OXSILAN前处理技术在大型轿车涂装綫上的应用
陈 慕 祖   
（上海凯密特尔化学品有限公司 上海 201315）
摘要：节能环保的Oxsilan前处理技术可以替代磷化技术，给涂装前处理技术带来革命性的变革。介绍了Oxsilan前处理技术在大型轿车涂装綫实际应用的情況, 及其对工艺, 设备和管理方面的具体要求。
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0  引言

磷化处理是目前应用最为广泛的涂装前处理技术，但由于磷化液中含有锌、镍、锰等重金属离子以及磷酸盐和亚硝酸钠等被限制排放的物质，且处理温度较高、废水和废渣的无害化转化过程较为复杂等原因，其应用正面临着日益加大的环保压力。而绿色节能环保的Oxsilan前处理技术则克服了上述缺点，为涂装前处理领域带来了一场革命性的变革。Oxsilan前处理技术有突出的优异性能。比如：
0.1 节约能源:室温操作，耗电少。
0.2 优异的环保性能:无有害的重金属，无渣、废水排放少，处理容易。
0.3 综合成本降低:化学品消耗量低，三废处理成本低，能源费用低,。
0.4工序缩短:无需表调和钝化工序，可缩短处理时间，新建生产线可减少投资和占地面积。
0.5可多金属共綫处理：冷轧板、热镀锌板、电镀锌板、涂层板、铝等不同板材可混线处理。
Oxsilan前处理技术的处理效果已经与锌系磷化效果相当。Oxsilan前处理技术全面吸取了硅烷技术和 鋯系技术的优点, 克服了使用过程中出現的各种问题，能在大型轿车生产綫上应用，说明其技术上已经完全成熟，可以适应各种条件下的涂装前处理，並可以取得良好的效果。
Oxsilan处理技术和磷化处理是有相同的要求的, 也有一些不同的要求。本文就Oxsilan技术在大型轿车涂装綫的实际应用情況，及其对工艺, 设备和管理方面的具体要求做一些简介
1. OXSILAN技术在车身涂装綫上的应用情况
轿车整车车身涂装是防腐蚀性和装饰性要求最高的涂装。大型整车车身涂装綫投资大，工艺复杂，自动化程度高。目前国內新建的几条大型整车涂装綫，仅设备投资就高达12亿元人民币。汽车厂之所以花如此巨额投资建设涂装綫就是为了满足车身涂装的高产和高质要求。质量是产品的生命，如果因为涂装出质量问题,造成整车大规模召回的话，这是任何汽车厂都无法承受的。所以汽车厂在选用一项新的凃装新技术方面是十分慎重的。一定会长时间通过大量的试验证明该技术成熟可靠才会选用。从十年前第一条家电生产线使用Oxsilan前处理工艺以来，Oxsilan前处理工艺已经从实验室研究阶段走向了工业大规模生产阶段，行业涉及各个领域，包括家电、汽车零部件、普通工业、卡车、功能车等。如2010年9月在印度詹谢普的TATA公司的一条卡车生产綫开始使用Oxsilan前处理工艺。 目前已经逐步进入到轿车整车车身涂装生产阶段。
PSA公司2009年7月在法国雷诺的生产綫最早使用Oxsilan9831产品，每天生产500-700个车身。PSA公司是目前使用Oxsilan9831产品最多的汽车公司。2010年9月和2011年4月在西班牙的马德里和Vigo的生产綫分别开始使用9831产品，产能分别为550和1700个車身/日。PSA公司2012年1月在俄罗斯卡卢加的一条530个车身/日的生产綫也使用9831产品。2011年11月美国加利福尼亚菲蒙的Tesla公司一条日产800辆车身的生产綫也換成9831产品。2012年4月德国戴姆勒公司的Sintelfingen生产綫也开始使用Oxsilan9831产品。我国第一条使用Oxsilan9831产品大型整车涂装线已于2013年1月在武汉神龙汽车公司三工厂投产。使用情况良好。到2013年初为止,使用Oxsilan前处理技术的轿车整车线，毎天有6000多辆下綫。社会保有量己达200万辆以上。准备使用Oxsilan前处理工艺的生产綫更是与日聚增。新建整车涂装线也开始完全按Oxsilan前处理工艺设计, 不再考虑可以和磷化兼容。
2.  OXSILAN技术在车身涂装中的质量情況
Oxsilan技术能否在整车车身涂装过程中应用, 首先取决于其涂装质量是否过关。近十年来世界上各大汽车厂都做过大量的试验，证明Oxsilan前处理技术和传统的三元低鋅磷化技术质量方面相当。比如12个月喷洒Nacl的户外暴晒试验，10个周期的VDA循环试验，然后对涂层再进行石击试验。240小时醋酸+铜促进盐雾试验。结果都符合车厂的要求。通用公司按GM14872标准对冷轧板经Oxsilan前处理+电泳后样板进行15循环腐蝕试验，单边扩蚀<0.5mm，证明防腐性能优良。德国奥迪公司曾用的Oxsilan前处理工艺制造二辆整车，一辆在自己公司做试验，一辆给凯密特尔公司使用，五年后评价结果, 证明涂装性能良好。
在整车车身涂装綫上对隨车电泳涂装后的样板进行性能测试更能说明问题。某厂的试验结果如下：
2.1.湿热试验(标准D251075)
隨车电泳涂装后的样板，在40’C的纯水中，浸渍21天后，做划格试验，附着力a级。
2.2.500小时盐雾试验(D17105)
电泳后样板，热镀锌板不划叉，入中性盐雾500H无起泡腐蚀。
冷轧板500H单边扩蚀<2.5mm，无起泡。
2.3.泳透力:外表电泳涂层膜厚20-25µm, 内腔可达12-16µm。
2.4.电泳样板杯凸试验:标准D251342要求>3mm, 实际可达6.2mm。
 2.5.电泳烘干后外观良好,无颗粒，无发花。硬度>1H,橘皮<40。
2.6.粗糙度:Ra为0.21-0.25。优于通常要求的Ra<0.4。
以上测试结果说明在大型生产綫的批量生产过程中Oxsilan前处理技术可以满足轿车的涂装要求
3．OXSILAN技术处理工艺
推荐
车身Oxsilan前处理主要工艺过程:
	序号
	工 序
名 称
	工艺
方法
	工艺参数
	备    注

	
	
	
	温度，℃
	时间，min
	

	1
	预脱脂
	喷淋
	40-60
	1-2
	 用主脱脂槽液更换

	2
	主脱脂
	浸渍
	40-60
	3
	 新脱脂剂加入主脱脂槽

	3
	水洗一
	喷淋
	室温
	0.5
	 使用二号水洗槽溢流水

	4
	水洗二
	浸+喷
	室温
	1
	 使用三,四号水洗槽溢流

	5
	纯水洗三
	浸+喷
	室温
	1
	 出槽新鲜纯水喷淋

	6
	Oxsilan 
	浸渍
	20-30
	1-2
	 出槽小流量新鲜水喷淋

	7
	纯水洗四
	喷淋
	室温
	0.5
	 使用五号水洗槽溢流水

	8
	纯水洗五
	浸+喷
	室温
	1
	 出槽新鲜纯水喷淋


Oxsilan处理后不烘干，直接进行阴极电泳。也有生产綫在主脱脂后再加一道喷淋脱脂工序的, 这样脱脂更彻底。车身Oxsilan前处理工艺过程是一个较完整的工艺, 其它工业可以参考。
4.
OXSILAN与磷化处理之间的区别：

磷化与Oxsilan处理技术方面的区别如下：

	项目
	磷化
	Oxsilan

	温度
	35-55℃
	室温

	时间
	3分
	1-2分

	成渣量
	3-12g/m2
	0-0.5g/m2

	耗水量/m2
	4升
	2升

	膜重
	2~3g/m2
	0.04-0.2g/m2

	膜厚
	1~2µm
	0.04-0.2µm

	晶型
	晶体
	无定形

	槽液循环次数
	3次/小时
	1 – 2次/小时

	检测参数
	游离酸、总酸、促进剂、氟硅酸含量、锌、镍、锰含量等
	PH、活化点、电导率


从以上各项数据对比来看Oxsilan前处理工艺比磷化工艺有十分明显的优势。
5.OXSILAN技术应用过程中的一些技术问题
5.1脱脂
德国表面处理专家指出“虽然Oxsilan工艺非常简单稳定，但是在应用过程中还是需要专业的技术支持才能达到规定的防腐效果、油漆结合力及工艺适应性。”
Oxsilan工艺应用过程中第一要重视的就是脱脂。由于以往磷化是在较高的温度（50℃）和较低的PH（PH=3.0）左右进行，车身表面的污物及油脂在这种温度和PH 条件下还可被进一步清洗除去。但是Oxsilan的工艺条件非常温和（室温，PH=4.5左右），这种条件基本上不具备进一步清洗的可能性。Oxsilan涂层是纳米级的，对工件表面清洁度要求较高。这就意味着，Oxsilan工艺对脱脂的要求比较高。选择高效环保的脱脂是可以达到优异的脱脂效果。
5.2水洗
水洗效果对涂装质量影响非常大。Oxsilan工艺中需要使用纯水, 脱脂水洗后最好加一道纯水洗, 以减少对Oxsilan槽液的污染损耗。Oxsilan配槽和以后的水洗都需要用纯水。水洗工艺中可以使用特殊的化学药剂,对防止闪锈非常有效。
5.3  Oxsilan处理后电泳的泳透力与磷化有所不同。由于Oxsilan膜层厚度非常簿, Oxsilan膜层的电阻明显低于磷化膜层，从而阴极电泳的表面成膜厚度也必将较厚。车身内腔的有效电压由于法拉第效应会下降，所以电泳在内腔表面就有可能较难上膜。德国舒巴赫博士解释说：“意识到车身内腔获得足够的电泳膜厚和车身表面获得同样电泳膜厚一样重要，凯密特尔通过研究Oxsilan槽内部的化学机理而开发出了这一问题的解决方案。”这一方案的成功还给了电泳供应商新的灵感：研发出专门为新型薄膜前处理技术配套的电泳产品，两者配合达到了更好的泳透力效果。所以选用Oxsilan工艺时必需考虑与电泳漆是否相配套。目前PPG，BASF，DuPont，Nippon等公司都有高泳透力电泳漆与Oxsilan技术相配套。国内电泳漆厂也开始生产高泳透力电泳漆。Oxsilan处理后电泳的泳透力与磷化可以做到完全相当甚至更好。用4枚BOX法测试,G/A可达0.66。
6.  OXSILAN工艺处理设备
Oxsilan工艺与磷化工艺在设计新的涂装生产线时还是有一些区别的，流程短，设备少，槽子小，循环低是其特点。这样可以节省制造费用和运行费用。具体设计生产线时可以参考如下原则：

6.1 不需设计表调和钝化工艺。
6.2 Oxsilan处理槽的设计:
Oxsilan槽液pH 4.2 – 4.8偏酸性, 槽体材质选用耐酸不锈钢为好. 如316或304不锈钢. 也可选用塑料材质的材料, 如偏聚二氟乙烯(PVDF), 或聚丙烯(PP)等材料。冷轧普通钢板是不行的，除非內腔涂覆防酸材料，如耐酸塑料，不锈钢薄板等。
工艺要求反应时间为1-2分钟，槽体的长度可按通过时间2分钟计算。循环次数要求1-2次，设计循环次数也按毎小时2次计算。 设计加热系统可按最高槽液温度35℃计算. 实际运行温度为20-30℃。Oxsilan槽液清彻透明, 反应时也不产生渣。 但工件碰到酸性槽液会有铁离子溶出, 工件上也会携带颗粒物。所以建议系统中安装袋式过滤器, 选用孔径25微米过滤袋或配制板框压滤机系统。
由于化学品消耗量小，Oxsilan加料量少，可以使用滴加泵滴加化学品。 
Oxsilan槽出口安装小流量雾化喷嘴，喷淋纯水润湿，使处理表面状态均一，获得最佳电泳效果。小流量不会增加槽液溢流量。
6.3节水溢流管路设计

采用合理的溢流管路设计和管理达到节水的目的。也可保证清洗效果。
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使用后道向前道溢流的方式即逆工序供水清洗，按照Kushener近似公式：最终稀释倍数=(Xn+1-1)/(X-1),式中n-水洗次数，X-供水量/带出水量，可计算出同样达到500倍稀释倍数，使用后道向前道溢流方式水洗可比不使用该方式的生产线节约55%的耗水量
7.  工艺管理 
7.1脱脂工序
要求使用更有效的脱脂方式，比如喷浸结合、使用破乳型活性剂等方式，提高脱脂效率及效果，为后道Oxsilan处理打下良好基础。日常管理中经常注意检查脱脂效果。
7.2   Oxsilan槽日常管理
   Oxsilan技术的工艺管理比较简单，控制的参数比磷化少。控制容易。
7.2.1 槽液日常控制参数：
   槽液温度： 20-30°C（最大范围为15-45°C）
pH：
     3.8 – 4.8
   活化点：
 4.1 - 6.8
   电导率：   ＜4500µs/cm
7.2.2  使用手提仪器XRF 可以直读的方式对涂层进行检测、使用仪器ICP可对槽液进行分析, 並可提高检测的准确度。
7.2.3  Oxsilan槽保留了加热设备，一般情况下不需要加热。
 Oxsilan最佳处理温度为20-30℃。日常工作时该温度可由脱脂工序余热由车身载带即可满足要求，但周一或节假日恢复生产时，还需要槽液加热到该温度获得最佳前处理效果。
7.2.4有些生产线夏季要预防细菌滋生，需添加杀菌剂。
  选择优质的涂装材料和良好的涂装设备，做到精心的现场管理一定可以获得优良的涂装结果。绿色节能环保的Oxsilan技术工艺和技术已经完全成熟。因此必将迅速得到大规模的推广和应用。
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