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(57)摘要

本发明公开了一种环氧基POSS改性的金属

表面前处理剂，以水为溶剂，以硅烷作为主成膜

剂，以氟锆酸盐和/或氟锆酸为第二种成膜剂，并

添加2,3-环氧丙氧丙基取代笼型硅倍半氧烷(环

氧基POSS)作为膜层封闭剂和修补剂，还可以包

括酸、金属促进剂、稀土化合物、稳定剂。本发明

所述金属表面涂装前处理剂在成膜时是硅烷成

膜和氟锆酸盐陶化成膜同步进行，相互掺杂，形

成致密的无机-有机杂化膜，硅烷可以及时修补

氟锆酸盐成膜过程中的缺陷，优化膜结构，而环

氧基POSS的多个环氧基可以同时和膜层中多个

位点发生作为，封闭效果会明显提升，实现了对

膜层中缺陷的更好修补和封闭。
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1.一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其特征在于它以水为溶剂，以硅烷作为

主成膜剂，以氟锆酸盐和/或氟锆酸为第二种成膜剂，并添加(2,3-环氧丙氧丙基)笼形硅倍

半氧烷作为膜层封闭剂和修补剂，还包括酸、金属促进剂、稀土化合物和有机稳定剂；它的

原料组分按质量份数计包括：硅烷0.01-20份，氟锆酸盐和/或氟锆酸0.01-20份，(2,3-环氧

丙氧丙基)笼形硅倍半氧烷0.01-5份，酸0.1-15份，金属促进剂0-1份，稀土化合物0-0.5份，

有机稳定剂0-5份，水44-135份。

2.根据权利要求1所述的环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其特征在于所述硅烷

为3-氨丙基三甲氧基硅烷、3-氨丙基三乙氧基硅烷、N-氨乙基-3-氨丙基三甲氧基硅烷、N-

氨乙基-3-氨丙基三乙氧基硅烷、3-氨丙基甲基二甲氧基硅烷、3-氨丙基甲基二乙氧基硅

烷、N-氨乙基-3-氨丙基甲基二甲氧基硅烷、N-氨乙基-3-氨丙基甲基二乙氧基硅烷、环氧丙

氧丙基三乙氧基硅烷、环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷、环氧丙氧丙基甲基二甲氧基硅烷、环氧

丙氧丙基甲基二乙氧基硅烷、1,2-二(三甲氧基硅基)乙烷、1,2-二(三乙氧基硅基)乙烷中

的一种或一种以上的混合物，其中至少含有一种氨基硅烷。

3.根根据权利要求1所述的环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其特征在于所述环

氧基POSS为T8、T10和T12型POSS中的一种或几种任意比例的混合物，T8、T10和T12型POSS的

结构式分别如下所示：

其中，R1为2,3-环氧丙氧丙基。

4.根据权利要求1所述的环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其特征在于所述酸为

氢氟酸、盐酸、硫酸、硝酸、苹果酸、柠檬酸、酒石酸、乳酸、草酸中的一种或一种以上的混合

物；所述稳定剂为乙醇、甲醇、丙三醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇中的任意一种或一种以上的

混合物。

5.根据权利要求1所述的环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其特征在于所述金属

促进剂为硫酸锰、硝酸锰、硫酸铜、硝酸铜中的一种或一种以上的混合物；所述稀土化合物

为硝酸镧、氯化镧、硝酸铈、硫酸铈中的一种或一种以上的混合物。

6.一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，其特征在于主要包括如下步

骤：

1)在水中加入氟锆酸盐和/或氟锆酸、酸、金属促进剂和稀土化合物后，搅拌均匀作为A

组分；

权　利　要　求　书 1/2 页

2

CN 106894009 B

2



2)在水中加入有机稳定剂、酸、硅烷和环氧基POSS，搅拌均匀后作为B组分；

3)将步骤2)所得B组分加入到步骤1)所得A组分中，搅拌均匀，即得到环氧基POSS改性

的金属表面前处理剂。

7.根据权利要求6所述的环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，其特征在

于所述A组分中各组成按质量份数计为：水40-95份，氟锆酸盐和/或氟锆酸0.01-20份，酸0-

10份，金属促进剂0-1份，稀土化合物0-0.5份；所述B组分中各组成按质量份数计为：水4-40

份，环氧基POSS  0.01-5份，硅烷0.01-20份，有机稳定剂0-5份、酸0.1-5份。

8.根据权利要求1所述的环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的应用方法，其特征在

于将所述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂用水稀释到固含量为0.001-1％，并调节pH

至3.8-5.0的范围内，采用浸泡法或喷淋法对金属进行前处理。
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一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂及其制备方法、

应用

技术领域

[0001] 本发明涉及金属表面处理领域，具体是一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂

及其制备方法、应用。

背景技术

[0002] 金属材料受周围介质的作用而损坏，称为金属腐蚀。金属腐蚀时，在金属的界面上

金属与空气、水等发生了化学或电化学多相反应，使金属转入氧化(离子)状态，这会显著降

低金属材料的强度、塑性、韧性等力学性能，破坏金属构件的几何形状，增加零件间的磨损，

恶化电学和光学等物理性能，缩短设备的使用寿命。

[0003] 在金属表面上施用覆盖层保护是防止金属腐蚀的最常用的重要方法。覆盖层的作

用在于使金属制品与周围介质隔离开来，以防止或减少腐蚀。除了防腐蚀外，覆盖层还有一

定的装饰性或者功能性。但是，由于涂料涂层属于有机涂层，与金属的结合力差，需要在涂

装前对金属表面进行前处理，增加一层过渡层(偶联层)，增强金属表面与有机涂层之间的

结合力。

[0004] 传统的最主要的金属表面前处理方法主要有化学转化膜法，典型的化学转化膜法

有磷化处理、铬化钝化处理等，但这些传统的表面处理技术面临着巨大的环境压力。因为铬

酸钝化法存在严重的铬污染，该方法已限制使用；而磷化法存在严重的磷污染，同时还带来

其它重金属污染，也属于被淘汰技术。为解决传统方法的污染问题，人们越来越多的把研究

的重点放在了能够替代传统表面处理工艺的技术上。

[0005] 目前，新型的金属表面前处理技术主要有钛盐转化膜(陶化)技术、锆盐转化膜(陶

化)技术、丹宁酸盐转化膜技术、钼酸盐转化膜、铈盐转化膜技术和硅烷转化膜等。钛盐转化

膜(陶化)技术、丹宁酸盐转化膜技术、钼酸盐转化膜、铈盐转化膜技术由于综合性能有缺

陷，仅在某些特殊领域得到应用，未能在大范围推广使用，而锆盐转化膜(陶化)技术和硅烷

转化膜由于性能优异，受到广泛研究，并得到较大范围应用。

[0006] 锆盐转化膜(陶化)技术是指以氟锆酸盐作为化学转化膜活性组分，在金属前处理

过程中，氟锆酸盐在金属表面水解形成二氧化锆膜层。这种技术的优势是膜层较磷化膜致

密，所需要的膜层较磷化膜大大降低，且其成膜工艺流程与磷化类似，故可以在前处理生产

线上直接替代磷化。但是，由于该陶化膜层仍有较多的成膜缺陷，一般需要添加封闭剂，如

NaNO2等进行二次处理，即增加工序，也增加污染。

[0007] 硅烷化金属表面处理技术作为一种新型的技术，克服了传统的磷化、铬化等金属

表面处理技术中的能耗大、污染大等自身无法克服的缺点，近些年来己经得到了广泛的发

展，在工业应用领域得到了实际的应用。硅烷是一类硅基的有机/无机杂化物，其基本分子

式为：Y(CH2)nSiR2x(OR3)3-x，其中OR3是可水解的基团，Y是有机官能团。OR3基团在水解促进

剂的作用下，水解生成Si—OH基团，与金属表面的—Me—OH脱水缩合，形成Si—O—Me键，同

时Si—OH键自身发生脱水缩合形成空间三维网络结构。Y(CH2)n取代基与有机涂层相容性
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好，必要时Y官能团可以和有机涂层的相关官能团发生相应化学反应，实现通过硅烷的分子

桥作用，实现无机金属层与有机层之间的作用，提高涂层在金属表面的结合力。

[0008] 自上世纪80年代开始研究将硅烷用于金属表面前处理以来，发现将硅烷溶于溶剂

中，用金属表面，效果良好，但溶剂在使用过程中挥发会造成环境污染，且成本很高。最理想

的方法是将硅烷溶在水中，既降低成本，又可以避免有机溶剂的污染问题。不过，人们在长

期的实践中，发现可以溶于水的有机硅烷主要是氨基硅烷和环氧基硅烷，但这些硅烷水解

后稳定性不好，一般在数小时到数天之间就会交联。此外，纯硅烷前处理剂在处理金属时，

首先是通过氢键在金属表面吸附，由于Si-OH与Me-OH及Si-OH与Si-OH之间脱水需要一定条

件，在常温或50℃以下条件下很难快速形成稳定的三维网络结构，故纯硅烷处理剂与铬酸

钝化、磷化相比，成膜速度慢，往往需要通过一道加热固化工序方可得到稳定的硅烷膜，且

在完全成膜前不能用水冲洗膜，故不能在现有磷化生产线上直接替代磷化工艺。因此，如何

得到稳定的水性硅烷且成膜速度快的硅烷处理剂是将硅烷技术用于金属表面前处理中的

技术瓶颈。

发明内容

[0009] 本发明所要解决的技术问题是针对上述现有技术存在的不足而提供一种环氧基

POSS改性的金属表面前处理剂及其制备方法、应用方法，能够在冷轧钢、热轧钢、不锈钢、铝

合金等金属表面形成一层三维空间网络状无机/有机杂化复合膜，该膜有极强的致密性以

及，与金属、涂层极强的结合能力。

[0010] 本发明为解决上述提出的问题所采用的技术方案为：

[0011] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，以水为溶剂，以硅烷作为主成膜剂，以

氟锆酸盐和/或氟锆酸为第二种成膜剂，并添加(2,3-环氧丙氧丙基)笼形硅倍半氧烷(简称

为环氧基POSS)作为膜层封闭剂和修补剂。

[0012] 按上述方案，上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂组成中还可以包括酸、金

属促进剂、稀土化合物和有机稳定剂。

[0013] 按上述方案，所述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，它的原料组分按质量份

数计包括：硅烷0.01-15份，氟锆酸盐和/或氟锆酸0.01-20份，(2,3-环氧丙氧丙基)笼形硅

倍半氧烷0.01-5份，酸0.1-15份，金属促进剂0-1份，稀土化合物0-0.5份，有机稳定剂0-5

份，水44-135份。

[0014] 按上述方案，所述硅烷为3-氨丙基三甲氧基硅烷、3-氨丙基三乙氧基硅烷、N-氨乙

基-3-氨丙基三甲氧基硅烷、N-氨乙基-3-氨丙基三乙氧基硅烷、3-氨丙基甲基二甲氧基硅

烷、3-氨丙基甲基二乙氧基硅烷、N-氨乙基-3-氨丙基甲基二甲氧基硅烷、N-氨乙基-3-氨丙

基甲基二乙氧基硅烷、环氧丙氧丙基三乙氧基硅烷、环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷、环氧丙氧

丙基甲基二甲氧基硅烷、环氧丙氧丙基甲基二乙氧基硅烷、1,2-二(三甲氧基硅基)乙烷、1,

2-二(三乙氧基硅基)乙烷等中的一种或一种以上的混合物，其中必须有氨基硅烷。

[0015] 按上述方案，所述氟锆酸盐选自氟锆酸铵、氟锆酸钾和氟锆酸钠等中的一种或一

种以上的混合物。

[0016] 按上述方案，所述环氧基POSS为T8、T10和T12型POSS中的一种或几种任意比例的

混合物。T8、T10和T12POSS的结构式分别如下所示：
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[0017]

[0018] 其中，R1为2,3-环氧丙氧丙基。

[0019] 按上述方案，所述酸为氢氟酸、盐酸、硫酸、硝酸、苹果酸、柠檬酸、酒石酸、乳酸、草

酸等中的一种或一种以上的混合物。

[0020] 按上述方案，所述金属促进剂为硫酸锰、硝酸锰、硫酸铜、硝酸铜等中的一种或一

种以上的混合物。

[0021] 按上述方案，所述稀土化合物为硝酸镧、氯化镧、硝酸铈、硫酸铈等中的一种或一

种以上的混合物。

[0022] 按上述方案，所述有机稳定剂为乙醇、甲醇、丙三醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇等中

的任意一种或一种以上的混合物。

[0023] 本发明还提供一种上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包

括如下步骤：

[0024] 1)在水中加入酸、氟锆酸盐和/或氟锆酸、金属促进剂和稀土化合物后，搅拌均匀

作为A组分；

[0025] 2)在水中加入酸、有机稳定剂、硅烷和环氧基基POSS衍生物，搅拌均匀后作为B组

分；

[0026] 3)将步骤2)所得B组分加入到步骤1)所得A组分中，搅拌均匀，即得到环氧基POSS

改性的金属表面前处理剂。

[0027] 按上述方案，所述A组分中各组成按质量份数计为：水40-95份，氟锆酸盐和/或氟

锆酸0.01-20份，酸0-10份，助剂0-1份，稀土化合物0-0.5份。

[0028] 按上述方案，所述B组分中各组成按质量份数计为：水4-40份，酸0.1-5份，环氧基

POSS  0.01-5份，硅烷0.01-20份，有机稳定剂0-5份。

[0029] 本发明所述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂可以用于钢铁、镀锌板、铝合金

板等金属的表面前处理。应用方法是：将所述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂用水稀

释到固含量为0.001-1％，并调节pH至3.8-5.0，采用浸泡法或喷淋法对金属进行前处理得

到硅烷膜层。其中，调节pH通常采用盐酸、硫酸、硝酸、乙酸等酸，或碳酸钠等强碱弱酸盐，或

氢氧化钠等碱。

[0030] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0031] (1)本发明所述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂在成膜时是硅烷成膜和氟锆
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酸盐陶化成膜同步进行，相互掺杂，形成致密的无机-有机杂化膜，硅烷可以及时修补氟锆

酸盐成膜过程中的缺陷，优化膜结构，而环氧基POSS的多个环氧在酸性条件下开环得到多

个羟基，可以同时和膜层中多个位点发生作为，封闭效果会明显提升，实现了对膜层中缺陷

的更好修补和封闭。

[0032] (2)本发明环氧基POSS改性的金属表面前处理剂在成膜过程中，锆化合物(即氟锆

酸盐和/或氟锆酸)可以作为硅烷交联促进剂，有利于加速硅烷成膜，使在短暂的金属表面

处理时间里，水溶性的硅烷在金属表面吸附和交联成膜而不能溶于水，金属加工件离开硅

烷处理工序即可马上进行水洗，实现了硅烷膜的可快速水洗功能；

[0033] (3)本发明利用硅烷复合技术和环氧基POSS的引入，保证了水性硅烷体系的稳定

性，并且水性硅烷和氟锆酸盐可以复配成均一溶液，稳定性很好，可实现用户的单组分开稀

使用。

[0034] (4)本发明所述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂能够在金属表面得到致密杂

化膜，该膜具有优异的硅烷膜(即没有上外层防护漆，下简称裸模)防锈能力和与涂层偶联

能力。

[0035] 本发明所述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂可以用于取代传统磷化处理技

术，适用于使用金属的各种工业领域，例如汽车、家电涂装、五金等。

具体实施方式

[0036] 为了更好地理解本发明，下面结合实施例进一步阐明本发明的内容，但本发明不

仅仅局限于下面的实施例。

[0037] 实施例1

[0038] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：67.2份水、

0.3份氟锆酸、0.5份氟锆酸钠、2份八(2,3-环氧丙氧丙基)T8-POSS(CAS登记号：164017-77-

0)、5份1,2-二(三乙氧硅基)乙烷、10份3-氨丙基三乙氧基硅烷、5份3-氨丙基甲基二乙氧基

硅烷、0.5份硫酸铜、0.5份硝酸镧、0.5乙醇、0.5份正丁醇、1份60％硝酸、5份5％盐酸和2份

柠檬酸。

[0039] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0040] 1)按质量份数计，在44.2份水中，在搅拌情况下加入1份60％硝酸和2份柠檬酸，完

全溶解后，加入0.3份氟锆酸、0.5份氟锆酸钠、0.5份硝酸镧和0.5份硫酸铜，完全溶解后得

到A组分；

[0041] 2)在23份水中在搅拌情况下加入0.5乙醇、0.5份正丁醇、5份5％盐酸、10份3-氨丙

基三乙氧基硅烷和5份3-氨丙基甲基二乙氧基硅烷，搅拌均匀后，加入2份八(2,3-环氧丙氧

丙基)T8-POSS，搅拌溶解后，再加入5份1,2-二(三乙氧硅基)乙烷，搅拌溶解后作为B组分；

[0042] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀，即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理

剂，即一种环保型金属表面涂装前处理剂。

[0043] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水以体积比1:2850稀

释，固含量为0.01％，并用pH计测定其pH值，并用氢氧化钠调节pH保持在4.0；然后采用浸泡

法将脱脂后的冷轧板在其中浸泡3分钟后，用纯水冲洗两遍，再用立邦10421电泳漆电泳；电

泳后用纯水冲洗后，热风吹干。
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[0044] 按照GB/T10125和GB/T6461规定的方法测定冷轧板硅烷膜(即电泳前冷轧板表面

的膜层)的耐中性盐雾腐蚀性能，按照GB/T  1720规定的方法测定冷轧板硅烷膜的附着力；

按照GB/T  1731规定的方法测定冷轧板硅烷膜的柔韧性；按照GB/T  1732规定的方法测定冷

轧板硅烷膜的耐冲击性能。按照同样的方法测试冷轧板电泳后电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性

能、附着力和柔韧性。测试结果如表1所示。

[0045] 实施例2

[0046] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：91.48份

水、0.01份氟锆酸、0.2份八(2,3-环氧丙氧丙基)T8-POSS(CAS登记号：164017-77-0)、1份1,

2-二(三甲氧硅基)乙烷、0.3份环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷、5份N-氨乙基-3-氨丙基三甲氧

基硅烷、1份硝酸、1份氢氟酸和0.01份硫酸锰。

[0047] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0048] 1)按质量份数计，在87.48份水中，在搅拌情况下加入1份氢氟酸、0.01份氟锆酸和

0.01份硫酸锰，完全溶解后得到A组分；

[0049] 2)在4份水中在搅拌情况下加入1份硝酸，搅拌均匀后加入5份N-氨乙基-3-氨丙基

三甲氧基硅烷和0.3份环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷，完全溶解后加入0.2份八(2,3-环氧丙

氧基)T8-POSS，搅拌溶解后，再加入1份1,2-二(三甲氧硅基)乙烷，搅拌均匀后作为B组分；

[0050] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀，即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理

剂。

[0051] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水以体积比1:800稀

释，固含量为0.011％，并用pH计测定其pH值，并用氢氧化钠调节pH保持在4.0；然后采用浸

泡法将脱脂后的冷轧板在其中浸泡3分钟后，用纯水冲洗两遍，再用立邦10421电泳漆电泳；

电泳后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0052] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0053] 实施例3

[0054] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：98份水、

0.01份氟锆酸、0.01份十(2,3-环氧丙氧丙基)T10-POSS(CAS登记号：690993-04-5)、0.08份

1,2-二(三甲氧硅基)乙烷、0.9份3-氨丙基三甲氧基硅烷、0.9份柠檬酸、0.1份硫酸。

[0055] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0056] 1)按质量分数计，在74份水中，在搅拌情况下加入0.9份柠檬酸和0.01份氟锆酸，

完全溶解后得到A组分；

[0057] 2)在24份水中，在搅拌情况下加入0.1份硫酸和0.9份3-氨丙基三甲氧基硅烷，搅

拌溶解后，再加入0.01份十(2,3-环氧丙氧丙基)T10-POSS和0.08份1,2-二(三甲氧硅基)乙

烷，搅拌均匀后作为B组分；

[0058] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理

剂。

[0059] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水1:1099开稀，开稀

后表观固含量为0.001％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用碳酸钠调节溶液pH，使溶液pH

保持在4.0，采用浸泡法，将脱脂后的冷轧板浸泡4分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦
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10421电泳漆电泳，电泳后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0060] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0061] 实施例4

[0062] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：88.8份水、

0.2份氟锆酸、4份八(2,3-环氧丙氧基)T8-POSS、1份十二(2,3-环氧丙氧丙基)T12-POSS

(CAS登记号：690993-06-7)、1份1,2-二(三乙氧硅基)乙烷、1份3-氨丙基三甲氧基硅烷、1份

环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷、1份36％盐酸、2份甲醇。

[0063] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0064] 1)按质量分数计，在80份水中，在搅拌情况下加入0.2份氟锆酸，完全溶解后一次

加入0.5份36％盐酸，搅拌均匀得到A组分；

[0065] 2)在8.8份水中，在搅拌情况下加入2份甲醇、0.5份36％盐酸、1份3-氨丙基三甲氧

基硅烷和1份环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷，搅拌均匀后加入4份八(2,3-环氧丙氧基)T8-

POSS、1份十二(2,3-环氧丙氧丙基)T12--POSS，搅拌溶解后，再加入1份1,2-二(三甲氧硅

基)乙烷，搅拌均匀后作为B组分；

[0066] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理

剂。

[0067] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水1:99开稀，开稀后

表观固含量为0.132％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用氢氧化钠调节溶液pH，使溶液pH

保持在4.0，采用浸泡法，将脱脂后的冷轧板浸泡3分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦

10421电泳漆电泳，电泳后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0068] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0069] 实施例5

[0070] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：80份水、1

份氟锆酸钠、0.01份氟锆酸钾、0.9份八(2,3-环氧丙氧丙基)T8-POSS、10份N-氨乙基-3-氨

丙基三乙氧基硅烷、3份60％硝酸、0.01份硝酸锰、0.05份硝酸铈、0.03份硫酸镧、5份正丁

醇。

[0071] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0072] 1)按质量分数计，在40份水中，在搅拌情况下加入1份氟锆酸钠和0.01份氟锆酸

钾，完全溶解后一次加入2份60％硝酸、0.01份硝酸锰和0.05份硝酸铈、0.03份硫酸镧，搅拌

均匀得到A组分；

[0073] 2)在40份水中，在搅拌情况下加入5份正丁醇、1份60％硝酸、10份N-氨乙基-3-氨

丙基三乙氧基硅烷，搅拌溶解后，再加入0.9份八(2,3-环氧丙氧丙基)T8-POSS，搅拌均匀后

作为B组分；

[0074] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理

剂。

[0075] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水1:670开稀，开稀后

表观固含量为0.03％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用氢氧化钠调节溶液pH，使溶液pH保
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持在4.0，采用浸泡法，将脱脂后的冷轧板浸泡3分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦10421

电泳漆电泳，电泳后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0076] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0077] 实施例6

[0078] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：44.89份

水、20份氟锆酸铵、0.02份八(2,3-环氧丙氧丙基)T8-POSS、20份N-氨乙基-3-氨丙基三甲氧

基硅烷、2份36％盐酸、8份苹果酸、0.06份草酸、0.03份硫酸铈、5份乙醇。

[0079] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0080] 1)按质量分数计，在40份水中，在搅拌情况下加入20份氟锆酸铵、8份苹果酸、0.06

份草酸、0.03份硝酸铈，搅拌均匀得到A组分；

[0081] 2)在4.89份水中，在搅拌情况下加入5份乙醇、2份36％盐酸和20份N-氨乙基-3-氨

丙基三甲氧基硅烷，搅拌溶解后，再加入0.02份八(2,3-环氧丙氧丙基)T8-POSS，搅拌均匀

后作为B组分；

[0082] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理

剂。

[0083] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水1:49开稀，开稀后

表观固含量为1.0％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用硝酸调节溶液pH，使溶液pH保持在

4.0，采用喷淋法，将脱脂后的冷轧板喷淋3分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦10421电泳

漆电泳，电泳后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0084] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0085] 所述A组分中各组成按质量份数计为：水40-95份，氟锆酸盐和/或氟锆酸0.01-20

份，酸0-10份，金属促进剂0-1份，稀土化合物0-0.5份；

[0086] 所述B组分中各组成按质量份数计为：水4-40份，环氧基POSS  0 .01-5份，硅烷

0.01-20份，有机稳定剂0-5份、酸0.1-5份

[0087] 实施例7

[0088] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：70.2份水、

0.3份氟锆酸、0.5份氟锆酸钾、2份八(2,3-环氧丙氧)T8-POSS、10份3-氨丙基三乙氧基硅

烷、5份3-氨丙基甲基二乙氧基硅烷、5份N-氨乙基-3-氨丙基甲基二乙氧基硅烷、3份36％盐

酸、2份柠檬酸、0.5份硫酸锰、0.5份硫酸铜、1份正丁醇。

[0089] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0090] 1)按质量分数计，在40份水中，在搅拌情况下加入0.3份氟锆酸和0.5份氟锆酸钠，

搅拌均匀后依次加入2份36％盐酸、2份柠檬酸和0.5份硫酸锰、0.5份硫酸铜，搅拌均匀得到

A组分；

[0091] 2)在30.2份水中，在搅拌情况下加入1份36％盐酸、1份正丁醇和10份3-氨丙基三

乙氧基硅烷、5份3-氨丙基甲基二乙氧基硅烷、5份N-氨乙基-3-氨丙基甲基二乙氧基硅烷，

搅拌溶解后，再加入2份八(2,3-环氧丙氧丙基)T8-POSS，搅拌均匀后作为B组分；

[0092] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理
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剂。

[0093] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水1:575开稀，开稀后

表观固含量为0.05％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用氢氧化钠调节溶液pH，使溶液pH保

持在4.0，采用浸泡法，将脱脂后的冷轧板浸泡5分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦10421

电泳漆电泳，电泳后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0094] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0095] 实施例8

[0096] 一种环氧基POSS改性的金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：99份水、

0.37份氟锆酸、0.4份八(2,3-环氧丙氧)T8-POSS、0.01份N-氨乙基-3-氨丙基三甲氧基硅

烷、0.01份氯化镧、0.01份丙三醇、0.09份酒石酸和0.01份60％硝酸。

[0097] 上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：

[0098] 1)按质量分数计，在95份水中，在搅拌情况下加入0.37份氟锆酸、0.09份酒石酸和

0.01份氯化镧，搅拌均匀得到A组分；

[0099] 2)在4份水中，在搅拌情况下加入0.01份丙三醇、0.01份60％硝酸和0.01份N-氨乙

基-3-氨丙基三乙氧基硅烷，搅拌溶解后，再加入0.4份八(2,3-环氧丙氧)T8-POSS，搅拌均

匀后作为B组分；

[0100] 3)将B组分加入到A组分中，搅拌均匀即得到环氧基POSS改性的金属表面前处理

剂。

[0101] 应用方法：将上述环氧基POSS改性的金属表面前处理剂与纯水1:49开稀，开稀后

表观固含量为0.018％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用硝酸调节溶液pH，使溶液pH保持

在4.0，采用喷淋法，将脱脂后的冷轧板喷淋3分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦10421电

泳漆电泳，电泳后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0102] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0103] 对比例1

[0104] 一种金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：93份水、4份氟锆酸、1份环氧

丙氧丙基三甲氧基硅烷、2份柠檬酸。

[0105] 上述金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：按质量分数计，在75份水

中，在搅拌情况下加入4份氟锆酸，搅拌均匀后加入2份柠檬酸，搅拌均匀得到A组分；在18份

水中，在搅拌情况下加入1份环氧丙氧丙基三甲氧基硅烷，搅拌均匀后作为B组分；将B组分

加入到A组分中，搅拌均匀即得到金属表面前处理剂。

[0106] 应用方法：将上述金属表面前处理剂与纯水1:99开稀，开稀后表观固含量为

0.05％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用氢氧化钠溶液pH，使溶液pH保持在3.8，采用喷淋

法，将脱脂后的冷轧板喷淋5分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦10421电泳漆电泳，电泳

后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0107] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0108] 对比例2
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[0109] 一种金属表面前处理剂，其组成按质量份数计包括：95份水、3份氟锆酸、1份3-氨

丙基三甲氧基硅烷、1份60％浓硝酸。

[0110] 上述金属表面前处理剂的制备方法，主要包括如下步骤：按质量分数计，在75份水

中，在搅拌情况下加入3份氟锆酸，搅拌均匀后加入1份硝酸，搅拌均匀得到A组分；在20份水

中，在搅拌情况下加入1份3-氨丙基三甲氧基硅烷，搅拌均匀后作为B组分；将B组分加入到A

组分中，搅拌均匀即得到金属表面前处理剂。

[0111] 应用方法：将上述金属表面前处理剂与纯水1:99开稀，开稀后表观固含量为

0.05％，用pH计测定开稀后溶液的pH值，用氢氧化钠溶液pH，使溶液pH保持在3.8，采用喷淋

法，将脱脂后的冷轧板喷淋5分钟后，用纯水冲洗两遍，再采用立邦10421电泳漆电泳，电泳

后用纯水冲洗后，热风吹干。

[0112] 按照实施例1的方法测定硅烷膜和电泳膜的耐中性盐雾腐蚀性能、附着力和柔韧

性。测试结果如表1所示。

[0113]

[0114] 从表1可以看出，各实施例中环氧基POSS改性的金属表面前处理剂在冷轧板表面

形成的硅烷膜具有很好的附着力、柔韧性和耐冲击性能，具有非常好的常温大气环境中的

抗腐蚀能力，而对比例中没有添加POSS化合物，所得的冷轧板硅烷膜在常温大气环境中迅

速生锈；通过电泳在冷轧板硅烷膜表面上漆膜后，实施例1-8中漆膜均具有非常好的附着

力、柔韧性、耐冲击性能和优异的耐中性盐雾性能，综合性能均超过合资汽车厂家对车身漆

的要求，而对比例中电泳漆膜的耐冲击性能达不到要求，耐腐蚀性能也很差，远达不到合资

乘用车企业对车身漆的要求。

[0115] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本领域的普通技术人员来

说，在不脱离本发明创造构思的前提下，还可以做出若干改进和变换，这些都属于本发明的

保护范围。
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