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本发明公开了一种超疏水镁合金涂层的制

备方法，是以镁合金为基体，其表面分别经过前

处理、低氟活化、离子溶液电沉积处理后制备厚

度为10-50μm的铝膜，再用提拉法在铝膜表面涂

覆具有超疏水功能的直径为5-50nm的纳米SiO2

颗粒。其中，采用的前处理酸洗及低氟活化,能够

在镁合金的基体表面形成一层活化膜，可有效改

善基体在溶液中的耐蚀性，酸洗活化液的pH值最

好控制在3.5～5的范围内。经处理后镁合金表面

耐蚀性提高2-4倍，耐磨性提高3-5倍。该发明属

于表面技术、材料制备领域，其结果能广泛应用

于电子工业、汽车工业、民用等多个领域。
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1.一种超疏水镁合金涂层的制备方法，其特征在于:所述超疏水镁合金涂层是以镁合

金为基体，其表面分别经过前处理、低氟活化、离子溶液电沉积处理后制备厚度为10-50µm

的铝膜，再用提拉法在铝膜表面涂覆具有超疏水功能的直径为5-50nm的纳米SiO2颗粒，其

制备包括如下步骤：

1)  前处理：用200  ~2000#砂纸或砂轮机打磨镁合金表面，超声清洗及除油去脂，酸洗

处理，酸洗配方：HNO3  30~40ml/L，H3PO4  20~30  ml/L，去除表面的氧化膜等残余物；

2)  低氟活化：活化液配方：NH4H2PO4  85~90  g/L，NH4F  25~40g/L；将已经进行前处理的

镁合金浸入活化液6~15min，取出、清洗、烘干；

3)离子溶液电沉积铝镀膜：配制AlCl3-咪唑类离子溶液，离子溶液电沉积实验在氮气真

空室内进行，控制压强为7~8×10-3Pa，水分  3~5  ppm 以下，过程中镁合金作为工作电极，铝

线或铝箔作为对电极和参比电极，采用室温恒电流，电流密度15~25mA/cm
2，镀膜时间为4.5

~10h；

4)超疏水涂层制备：称取0.3~0.5g直径为5-50nm的纳米颗粒SiO2，加入乙酸乙酯，搅拌

均匀后添加PDMS及其固化剂，固化剂与  PDMS  质量比为10:1，搅拌均匀后，将镁镀铝涂层通

过提拉法反复浸入溶液中进行提拉、干燥，重复10次以上，再经过200~350ºC热处理，即可制

备超疏水镁合金涂层。

2.根据权利要求1所述的超疏水镁合金涂层的制备方法，其特征是所述离子溶液组成

为：1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐、无水三氯化铝与稀释剂的摩尔比1:2:5至1:2:4，无水

氯化铝添加经  4A 分子筛处理的ρ=0.787g/mL的苯或ρ=0.856g/mL的甲苯。
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一种超疏水镁合金涂层的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种超疏水镁合金涂层的制备方法，该发明属于表面技术、材料制备

领域。具体为一种能提高镁合金的耐蚀性、增加超疏水性的涂层制备方法。

背景技术

[0002] 镁在所有结构用金属及其合金材料中，属于密度最低的，还具有很多的性能优势，

比如：比强度、比刚度高，弹性模量大，密度接近人骨，优异的加工性能，减振性、电磁屏蔽性

和抗辐射能力良好，易回收，在自然界中储量大等。镁及其合金被誉为“21世纪新型材料”的

模范，在汽车、电器、交通、医药和国防军事领域有着极其重要的应用价值和前景。但是镁及

其合金的耐腐蚀性很差，制约着镁及其合金在各个领域中的应用。镁及其合金的电位很负，

标准电位为-2.36V，与其他金属材料接触极易构成电偶腐蚀，在电路中，镁总会作为阳极牺

牲而加速镁的腐蚀进程。镁的活泼性很强，在室温下，可与空气中的氧易形成MgO膜层，膜层

的致密系数仅为0.79，疏松而多孔，因而不能阻止镁基体的进一步腐蚀。镁合金的腐蚀与防

护研究，对于镁合金及其相关的应用研究来说具有至关重要的意义。

[0003] 在现有的防腐蚀技术中，镁合金的表面改性技术应用尤为广泛，主要采用以下手

段：化学转化、阳极氧化、微弧氧化、金属覆层、气相沉积以及涂装等。由于镁合金化学活性

极高，至今未开发出单一能解决镁合金在苛刻条件下防腐蚀的方法。因此，国内外通常采用

两种或两种以上表面处理技术，制备高耐蚀性的复合涂层。

[0004] 离子溶液，在室温或近室温下呈液态，因其具有很多独特性能，可以通过调节阴阳

离子，获得所需要的理化性质，被称为“绿色”溶剂，广泛使用。离子液体具有宽的液体范围，

使得离子液体中的许多反应具有优良的动力学可控性。离子液体的熔点大都在0～100℃范

围内，阳离子结构的对称性越低，离子间相互作用越弱，阳离子电荷分布均匀，则熔点越低，

阴离子体积越大，也会促进熔点降低。离子溶液的热稳定性分别受碳-杂键和氢键作用力的

影响，一般高于200℃仍然具有良好的热稳定性。稀释剂对离子液体的电导率也有一定的影

响，小分子不仅可以隔开阴阳离子，减弱两者的相互作用；另一方面可以起到“润滑”的作

用，给阴阳离子的移动通过帮助，从而使得离子液体的电导率提高。

[0005] 氯铝酸系离子溶液具有可控的酸碱性，各种离子液体均有很高的催化活性，转化

率在短时间内达到90％以上，催化活性显著提高，生成的乙酸乙酯易于分离，催化剂可重复

使用。但是它对水和空气不稳定、重复使用性差，应用受到限制。耐水系离子溶液，以氟硼酸

盐为代表，合成简便，催化活性强，除水后可重复使用。

[0006] 在镁合金表面电镀铝的工艺在不断得到完善，镁合金电镀铝的优势体现在以下几

个方面：(1)铝及其合金的耐蚀性比镁要好，镁镀铝可以改善镁合金的耐蚀性，而且镁、铝都

为轻合金，密度都较低，因此不会显著增加密度。(2)为改善镁铝的界面结合力，可以通过合

适的热处理工艺改善Mg-Al物相形式。(3)镁表面镀铝构件回收容易，可以直接回收合成AZ

系列的合金。虽然镁及其合金在离子液体中电沉积铝存在一些优点，但是目前相关的文献

报道相对较少。一方面由于镁的标准电极电位比铝的更负，镁上镀覆铝镀层如果不致密完
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整，形成电偶腐蚀时，电极电位更负的金属优先腐蚀，那么这种不致密的铝镀层更加加速了

镁的腐蚀，所以只有镀覆一定厚度、膜层致密完整的铝镀层才能对镁起到保护作用，而目前

离子液体中电沉积铝理论和工艺还不成熟，目前多集中于基体较惰性的材料上进行研究。

另一方面，镁是一种在空气中比较活泼的金属，容易在空气中氧化生成一层不致密不导电

的氧化膜，这些氧化膜夹杂在镀层之间对镀层与基体的结合力有很大的影响。针对这种问

题目前主要是在真空惰性条件下前处理和电沉积，或者对镁基体进行一定的前处理，形成

适合电沉积铝的前处理表面。电沉积法制备铝，可以获得高质量且组成确定的物质，同时可

以制成任意厚度且连续的膜，晶粒的大小和结构很容易通过改变电参数而实现。由于在非

水溶液体系电镀铝，避免金属氢脆。操作温度较低，对基材无破坏且对形状和材质无限制。

[0007] 为改善镁镀铝膜层的缺陷及不致密的问题，采用超疏水的涂覆方法进行完善。当

水滴滴在一个平整的固体表面时，其会自然铺展，当其不再铺展，达到固-液-气三相平衡

时，在三相交界处沿液滴界面做切线，此切线与固体之间的夹角称之为接触θ，当θ小于90°

时固体表面表现为亲水性，当θ大于90°时为疏水性，当θ大于150°时则称其为超疏水。超疏

水表面的形貌特征主要又其粗糙粗所决定，提高其接触角可以通过制备特殊结构的表面获

得。目前超疏水表面制备方法有：刻蚀法、气相沉积法、模板法、电纺法、溶胶-凝胶法、相分

离法等，本专利采用简单的填充式涂覆法，此方法操作简单，可行性强。

[0008] 目前镁合金表面改性技术多数致力于微弧氧化等技术，对离子溶液电沉积的表面

改性技术研究较少。在离子溶液电沉积的过程中，要注意选择离子溶液体系、影响导电率的

因素、电沉积的温度、离子溶液的静置时间等因素，这些均会对镀铝层的质量造成一定的影

响。另外，镁合金的前处理结果会影响到铝镀层与镁基体的界面结合力，会容易造成铝镀层

的脱落，或者铝镀层的致密性不好，镁合金基材在腐蚀介质的作用下会迅速蔓延，导致镁合

金构件的失效，制备具有自修复功能的高性能涂层十分必要。

发明内容

[0009] 技术问题：本发明的目的是提供一种超疏水镁合金涂层的制备方法，所要解决的

关键技术问题是如何在离子溶液中电沉积耐腐蚀性能较好的铝膜，又可以增加镁合金的超

疏水性能。

[0010] 技术方案：为实现上述目的，本发明通过下述技术方案实现：

[0011] 1)前处理：用200～2000#砂纸或砂轮机打磨镁合金表面，超声清洗及除油去脂，酸

洗处理，酸洗配方：HNO3  30～40ml/L，H3PO4  20～30ml/L，去除表面的氧化膜等残余物；

[0012] 2)低氟活化：活化配方：NH4H2PO4  85～90g/L，NH4F  25～40g/L，将已经进行前处理

的镁合金浸入活化液2～6min，取出、清洗、烘干；

[0013] 3)离子溶液电沉积铝镀膜：配制AlCl3-咪唑类离子溶液，离子溶液电沉积实验在

氮气真空室内进行，控制压强为7～8×10-3Pa，水分3～5ppm以下，过程中镁合金作为工作电

极，铝线或铝箔作为对电极和参比电极，采用室温恒电流，电流密度15～25mA/cm2，镀膜时

间为4.5～10h；

[0014] 4)超疏水涂层制备：称取0.3～0.5g直径为5-50nm的纳米颗粒SiO2，加入85～95ml

乙酸乙酯，搅拌均匀后添加1g  PDMS及其固化剂，固化剂与PDMS质量比为10:1，搅拌均匀后，

将镁镀铝涂层通过提拉法反复浸入溶液中进行提拉、干燥，重复8～12次，再经过200～350
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℃热处理，即可制备超疏水镁合金涂层。

[0015] 有益效果：

[0016] (1)发明了一种环保型镁合金涂层的制备方法，通过机械打磨、无机酸HNO3、H3PO4

代替铬酐酸洗，并且用低氟活化，可防止基体过腐蚀，可在镁合金表面生成新膜层，保护基

体，促进铝很好的沉积。离子溶液的配制简单，催化活性强，除水后可重复使用。

[0017] (2)本发明是一种耐磨镁合金镀层的制备方法，在镁合金表面镀铝，镁铝均为轻质

合金，镀铝层不会显著增加整个构件的整体密度，可通过后续的热处理使得界面间的结合

力更好，其所制得构件可回收做AZ系列合金，环保实用。在离子溶液中实现镀铝，也是秉承

绿色化学的原则，在常温下镀铝，不会影响镁基材的力学性能，降低成本。

[0018] (3)本发明实现了超疏水又镁合金涂层制备方法，在镀铝层表面涂覆纳米SiO2颗

粒，它将掩盖镁合金铝镀层的表面缺陷，降低表面粗糙度，结合了镀铝层的耐磨性和二氧化

硅纳米颗粒的疏水性好的特点，完善了镁合金的耐蚀性能和轻质的特点，又不会增加环境

的负荷，是一项环保又实用的发明。

具体实施方式

[0019] 实施例1

[0020] 选用AZ91D镁合金，离子溶液的配方为1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐、无水三氯

化铝与稀释剂的摩尔比1:2:5，制备过程如下：

[0021] 1)前处理：用200～2000#砂纸或砂轮机打磨镁合金表面，超声清洗及除油去脂，酸

洗处理，酸洗配方：HNO3  35ml/L，H3PO4  30ml/L，去除表面的氧化膜等残余物；

[0022] 2)低氟活化：活化配方：NH4H2PO4  85g/L，NH4F  30g/L。含氟的活化液能够进一步去

除镁合金表面的氧化产物，可在表面形成难溶的薄膜。将已经进行前处理的镁合金浸入活

化液4min，进行活化处理，清洗、烘干；

[0023] 3)离子溶液电沉积铝镀膜：配制AlCl3-咪唑类离子溶液，离子溶液电沉积实验在

氮气真空室内进行，控制压强为7.5×10-3Pa，水分3ppm以下，镁合金作为工作电极，铝线作

为对电极和参比电极，采用室温恒电流，电流密度20mA/cm2，镀膜时间为6.5h。

[0024] 4)超疏水涂层制备：称取0.3g直径为35nm的纳米颗粒SiO2，加入85ml乙酸乙酯，搅

拌均匀后添加1g  PDMS及其固化剂，固化剂与PDMS质量比为10:1，搅拌均匀后，将镁镀铝涂

层通过提拉法反复浸入溶液中进行提拉、干燥，重复15次，再经过250℃热处理，即可制备超

疏水镁合金涂层。

[0025] 得到的镁镀铝膜的颗粒大小在2.5μm，厚度在15μm的镀层，锉刀检测法，未见镁铝

复合涂层有起皮脱落现象，其镀层均匀与基体结合紧密。疏水复合涂层表面粗糙度降低，与

未加疏水涂层相比，表面粗糙度从6.795μm变为6.073μm，而经过改性后的复合涂层的接触

角可达151.9°，表现为超疏水特性。

[0026] 实施例2

[0027] 选用AZ91D镁合金，离子溶液的配方为1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐、无水三氯

化铝与稀释剂的摩尔比1:2:4，制备过程如下：

[0028] 1)前处理：用200～2000#砂纸或砂轮机打磨镁合金表面，超声清洗及除油去脂，酸

洗处理，酸洗配方：HNO3  40ml/L，H3PO4  20ml/L，去除表面的氧化膜等残余物；
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[0029] 2)低氟活化：活化配方：NH4H2PO4  90g/L，NH4F  25g/L。含氟的活化液能够进一步去

除镁合金表面的氧化产物，可在表面形成难溶的薄膜。将已经进行前处理的镁合金浸入活

化液6min，进行活化处理，清洗、烘干；

[0030] 3)离子溶液电沉积铝镀膜，配制AlCl3-咪唑类离子溶液，离子溶液电沉积实验在

氮气真空室内进行，控制压强为8×10-3Pa，水分5ppm以下，镁合金作为工作电极，铝箔作为

对电极和参比电极，采用室温恒电流，电流密度15mA/cm2，镀膜时间为5h。

[0031] 4)超疏水涂层制备：称取0.45g纳米颗粒SiO2，加入92ml乙酸乙酯，搅拌均匀后添

加1g  PDMS及其固化剂，固化剂与PDMS质量比为10:1，搅拌均匀后，将镁镀铝涂层通过提拉

法反复浸入溶液中进行提拉、干燥，重复12次即可制备超疏水复合涂层。搅拌均匀后，将镁

镀铝涂层通过提拉法反复浸入溶液中进行提拉、干燥，重复12次，再经过300℃热处理，即可

制备超疏水镁合金涂层。

[0032] 得到的镁镀铝膜的颗粒大小在3μm，厚度在28μm的镀层，锉刀检测法，未见镁铝复

合涂层有起皮脱落现象，其镀层均匀与基体结合紧密。疏水复合涂层表面粗糙度降低，与未

加疏水涂层相比，表面粗糙度从6.795μm变为6.157μm，而经过改性后的复合涂层的接触角

可达153.8°，表现为超疏水特性。

[0033] 上述实施方式只是本发明的几个实例，不是用来限制本发明的实施与权力范围，

凡依据本发明申请专利保护范围所述的内容作出的等效变化和修饰，均应包括在本发明申

请专利范围内。
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