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硅烷薄膜前处理技术在大众集团的应用
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摘要：为解决硅烷薄膜工艺在遮盖能力和附着力方面存在的不足，提出了硅烷膜重的管控方法，首先，通过

优化硅烷槽循环泵的启停程序，降低膜重超标风险，其次，通过选用合适的脱脂剂有效阻止氢氧化锌在工件表

面过多的积累，提升硅烷膜层与基材的附着力，从而解决了硅烷薄膜工艺电泳附着力不足的问题。
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Abstract：To solve the shortcomings of silane film technology in covering ability and adhesion, this paper
proposed a method to control silane film weight. Firstly, reduce the risk of excessive film weight by optimizing the start
and stop procedures of the silane tank circulation pump, secondly, effectively prevent excessive accumulation of zinc
hydroxide on the workpiece surface by selecting appropriate degreasing agents, to improve the adhesion between the
silane film layer and the substrate, the problem of insufficient electrophoretic adhesion in the silane film process is
thus solved.
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1 前言

汽车涂装磷化技术具有成熟稳定的优点，但

其材料中含有重金属及磷酸盐等有害物质，且工

艺温度要求较高，能源消耗较大，所以磷化工艺所

面临的节能环保压力越来越大，近年来国内很多

地区已明确限制磷化技术的使用。薄膜前处理技

术其材料中不含重金属（锌、镍、锰），且无磷酸盐，

通常可以常温运作，因此该技术成为前处理节能

环保新技术[1]。

硅烷薄膜技术的工艺特点与磷化技术相比存

在较大差异，电泳附着力不良是薄膜前处理工艺

的技术难点 [2]，也是影响整车油漆防腐性能的关键

因素。本研究对电泳附着力问题进行了分析，提

出了相应的优化方案。

2 硅烷薄膜的反应机理

薄膜前处理技术包括无机锆系和有机硅烷 2
大主流。近年来，为了提升冷轧板的耐腐蚀性能，

无机和有机的结合是薄膜技术的发展热点。硅烷

薄膜是基于无机氟锆酸盐及有机氧化硅烷的复合

体系，无机、有机两类反应在转化成膜过程中相互

竞争，最终在金属表面形成的沉积层中包含无机

和有机的复合涂膜。
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硅烷薄膜处理液为弱酸性体系，当金属板材

浸没在处理液中会发生酸蚀反应。如图 1所示，在

靠近金属表面的“薄层”（类似能斯特扩散层）区域

内，H+被消耗而浓度降低，此时 OH-的浓度升高。

随着“薄层”内酸度的降低，原先稳定分散的氟硅

酸根变得不稳定而逐级分解，最终以锆的氧化物

及其水合物形态在金属表面沉积析出。随着反应

进行，锆氧化物在金属表面形成纳米级锆沉积层。

氧化硅烷与金属的反应有 2类，一类是直接与

金属表面的羟基发生缩合脱水而键合在金属表

面，另一类是与锆氧化物的羟基缩合而键合在锆

氧化物表面。此外，氧化硅烷之间也会发生缩合

反应而形成交联网状结构的沉积层。

3 工艺流程及特点

3.1 工艺流程及控制

传统磷化工艺流程如图 2所示。

某主机厂 120 JPH油漆车间的预处理线是按

照磷化工艺设计的，也可以应用于硅烷薄膜工艺，

需要将 6区磷化槽彻底酸洗干净后配制硅烷薄膜

槽液，同时将 5区表调和 9区钝化改为浸水洗，如

图 3所示。为了体现硅烷工艺节水及短工序的特

点，也可将 9区浸水洗改为空槽。

针对薄膜裸膜防护力较弱的特点，采取如下

应对措施。

a.车身经脱脂后板材活性较高，在脱脂后水洗

槽（4区和 5区）中添加适量的防锈缓蚀添加剂，有

助于控制板材的微腐蚀。

b.在 6区和 7区之间设置直排喷淋环，及时将

车身表面所残留的硅烷槽液冲洗干净。

c.在前处理出口至电泳转移段中设置雾化保

湿喷淋，保持车身润湿均匀性。

3.2 工艺特点

硅烷薄膜与磷化工艺的工艺特点对比如表 1
所示。

磷化槽液温度要求为 43~47 ℃，生产过程中需

要持续加热保证工艺温度，而硅烷槽液通常无需

加热，依靠槽液循环和硅烷反应可以维持工艺温

度。另外，磷化槽液循环需开启 4个循环泵，而硅

烷槽液循环只需开启 2个循环泵。

磷化的成渣量显著高于硅烷，特别是对于铝

件车身的磷化，产生的冰晶石沉淀极易堵塞管

路。为了保证磷化槽液的循环量，磷化槽需要定

期酸洗来去除管路和槽体积聚的磷化渣，每年至

少酸洗 2次。而硅烷槽不需要酸洗，硅烷槽壁的浮

渣只需用水冲洗即可。

因此，硅烷薄膜工艺与磷化工艺相比，除了废

水和废渣的无害化转化便利之外，在节能和酸洗

方面优势明显。对于年产 30万辆的前处理线，将

磷化工艺切换为硅烷薄膜工艺后，每年可节约能

源费用和酸洗费用超过 200万元。

硅烷薄膜其膜层厚度仅为 50~200 nm，仅有传

统三元锌系磷化膜厚（约 1~3 μm）的 1/40～1/10，
所以硅烷薄膜工艺对白车身及冲压的缺陷比磷化

要敏感，遮盖能力要差。另外，由于薄膜纳米级膜

厚的特性，故抗污染能力较差，影响电泳附着力。
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图1 硅烷薄膜的成膜机理示意

图2 磷化工艺流程

图3 硅烷薄膜工艺流程

表1 硅烷薄膜与磷化的工艺特点对比

项目

温度/℃
成渣量/g·m-2

膜重/g·m-2

膜厚/μm
晶型

槽液循环
次数/次·h-1

磷化

43~47
3~12
2~3
1~2
晶体

3

硅烷薄膜

25~45（最佳36~40）
0.1~0.5
0.1~0.2

0.05~0.20
无定形

1~2

·· 15
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因此，需要精细的工艺及设备控制来保证质量。

4 关键参数的管控

硅烷膜重是硅烷薄膜工艺的关键参数，是评

价前处理质量的重要指标，直接影响防腐性能和

膜层的附着力。一般而言，膜重和防腐性能成正

比，但并不是膜重越大越好，如果膜重过大，将影

响膜层的附着力和防腐性能 [3]。因此在实际生产

过程中，控制最佳膜重是达到最优性能的基础。

4.1 工艺参数的控制

pH值、游离氟含量和锆含量是硅烷槽液的 3
大关键控制参数。

pH值和游离氟含量会影响化学转化过程中的

刻蚀和成膜，合理的 pH值和游离氟含量对保证硅

烷成膜和槽液稳定都非常关键。

有效组分浓度监控包括对锆、硅及铜含量的

控制。通常锆和铜可以利用分光光度计检测，而

硅一般采用电感耦合等离子（Inductively Coupled
Plasma, ICP）光谱发生仪进行定量分析。增加铜浓

度会使膜重增加，反之，降低铜浓度会使膜重降

低。而锆和硅含量对硅烷膜重的影响相对较小，

此外硅含量的适当提高对提升膜层的附着力有一

定提升。

为了达到最优的质量状态和最佳膜重，在满

足工艺要求的前提下，摸索出了各控制参数的优

化控制范围，如表 2所示。

4.2 膜重的控制

硅烷膜重通常采用手持式X射线荧光（X Ray
Fluorescence, XRF）光谱仪检测单位面积锆沉积

量，即锆膜重（mg/m2），分别测量冷轧板、镀锌板和

铝板的膜重。通过工艺和设备监控来保证膜重的

稳定。

对于不同的基材，锆膜重范围也不尽相同，比

如镀锌板为60~180 mg/m2；冷轧板为 20~100 mg/m2；

铝板为 10~100 mg/m2，实际生产过程中可依据实际

情况制定最佳膜重控制范围。

硅烷薄膜对输送设备的要求较高，输送设备

的稳定运行是保证硅烷质量的前提条件。如果车

身由于输送设备故障滞留在硅烷槽内，其膜重会

不断增长，影响产品质量，严重情况下会导致车身

报废。

为了降低硅烷膜重的超标风险，减少车身报

废，可从以下几个方面进行优化。

a.增设输送故障情况下的硅烷循环泵自动关

闭及开启功能，从而减缓膜重的增长。即当输送

设备故障时，硅烷循环泵自行关闭，输送设备恢复

后硅烷循环泵自行开启。

b.优化输送程序，当输送设备故障超过一定时

间时，车身自动放至预处理缓存线，降低由于硅烷

膜重超标导致的车身报废风险。

c.根据硅烷薄膜的工艺材料特性制定相应的

应急措施，提高应急处置能力。

5 电泳附着力的提升

薄膜技术因其自身技术的特殊性，应用过程

中会出现一些特有缺陷。

在调试阶段出现了前纵梁附着力缺陷，电泳

划格和面漆划格均不合格，出现严重的漆膜脱

落。经调查发现，由于芯片短缺致产能受限，该零

件在高温高湿环境下库存近 3个月。调试阶段与

硅烷薄膜配套的脱脂剂为无磷脱脂剂，该无磷脱

脂剂的缓蚀效果较差。通过一万倍放大镜观察发

现板材经过无磷脱脂剂处理后表面出现了晶体物

质，通过电子谱图分析发现晶体物质为锌的氧化

物，包括氧化锌和氢氧化锌，说明在板材表面形成

了腐蚀产物，从而对电泳附着力产生直接影响。

硅烷薄膜工艺对前道脱脂的清洁度要求很

高，所以对整个脱脂阶段的控制尤为重要。由于

在脱脂清洁过程中，如果工件表面的氧化膜未完

全清除，硅烷膜易沉积在含有腐蚀产物（即氧化锌

和氢氧化锌）的板材表面，从而对硅烷膜与板材的

表2 控制参数的工艺要求和优化控制范围

序号

1
2
3
4
5
6

控制参数

锆含量/mg·L-1

硅含量/mg·L-1

pH值

铜含量/mg·L-1

游离氟含量/mg·L-1

电导率/μS·cm-1

工艺要求

70~180
10~40
4.1~5.1
1~5

20~50
≤6 000

优化控制范围

100~140
28~35
4.2~4.6
1.5~2.5
40~45

4 100~5 300
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结合产生负面影响。反之，如果能够在脱脂工序

中防止工件表面出现过多的氢氧根积累，刻蚀保

护充分，就会得到一个良好的附着力，如图 4所示。

经过无磷脱脂剂处理后，氢氧化锌在工件表

面积累，影响电泳附着力。而含磷脱脂剂含有更

高的活性OH（氢氧化物）成分，该脱脂剂含有平衡

清洁性能和刻蚀/缓蚀特性的成分，其性能及其工

作参数足以进行多种金属表面处理，充分去除零

件表面的腐蚀产物，同时该脱脂剂可有效阻止氢

氧化锌在工件表面过多的积累，提升硅烷膜层与

基材的附着力。

在批量生产阶段，将无磷脱脂剂更换为含磷

脱脂剂后，成功解决了前纵梁的电泳附着力问题

及车身在脱脂区域的碱蚀和蒸蚀问题。

6 结束语

本研究给出了硅烷薄膜关键参数的管控措

施，探索出了工艺参数的最优控制范围。通过设

备自主优化，降低了硅烷膜重的超标风险。含磷

脱脂剂在清洁性能和缓蚀方面具有显著优势，且

工艺稳健性更强。通过使用更高活性OH（氢氧化

物）成分的脱脂剂，成功解决了电泳附着力问题。
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图4 2种脱脂剂的电泳附着力对比示意
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