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(57)摘要

本发明公开了增加钢铁无磷转化处理后的

涂层耐盐雾性能的组合物制备方法，包括下述步

骤：下述组分皆为质量份S1改性栲胶的制备；S2

增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的

组合物的制备，该组合物包括下述质量份的组

分：S1中的栲胶改性物20～40份、多羟基分散液2

～5份、烷基硅烷偶联剂3～8份、有机金属酯类偶

联剂3～8份、醇醚助溶剂5～15份，其中组合物总

质量份为100份，余量为去离子水。本发明的增加

钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合

物制备方法与现有技术的相比，具备下述有益效

果：钢铁无磷转化处理后的涂层盐雾性能明显提

升，处理液既能除锈同时能成膜，不含磷、铬等有

害物质，处理液化学组成稳定，处理质量可靠。
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1.增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方法，其特征在于，包括

下述步骤：下述组分皆为质量份

S1改性栲胶的制备

将30质量份的缩合类栲胶溶于50～65质量份去离子水中，过滤除去不溶物后，升温到

50～90℃左右，加入2.4～5.0质量份的有机胺，缓慢加入3.0～6.0质量份的甲醛溶液，保持

温度反应1.5～3小时后，补充水至100质量份；

S2增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物的制备

该组合物包括下述质量份的组分：S1栲胶改性物20～40份、多羟基分散液2～5份、烷基

硅烷偶联剂3～8份、有机金属酯类偶联剂3～8份、醇醚助溶剂5～15份，其中组合物总质量

份为100份，余量为去离子水。

2.根据权利要求1所述的增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方

法，其特征在于，S1中的有机胺为三乙醇胺、二甲胺、羟乙基乙二胺、丙烯酰胺、葡甲胺中的

任意一种或多种。

3.根据权利要求1所述的增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方

法，其特征在于，所述缩合类栲胶为坚木栲胶、杨梅栲胶、余柑栲胶、马占相思栲胶中的任意

一种或多种。

4.根据权利要求1所述的增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方

法，其特征在于，多羟基分散液为纳米二氧化硅水分散液。

5.根据权利要求1所述的增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方

法，其特征在于，烷基硅烷偶联剂为烷基烷氧基硅烷Rm‑Si‑(OR’)n，其中R为碳数不大于4的

直链饱和烷基，OR’为乙氧基或甲氧基，例如：二甲基二乙氧基硅烷、二乙氧基二甲基硅烷、

丙基三甲氧基硅烷等。

6.根据权利要求1所述的增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方

法，其特征在于，有机金属酯类偶联剂为二(三乙醇胺)钛酸二异丙酯。

7.根据权利要求1所述的增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方

法，其特征在于，醇醚助溶剂为乙二醇和丙二醇的低碳醇醚，如二丙二醇丁醚、二丙二醇甲

醚、乙二醇丁醚、二乙二醇甲醚中。
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增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及表面处理技术领域，具体涉及增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾

性能的组合物制备方法。

背景技术

[0002] 长期以来，磷化工艺一直是钢铁涂装领域首选的前处理工艺，在汽车、家电、建筑、

办公用具等方面有着广泛的应用。

[0003] 磷化膜与油漆、粉末涂料、电泳涂料等涂料配套形成涂层后，可以有效达到耐腐蚀

的要求，一般以中性盐雾试验的结果来评价复合涂层的耐蚀性。例如，磷化膜与环氧‑聚酯

粉末涂料形成的复合涂层，划痕后经500小时中性盐雾试验后划痕处单边扩蚀小于2mm。但

由于磷化工艺含有磷和重金属，对环境和人类身体健康存有危害。因此，近年来，对传统型

高污染的前处理工艺的限制越来越多。目前，替代磷化工艺最成熟的无磷前处理技术为锆

化/硅烷工艺，其在涂装性能上基本可以同磷化相当。但是，相较磷化其也存在明显的缺点，

由于无磷转化膜的膜厚非常薄(20mg/㎡～200mg/㎡)，膜层的耐蚀性相对较差，与油漆、粉

末涂料、电泳涂料等配合形成的涂层后，其耐中性盐雾性难以达到要求，因此无磷转化工艺

在应用推广过程中收到了限制。

[0004] 现有技术中，存在下述技术问题：1、无磷转化膜的膜厚非常薄(20mg/㎡～200mg/

㎡)，膜层的耐蚀性相对较差；2、相对薄的膜层，使得与油漆、粉末涂料、电泳涂料等配合形

成的涂层后，其耐中性盐雾性难以达到要求。

发明内容

[0005] 本发明的目的是提供一种增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物

制备方法，不仅转化膜耐腐蚀性能佳，而且进一步的减少了废水的处理，无磷无铬环境友

好。

[0006] 为实现上述目的，本发明是通过下列技术方案实现的：

[0007] 增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方法，包括下述步骤：

下述组分皆为质量份

[0008] S1改性栲胶的制备

[0009] 将30质量份的缩合类栲胶溶于50～65质量份去离子水中，过滤除去不溶物后，升

温到50～90℃左右，加入2.4～5.0质量份的有机胺，缓慢加入3.0～6.0质量份的甲醛溶液，

保持温度反应1.5～3小时后，补充水至100质量份；

[0010] S2增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物的制备

[0011] 该组合物包括下述质量份的组分：S1栲胶改性物20～40份、多羟基分散液2～5份、

烷基硅烷偶联剂3～8份、有机金属酯类偶联剂3～8份、醇醚助溶剂5～15份，其中组合物总

质量份为100份，余量为去离子水。
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[0012] 作为本方案的进一步改进，S1中的有机胺为三乙醇胺、二甲胺、羟乙基乙二胺、丙

烯酰胺、葡甲胺中的任意一种或多种。

[0013] 作为本方案的进一步改进，所述缩合类栲胶为坚木栲胶、杨梅栲胶、余柑栲胶、马

占相思栲胶中的任意一种或多种。

[0014] 作为本方案的进一步改进，多羟基分散液为纳米二氧化硅水分散液。

[0015] 作为本方案的进一步改进，烷基硅烷偶联剂为烷基烷氧基硅烷Rm‑Si‑(OR’)n，其中

R为碳数不大于4的直链饱和烷基，OR’为乙氧基或甲氧基，例如：二甲基二乙氧基硅烷、二乙

氧基二甲基硅烷、丙基三甲氧基硅烷等

[0016] 作为本方案的进一步改进，有机金属酯类偶联剂为二(三乙醇胺)钛酸二异丙酯。

[0017] 作为本方案的进一步改进，醇醚助溶剂为乙二醇和丙二醇的低碳醇醚，如二丙二

醇丁醚、二丙二醇甲醚、乙二醇丁醚、二乙二醇甲醚中。

[0018] 本发明的一种增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方法，具

备下述有益效果：

[0019] 1)通过本发明的组合物结合处理工艺处理，可以明显增强钢铁无磷转化后涂层的

耐盐雾性能，具体处理方式可以为按照一定比例添加到无磷转化处理液中辅助处理成膜，

或者钢铁经无磷转化处理后再经该组合物的水溶液处理；

[0020] 2)附着力的优劣对涂装金属耐蚀性有很大的关联，提高在盐雾环境下的涂膜附着

力，或者减轻在盐雾环境下附着力的衰减速度，对提高无磷转化处理后复合涂层的耐盐雾

性有很大意义。本发明的组合物处理处理增效后的无磷转化膜，经本组合物作用后，不仅可

以提高钢铁无磷转化膜与涂层之间的附着力，而且涂层耐盐雾性能也可以提高；

[0021] 3)盐雾试验时，盐雾于工件表面可形成盐水渗透涂层到达金属/涂层界面，会产生

去粘合效果，在金属/涂层界面扩散，与钢铁反应产生锈蚀。经本组合物作用后，短链烷基硅

烷中的亲油性烷基在复合膜层中掺杂，可以增加金属界面无磷转化薄膜的亲油疏水性；再

者，盐雾试验时可以减少盐水进入金属/涂层界面的量，盐水溶液进入金属/涂层界面后，降

低渗透通过薄膜到达金属表面的速度；

[0022] 4)由于钢铁表面存在金相组织缺陷，不能形成完整的无磷转化膜层，金属与涂层

之间存在非粘合区，无磷转化膜为非晶态膜层，经常还会有裂隙等缺陷，添加或使用本组合

物后可形成不水解的高分子量聚合物膜层，有助于减少无磷转化膜的缺陷、金属与涂层的

非粘合区，有利于阻止盐水溶液进一步扩散至金属界面而腐蚀金属，该组合物难水解的特

性也可避免膜层被盐水水解破坏，提高抗盐水性能；

[0023] 5)不同于由五倍子等提取物制得的水解单宁酸，缩合类栲胶主要由缩合类单宁组

成，由黄烷醇等化合物以C‑C键为主结合而成的复杂聚缩物，在水溶液中很难分解，利用这

种难水解的天然大分子生成金属与涂层之间的中间膜层，可以避免或阻碍盐水介质破坏金

属与涂层的界面；

[0024]
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[0025] 缩合类单宁和多元酚结构能与涂料中的羟基、羧基等基团的结合，也能与金属离

子发生结合，具有两亲性的偶联作用，为涂层与金属基体提供良好的附着力。但栲胶属于天

然产物，分子量相对较大，且有少部分难水溶成分。需要进行胺基化改性提高水溶性，也可

以提高与金属结合能力。改性后的缩合单宁与铁牢固结合，同时起到阻止腐蚀介质对钢铁

的浸蚀，同时也可以减缓铁离子的扩散。未与金属氧化物、涂料中的羟基等基团结合的活性

酚羟基，尤其是邻位酚羟基，可优先与侵入涂层中的氧反应，具有良好抗氧化性，直到迟缓

腐蚀的作用。

[0026] 缩合栲胶改性如下所示：

[0027]

[0028] 6)有机钛偶联剂水解后形成的二氧化钛掺杂膜具有优秀的耐腐蚀性，也可以填补

无磷转化膜的缺陷，同时与硅烷偶联剂水解物一起参与形成大分子的聚合物膜层，优化复

合膜层的耐蚀性能；硅烷偶联剂和有机金属酯类偶联剂还能够与涂层中的‑OH或‑COOH基团

能够形成交联，与金属形成共价键结合，协同栲胶一起为金属‑涂层提供优秀的结合力。以

钛酸酯为例，如下所示：

[0029]

[0030] 7)多羟基无机分散物不仅可以填补缩合单宁的间隙，而且可以提供大量羟基，与

改性后的缩合单宁结合，形成交联的高分子膜。而本发明所述的硅烷偶联剂带有C1～C4短

链烷基，水解后形成带有短链烷基的硅醇，具有一定的憎水性，与缩合单宁结合后，赋于复

合膜层阻碍盐水接触或避免浸润的性能。部分钛酸酯水解后形成二氧化钛凝胶，使得膜层

含有一定量的二氧化钛，也有利于提高复合膜层的耐盐雾性。

具体实施方式

[0031] 为了使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚，以下结合实施例a～f对本发明

作进一步说明：

[0032] 增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物制备方法，包括下述步骤：
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下述组分皆为质量份

[0033] S1改性栲胶的制备

[0034] 将30质量份的缩合类栲胶溶于50～65质量份去离子水中，过滤除去不溶物后，升

温到50～90℃左右，加入2.4～5.0质量份的有机胺，缓慢加入3.0～6.0质量份的甲醛溶液，

保持温度反应1.5～3小时后，补充水至100质量份；

[0035] S2增加钢铁无磷转化处理后的涂层耐盐雾性能的组合物的制备

[0036] 该组合物包括下述质量份的组分：S1栲胶改性物20～40份、多羟基分散液2～5份、

烷基硅烷偶联剂3～8份、有机金属酯类偶联剂3～8份、醇醚助溶剂5～15份，其中组合物总

质量份为100份，余量为去离子水。

[0037] 作为本方案的进一步改进，S1中的有机胺为三乙醇胺、二甲胺、羟乙基乙二胺、丙

烯酰胺、葡甲胺中的任意一种或多种。

[0038] 作为本方案的进一步改进，所述缩合类栲胶为坚木栲胶、杨梅栲胶、余柑栲胶、马

占相思栲胶中的任意一种或多种。

[0039] 作为本方案的进一步改进，多羟基分散液为纳米二氧化硅水分散液。

[0040] 作为本方案的进一步改进，烷基硅烷偶联剂为烷基烷氧基硅烷Rm‑Si‑(OR’)n，其中

R为碳数不大于4的直链饱和烷基，OR’为乙氧基或甲氧基，例如：二甲基二乙氧基硅烷、二乙

氧基二甲基硅烷、丙基三甲氧基硅烷等

[0041] 作为本方案的进一步改进，有机金属酯类偶联剂为二(三乙醇胺)钛酸二异丙酯。

[0042] 作为本方案的进一步改进，醇醚助溶剂为乙二醇和丙二醇的低碳醇醚，如二丙二

醇丁醚、二丙二醇甲醚、乙二醇丁醚、二乙二醇甲醚中。

[0043] 实施例1

[0044] S1改性物

[0045]

[0046] S2组合物

[0047]
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[0048]

[0049] 实施例2

[0050] S1

[0051]

[0052] S2组合物

[0053]

[0054] 实施例3

[0055] S1

[0056]

[0057] S2组合物

说　明　书 5/8 页

7

CN 114717543 A

7



[0058]

[0059] 对比例1

[0060] 现有技术中，无磷转化膜处理工艺，包括以下步骤：

[0061] 1)脱脂除油：将钢铁用碱性清洗剂彻底清洗干净；

[0062] 2)水漂洗：洗净钢铁表面残留的清洗剂，表面完全被水浸润；

[0063] 3)无磷转化膜处理：按照表3空白处理1中工艺配方制成无磷转化水溶液，PH值

3.8‑4.2，温度为常温，处理时间：1.5min，处理方式为喷淋。

[0064] 4)水漂洗：洗净钢铁表面或结构件缝隙中的处理液残留；

[0065] 5)烘干：80‑120℃热风干燥。

[0066] 对比例2

[0067] 现有技术中，无磷转化膜处理工艺，包括以下步骤：

[0068] 1)脱脂除油：将钢铁用碱性清洗剂彻底清洗干净；

[0069] 2)水漂洗：洗净钢铁表面残留的清洗剂，表面完全被水浸润；

[0070] 3)无磷转化膜处理：按照表4空白处理2中工艺配方制成无磷转化水溶液，PH值

3.8‑4.5，温度为常温，处理时间：2min，处理方式为浸泡。

[0071] 4)水漂洗：洗净钢铁表面或结构件缝隙中的处理液残留；

[0072] 5)烘干：80‑120℃热风干燥。

[0073] 表3：实施例1中经增效处理后的涂层性能与对比例1中处理方式处理后对比

[0074]
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[0075]

[0076] 表4：实施例2、3中经增效处理后的涂层性能与对比例2中处理方式处理后对比

[0077]

[0078]
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[0079] 通过表3实施例1及对比例空白处理1的NASS试验结果，以及表4实施例2、实施例3

与对比例空白处理2的NASS试验结果，可知：经过本发明的组合物处理后，钢铁无磷转化处

理后的涂层盐雾性能明显提升，可以满足更多客户需求；再者，处理液既能除锈同时能成

膜，功能多，应用范围广，不含磷、铬等有害物质；操作使用简单便捷，参数指标适用范围广，

处理液化学组成稳定，处理质量可靠；

[0080] 本发明的组合物处理处理增效后的无磷转化膜，经本组合物作用后，不仅可以提

高钢铁无磷转化膜与涂层之间的附着力，而且涂层耐盐雾性能也可以提高；经本组合物作

用后，短链烷基硅烷中的亲油性烷基在复合膜层中掺杂，可以增加金属界面无磷转化薄膜

的亲油疏水性；再者，盐雾试验时可以减少盐水进入金属/涂层界面的量，盐水溶液进入金

属/涂层界面后，降低渗透通过薄膜到达金属表面的速度；

[0081] 由于钢铁表面存在金相组织缺陷，不能形成完整的无磷转化膜层，金属与涂层之

间存在非粘合区，无磷转化膜为非晶态膜层，经常还会有裂隙等缺陷，添加或使用本组合物

后可形成不水解的高分子量聚合物膜层，有助于减少无磷转化膜的缺陷、金属与涂层的非

粘合区，有利于阻止盐水溶液进一步扩散至金属界面而腐蚀金属，该组合物难水解的特性

也可避免膜层被盐水水解破坏，提高抗盐水性能；

[0082] 缩合类栲胶主要由缩合类单宁组成，由黄烷醇等化合物以C‑C键为主结合而成的

复杂聚缩物，在水溶液中很难分解，利用这种难水解的天然大分子生成金属与涂层之间的

中间膜层，可以有效避免或阻碍盐水介质破坏金属与涂层的界面；

[0083]

[0084] 缩合类单宁和多元酚结构能与涂料中的羟基、羧基等基团的结合，也能与金属离

子发生结合，具有两亲性的偶联作用，为涂层与金属基体提供良好的附着力。但栲胶属于天

然产物，分子量相对较大，且有少部分难水溶成分。需要进行胺基化改性提高水溶性，也可

以提高与金属结合能力。改性后的缩合单宁与铁牢固结合，同时起到阻止腐蚀介质对钢铁

的浸蚀，同时也可以减缓铁离子的扩散。未与金属氧化物、涂料中的羟基等基团结合的活性

酚羟基，尤其是邻位酚羟基，可优先与侵入涂层中的氧反应，具有良好抗氧化性，迟缓腐蚀

的作用。增效的无磷转化处理后的复合涂层，NASS试验(视不同涂层，时间至少500h或至少

1000h)涂层无起皮鼓泡等不良现象，划痕处单边扩蚀量平均1.2～1.6mm；而对照组的涂层

无起皮鼓泡等不良现象，划痕处单边扩蚀量平均2.0～2.2mm，表面增效处理后有效的提升

了涂层的耐盐雾性能。

[0085] 以上所述仅为本发明的优选实施方式，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利

用本发明所作的等效变换，均在本发明的专利保护范围内。
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