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Tiivistelma

Alumiinituotteiden pinnanlaatu on yksi tirkeimpid tdméin kevytmetallin laatukriteereja.
Pintaominaisuudet, kuten kulumiskestivyys, lianhylkivyys, kemiallinen kestidvyys ja
dekoratiivisuus, ovat alumiinituotteiden kannalta tarkeitd. Erityisesti kulumiskestivyys
on alumiinilla heikompi kuin muilla konstruktiometalleilla. Alumiinipinnan naarmuun-
tuminen ja likaantuminen johtavat pahimmillaan korroosioon ja biofilmien muodostu-
miseen. Namé aiheuttavat alumiinituotteiden kiyttdarvon alenemista sekd myds kun-
nossapito- ja puhdistuskustannuksia.

Julkaisu késittelee yhteisrahoitteisen projektin Alumiinin pintaominaisuudet ja pintakd-
sittelyt keskeisimpid havaintoja ja tutkimustuloksia. Projektissa kehitettiin ja tutkittiin
prosessiparametrien vaikutusta alumiinituotteen mikrorakenteeseen, sooli-geelitekniikalla
valmistettavia ohutpinnoitteita, anodisointimenetelmdd, alumiinipintojen plasmaesiké-
sittelyd ja pinnoitettujen alumiinituotteiden kiyttdominaisuuksia.

Projektissa kehitettiin kolme alumiiniseosten sekd anodisoidun alumiinipinnan pinnoit-
tamiseen soveltuvaa, kulumista kestivdd ja likaantumattomuutta parantavaa sooli-
geelipinnoitetta. Sooli-geelipinnoitteiden todettiin parantavan alumiinipintojen veden- ja
rasvanhylkivyyttd. Sooli-geelipinnoitteet omasivat paremman kulutuskestédvyyden ano-
disoidulla ja tiivistimdttomélld pinnalla kuin anodisoidulla ja tiivistetylld pinnalla.
Yleishavaintona korroosiokokeissa on, ettd erityisesti hydrofobiset pinnoitteet antoivat
hyvén korroosiosuojan alumiinille. Sooli-geelipinnoitteet ndyttivét soveltuvan erityisesti
anodisoinnin tiivistimiseen, jolloin saataisiin lisdarvoa tuotteille ja prosessivaiheita kor-
vattua pinnoituksella.

Liséksi projektissa kdytettiin etsaus- ja anodisointikésittelyssd uutta pulssivirtamenetelma,
jota VTT on ollut mukana kehittdméissd EU-Craft-projektissa. Uuden menetelmén etuja
ovat mm. lyhemmait prosessointiajat, haitallisten kemikaalien kdyton vdhentdminen ja
vihentynyt energiankulutus.
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Abstract

Surface quality is one of the most important criterions of aluminium. Surface properties
e.g. wear resistance, anti-fouling, chemical resistance and decorative appearance are
essential for aluminium. Especially, wear resistance of aluminium is vulnerable
compared to other structural metals. Scratching and fouling of aluminium surface can
even cause corrosion or formation of bio films. Furthermore, these factors can decrease
the value of the product as well as cause financial losses in industry.

The publication includes observations and research results of the project Surface
Properties and Treatments of Aluminium. The effect of process parameters on
microstructure of aluminium, new thin films produced by sol-gel technique, plasma pre-
treatment and novel anodizing technique were studied in the project.

Three different sol-gel coatings suitable for pure aluminium, aluminium alloys and
anodized aluminium were developed in the project. The sol-gel coatings improved
hydro- and oleophobic properties aluminium substrates. The wear and corrosion resistance
properties were noticed to be most efficient for sol-gel deposited on anodized non-
sealed aluminium. Therefore, it was concluded that sol-gel coating could be suited well
to seal the anodized aluminium.

In addition, a novel etching and pulse anodizing technique was used in the project. The
technique has been developed by VTT in earlier EU-Craft project. The advances of the
new technique are shorter process times, decrease of the use harmful chemicals and
lower energy consumption.
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1. Johdanto

Alumiinin potentiaalisia kdyttokohteita ovat sellaiset rakenteet, joissa voidaan hyddyntda
alumiinimetallin ominaisuuksia, kuten keveyttd, lujuutta, sddnkestivyyttd, muotoilta-
vuutta, helppoa tyostettdvyyttd, pintakisiteltivyyttd, ekologisuutta ja saéhkonjohtavuutta.
Alumiinia kéytetddn paljon esimerkiksi, rakennus-, kuljetusvéline-, pakkaus-, elektro-
niikka- ja sdhkoteollisuudessa.

Alumiinituotteiden pinnanlaatu on lujuusominaisuuksien ohella yksi timén kevytmetallin
tarkeimpid laatukriteerejd. Kéyttotarkoituksesta riippuen pinnanlaatu voi olla jopa tér-
kein materiaaliominaisuus. Pintaominaisuuksia, esim. kulumisenkestdvyyttd, kemiallista
kestdavyyttd, likaantumattomuutta, adheesiota ja virié, voidaan parantaa erilaisilla pinta-
kisittely- ja pinnoitusmenetelmilld. Seosaineita siséltdvit alumiinilaadut ovat kuitenkin
hankalia pintakisittelyjen suhteen. Alumiinin mikrorakenteeseen syntyy valmistuksen
aikana hyvin herkésti paikallisia suuria vaihteluita seosainejakaumassa ja raerakenteessa.
Néami vaihtelut vaikuttavat heikentdvésti pinnoitteilla saatuihin kdyttdominaisuuksiin.
Onnistuneiden pintakisittelytulosten kannalta on tirkedd, ettd esim. pursotettujen, syvéa-
vedettyjen sekd kokilli- ja painevalettujen alumiiniseosten mikrorakenne, seosaineja-
kaumat, epdhomogeenisuudet, pinnan virheet ja epidpuhtaudet pystytddn hallitsemaan.
Téarkedd on myo0s, ettd sekd esikisittely- sekd varsinainen pinnoitusprosessi voidaan
suunnitella yhtend kokonaisuutena.

Alumiinin kulumiskestdvyys on heikompi kuin muiden konstruktiometallien. Tdma
seikka estdd alumiinin kdyton monissa kohteissa, joissa se keveytensd vuoksi olisi muu-
toin paras ratkaisu. Heikko kulumiskestdvyys johtaa myods naarmuuntumiseen ja sitd
kautta likaantumiseen, korroosioon, bakteerikasvustoon ja erilaisten haitallisten biofil-
mien muodostumiseen. Ndméd seikat aiheuttavat huomattavia kunnossapito- ja puh-
taanapitokustannuksia seka tuotteiden kéyttoarvon alenemista erilaisissa kdyttoymparis-
toissd. My0Os maalatut tai muulla tavoin pinnoitetut alumiinituotteet voivat pinnoitteesta
huolimatta kérsid erilaisista vaurioista. Prosessiteollisuudessa em. tekijit aiheuttavat
laatuongelmia seka tuotannollisia menetyksié.

Alumiinin pintaominaisuuksia voidaan muokata ja parantaa perinteisilld pintakisittely-
menetelmilld, kuten anodisointi-, kromatointi- ja fosfatointimenetelmilld sekd maaleilla.
VTT on ollut mukana EU-Craft-projektissa kehittimissd anodisointiprosessiin liittyvad
uutta ympdéristoystivallisempdd elektrolyyttid ja sithen perustuva menetelmdd ano-
disointia edeltdvddn sihkokemialliseen etsaukseen (syovytykseen). Uuden menetelmén
etuja ovat lyhyempi etsausaika (ajansddstd ~ 60 %), kaksinkertaiseksi pidentynyt etsaus-
kylvyn kayttoikd, vahemmén liuennutta alumiinia kdytdstéd poistettavassa kylvyssé (= 60 %),
viahentynyt energiankulutus, ei endi tarvetta fluorivetyhapon kéyttoon etsauksen jilkeen
(ennen anodisointia), etsaukseen ja anodisointiin soveltuvan pulssitekniikan kehitys



(perusteiden ymmaértdminen, tietokoneohjelman kehitys, menetelmén soveltaminen kéy-
tantoon). Uudella menetelmélld saavutettava laatu on véhintddn yhtd hyvé, joissakin
tapauksissa jopa huomattavasti parempi kuin perinteisillda menetelmilld. Lisdksi voidaan
saavuttaa merkittdvd kustannussddsto (= 30 %) perinteiseen anodisointiprosessiin verrat-
tuna. Téssd tydssd on tavoitteena kehittdd EU:Craft projektissa saatujen hyvien tulosten
pohjalta uutta teknologiaa edelleen sekd ympériston kannalta ettd taloudellisesti
paremmaksi teollisuusmittakaavan prosessiksi.

Uutena vaihtoehtona perinteisille pintakisittelymenetelmille on kayttad alumiinituotteiden
ominaisuuksien parantamiseen esim. sooli-geelitekniikalla molekyylimittakaavassa
seostettuja yhdistelmi- ja nanomateriaalipinnoitteita. Sooli-geelitekniikalla voidaan
valmistaa keraamisia tai orgaanisesti modifioituja hybridimateriaaleja (keraami + poly-
meeri) nestemdisistd lahtdaineista matalissa lampdtiloissa. Sooli-geelimatriisin muodos-
tuminen tapahtuu epdorgaanisena polymerisoitumisena hydrolyysi- ja polykondensaatio-
reaktioiden kautta. Pinnoitteiden ldhtdaineiden prosessointi nestemiisessd tilassa mah-
dollistaa osaltaan erittdin pienen mittakaavan tasalaatuisen seostuksen ja ldpindkyvien
ohuiden (~200 nm — 5 um) pinnoitteiden valmistuksen. Sooli-geelipinnoitteiden korroosion-
ja hapettumisenestoon vaikuttavia tekijoitd ovat mm. ldhtdainekemia, hydrolyysi- ja
kondensaatioreaktioiden hallinta, pinnoitteiden levittyminen ja kiinnittyminen eri metalli-
ja metalliseospintoihin sekd valmiin pinnoitteen ominaisuudet (pinnoitepaksuus, topo-
grafia, tiiveys, pintakemia jne.). Pinnoittamiseen voidaan valita kulloiseenkin kéyttdso-
vellukseen sopiva mérkdpinnoitusmenetelma, kuten ruiskutus-, tela-, kasto- tai valutus-
pinnoitus.

Metallituotteille sovellettujen sooli-geelipinnoitteiden likaantumista ja mekaanista kes-
tavyyttd on kehitetty VTT:ssd Tekesin Pinta-ohjelmaan liittyvissé projekteissa. Erityi-
sesti tutkimuksen alla ovat olleet erilaisten metallien pinnoittaminen [1], esimerkiksi
ruostumattoman terdksen [2] pinnoittaminen ja sen pintaominaisuuksien parantaminen.
Materiaalin pintaominaisuudet, kuten pintaenergia ja topografia, vaikuttavat materiaalin
kykyyn hylkié likaa. Pintaominaisuuksien optimoinnilla saadaan parannettua myds pin-
tojen puhdistuvuutta. Aikaisemmissa tutkimuksissa on todettu, ettd VTT:ssd ja Millidyne
Oy:ssé kehitetyille ohutpinnoitteille on mahdollista raatdloidd ominaisuuksia, jotka aut-
tavat pintojen puhtaana pysymistd. Pinnoitteiden pitkdaikais- ja kokonaistoimivuutta
ajatellen on kuitenkin syytd selvittdd pinnoitteiden kestoa ja toimivuutta eri valmistus-
vaiheissa ja rasitustilanteissa sekd laboratoriomittakaavaa suurempina pintoina.

Sooli-geelipinnoitteita on tutkittu maailmalla jonkin verran erilaisten alumiinilaatujen
suojaamiseksi [3—18]. Erityisesti sooli-geelipinnoitteita on kéytetty korroosiosuojauk-
seen, mutta myds likaantumattomuuden ja naarmuuntumisen sekd kulutuskeston paran-
tamiseen. Nédiden ja VTT:n aikaisempien tutkimusten perusteella myds alumiinin pinta-
ominaisuuksien parantaminen sooli-geelipinnoitteilla on mahdollista. Sooli-geelipinnoitteet



voidaan kehittdd ja modifioida aina kéyttokohteen vaatimusten ja haluttujen pintaomi-
naisuuksien mukaan. Modifiointi tapahtuu padasiassa lahtdaineiden ja prosessiparamet-
rien avulla. Lahtéaineiden valinnalla voidaan vaikuttaa esimerkiksi pinnoitteen jousta-
vuuteen, kovuuteen, sitkeyteen, adheesioon ja hydrofiilisyyteen tai -fobisuuteen.

Alumiinin anodisoinnin vaikutusta sooli-geelipinnoitteisiin ei tarkkaan tunneta. Yleisesti
metalleja on ollut helpohko pinnoittaa, silld sooli-geelipinnoitteet voivat sitoutua kemi-
allisesti metallien pintaan muodostuvan oksidikerroksen kanssa. Tdméa johtaa hyvéén
adheesioon ja edelleen pinnoitteen hyviin ominaisuuksiin. Tdssd tydsséd oli tavoitteena
sooli-geelipinnoitteiden kehittdminen alumiiniseoksille sekd anodisoidulle alumiini-
pinnalle. Lisdksi tavoitteena oli tutkia anodisoinnilla muodostetun alumiinioksidin
vaikutusta sooli-geelitekniikalla valmistettujen pintojen ominaisuuksiin ja pinnoitetta-
vuuteen. Pintojen esikisittelyssd uutena menetelménd sovellettiin atmosfddriplasma-
tekniikkaa.



2. Materiaalit ja menetelmat
2.1 Anodisointitutkimus

Osaprojektissa kdytettiin etsaus- ja anodisointikisittelyssd uutta pulssivirtamenetelmai,
jota VIT on ollut mukana kehittdimissd EU-Craft-projektissa. Projektissa kehitettiin
uutta ympdaristoystiavillisempad elektrolyyttid ja sithen perustuvaa menetelmédd ano-
disointia edeltidviin sihkokemialliseen etsaukseen (sydvytykseen). Uuden menetelmén
etuja ovat lyhyempi etsausaika (ajansddstd = 60 %), kaksinkertaiseksi pidentynyt et-
sauskylvyn kayttoikd, vihemmain liuennutta alumiinia kdytostd poistettavassa kylvyssi
(= 60 %), vihentynyt energiankulutus, ei endé tarvetta fluorivetyhapon kdyttoon etsauk-
sen jdlkeen (ennen anodisointia), etsaukseen ja anodisointiin soveltuvan pulssitekniikan
kehitys (perusteiden ymmartdminen, tietokoneohjelman kehitys, menetelmédn sovelta-
minen kdytintoon). Uudella menetelmélld saavutettava laatu on vihintddn yhtd hyvé,
joissakin tapauksissa jopa huomattavasti parempi kuin perinteisilld menetelmilld. Lisdksi
voidaan saavuttaa merkittdva kustannussédsto (= 30 %) perinteiseen anodisointiprosessiin
verrattuna.

Anodisointiin liittyvéssd osaprojektissa oli tavoitteena 16ytdd optimaaliset parametrit
tutkittavien alumiinilaatujen esikésittelyyn ja anodisointiin pulssivirralla. Téssd tehté-
véssd valittiin yhdessi yritysten kanssa yleisimmin anodisoitavaksi tarkoitettu alumiini-
laatu kahdesta eri valmistusmenetelméstid (pursotus ja valu). Lisdksi selvitettiin em.
alumiinilaaduille sopiva esikisittelymenetelmé hyodyntden EU-Craft-projektissa saatuja
tuloksia. Sen jdlkeen anodisoitiin kappaleita kdyttden pulssivirtamenetelméid. Anodisoinnin
jédlkeen osa néytteista tiivistettiin perinteiselld kisittelymenetelméilld (vertailuniytteet) ja
osa késiteltiin soveltuvalla sooli-geelipinnoitteella.

Etsaus- ja anodisointikokeet tehtiin puhtaalla alumiinilla Al99.5, valuseoksella Al-
Si10Mg, Al-seoksella 6060/6063 ja AlMgjs:1la. Ennen anodisointia suoritetussa etsauk-
sessa kéytettiin pulssivirtaa, ja itse anodisoinnissa kdytettiin seké tasa- ettd pulssivirtaa.
Perinteisen fluoridia siséltdvian etsauksen sijaan kéytettiin EU-projektissa kehitettya
natriumhydroksidipohjaista etsausliuosta. Kokeissa kéytettyd virtaldhdettd ohjattiin tie-
tokoneohjelman avulla, ks. kuva 1.

Naytteet esikisiteltiin pesemdlld ne etanolilla ennen etsausta. Etsauksen jidlkeen ennen
anodisointia kokeiltiin desmut-kisittelyd (10 % HNOs) pinnassa etsauksen jilkeen olevan
irtonaisen aineksen poistamiseksi. Pulssivirta-anodisoinnin ohella anodisoitiin néytteita
myo0s kéyttden tasavirtaa. Anodisoinnin jélkeen osa ndytteistd tiivistettiin perinteiselld
kuumavesitiivistyksella.
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Kokeiden jéilkeen niytteet ldhetettiin joko suoraan pintaominaisuuksien karakterisointiin
tai sooli-geelipinnoitukseen. Pinnoituksen jilkeen néytteistd mitattiin mm. veden kon-
taktikulma sekd mééritettiin niiden pintaenergia. Néytteiden korroosio-ominaisuuksia
selvitettiin neutraalin suolasumukokeen (NSS) avulla. Mekaanisen testauksen osalta
suoritettiin myo6s hankauskulutuskokeita. Taulukossa 1 esitetddn koesuunnitelma eri
materiaalia oleville ja eri tavoin kasitellyille ndytteille.
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Taulukko 1. Esimerkki suoritetuista etsaus- ja anodisointikokeista.

Pulssietsaus [min] EtOH+Desmut [min]

Pulssianodisointi DC
[min]

Kaanteis
pulssi-
anodisoi
nti PV
[ms] Huom

10 (5 V 200 Hz)
10 (5V 200 Hz)
10 (5V 200 Hz)
10 (5V 200 Hz)

5V 200 Hz)

5V 200 Hz
5V 200 Hz

5V 200 Hz
5V 200 Hz

5(

5( )
5( )
5( )
5( )
5( )
5( )
5( )
5(5V 200 Hz)
5 (5 V 200 Hz)
5(5V 200 Hz)
5(5V 200 Hz)
5( )
5( )
5( )
5( )
5( )
5( )
5( )
5( )
5( )

5V 200 Hz
5V 200 Hz

5V 200 Hz
5V 200 Hz

5V 200 Hz
5V 200 Hz

30 s desmut
30 s desmut
30 s desmut

30 s desmut
30 s desmut
30 s desmut

30 s desmut
30 s desmut
30 s desmut
30 s desmut
30 s desmut

30 s desmut
30 s desmut

30 s desmut
30 s desmut

60 (475/15 ms 1,7 Hz)
60 (475/15 ms 1,7 Hz)
0 (475/15 ms 1,7 Hz)
60 (475/15 ms 1,7 Hz)
0 (475/15 ms 1,7 Hz)
0 (475/15 ms 1,7 Hz)
0 (475/15 ms 1,7 Hz)

30 (475/15 ms 1,7 Hz)
30
30
0 (475/15ms )
0 (475/15ms )
0 (475/15ms))
30 (475/15 ms )
0 (475/15ms))
0 (475/15ms))
0 (475/15ms )
30
30 (475/15ms )
30
60 (475/15 ms )
30 (475/15 ms )
30 (475/15 ms )

25/85 ms Anodisoinnin paksuus 12um
25/85 ms Anodisoinnin paksuus 13um
25/85 ms Anodisoinnin paksuus 8um
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm2
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm2
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm2
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm2
ets 1 Aldm2
ets 1 A/dm2
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm2
ets 1 A/ldm2 ja anodis 1,5 A/dm2
ets 1 A/ldm2 ja anodis 1,5 A/dm2
50/65 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm2
50/65 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm2
50/65 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/ldm2
13/97 ms ets 1 A/ldm2 ja anodis 1,5 A/dm2
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm3
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm4
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm5
ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm6
25/85 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/ldm7
ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm8
ets 1 A/ldm2 ja anodis 1,5 A/dm9
13/97 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/dm10
50/65 ms ets 1 A/dm2 ja anodis 1,5 A/ldm11

Mittauksen epavarmuus n.
Mittauksen epavarmuus n.

Mittari kalibroitu uudelleen

Normaali DC prosessi
Normaali DC prosessi

Normaali DC prosessi

Normaali DC prosessi
(huono kontakti)

3-4 ym
3-4 ym

Tiivistetty
Tiivistetty
Tiivistetty
Tiivistetty
Tiivistetty
Tiivistetty
Tiivistetty
Tiivistetty
Tiivistetty

2.2 Alumiinipintojen plasmaesikasittely

Projektissa selvitettiin VI T:n atmosfairiplasmakésittelyn (kuva 2) vaikutusta sooli-

geelipinnoitteen levittymiseen sekd pinnoitteen ja alumiinipinnan viliseen adheesioon.

Atmosfaidriplasman suurena etuna perinteisiin plasmakésittelyihin verrattuna on se, ettei

siind tarvita alipainekammiota eikd vélttimittd myoskddn suojakaasuja. Tdméin vuoksi

sitd kutsutaan myds Open-air-plasmaksi. Atmosfadriplasmakésittely ei juuri nosta kisi-

teltdvan pinnan lampotilaa, vaan toiminta perustuu ionisoidun kaasun vaikutuksiin pin-

nassa. Plasma koostuu positiivisesti varautuneista partikkeleista ja negatiivisesti varau-
tuneista elektroneista. Plasmakésittelyyn soveltuvia laitteita on saatavana kaupallisesti,

ja menetelmd on moduulirakenteisena helppo skaalata kunkin yrityksen tarpeisiin sovel-

tuvaksi. Soveltamalla plasmatekniikkaa metallipintojen aktivointiin voidaan vdhentdd
ympdéristolle haitallisia kemiallisia esikésittelyja, esim. HF, MEK ja NaOH. [19-22]
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Kuva 2. VTT:n atmosfddriplasmalaitteen suutin ja plasmaliekki.

2.3 Sooli-geelipinnoitetutkimus

Projektissa oli tavoitteena kehittdd alumiiniseosten sekd anodisoidun alumiinipinnan
pinnoittamiseen soveltuvia, kulumiskestdvid ja pinnan puhdistuvuutta parantavia sooli-
geelipinnoitteita. Lisdksi tavoitteena oli tutkia kylméplasmatekniikan soveltuvuutta
alumiinipintojen esikésittelyyn ennen sooli-geelipinnoitusta.

Sooli-geelipinnoitteiden kehityksen ja tutkimuksen osalta tehtiin kirjallisuusselvitys,
pinnoitekehitysti, pinnoituksia sekd pinnoitteiden karakterisointia.

Kirjallisuusselvityksessé selvitettiin, millaisia sooli-geelipinnoitteita erilaisille alumiini-
seoksille on kehitetty ja tutkittu. Lisdksi selvitettiin plasmatekniikan soveltumista alu-
miinipintojen esikésittelyyn. Suurin osa julkaisuista liittyi alumiinin korroosion- ja ku-
lutuskeston parantamiseen. Myos esimerkiksi kromipitoisia happokisittelyjd korvaavia
pinnoitteita ja menetelmid on tutkittu. Likaa hylkivien tai puhdistumista helpottavien
pinnoitteiden tutkimuksia on alumiinipintojen tapauksessa julkaistu huomattavasti va-
hemmén verrattuna esimerkiksi ruostumattomaan terékseen. Taulukossa 2 esitelldén
joitakin ldhteitd tutkimusaiheen mukaan.

Taulukko 2. Tutkimusaiheita ja ldhteitd.

Tutkimusaihe Liihteet
Kulumiskestivyys 4,8,9, 10,
Korroosionkestivyys 3,4,5,6,11-17
Kromatoinnin korvaaminen 6
Puhtaanapysyvyys 7,18
Plasmakisittely 19, 20, 21, 22
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Kulutuskestdvyyteen liittyvid tutkimuksia oli tehty monille erilaisille alumiinilaaduille
[9, 10]. Alumiinin korroosionkestdvyyttd parantavia sooli-geelipinnoitteita on kehitetty
padasiassa alumiiniseokselle 2024-T3. Tutkitut sooli-geelipinnoitteet ovat olleet epoksi-
pohjaisia pinnoitteita, joissa epdorgaaninen verkkorakenne on muodostettu pii- ja zir-
koniumoksidista. [11-17] Puhtaanapysyvit tai helpommin puhdistettavat pinnoitteet
perustuivat péddasiassa pinnoitteen hydrofiilisyyteen tai -fobisuuteen [18]. Julkaisujen
perusteella voidaan sanoa, ettd riittivd adheesio erilaisten sooli-geelipinnoitteiden ja
alumiinin vélilld on melko helppo saavuttaa. Pinnoitteen sitoutuminen tapahtuu tutki-
musten perusteella kemiallisesti alumiinin pinnan oksidikerroksen kanssa, jolloin ad-
heesion on todettu olevan erittidin hyva. [8]

Projektissa VTT:114 kehitettyjd ja modifioituja sooli-geelipinnoitteita ovat olleet kulu-
tuskestivd pinnoite ALUI01 sekd kulutuskestdvét ja likaahylkivét pinnoitteet ALU2,
ALU3, ALU301 ja ALU302. Esitestien perusteella lupaaviksi osoittautuneita VIT:n
kehittdimid pinnoitteita ALU101, ALU301 ja ALU302 on tutkittu tarkemmin. Ndiden
hybridipinnoitteiden matriisi on koostumukseltaan SiO,-Al,O3-epoksi. Lisdksi
ALU301- ja ALU302-pinnoitteista ensimmadistd on modifioitu hiilivetyketjulla ja jal-
kimmdistd vastaavasti fluorihiilivetyketjulla. Tdhdn mennessi pinnoitetut alumiinilaadut
ovat olleet A16063, AlMgs, AlISi10Mg ja puhdas alumiini (A199,5 %). Lisdksi on pin-
noitettu erilaisilla parametreilla anodisoituja ja tiivistimattomid sekd tiivistettyja Al-
Sil0Mg-, Al199.5-, Al6060- ja AlMgs-alumiinilevyji. Alumiinipinnat esikésiteltiin ras-
vanpoistolla asetoni- ja etanolikylvyssd ennen pinnoitusta. Lisdksi kéytettiin etsausta ja
VTT:n atmosfaériplasmalaitetta alumiinipintojen aktivointiin ja puhdistukseen. Sooli-
geelipinnoitteiden kovettaminen suoritetaan yleensd termisesti tai séteilylla. Téssd pro-
jektissa pinnoitteet kovetettiin termisesti limpokaapissa 130 °C:ssa 0,51 tunnin ajan.

2.4 Pintakarakterisointimenetelmat
2.4.1 Hylkivyysominaisuudet ja pintakemia

Sooli-geeelipinnoitteiden vaikutusta alumiinindytteiden pintakemiaan tutkittiin padasial-
lisesti kontaktikulmamittauksilla (kuva 3), joissa médritetddn neljdn erityyppisen nes-
teen (formamidi, etyleeniglykoli, dilodometaani, tislattu vesi) kosketuskulmia kyseisilld
pinnoilla. Kontaktikulmista laskettiin edelleen materiaalien pintaenergiat (SFE-arvot)
pintojen kemiallisen luonteen selvittdmiseksi. Edelld mainittujen neljén nesteen liséksi
mitattiin oleiinihapon kontaktikulmia, joiden avulla saadaan tietoa pintojen 6ljynhylki-
vyydestd. Kuvassa 4 on skemaattinen esitys hydrofobisen ja hydrofiilisen pinnan eroa-
vaisuudesta.
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Kuva 3. KSV Instruments CAM200 -kontaktikulmamittalaitteisto.
Gxop"” O<gg"

o
SSS S SS S S

Kuva 4. Hydrofobinen pinta (vasen) ja hydrofiilinen pinta (oikea).

2.4.2 Oljymaisen lian puhdistuvuuskokeet

Sooli-geelipinnoitetun ja pinnoittamattoman alumiinipinnan 6ljymaéisen lian hylkivyyttd
ja puhdistuvuutta tarkasteltiin my0s optisella mikroskoopilla. Aluksi pinnoittamattomalle
(referenssi) ja pinnoitetuille alustoille asetettiin 5 pl:n oleiinihappopisara. Tamén jal-
keen pisara painettiin pintaan ja tarkasteltiin pisaran kdyttdytymistd painamisen jélkeen.
Lopuksi levitetty oleiinihappo pyyhittiin kuivalla mikrokuituliinalla. Oljylian puhdistu-
vuutta tarkasteltiin pyyhkimisen jédlkeen optisella mikroskoopilla ja FTIR-analyysilld
4 mm®:n alalta.

2.4.3 Erichsen-kulutuskokeet
Sooli-geelipinnoituksien vaikutusta alumiinipintojen kulutuskestdvyyteen tutkittiin

Erichsenin maalinpesulaitteella (kuva 5), johon liitettiin karhunkieli tai muovikudosviira
tutkittavan pinnan yli edestakaisin liikkuvaksi kuluttavaksi materiaaliksi (kuva 6). Viiraan
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kohdistettiin 14 g/cm”:n ja karhunkieleen 7 g/cm”:n kuorma. Materiaalipinnat altistettiin
kaiken kaikkiaan 700 edestakaiselle hankausliikkeelle. Pinnoitteiden kulutuskestivyytta
eri alustoilla arvioitiin méarittdmalld vesi- ja 6ljypisaroiden (oleiinihappo) kontaktikulma-
muutoksia kyseisilld pinnoilla kulutuksen edetessa.

Kuva 5. Pinnoitteiden kulutuskestdvyyttd tutkittiin Evichsenin maalinpesulaitteella.

a) b)

Kuva 6. Erichsen-kulutuksissa kdytetyn viiran (a) ja karhunkielimateriaalin (b) pintaraken-
netta. Materiaalikuvat esittivit noin 6 x 3 cm’:n kokoista pinta-alaa materiaalipinnoista.

2.4.4 Taber-kulutuskokeet

Eri tavoin anodisoitujen ja sooli-geelipinnoitettujen alumiiniseosnéytteiden kulumiskes-
tavyyttd tutkittiin Taber-kulutuskokeilla. Kokeissa nédytteet punnittiin 0,1 mg tarkkuu-
della analyysivaa’alla, minka jdlkeen niitd kulutettiin Taber-kulutuskoelaitteella (kuva 7).
Kulutuskokeet tehtiin aina samalla tavoin kéyttden 500 g kuormitusta ja CS-10-tyyppista
kulutuslaikkaa. Vilitarkastelu, valokuvaus ja punnitus tehtiin 100 kierroksen vilein, ja
kulutuskoe toistettiin viisi kertaa kullekin ndytteelle (5 x 100 kierrosta). Punnitus-
tuloksista méadritettiin ndytteiden painohavidt.
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Kuva 7. Sooli-geelipinnoitteiden kulutuskestivyyttda tutkittiin Taber-kulutuskoelaitteella [23].

2.4.5 Suolasumukokeet

Taber-kokeiden jdlkeen ndytteiden korroosionkestdvyyttd testattiin neutraalilla suola-
sumukokeella (NSS). Ensimméinen vilitarkastus suoritettiin neljdn tunnin kuluttua,
jolloin osassa niytteitd oli jo selvid muutoksia havaittavissa. Seuraavat vélitarkastelut
suoritettiin 22 tunnin ja 48 tunnin kuluttua.

2.4.6 Pintatopografia

Pintaenergia-arvoihin ja muihin ominaisuuksiin, kuten likaantumiseen, vaikuttaa pinnan
kemian liséksi pinnan topografia (karheus). Pinnoitettujen ja pinnoittamattomien néyt-
teiden pinnankarheutta ja topografiaa maééritettiin optisen, 2D- ja 3D-kuvantamis-
mahdollisuuksilla varustetun profilometrin (Sensofar Plp 2300) avulla (kuva 8). Profi-
lometrianalyyseilld miéritettiin keskeiset karheusparametrit, joiden avulla selvitettiin,
tasoittavatko ohuet sooli-geelipinnoitteet alustan topografiaa, ja lisdksi, onko plasmaka-
siteltyyn alustaan helposti levidvén pinnoitteen topografiassa eroja esikdsittelemétto-
méidn nidytteeseen ndhden. Lisdksi optisella profilometrilla tarkasteltiin kulutuskokeen
jéalkeen pintaan mahdollisesti muodostuneita naarmuja ja naarmuuntumismekaniikkaa.
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Kuva 8. Optinen profilometri Sensofar Plu2300.
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3. Tulokset ja tulosten tarkastelu
3.1 Pulssi- ja tasavirta-anodisointivertailu

Pulssi- ja tasavirta-anodisointeja verrattiin anodisoimalla sama levymateriaali (6063)
kummallakin tavalla. Kuvissa 9 ja 10 on poikkileikkauskuvat néistd levyistd. Kuvissa 11
ja 12 on vertailun vuoksi kaksi kaupallista tasavirta-anodisointindytettid. Laboratoriossa
tehty tasavirta-anodisointi on tuottanut kaupalliseen tuotteeseen verrannollisen tuloksen.
Kerrospaksuus on laboratoriokokeen néytteessd alempi, mutta myos anodisointivirta on
vastaavasti alempi. Pulssianodisoinnin kerros on vain noin puolet tasavirta-anodisointi-
kerroksen paksuudesta, mutta kerros ndyttdd tiiviimmaéltd kuin tasavirta-anodisointi-
kerros. Molempien ndytteiden kuumavesitiivistys on tuottanut noin parin mikrometrin
suuruisen geelimdisen kerroksen anodisointikerroksen pinnalle.

Kuva 9. DC-anodisointi 12 um; 18-20 °C; 0,9 A/dm?; etsaus 20 min (5 V, 200 Hz) ano-
disointi 60 min (17 V DC), tiivistys 98 C 50 min.
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4.5 mm

Kuva 10. Pulssianodisointi 4,5 um; 18-20 °C; 0,9 A/dm’; etsaus 20 min (5 V, 200 Hz);
anodisointi 60 min (+P) ON/OFF 475/15 ms 1,7 Hz, (-P) ON/OFF 25/85 ms; tiivistys
98 C 50 min. Anodisointikylvyn koostumus: 140 g/l H;SO4 + 3 g/l A1°".

Kuva 11. 27 um, kaupallinen DC-anodisointi Suomi.
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Kuva 12. 27 um; kaupallinen DC-anodisointi Englanti (Electroetch-CRAFT-projekti)
30 min., 16 V, 20 °C, 2,5 Aldm’. Anodisointikylvyn koostumus.:160-200 g/l H>SO, + 10—
15 g/l Al

3.1.1 Kylmatiivistyskokeet
Kylmatiivistyskokeet tehtiin 6063-tyypin alumiinille. Anodisointiprosessina kiytettiin
seuraavaa prosessia: rasvanpoisto, pulssietsaus 15 min., huuhtelut, pulssianodisointi

30 min., huuhtelut. Kylmaétiivistysaineen tuote-esitteessi on seuraavat tiedot:

Cold Seal Process B.K.-947 A/B: Alumiinin kylmétiivistys prosessi

B.K.-947 A/B on nestemdinen, kaksikomponenttinen, anodisoidun alumiinin kylmaétii-
vistysprosessi.

B.K.-947 A/B:n kaytolld véltetddn kylmaétiivistyskylpyjen yleinen ongelma, prosessin
herkkyys liuenneelle alumiinille. B.K.-947 A/B -prosessi sddtdd alumiinipitoisuutta au-
tomaattisesti. Alumiinipitoisuuden automaattisella sdddolld valtetddn toistuva kylvyn
uusinta ja siten helpotetaan jatevedenkaisittelya.

Kuumatiivistykseen verrattuna tarjoaa B.K.-947 A/B seuraavat edut:

e energiansédésto (2628 °C vs. 96 °C)

o kasittelyaika (0,8—1,0 min/pum vs. 3 min/pm)

e pinnanlaatu (kylmétiivistetty pinta on kovempi, joten se kestdd enemmin me-
kaanista rasitusta).
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Prosessiparametrit:

Lampdtila: 26-30°C
Tiivistysaika: 0,8—1 min/ pum
pH-alue 6,0-6,8 (optimi 6,4—6,8)

Jos tyoskentelyssd noudatetaan EURAS/QUALANOD-sdadoksid, tulee tiivistyksessd
noudattaa heidén suosituksiaan pH:n osalta, joka on 6,0 + 0,5.

3.2 Plasmaesikasittelyn vaikutus pinnnoitteeseen

Sooli-geelipinnoitteen levittymisen todettiin parantuvan huomattavasti plasmaesikasittelyn
jélkeen. Sooli-geelipinnoitteiden adheesiota alumiinipintoihin tutkittiin Elcometer 107
Cross Hatch Cutter -mittalaitteella. Adheesiotesti suoritettiin standardin ASTM D 3359-02
menetelmdn B mukaan, joka on soveltuva alle 125 um paksuisille pinnoitteille. Ad-
heesiotestin perusteella pinnoitteet omasivat erinomaisen adheesion alumiinipintoihin.

Pitkdaikaisen suoran kosteusaltistuksen on todettu vaikuttavan erilaisten pinnoitteiden
adheesioon. Témin ilmidn tutkimiseksi sooli-geelipinnoitettuja ndytteité liotettiin yhden
vuorokauden ajan vesiastiassa huoneenldmpétilassa, jonka jalkeen suoritettiin vastaava
adheesiotesti kuin ennen vesialtistusta. Testin perusteella havaittiin, ettd ALU301-
pinnoitteen adheesio on edelleen erinomainen. ALU101-pinnoitteen havaittiin irtoavan
AlMgs-ndytteen pinnasta vesialtistuksen vaikutuksesta. Toisaalta havaittiin myos plas-
maesikasittelyn parantavan ALU101-pinnoitteen adheesiota AlMgs-ndytteeseen siten,
ettd ALU101-pinnoite ei irronnut vesialtistuksen jilkeen atmosfadriplasmalla esikasitel-
lystd pinnasta. Kuvassa 13 vasemmalla olevasta stereomikroskooppikuvasta (suurennos
12x) nd@hdddn, kuinka ALUI0I-pinnoitteeseen muodostui halkeamia vesialtistuksen
seurauksena (vasen kuva), mutta plasmaesikésittelyn jilkeen pinnoitteeseen ei muodos-
tunut halkeamia vesialtistuksessa (oikea kuva).
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Kuva 13. ALUI0I-pinnoitteen adheesio 24 tunnin vesialtistuksen jdilkeen AIMg;-
materiaaliin ilman esikdsittelyd (vas. halkeamia) ja plasmaesikdsittelyn jdlkeen (oik. ei
halkeamia). Stereomikroskooppikuva, suurennos 12 x.

3.3 Sooli-geelipinnoitus valutus- ja ruiskutusmenetelmalla

Ensimmaisissd laboratoriomittakaavan pinnoituksissa kéytettiin valutusmenetelméaa
(kuva 14). ALU101- ja ALU301-pinnoitteilla valutuspinnoitetuille esikésittelemattomille
ja plasmakasitellyille AISi10Mg-, AIMgs- ja Al6060-alumiinindytteille mitattiin pinnoi-
tepaksuudet Elcometer 456 -mittalaitteella ja tulokset mééritettiin 20 mittauksen keski-
arvona kahdelle rinnakkaiselle ndytteelle. Pinnoitepaksuudet vaihtelivat 3—5 um valilla.
ALU301-pinnoite muodosti noin 1 um paksumman kalvon kuin ALU101-pinnoite.
Poikkeuksena oli AlSil0Mg-niyte, jolle valutuspinnoitus muodosti epitasaisen kalvon
(pinnoitepaksuuden vaihtelu 1-2 um). Plasmaesikisittely edisti selvésti pinnoitteen le-
vittyvyyttd alumiinipinnalle mutta ei vaikuttanut pinnoitepaksuuteen.

sol \ substrate

/

coating

bath

Kuva 14. Sooli-geelipinnoitus valutusmenetelmdlld [24].
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Sooli-geelipinnoitteilla ALU101, ALU301 ja ALU302 pinnoitettiin myds VTT:114 erita-
voin etsattuja ja anodisoituja sekd tiivistettyjd ettd tiivistimittomid alumiinindytteita.
Pulssietsauksella ei todettu olevan vaikutusta pinnoitettavuuteen tai pinnoitepaksuuteen.
Erilaiset anodisointimenetelmit eivit mydskdin vaikuttaneet pinnoitteen levittyvyyteen
heikentévisti.

Anodisoidun alumiinipinnan tiivistiminen niytti vaikuttavan sooli-geelipinnoitteen
paksuuteen. ALU301-pinnoite muodosti anodisoinnin jélkeen tiivistetylle pinnalle
huomattavan paksun pinnoitteen. Yleisesti on todettu, ettd paksuihin sooli-geeli-
pinnoitteisiin muodostuu keraamisuutensa vuoksi halkeamia ja sdrdjd, mutta téssé tapauk-
sessa vaurioita ei havaittu. ALU101-pinnoite muodosti puolestaan ohuemman kalvon,
mika johtuu erosta pinnoitteiden kemian suhteen.

Soveltuvien pinnoiteratkaisujen 16ydyttyd, VTT:n kehittdmien sooli-geelipinnoitteiden
ALU101, ALU301 ja ALU302 pinnoittamiseen kéytettiin suurille pinnoille soveltuvaa
ruiskupinnoitusmenetelmaa.

Pinnoitukset tehtiin yksi- ja kaksikerrosruiskutuksena jokaiselle alumiiniseokselle. Pin-
noitepaksuuden vaihtelu ruiskutusmenetelmélld oli huomattavasti vihdisempdd verrat-
tuna pinnoittamiseen valutusmenetelmalld. Kaksikerrosruiskutuksella pinnoitepaksuudet
olivat noin 5 pm:n molemmin puolin (kuvat 15 ja 16). Suhteellisen korkea pinnoitepak-
suus ja keraamisuus todenndkdisesti heikentdvét pinnoitteen kulutuskestivyyttd. Anodi-
soidulla ja tiivistetylld alumiinipinnalla saatiin korkeampi pinnoitepaksuus kuin tiivis-
tdmattomalld anodisoidulla alumiinipinnalla.

Al99,5 % anodisoitu tiivistetty ja tiivistamaton
+ sooli-geeliruiskupinnoitus

9,00

8,00

m]

7,00

6,00
5,00

4,00

Pinnoitepaksuus [p

3,00
2,00

1,00

0,00

‘DTiivistetty, Alu101 m Tiivistetty, Alu301 O Ei tiivistetty, Alu101 O Ei tiivistetty, Alu301 ‘

Kuva 15. Sooli-geelipinnoitteiden pinnoitepaksuudet ruiskupinnoituksella anodisoidulle
titvistetylle ja tiivistamdttomdlle A199,5 % -seokselle.
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Kuva 16. Sooli-geelipinnoitteiden pinnoitepaksuudet ruiskupinnoituksella anodisoidulle
tiivistetylle ja tiivistimdttomdlle AI6060-seokselle.

3.4 Sooli-geelipinnoitteiden hylkivyysominaisuudet
ja pintakemia

Taulukoissa 3—5 esitetddn AlSi10Mg-, Al6060- ja AIMgs-ndytteiden pintaenergiat pin-
noittamattomana ja pinnoitettuina sooli-geeleilld ALU101 ja ALU301. Tuloksista nih-
déan, ettd tutkituilla kahdella pinnoitteella on hyvin erilainen vaikutus ndytepintojen
pintaenergian polaariseen tekijdan 5, joka luonnehtii pinnan polaarisuutta. ALU101-
pinnoituksella polaarinen tekiji kasvaa noin kaksinkertaiseksi alkuperdiseen nahden, ja
lahinnd tdmén muutoksen seurauksena kokonaispintaenergiat ovat 3—32 % alkuperéisar-
voja suuremmat. ALU101-pinnan vedenhylkivyys on huonompi kuin pinnoittamattoman
alumiinin. Kaikkien ALU101-pintojen pintaenergiat ovat samaa suuruusluokkaa riippu-
matta alustasta. Pinnoittamattomien AISil0Mg-niytteiden pintaenergia on selkedsti kor-
keampi kuin kahden muun alumiinipinnan, ja siten ALU101-pinnoituksella A1Si10Mg-
ndytteiden pintaenergiat muuttuvat vain vahén alkuperdisesta.

ALU301-pinnoitteella on pienentédva vaikutus polaariseen ja dispersiiviseen tekijddn, ja
siten kokonaispintaenergiakin on selkedsti alkuperdisti arvoa pienempi (16-35 %).
ALU301-pinnoitteella vedenhylkivyys on hyvi. Esikasittelylld ei ollut juurikaan vaiku-
tusta pinnoitteiden pintaenergiaan.
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Taulukko 3. Pinnoituksien vaikutus AlSilOMg-ndytteiden pintaenergioihin.

Alusta ja Esikisittely RO (i)
niytekoodit Pinnoite Ennen kulutusta

4 7 Y
AlSi10Mg (ref) - - 4.4 36,6 41,0
5,6,7 - ALU101 10,0 34,9 44,9
10, 11, 12 plasma | ALUI101 11,3 30,9 42,2
24,25, 26 - ALU301 1,4 25,6 27,0
19, 20, 21 plasma ALU301 1,4 25,3 26,7

Taulukko 4. Pinnoituksien vaikutus A16060-ndytteiden pintaenergioihin.

Al e L o Pintaenergiat (mJm?)

niytekoodit Esikisittely | Pinnoite Ennen kulutusta
4 7 4

Al6060 (ref) - - 40 | 299 33,9
33 - ALUI101 5,5 35,9 41,4
31 plasma ALU101 8,6 32,7 41,3
34 - ALU301 0,8 27,3 28,1
32 plasma ALU301 0,8 27,6 28,4

Taulukko 5. Pinnoituksien vaikutus AIMg;-ndytteiden pintaenergioihin.

Alusta ja o o Pintaenergiat (mJ m?)

i Esikisittely | Pinnoite Ennen kulutusta
4 7 4

AlMg; (ref) - - 4,6 28,7 33,2
1 - ALU101 8,3 32,8 41,1
3 plasma ALU101 11,6 32,3 43.9
16 - ALU301 1,2 25,7 26,9
17 plasma ALU301 1,1 26,9 28,0

Kuvassa 17 esitetdén pinnoittamattoman ja sooli-geelipinnoitetun puhtaan alumiinipin-
nan Al99,5 veden- ja 6ljynhylkivyys. Sooli-geelipinnoitteiden ALU301 ja 302 avulla
alumiinipinnan veden- ja 6ljynhylkivyydet parantuvat. ALUI10I-pinnoitteella ei ollut
vaikutusta puhtaan alumiinin (A199,5) hylkivyysominaisuuksiin.
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Kuva 17. Pinnoittamattoman ja sooli-geelipinnoitetun A199,5 % -alumiinipinnan veden-
Jja oljynhylkivyys.

Sooli-geelipinnoitetun ja pinnoittamattoman alumiinipinnan Al199,5 % 06ljyméisen lian
hylkivyytta ja puhdistuvuutta tarkasteltiin myds optisella mikroskoopilla. Kuvassa 18
esitetyissd kuvissa on aluksi pinnoittamattomalle (referenssi) ja ALU101-, 301- ja 302-
pinnoitetuille alustoille asetettu 5 pl:n oleiinihappopisara. Tdmén jélkeen on painettu
pisara pintaan ja tarkasteltu pisaran kdyttdytymistd painamisen jilkeen. Referenssipin-
nalla havaitaan 6ljylian tdydellinen levidminen ja kostuminen, kun taas sooli-geeli-
pinnoitteen pddlld oleiinihappo ei levid vaan vetdytyy painamisen jilkeen kokoon pie-
neksi pisaraksi. Kun levitettya oleiinihappoa pyyhitidén kuivalla mikrokuituliinalla, pin-
noittamattomalle A199,5 % -alustalle jdi 6ljymadinen tahra, kun taas sooli-geelipinnoilla
oleiinihappojddmii ei havaita pyyhinnén jilkeen.

Referenssi (Al99,5%) PR16-ALU101 PR17-ALU301 PR18-ALU302

Pisara

Levitetty
pisara

Pyyhitty
pisara

Kuva 18. Oljylian hylkivyyden ja puhdistuvuuden tarkastelu mikroskoopilla.
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Kuvasta 19 nihdéén 6ljylian puhdistuvuuden tarkastelu FTIR-analyysilld 4 mm”n alalta.
Menetelmélld havaitaan pinnassa olevat orgaaniset yhdisteet, kuten téssd tapauksessa
mallilikana kiytetty oleiinihappo. IR-karttojen perusteella voidaan todeta, ettd lian puh-
distuksen jéilkeen referenssipintaan jaa huomattavan paljon oleiinihappoa. Vérikartat
osoittavat oleiinihapon pitoisuuden pinnassa, eli punaisella ja keltaisella alueella oleiini-
happoa on runsaasti jiljelld ja tumman siniselld alueella mallilikaa ei ole enid jéljella.
Tarkastelun perusteella sooli-geelipinnoitteet parantavat 6ljymadisen lian puhdistuvuutta

huomattavasti.

Referenssi (4%1995(}/0) PR17- ALU301
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Kuva 19. Oljylian puhdistuvuuden tarkastelu IR-spektroskopia-avusteisesti.

3.5 Karhunkieli- ja viirakulutuskokeet

Pinnoitteen ALU301 (kaksi ruiskutuskertaa) kulutuskestévyytti voitiin helposti arvioida
vertailemalla veden ja oleiinihapon kontaktikulmia kuluttamattomilla ja kulutetuilla
pinnoilla. ALU301-pinnoitus paransi selvésti 6060-alumiinin (sekd tiivistetyn etté tiivis-
tdmattdman pinnan) 6ljyn- ja vedenhylkivyysominaisuuksia. Viirakulutuksessa esimer-
kiksi tiivistimattomalla 6060-alumiinisubstraatilla ALU301-pinnoitteessa ei havaittu
merkkejd 6ljynhylkivyyden muutoksista ja siten kulumisesta (kuva 20). Viirakulutuk-
sessa pinnoitetun materiaalin vedenhylkivyysominaisuudet sdilyivdt myos. Toisaalta
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viirakulutuksella oli hyvin vdhdn vaikutusta pinnoittamattomienkin 6060-alumiini-
pintojen (niin tiivistetyn kuin tiivistiméttomén) hylkivyysominaisuuksiin. Karhunkieli-
kulutus vaikutti selvésti niin pinnoitetun kuin pinnoittamattomankin 6060-alumiinin
hylkivyysominaisuuksiin ja muutti ALU301-pinnan veden- ja 6ljynhylkivyyden ldhes
pinnoittamattoman karhunkielikulutetun 6060-pinnan tasolle.

50

Pinnoitetut 6060-alusta Pinnoittamattomat

N
o

@ Alkutilanne (1 s)

@ Arvo 15 s:n kohdalla

w
o
I

Oleiinihapon kontaktikulma [0]
N
o

-
o
I

Ei tiiv.+Alu301 Ei Ei tiiv.+Alu301,kk- Ei tiivist. Ei tiivist.,viira Ei tiivist. kk-kul.
tiiv.+Alu301,viira kul.

Kuva 20. Kulutuksen vaikutus ALU301-pinnoitteen oljynhylkivyysominaisuuksiin, kun
alustana on ollut ei-tiivistetty 6060-alumiini. Kaaviossa on esitetty kontaktikulmat heti
pisaran asettumisen jdilkeen pinnalle (alkutilanne) ja 15 s:n kuluttua pisaran kosketta-
misesta tutkittavaa pintaa.

Kuten edelld on mainittu, Al99,5 % -alumiinipinnan hylkivyysominaisuuksia saatiin
parannetuksi selkeimmin ALU302-pinnoitteella. Kuvassa 21 esitetdéin pinnoittamatto-
man ja sooli-geelipinnoitetun Al199,5 % -alumiinipinnan 6ljynhylkivyys ennen ja jdlkeen
Erichsen-laitteella tehtyd karhunkielikulutusta. Kulutuksen jéilkeen pinnoittamattoman
alumiinin 6ljynhylkivyys heikkeni entisestdin, kun taas pinnoitteen ALU302 hylki-
vyysominaisuudet huononevat verrattain vihdn ja ALU302-pinta on kulutettunakin sel-
vésti hylkivimpi kuin pinnoittamaton Al99,5 % -materiaali. Sooli-geelipinnoitteella
ALU302 saadaan siis parannettua 6ljynhylkivyyden liséksi alumiinipinnan kulutuskes-
tavyyttd. Karhunkielelld kulutettujen ALU301- ja ALU101-pinnoitteiden 6ljynhylki-
vyys vastasi kulutetun Al199,5 % -alumiinin hylkivyysominaisuuksia ja nimé pinnoitteet
kestivat siten ALU302-pinnoitetta huonommin karhunkielikulutusta. Pinnoitteen pak-
suudella on pinnoitteen pintaominaisuuksien lisdksi vaikutusta pinnoitteen kulutuskes-
tdvyyteen. Tdssd yhteydessd ei kuitenkaan mitattu mahdollisia paksuuseroja tutkittujen
pinnoitteiden vélilld vaan haluttiin verrata samalla tavalla (kertaalleen tai kaksi kertaa
ruiskuttamalla) pinnoitettujen nédytteiden kayttaytymistd kulutustestissa.
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Kuva 21. Pinnoitettujen ja pinnoittamattoman A199,5 % -ndytteiden 6ljynhylkivyys en-
nen ja jalkeen karhunkielikulutuksen (700 edestakaista hankausta).

3.6 Pinnan topografia

Kuvassa 22 on esitetty 2D-kuvat alumiiniseospinnasta Al1Si20Mg pinnoittamattomana ja
pinnoitettuna ALU101- tai 301-pinnoitteilla. Pinnoitteet tasoittavat selkedsti AISi10Mg-
pintoja. Karheusarvot Ra puolittuivat pinnoituksilla. Plasmalla esikdsitellyn ALU301-
pinnoitetun aihion karheusarvot ovat korkeammat kuin vastaavan esikédsittelemédttomén
pinnan (kuva 23). ALU101-pinnoitteen tapauksessa plasmaesikésitellyn ja esikésittele-
mittdméan pinnan karheuksien vélilld ei juuri ollut eroja.
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Kuva 22. 2D-profilointikuvat alumiiniseospinnasta AlSil0Mg pinnoittamattomana a) ja
pinnoitettuna ALUI01:1ld ilman esikdsittelyd b) ja plasmakdsiteltynd c) sekd pinnoitet-
tuna ALU301-pinnoitteella ilman esikdsittelyd d) ja plasmakdsiteltynd e). Analyysit on
tehty 20-kertaisesti suurentavalla objektiivilla (kuva-ala 637 x 477 um?).
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Kuva 23. Pinnoituksien vaikutus alumiiniseospinnan AISilOMg karheusarvoihin Ra.
Kuvassa 22 esitetyistd 2D-profiileista on laskettu karheusarvot pinta-alaa kohden. Mit-
taukset on suoritettu 20-kertaisella suurennoksella.

Pinnan profilointiméérityksid tehtiin myds anodisoiduille ja pinnoitetuille AlSilOMg-
naytteille (kuvat 24 ja 25). Pintaan oli tehty rasvanpoiston liséksi viiden minuutin puls-
sietsaus ja 30 minuutin pulssianodisointi. Mittaukset suoritettiin 20 kertaa suurentavalla
objektiivilla. Pinnoitukset (ALU101 ja ALU301) puolittivat Ra-karheudet verrattaessa
pinnoittamattomaan pintaan.
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Kuva 24. 2D-profilointikuvat pinnoittamattomasta, anodisoidusta AlSilOMg-pinnasta a)
Jja anodisoidusta, ALUI101:1ld pinnoitetusta b) ja anodisoidusta ALU301:1ld pinnoitetusta
¢) pinnasta.

Karheus (um)

ei pinnoitetta pinnoitettu ALU101 pinnoitettu ALU301

Kuva 25. Anodisoidun AlSilOMg-ndytteen pinnoituksen vaikutus Ra-karheusarvoihin.
Esitetyt tulokset ovat kuvassa 21 esitetyistd pinnoista laskettuja karheusarvoja. Mittauk-
set on suoritettu 20-kertaisella suurennuksella.

Sooli-geelipinnoitteen ALU301 topografian muuttumista Erichsen-kulutuskokeen jil-

keen tutkittiin profilometrilla. Kuvassa 26 on esitetty sooli-geelipinnoitteen ALU301
topografian muuttuminen anodisoidulla ja tiivistetylld A16060-pinnalla.
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Kuva 26. Sooli-geelipinnoitteen ALU301 topografia ennen ja jilkeen kulutusta anodi-
soidulla ja tiivistetylld AI6060-pinnalla.

Kuvassa 27 esitetddn ALU301-pinnoitteen topografian muuttuminen kulutuksen jilkeen
anodisoidulla ja tiivistimattomalla A16060-pinnalla.
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Kuva 27. Sooli-geelipinnoitteen ALU301 topografia ennen ja jilkeen kulutusta anodi-
soidulla ja tiivistamdttomdlld AI6060-pinnalla.
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Profilometritarkastelun perusteella sooli-geelipinnoite tasoittaa anodisoitua pintaa huo-
mattavasti laskemalla Ra karheusparametrin viidesosaan pinnoittamattoman Al6060-
pinnan karheudesta. Lisdksi sooli-geelipinnoite muodostaa tiivistetylle pinnalle hieman
siledmmaén pinnan kuin tiivistimittomaélle pinnalle. Tiivistetylld pinnalla havaitaan kar-
hunkielikulutuksen jéilkeen selkeédt naarmut, kun taas tiivistimattomalld pinnalla ei niin
selkeitd ja syvid naarmuja havaita.

3.7 Taber-kulutuskokeet

Kuvat 28 ja 29 ovat esimerkkejé kerran ja kaksi kertaa pinnoitetun sooli-geelipinnoitteiden
kulutuskestavyydestd Al99,5 % -alumiinindytteiden pinnalla.

0 4
2
-4
| Al99,5, anodisoitu, tiivistetty,
- 6 sooli-geelipinnoitettu Alu 101
5 -
E 0 AI99,5, anodisoitu, tiivistetty,
10 s - sooli-geelipinnoitettu Alu 301
S -
s 0 Al99,5, anodisoitu, ei tiivistetty,
8 sooli-geelipinnoitettu Alu 101
‘® -10
3 W Al99,5, anodisoitu, ei tiivistetty,
sooli-geelipinnoitettu Alu 301
12 @ Al99,5, anodisoitu ja tiivistetty
-14
-16 L]
-18

Kuva 28. Kaksikerrosruiskutuksella sooli-geelipinnoitettujen A199,5 % -alumiinindytteiden
painohdviot Taber-kulutuskokeissa.
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Kuva 29. Yksikerrosruiskutuksella sooli-geelipinnoitettujen A199,5 % -alumiinindytteiden
painohdviot Taber-kulutuskokeissa.

Tuloksista voidaan paitelld, ettd kaikkein pienin painohivid ja siten myds kuluminen oli
anodisoiduilla ja tiivistetylld mutta ilman sooli-geelipinnoitetta olevalla puhtaalla
alumiinilla A199,5 ja my06s alumiiniseoksella AIMg;. Kuluminen oli lisdksi vdhaistd
anodisoidulla mutta tiivistimattomilld alumiiniseoksella, joka oli pinnoitettu sooli-
geelipinnoitteella. Pinnoitteella ALU101 500 kierroksen painohdvid oli vdhdisempid
kuin pinnoitteella ALU301.

Suurin painohévio oli sekd pinnoittamattomalla toimitustilaisella ettd ilman anodisointia
sooli-geelipinnoitetulla alumiiniseoksella AIMgs;, josta pinnoite irtosi kulutuskokeissa
kokonaan. Yleisesti voidaan todeta, ettd anodisoidulla ja ei-tiivistetylld pinnalla yksi-
kerrosruiskupinnoitus antaa paremman kulutussuojan kuin kaksikerrospinnoitus.
Toisaalta ilman anodisointia kaksikerrosruiskupinnoituksella saatiin parempi kulutus-
kestdvyys.

Seuraavissa kuvissa 30-39 on esitetty visuaalisesti kulutuskokeen tulokset ennen koetta
ja 500 kulutuskierroksen jilkeen.
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Kuvat 30 ja 31. Anodisoitu ja tiivistetty A199,5-koelevy ennen koetta ja 500 kierroksen
kulutuskokeen jdlkeen.

Kuvat 32 ja 33. Anodisoitu ja tiivistetty + ALUI0I-pinnoitettu A199,5-koelevy ennen
koetta ja 500 kierroksen kulutuskokeen jdlkeen.

Kuvat 34 ja 35. Anodisoitu, tiivistamdton + ALUI0I-pinnoitettu A199,5-koelevy ennen
koetta ja 500 kierroksen kulutuskokeen jdlkeen.
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Kuvat 36 ja 37. Anodisoitu, tiivistimdton + ALU301-pinnoitettu Al6063-koelevy ennen
koetta ja 500 kierroksen kulutuskokeen jdlkeen.

ENNEN KOETTA 500 KIERR. JALKEEN

Kuvat 38 ja 39. Ilman anodisointia ALU301-pinnoitettu AIMgs;-koelevy ennen koetta ja
500 kierroksen kulutuskokeen jdilkeen.

3.8 Suolasumukokeet

Taber-kokeiden jilkeen niytteiden korroosionkestdvyyttd testattiin neutraalilla suo-
lasumukokeella. Ensimmadinen vilitarkastus suoritettiin neljdn tunnin kuluttua, jolloin
osassa ndytteitd oli jo selvid muutoksia havaittavissa. Seuraavat vilitarkastelut suoritet-
tiin 22 tunnin ja 48 tunnin kuluttua. Yleishavaintona oli, ettd ALU301-pinnoite kestda
paremmin korroosiota kuin ALU101-pinnoite. Tiivistimattomilld naytteilld eroa ei pal-
joa ole, mutta tiivistetyilld naytteilld ero on havaittavissa. Alumiiniseoksittain oli myos
havaittavissa selvd ero eri materiaalien yleisessd ulkonddssd, esim. kaikki 6063-sarjan
alumiinit olivat mattaantuneet tasaisesti, kun taas esim. Al99,5- ja AIMgs-seoksella osa
ndytteistd oli sdilyttdnyt alkuperdisen kiiltoasteensa huomattavasti paremmin. Ano-
disoimattomilla, vain sooli-geelipinnoitetuilla levyilld pinnan pisteméinen syopyminen
oli alkanut jo vuorokauden suolasumualtistuksen jdlkeen. Kuvissa 40—58 esitetdén suo-
lasumukokeiden tuloksia.
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Kuva 40. Yleiskuva Taber-testatuista levyistd 22 tuntia NSS-kokeen jdlkeen.
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Kuvat 43 ja 44. 6060, ALUI01, tiivistamdton ja yleiskuva hilseilevistd tiivistetyn ano-
disoinnin pddlle tehdyistd 101-pinnoitteista (kaksi oikeanpuoleista ndytettd).

Kuvat 45 ja 46. A199,5, ALUI101, tiivistetty ja A199,5, ALU301, tiivistetty.
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Kuvat 47 ja 48. A199,5, ALU101, tiivistamdton ja A199,5, ALU301, tiivistdmditon.

Kuvat 49 ja 50. AIMgs, ALU101, tiivistamdton ja AIMgs;, ALUI01, tiivistetty.

Kuvat 51 ja 52. AIMgs, ALU301, tiivistetty ja AIMgs, ALUI01, tiivistdmditon.
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Kuvat 55 ja 56. 6060, ALUI101, tiivistamdton ja 6060, ALUI101, tiivistetty.

Kuvat 57 ja 58. 6060, ALU301, tiivistamdton ja 6060, ALU301, tiivistetty.

3.9 Pinnoitteen ja anodisoinnin valinen adheesio
Sooli-geelipinnoitteen ja anodisoinnin vélistd adheesiota tutkittiin SEM:I14 poikkileik-

kauksista. Kuvissa 59-62 on ndhtivissd, ettd rajapinta sooli-geelipinnoitteen ja ano-
disoinnin valilla erottuu kylld, mutta anodisoinnin rakenne ei.
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Kuvat 59 ja 60. SEM-poikkileikkauskuva anodisoidusta (ei tiivistystd) ja sooli-geeli-
pinnoitetusta 6063-sarjan alumiinista. Kuvassa 60 ALUI0I- ja kuvassa 61 ALU30I-
sooli-geelipinnoite.

\»7

e R
A13269 Za kKU HS5. 888 Zimm

Kuvat 61 ja 62. SEM-poikkileikkauskuva anodisoidusta, tiivistetystd ja sooli-geeli-
pinnoitetusta 6063-sarjan alumiinista. Kuvassa 62 ALUI10I- ja kuvassa 63 ALU301-
sooli-geelipinnoite.

Rajapinnan yli otettu hapen (OKA), alumiinin (AIKA) ja piin (SiKA) viiva-analyysi

kuvassa 63 osoittaa, ettd sooli-geeli on tunkeutunut tiivistimittdomén anodisointikerrok-
sen sisddn. Mahdollisesti jopa puolet pinnoitteesta on anodisointikerroksen sisélla.
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OKA 13 cps AIKA 157 cps SiKA 61 cps

Kuva 63. Pinnoite ALU301, anodisoitu, tiivistamdton. Viiva-analyysi rajapinnan sooli-
geeli/anodisointi yli.
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4. Paatelmat ja suositukset

Hankkeessa kehitetyt sooli-geelipinnoitteet tarjoavat mahdollisuuden tuottaa lisdarvoa
alumiinipinnoille. Kehitettyjen sooli-geelipinnoitteiden ALU101, ALU301 ja ALU302
todettiin soveltuvan niin késittelemattomien kuin plasmakaisiteltyjen, etsattujen tai ano-
disoitujen alumiinipintojen pinnoittamiseen. Sooli-geelipinnoitteen pinnoitus ruisku-
tusmenetelmalld osoittautui paremmaksi vaihtoehdoksi kuin valutuspinnoitus. Ruisku-
tusmenetelmailld sooli-geelipinnoitteet muodostivat tasalaatuisen noin 5 pm paksun pinnan.

Pintaenergiamairitysten perusteella hylkivyysominaisuudet ja pintakemia -tutkimusosiossa
sooli-geelipinnoitteet ALU301 ja ALU302 néyttivdt parantavan alumiinipinnan veden-
ja rasvanhylkivyytté. Erityisesti sooli-geelipinnoite ALU302 paransi rasvalian hylkivyytta
ja puhdistuvuutta. Lisdksi ALU302-pinnoite néytti kestdvan hyvin hankaavaa kulutusta
anodisoimattoman Al199,5-ohutlevypinnan pailla, silld ALU302-pinnoitetulla ndytteelld
havaittiin paremmat rasvanhylkivyysominaisuudet Erichsen-kulutuskokeen jilkeen kuin
pinnoittamattomalla. Néiden testien perusteella sooli-geelipinnoitteilla voitaisiin suojata
esimerkiksi A199,5-pintaa kulutukselta ja rasvalialta. Jatkohankkeissa sooli-geelipinnoitteita
ja niille sopivia esikésittelyjd voidaan kehittdd edelleen anodisoimattomalle alumiinille
tapauskohtaisesti.

Sooli-geelipinnoitteiden havaittiin tasoittavan anodisoitua alumiinipintaa topografiatar-
kastelun perusteella. Lisdksi SEM-karakterisointi sooli-geelin ja anodisoinnin rajapin-
nasta ndytti, ettd jopa puolet sooli-geelipinnoitteesta voi ankkuroitua anodisoidun tiivis-
tdméttoman alumiininpinnan oksidikerrokseen.

Taber-testissd sooli-geelipinnoitteet omasivat paremman kulutuskestidvyyden anodisoidulla
ja tiivistiméttomélld pinnalla kuin anodisoidulla ja tiivistetylld pinnalla. Témén perusteella
sooli-geelipinnoite nédyttid sitoutuvan hyvin tiivistiméttomén oksidikerroksen huokoisiin
ja ndin ollen kestdd paremmin kulutusta. Ilman anodisointia sooli-geelipinnoitteet eivit
olleet Taber-testissd niin kulutusta kestévid kuin anodisointikerroksen pailla.

Korroosiokokeissa havaittiin, etté erityisesti hydrofobiset pinnoitteet ALU301 ja ALU302
antoivat hyvin korroosiosuojan alumiinille verrattuna ALU101-pinnoitteeseen. Ano-
disoinnin jélkeinen tiivistys vaikutti huonontavasti sooli-geelipinnoitteiden korroosion-
kestdvyyteen suolasumukokeessa. Tiivistimattomilld anodisoiduilla alumiinipinnoilla
sooli-geelipinnoitteet omasivat paremman korroosiokestdvyyden.

Tamén tutkimuksen perusteella ndyttdisi siltd, ettd sooli-geelipinnoitteet soveltuisivat
anodisoinnin tiivistimiseen, jolloin saataisiin lisdarvoa tuotteille ja prosessivaiheita kor-
vattua pinnoituksella. Jatkohankkeissa pinnoitekehitykselld, esikisittelyilld ja prosessi-
parametreilla voidaan sovelluskohtaisesti vaikuttaa edelleen pinnoitteiden ominaisuuksiin.
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5. Yhteenveto

Projektin tavoitteena oli tutkia ja kehittdd prosessiparametrien vaikutusta alumiinituotteen
mikrorakenteeseen, sooli-geelitekniikalla valmistettavia ohutpinnoitteita, anodisointi-
menetelmad, alumiinipintojen plasmaesikésittelyd ja pinnoitettujen alumiinituotteiden kaytto-
ominaisuuksia. Projektin tutkimusosapuolet olivat Tampereen teknillinen yliopisto ja VTT.
Tutkimusosapuolten lisdksi projektiin osallistuivat Tekes, Purso Oy, Mikeld-Alu Oy,
Suomen Elektropinta Oy, Alteams Oy, Metso Paper Oy, Printal Oy ja Millidyne Oy.

Projektissa kehitettiin kolme alumiiniseosten sekd anodisoidun alumiinipinnan pinnoit-
tamiseen soveltuvaa, kulumiskestavyytti ja likaantumattomuutta parantavaa sooli-geeli-
pinnoitetta. Sooli-geelipinnoitteiden todettiin parantavan alumiinipintojen veden- ja rasvan-
hylkivyyttd. Sooli-geelipinnoitteet omasivat paremman kulutuskestivyyden anodisoi-
dulla ja tiivistdimattomalld pinnalla kuin anodisoidulla ja tiivistetylld pinnalla. Yleisha-
vaintona korroosiokokeissa on, ettd erityisesti hydrofobiset pinnoitteet antoivat hyvén
korroosiosuojan alumiinille. Sooli-geelipinnoitteet ndyttivéit soveltuvan erityisesti ano-
disoinnin tiivistimiseen, jolloin saataisiin lisdarvoa tuotteille ja prosessivaiheita korvattua
pinnoituksella.

Liséksi projektissa kdytettiin etsaus- ja anodisointikésittelyssd uutta pulssivirtamenetelmas,
jota VTT on ollut mukana kehittdméssd EU-Craft-projektissa. Uuden menetelmin etuja
ovat mm. lyhemmit prosessointiajat, haitallisten kemikaalien kdyton vdhentdminen ja
viahentynyt energiankulutus.
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