig.2Theeffectofoxidationtimeonthethickness
andhardnessofoxidationfilms
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较短时,膜层非常薄,其致密度、光洁度、色泽均达不到

要求。当氧化时间为60min时,膜的厚度和硬度都达

到最大值。氧化时间进一步延长,氧化膜的厚度和硬

度均下降,这是因为膜层较厚时,膜层中的孔较深,电
解液到达孔底较为困难,不易与基底反应形成氧化膜,
但是氧化膜的化学溶解速度却加快了;此外,此时的氧

化膜疏松,易脱落。根据工件硬质阳极氧化膜厚35~
45毺m,硬度380~450HV的要求,实验中一般控制氧

化时间在60min左右。

2.4暋电流密度对膜层厚度和硬度的影响
图3为阳极氧化膜的厚度和硬度随电流密度的变

化规律。可见开始反应时,电流密度不是很大,膜的生

长速度很慢;随着电流密度的加大,氧化膜的生长加

快,缩短了氧化时间,减少了膜层溶解量,膜的硬度和

耐磨性也随之增加,膜的厚度达到一个极值;当电流密

度增加到一定值后,膜的厚度反而减小,膜层变薄而疏

松,直接影响到膜的硬度。

图3暋电流密度对氧化膜硬度和厚度的影响

Fig.3Theeffectofoxidationcurrentdensity
onthethicknessandhardnessofoxidationfilms

出现上述现象的原因是:膜的生长过程涉及电化

学反应与化学反应的协同作用。当电化学反应的速率

大于化学反应速率时,膜呈净生长,膜厚增加;反之,氧
化膜会溶解,膜厚度减小。单纯的膜生长过程是一个

电化学反应,遵循法拉第定律,选择较大的电流密度似

乎有利于膜的生长,但施加大的电流密度相当于增加

了一个大的电场助溶作用,对膜的性能不利,也就是电

流过大时会出现烧膜现象,严重时会烧毁工件;若电流

密度过低,氧化膜受到氧化液的化学溶解时间较长,会
降低膜层的硬度。所以,在实验中合适的电流密度为

1.6~1.8A/dm2,以保证氧化膜的性能。

2.5暋氧化膜的表面形态与化学组成
从宏观和微观两个方面观察不同电流密度下所得

的氧化膜(微观形貌见图4)。发现随着电流密度增

大,膜的颜色依次加深,空隙率依此减少,规整度和致

密度越来越好。相比之下,图4c样品的表面色泽度和

光滑度最好,致密度较好。

图4暋不同电流密度下所得膜层的表面形貌

Fig.4Thesurfacemicrographyofoxidationfilm
indifferentcurrentdensity

电流密度为1.6A/dm2 时所得氧化膜表面的组

成成分见图5,可知膜层中含有 C,O,Al,P和S等元

素。O和 Al是膜的主要成分,而 P,S和 C可能来自

电解液。未发现铜元素,表明氧化膜中Cu含量较低,
这是因为在化学抛光过程中,铝合金表面的 Cu被化

学溶解,从而导致铝合金表面Cu含量较低[13]。

图5暋氧化膜致密部分的EDS分析

Fig.5TheEDSspectrumofthetightzoneofoxidationfilm

3暋结论

在-6~-9 曟的低温条件下对 LY12铝合金进

行硬质阳极氧化,采用1.6~1.8A/dm2 的电流密度

和60min的氧化时间,可以达到工件硬质阳极氧化膜

厚35~45毺m,硬度380~450HV的要求,且制备的氧

化膜表面光滑,色泽均匀,主要含有 C,O,Al,P,S等

元素。
(下转第96页)
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表6暋性能检测结果

Tab.6Theresultsofperformancetesting

检测项目 未改性涂料 有机硅改性涂料 复合改性涂料 检测标准

表干时间/min 90 50 40 GB/T13477.5—2002

拉伸强度/MPa 1.56 2.21 11.89 GB/T16421—1996

冲击强度/(kg·cm) 32 45 50 GB/T1732—1993

贮存稳定性 不合格 合格 合格 GB/T6753.3—1986

附着力 2级 2级 1级 GB/T9286—1998

吸水率/% 25.53 20.13 12.15 GB/T1738—1979

硬度 HB HB B GB/T6739—1996

耐水性 有起皮 合格 合格 GB/T1733—1993

耐酸性 有起皮 合格 合格 GB/T1763—1979

耐碱性 有起皮 合格 合格 GB/T1763—1979

3暋结论

1)制备聚氨酯预聚体的单体 TDI和 DL2000的

最佳配比是 NCO/OH 物质的量比为2暶1。

2)制备有机硅和环氧树脂复合改性的聚氨酯涂

料时,有机硅、环氧树脂、增塑剂的加入量分别为8%,

7%,5%(均为质量分数),反应时间为50min,反应温

度为60曟,可获得性能较好的改性聚氨酯涂料,涂膜

具有较高的力学强度、良好的附着力、较低的吸水率、
较好的热稳定性和耐酸碱性能。
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