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1 Johdanto

Pinnan esikisittely on tirked osa pinnoitusprosessia, koska oikeanlainen esikisittely
takaa onnistuneen pinnoituksen. Esikisittely téytyy tehdd huolellisesti, silld siini teh-
tyj virheitéd ei voida korjata myohemmissé vaiheissa. Esikdsittelyjen pddmédrdnd on
esimerkiksi vihentdd pinnan karheutta sekd poistaa pinnasta epdpuhtauksia, kuten
6ljyd ja rasvaa. Epdpuhtaudet vaikeuttavat pinnoitteen levidmistd alustamateriaalin
pinnalla ja siten johtavat huonoon pinnoitteen tarttumiseen. Jotta saadaan aikaan ta-
sainen pinnoite, pinnan on oltava riittdvin puhdas ja alustan pintaprofiilin sopiva

kiytetylle pinnoitteelle.

Esikisittelymenetelmié on hyvin monia erilaisia, koska pinnoitettavat alustamateriaa-
lit ovat erilaisia, eiki tietty esikisittelymenetelmd sovellu kaikille pinnoitteille tai
kaikkiin kiyttotarkoituksiin. Esikésittelymenetelmén valintaan vaikuttavat my0s ta-
loudelliset seikat ja ympéristonikkulmat. Optimaalisin esikésittelymenetelmd sovel-
tuisi kaikkiin kiyttStarkoituksiin kdytettdvéstd materiaalista ja pinnoitteesta riippu-
matta, sisiltdisi vihin tydvaiheita, kuluttaisi vdhén energiaa ja ympiristdd, ja silti
puhdistaisi pintaa riittdvisti sekéd tekisi alustan pintaprofiilin sopivaksi kiytetylle

pinnoitteelle.

Tamin diplomitydn tavoitteena on vertailla kolmea esikésittelymenetelmidd, joilla
puhdistetaan sooli-geeli -prosessiin tarkoitettua pintaa. Vertailtavat esikésittelymene-
telmit ovat PET-menetelmi (Plasma Electrolytic Treatment) eli sahkdpurkauskiillo-
tus, CO,-puhdistus eli hiilihappojédpuhallus sekéd kemiallinen esikdsittely. Tyon ni-
men mukaisesti nidistd perehdytddn syvillisimmin PET-menetelméin. Lisdksi tyon
tavoitteena oli tutkia PET-menetelmén soveltuvuutta nauhamaisten metallituotteiden

jatkuvatoimiseen esikisittelyyn.

Diplomityén kokeellinen osa tehtiin Teknillisen korkeakoulun Materiaalitekniikan
laitoksella sekd VTT:n Uudet materiaalit yksikdssd. Kaikki esikisittelykokeet tehtiin
VTT:ll4. Lisiksi ESCA-mittaukset tehtiin Teknillisen korkeakoulun Analyysikes-
kuksessa ja SIMS-mittaukset tehtiin VTT:1ld. Tyssé tutkittujen kappalendytteiden



alustamateriaalit olivat austeniittinen ruostumaton terds EN 1.4301 (AISI 304) ja fer-
riittinen ruostumaton teris EN 1.4016 (AISI 430) seké fosforilla deoksidoitu kupari
CWO024A (Cu-DHP). Kummankin terdsmateriaalien toimitustila oli DB, ja kuparin
toimitustila oli H065. Lisdksi tutkittiin pinnaltaan profiloitua austeniittista ruostuma-
tonta EN 1.4301 -terisnauhaa (AISI 304) sekd hapetonta ohutlevykuparinauhaa
CWO008A (Cu-OF). Kaikki alustamateriaalit pinnoitettiin esikdsittelyjen jélkeen sa-

malla sooli-geeli -pinnoitteella.

Tutkimuksessa selvitettiin esikdsittelyjen vaikutusta pinnan puhdistuvuuteen ja ra-
kenteeseen, pinnoitteen ja pinnan viliseen adheesioon sekd pinnoitteen korroosion-
kestoon. Pinnan puhdistuvuutta selvitettiin kontaktikulmamittauksilla. Kontaktikul-
mamittauksilla tutkittiin myds pinnoitteen hydrofobisia ominaisuuksia ennen ja jél-
keen suolasumutestin. ESCA- ja SIMS-mittauksilla tutkittiin ndytteiden pintakerrok-
sen rakennetta ja koostumusta sekd pinnan puhdistuvuutta. Pinnan rakenteen tutkimi-
seen kiytettiin lisiksi pyyhkiisy- ja ldpivalaisuelektronimikroskooppeja (SEM ja
TEM). Pinnoitteen ja pinnan vilistd adheesiota tutkittiin taivutuskokeella ja teippites-
tilli. Suolasumukokeella selvitettiin pinnoitteen ominaisuuksien muutoksia suo-

lasumualtistuksessa.



2 Kaytettivat esikdsittelymenetelmat

Tissd diplomitydssd vertaillaan kolmea esikésittelymenetelméd, jotka ovat PET-
menetelmi, hiilihappojddpuhallus ja kemialliset esikésittelymenetelmiét. Tydn teo-

riaosassa perehdytién tarkimmin PET-menetelméén.

2.1 Yleistd PET-menetelmasta

PE -tekniikka tai -menetelmi on yleisnimitys korkeajénnitteisille séhkokemiallisille
prosesseille, joissa hyddynnetddn elektrodi-elektrolyytti -rajapinnassa tapahtuvaa
sihkopurkausilmistd [1, 2]. Lyhenne PE tulee sanoista Plasma Electrolysis. Kysei-
selle termille ei ole vakiintunutta suomenkielistd nimitystd, mutta se voidaan suo-
mentaa plasma- tai sihkdpurkauselektrolyysiksi. PE -menetelmia kiytetdin metallien
pintojen esi- ja jilkikdsittelyihin. PE -tekniikka on toistaiseksi véhén kaytetty mene-
telmé, joten eri lihteissd kdytetyt termit, ja varsinkin suomenkieliset nimitykset, ovat

varsin vaihtelevia.

Elektrolyysiin liittyvéd sidhkdpurkausilmio on keksitty jo 1800-luvun lopulla, mutta
kiyttokohteita sille on kehitetty vasta 1960-luvulta lihtien [2]. PE-menetelmit muis-
tuttavat perinteisid elektrolyysiin perustuvia sihkokemiallisia menetelmid. Merkitta-
vin ero menetelmien vililli on PE-tekniikassa kéytettdvd huomattavasti suurempi
jannite. PE-menetelmit jaetaan kahteen péityyppiin, jotka ovat PED eli elektrolyyt-
tinen sihkdpurkauspinnoitus (Plasma Electrolytic Deposition) ja PES eli elektrolyyt-
tinen sidhkopurkauskylldstys (Plasma Electrolytic Saturation) [2]. Tunnetuin PED -
menetelmi on PEO eli elektrolyyttinen séhkdpurkausoksidointi (Plasma Electrolytic
Oxidation) [1-3] ja tunnetuin PES -menetelmid on PEN/PEC -menetelmd eli elektro-
lyyttinen sihkopurkaustypetys/hiiletys (Plasma Electrolytic Nitriding/Carburizing)
[2, 4]. PEO -menetelmid perustuu anodin hapettumiseen ja vastaavasti PES -
menetelmit perustuvat kiytettdviin liuoksen elektrolyysiin ja kationien pelkistymi-
seen. Kiytettivit prosessiparametrit, kuten elektrolyytin koostumus ja limpdtila,

jannite ja kisittelyaika riippuvat siitd, mitd PE -menetelméé kaytetéén ja mikd mate-



riaali on kyseessi. Kisittelyajat vaihtelevat kymmenistd sekunneista kymmeniin mi-
nuutteihin. Puhdistus- ja esikésittelymenetelmissid on lyhimmiit kisittelyajat ja PED-
eli pinnoitusmenetelmissid on pisimmiit kisittelyajat. Myos PE -prosessin laitteistossa
voi olla eroavaisuuksia sen mukaan, kiytetdéinkd prosessia materiaalin pinnoittami-
seen vai muuhun pintakisittelyyn. Yleisesti elektrolyytit ovat happamia tai eméksisié
vesiliuoksia, esimerkiksi natriumaluminaatin, -bikarbonaatin, -silikaatin, rikkihapon

tai sinkkisulfaatin vesiliuoksia. [2, 3, 5-7]

Elektrolyyttiseen sihkdpurkaukseen perustuvia pintakdsittely- ja pinnoitusmenetel-
mid on kehitetty pifiasiassa Vendjilld ja Kiinassa, mutta 2000-luvun vaihteessa PE -
tekniikan kehittiminen on herittinyt kiinnostusta myds Euroopassa ja Amerikassa
[1, 2]. Elektrolyyttiseen séihkdpurkaukseen perustuva teknologia on nykyéén erds no-
peimmin kasvavista ja kehittyvistd osa-alueista pintatekniikan alueella. PEO-
menetelmi soveltuu erityisesti kevytmetallien pinnoittamiseen korroosion- ja kulu-
miskestivyyden parantamiseksi. 2000-luvulla on syntynyt joitakin kaupallisia yrityk-
sid kevytmetallien, kuten alumiini ja magnesium, pinnoittamiseen [8]. Myds ruostu-

mattomia teriksid kisitelldan PE-menetelmilla [4].

PET-menetelmii kiytetdsin myds metallipintojen esikdsittelyyn ennen pinnoitusta.
PET-menetelmi (Plasma Electrolytic Treatment) eli elektrolyyttinen sdhkdpurkaus-
kiillotus tarkoittaa korkeajinnitteistd sdhkokemiallista prosessia, jossa tapahtuu séh-
kdpurkausilmio elektrolyytin ja elektrodina toimivan metallikappaleen rajapinnalla.
Timi sdhkopurkaus syntyy, kun metallikappaleeseen kytketty jénnite ylittdd tietyn
kriittisen arvon, joka on yleensi useita satoja voltteja. T#llsin metallikappaleen pin-
nalle syntyy hdyryvaippa, jonka sisilld tapahtuu sihk&purkauksia, jotka kuluttavat

pintaa ja siten tasoittavat sitd (kuva 1). [1, 2, 9]

Kuva 1: PET-menetelmiin periaate. Kuvassa keltaisella on merkitty kappaleen ympiirille muo-

dostuva hoyryvaippa, jonka sisiilli tapahtuu pintaa tasoittavia sihkopurkauksia. [9]



PET-menetelmi soveltuu eri metallien pinnan kiillottamiseen, oksidikerrosten seki
vahan ja rasvan poistoon, terdvien reunojen pydristimiseen, pinnoituksen esikisitte-
lyyn seki tuotteen jilkikdsittelyyn [9-11]. PET-menetelmin etuja ovat [1, 2, 9, 11,
12]:

e Alhaiset kemikaali- ja muut kustannukset

e Tyovaiheiden viheneminen esikdsittelyssad

e Ympiristod vihin kuluttava ja turvallinen prosessi
e Soveltuvuus useille metalleille ja metalliseoksille

e Monimutkaisten muotojen esikésittely

PET-menetelmin ongelmat liittyvét ldhinné prosessin optimoinnin ja toistettavuuden
vaikeuteen, koska kokeellisesti saatujen tulosten siirtiminen teolliseen tuotantoon on
hankalaa. PET-menetelmin on todettu soveltuvan parhaiten pienille kappaleille, kos-

ka energiankulutus ja tehontarve kasvavat kappaleen koon kasvaessa. [9, 12]

VTT on tutkinut PET -menetelmin soveltuvuutta metallituotteiden pintakisittelyyn
vuosina 1999 - 2000 [12]. Kyseisessé projektissa menetelméi kokeiltiin esimerkiksi
alumiinille ja alumiiniseoksille, painevalusinkille, hiiliterdkselle, messingille, kupa-
rille, ruostumattomalle terikselle sekd kovakromipinnoitteelle. Painevalusinkkid lu-
kuun ottamatta kaikille tutkituille materiaaleille saatiin hyvii tai erittdin hyvié kiillo-
tustuloksia. VTT:n projektissa PET-menetelmalld pystyttiin kasitteleméin ainoastaan

yksittdisid kappaleita.

2.1.1 PET-menetelméan fysikaalinen ja kemiallinen tausta

PET-menetelmin toimintaa voidaan hahmottaa miettimélld tavallisen sihkokemialli-
sen kennon toimintaperiaatetta - pidasiallisena erona on se, ettd PET-menetelmissé
kiytetdin huomattavasti suurempaa tehoa, koska kiytetty elektrolyytti ei johda hyvin
sihkod. Sahkokemialliset reaktiot tapahtuvat kiinteélld pinnalla eli elektrodilla. Sih-
kokemiallisessa kennossa on kaksi elektrodia, elektrodeja yhdistiva sdahkdinen johde

seki liuos (elektrolyytti) tai muu faasi, joka sallii ionien aineensiirron. Ulkoisen sédh-



kovirran avulla saadaan aikaan hapetus-pelkistysreaktio elektrolyytissd. Positiivista
elektrodia kutsutaan anodiksi ja negatiivista elektrodia katodiksi. PET-menetelméssid
elektrodina olevaan metallikappaleeseen voidaan kytked joko positiivinen tai nega-
tiivinen jinnite. Oleellista on, ettd metallikappaleeseen kytketty jannite on vastak-
kaismerkkinen verrattuna elektrolyyttialtaan kautta elektrolyyttiin kohdistettavaan
jannitteeseen [10]. Jos metallikappaleeseen on kytketty positiivinen jdnnite, se on
positiivinen anodi, ja elektrolyyttiallas on negatiivinen katodi. Jos metallikappalee-
seen kohdistetaan negatiivinen jdnnite, se on katodi, ja elektrolyyttiallas on silloin

anodi. [13]

Anodisella pinnalla tapahtuu kaasumaisen hapen vapautumista ja/tai metallin hapet-
tumista. Elektrolyytin kemiallisesta aktiivisuudesta ja kédytettdvistd metallikappalees-
ta riippuen hapettumisprosessi johtaa pinnan liukenemiseen tai oksidikerroksen
muodostumiseen. Katodisella pinnalla tapahtuu kaasumaisen vedyn vapautumista

ja/tai kationin pelkistymistd, tai jopa saostumista. [2]

PET-menetelmissi, ja yleisesti myds muissa PE-menetelmissd, kriittisen jénnitteen
on ylityttévi riittdvésti, jotta prosessissa syntyisi sdhkdpurkauksia elektrolyytin ja

kisiteltidvin kappaleen rajapinnalla (kuva 2) [5, 11].

Electrolyte
A evaporation
and Spark
Ignition
O,
<
E Gas Liberation
ol
é .
b
w) v | .

Voltage (V)

Kuva 2: Jinnite-virta- riippuvuus PET-prosessissa metallikappale-elektrolyytti rajapinnalla [S].
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Kuvassa 2 on esitetty virran ja jinnitteen riippuvuutta kuvaava kiyrd elektrolyytti-
sessd sihkdpurkauksessa. Kuvassa 2a on yksinkertaisesti esitetty PET-menetelmén
toimintaperiaate. Téssd kuvassa kisiteltdva kappale (sample) on merkitty katodiksi ja
elektrolyyttiallas (tdssid: counter electrode) on anodina. Anodi ja katodi voisivat olla
myds toisinpdin, koska jénnite-virta -riippuvuus ndytteen pinnan lihelld on saman-
lainen riippumatta siitd, tapahtuuko prosessiin liittyvd kaasunkehitys anodisella vai
katodisella pinnalla. Tarkeintd on, ettd kriittinen jénnite ylitetédén, jolloin elektrodina
olevan metallikappaleen ja elektrolyytin (electrolyte) rajapinnan vililld tapahtuu kaa-
sukehitysti, ja metallikappaleen ympirille muodostuu hdyryvaippa (plasma envelo-
pe). Kaasunkehitys tapahtuu PET-menetelmissd aina metallikappaleen ympiirille,
koska se on tydelektrodi ja vastaelektrodina toimiva elektrolyyttiallas on huomatta-
vasti suurempi kuin tydelektrodi. Ulkoinen jénniteldhde on kytketty elektrolyytissé
olevaan kappaleeseen ja elektrolyyttialtaaseen. Systeemissd alkaa kulkea virtaa kasi-
teltavin kappaleen ja elektrolyyttialtaan vililld elektrolyytin vilittiméana, kun jinni-

tettd kasvatetaan. [5, 11]

Kuvasta 2b nihdéin, ettd alhaisilla jannitteen arvoilla (0 - U;) virta-jannite- kdyri
noudattaa Ohmin lakia, jossa virran kasvu on suoraan verrannollinen jénnitteen kas-
vuun. Systeemin anodi- ja katodiprosessien kinetiikka noudattaa Faradayn lakia, ja
kyseiselld alueella alkaa vapautua kaasua (O tai Hy) téssé tapauksessa katodina ole-
van ndytteen pinnalta. Jinnitteen kasvu alueella U; — U; johtaa voimakkaaseen virran
kasvuun, jolloin elektrolyytti alkaa haihtua, kappaleen pinnassa tapahtuu sdhkdisid
kipindpurkauksia ja kappaleen pintaan alkaa muodostua epistabiili hdyryvaippa.
Kohta U; on kriittinen jénnite, jossa virta saavuttaa maksimiarvonsa. Vilittomésti
kohdan U, jilkeen virran suuruus laskee voimakkaasti ja hdyryvaippa stabiloituu.
Vililld U, — U; se muuttuu yhtendiseksi ja kasvaa muutaman millimetrin paksuiseksi.
Kipindintid tapahtuu myds vililld U, — U Jénnitteen U yldpuolella virta alkaa taas
kasvaa hieman ja hdyryvaipan sisilld tapahtuu liséd sdhkoisid kipindpurkauksia.
PET-menetelmissi kappaleiden kisittely tapahtuu jannitealueella U, — Us_jossa pinta
tasoittuu pifasiassa hdyryn siséisten séihkdpurkausten avulla. Myds elektrolyytissd
olevat kationit tasoittavat kappaleen pintaa, mutta niiden pintaa tasoittava vaikutus ei

ole niin suuri kuin héyryn sisdisilla séhképurkauksilla. [1, 2, 5, 11, 14]
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2.1.2 PET-laitteisto, yleinen kuvaus

PE-menetelmien laitteistot koostuvat tyypillisesti elektrolyysiyksikosté (electrolyser)
ja suuritehoisesta jénniteldhteestd (high power electrical source). Kuvassa 3 on esi-
tetty tyypillinen PE-menetelmén laitteisto [2]. Laitteiston kokoonpano voi hieman
vaihdella sen mukaan, kiytetéinkd laitteistoa metallikappaleiden pinnoittamiseen vai
muuhun kisittelyyn, mutta kaikki PE-laitteet sisiltdvit periaatteessa kuvassa 3 esite-
tyt osat. Laitteiston kiyttdtarkoitus ja kisiteltdavd metalli vaikuttavat kdytettdvin
elektrolyytin koostumukseen. Elektrolyytti voi olla esimerkiksi natriumaluminaatin, -
bikarbonaatin, -silikaatin, rikkihapon tai sinkkisulfaatin vesiliuos. Elektrolyysiyksik-
ko on yleensd ruostumattomasta terdksestd valmistettu vesijadhdytteinen allas, joka
toimii myds vastaelektrodina. Elektrolyysiyksikdsséd on osat elektrolyytin sekoitusta
ja kierriitystd varten sekd kaasunpoistojirjestelmd. Elektrolyysiyksikon ympirilld on
eristidvi kotelo, jossa on maadoitettu terdskuori. Elektrolyysiyksikon eristiminen ja
kotelointi lisdd laitteiston kiyttdturvallisuutta. Jénniteldhteind voidaan kédyttdd sekd

tasa- ettd vaihtojénniteldhteitd. [1, 2]

1 23 14—+

/' /N o=

—

\10 —

Kuva 3: Tyypillinen PE-menetelmiin laitteisto: 1) ikkuna, 2) sekoitin, 3) kytkentijohtimet, 4)
kaasunpoisto/tuuletusjirjestelmi, 5) maadoitettu kotelo, 6) jinnitelihde, 7) tydkappale, 8) jiiih-
dytysjiirjestelmi, 9) allas elektrolyyttikylpyi varten, 10) eristelevy. [2]
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2.2 Yleista hiilihappojadpuhalluksesta

2.2.1 Hiilihappojaapuhalluksen toimintaperiaate

Hiilihappojédpuhallus (dry ice blasting, CO; pellet cleaning) on hiekkapuhallusta
muistuttava puhdistusmenetelmi. Erona on, ettd hiekan sijasta puhdistus tehddén hii-
lidioksidijaalld. Hiilidioksidilla ei ole normaali-ilmanpaineessa nesteméistd olomuo-
toa, vaan limpétilassa -78,5 °C hiilidioksidikaasu hdrmistyy kiintedksi hiilidioksidi-
jadksi [15]. Hiilidioksidijaéstd kdytetddn myds nimityksid hiilihappo- ja kuivajd.
Hiilihappopuhallukseen kiytetdéin kuivajddstd puristettuja pellettejd, jotka kiihdyte-
tdén lihes ddnennopeuteen puhalluslaitteessa ja puhalletaan paineistetun ilmavirran
avulla kohti puhdistettavaa pintaa. Hiilihappojédpelletit kylmentdvit vilittomasti
puhdistettavan pinnan, jolloin pinnalla oleva lika haurastuu ja menettdé elastisuuten-
sa. Pellettien osuessa materiaalin pintaan siind oleva hauras likakerros irtoaa ja kul-
keutuu pois ilmavirran mukana. Suuren puhallusnopeuden vuoksi hiilihappojdépelle-
teilld on riittdvésti kineettistd energiaa, jotta ne muuttuvat takaisin hiilidioksidikaa-
suksi pellettien iskeytyessd materiaalin pintaan. Koska pelletit hajoavat kasittelyssad
takaisin kaasuksi, menetelmissi ei synny jétettd, jonka puhdistus vaatisi erillisen k-

sittelyn. Kuvassa 4 on esitetty hiilihappojadpuhalluksen toimintaperiaate. [16-19]

2 lika
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Kuva 4: Hiilihappojiipuhalluksen toimintaperiaate [16, 17].
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2.2.2 Hiilihappojaapuhalluksen kaytto

Hiilihappojdéipuhallus on tehokas ja ympéristdystévillinen puhdistusmenetelmi,
koska siini ei kdytetd liuotuskemikaaleja ja hiilidioksidi on myrkytontd. Lisdksi hii-
lihappojdd on pehmeéd, kovuudeltaan kipsin luokkaa, joten se soveltuu my6s sellai-
sille pinnoille, joille tavallinen hiekkapuhallus on liian kuluttava kasittely. Hiilihap-
pojddpuhallusta on kéytetty teollisuudessa 1980-luvulta ldhtien esimerkiksi sellaisten
muottien (kuva 5) ja suuttimien puhdistamiseen, joiden puhdistaminen muilla kei-
noilla on vaikeaa. Menetelmilld voidaan poistaa 6ljyé, rasvoja ja esimerkiksi tiiviste-
aineita muoveista, kumiosista ja metallipinnoilta. Hiilihappojadpuhallusta voidaan
kdyttdd myos maalikerrosten irrottamiseen ja pintojen esikésittelyyn ennen pinnoitus-
ta. Koska hiilihappojidéipuhallus on kuiva prosessi, silld voidaan puhdistaa myds
elektroniikkaa sisiltivid osia (kuva 6). Menetelmé ei mydskdédn aiheuta korroosiota
puhdistettavaan pintaan. Pehmeiden ja heikosti kiinni olevien lika- ja pinnoitekerros-
ten poistamisessa hiilihappojaépuhallus on nopea ja halpa menetelmé, koska kappa-
leita ei tarvitse erikseen kuivata kisittelyn jdlkeen, kuten kaytettdessd esimerkiksi
kemiallisia esikisittelymenetelmid. Hiekkapuhallus sopii hiilihappojéidpuhallusta pa-

remmin kovien lika- ja pinnoitekerrosten poistamiseen. [19-22]

Ennen Jalkeen

Kuva 5: Vasemmalla puhdistamaton muoviteollisuuden muotti ja oikealla sama muotti CO,-

puhdistuksen jilkeen [23].
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Kuva 6: CO,-puhdistuksen kiyttiminen elektroniikan puhdistamiseen [24].

2.2.3 Esimerkki hiilihappojadpuhalluslaitteistosta

Kuvassa 7 on esimerkkini CRYOMAX® hiilihappojaépuhalluslaitteisto [25]. Lait-
teisto on siirrettivissd, joten se helpottaa hiilihappojadpuhalluksen suorittamista.
Laitteisto siséltdd suppilon (hopper), joka tiytetdsin CO-pelleteilld (pellets). Suppi-
losta pelletit menevit pyoriville sySttolevylle (rotating feeder disc), jonne sydtetdén
my®ds paineilmaa (compressed air). Paineilma kuljettaa pelletit puhallusletkun (blas-
ting hose) kautta puhalluspistooliin (blasting pistol), jonka suuttimen kautta (laval

nozzle) pelletit puhalletaan puhdistettavaan kohteeseen. [25]

Pellets Hopper
\ \ Rotating feeder disc

Compressed
air

o

Laval nozzle

Blasting hose
Blasting pistol

Kuva 7: CRYOMAX® hiilihappojiipuhalluslaitteisto [25].
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2.3 Kemialliset esikdsittelymenetelmét

Rasvanpoisto ja peittaus ovat yleisimmin kiytettyjd kemiallisia esikésittelymenetel-
mii, joiden avulla voidaan poistaa orgaanisia ja epéorgaanisia epapuhtauksia metal-
lin pinnalta. Orgaanisia epdpuhtauksia ovat erilaiset rasvat ja 6ljyt. Epdorgaanisia
epidpuhtauksia ovat esimerkiksi oksidit, metallipoly ja ruoste. Kemiallisten esikisitte-
lymenetelmien huonona puolena on, ettd menetelmissi kéytetddn useita eri kemikaa-
leja, jotka voivat olla ympdristdlle ja terveydelle haitallisia. Liséksi kemiallisissa esi-
kiisittelymenetelmissi on yleensé useita huuhteluvaiheita, jotka kuluttavat paljon vet-
td. Sen vuoksi huuhteluvesien kisittelyn ja kierrdtyksen pitdd olla tehokasta. Kappa-

leessa 2.3.1 kisitelldén rasvanpoistoa ja kappaleessa 2.3.2 peittausta.

2.3.1 Rasvanpoisto

Orgaanisen lian poistamisesta kdytetddn yleisesti nimitystd rasvanpoisto, koska or-
gaaninen lika on pédasiassa erilaisia rasvoja ja oljyjd. Kaytettyja menetelmid ovat
alkali-, emulsio- ja liuotinpesu sek# vesipohjainen rasvanpoisto. Myds suuri osa me-
tallipinnalla olevasta epdorgaanisesta liasta poistuu rasvanpoiston yhteydessi. Aikai-
semmin rasvanpoistoon kiytettiin hyvin paljon kloorattuja liuottimia, mutta nykyéén
kloorattujen yhdisteiden kayttd liuottimissa on kielletty tai ainakin rajoitettu ympéris-
t6- ja turvallisuusvaatimusten takia. Tdmén vuoksi vesipohjaisten rasvanpoistomene-

telmien kédyttd on lisdédntynyt. [26-28]

Vesipohjaiseen rasvanpoistoon kiytetddn emiksisid liuoksia, joiden avulla voidaan
poistaa rasvaa, 6ljyi ja muuta likaa. Vesipohjaisen rasvanpoiston etu on ympiristdys-
tavillisyys, mutta ongelmana on, ettd se vaatii tarkan jilkihuuhtelun ja kuivauksen.
My6s huuhteluvesien ja kiytettyjen puhdistuskylpyjen késittely vaatii huolellisuutta.
[26-28]

Emiksiset puhdistusaineet siséltévit alkalisuoloja, tensidejd, kompleksinmuodosta-
jia, korroosioinhibiittejd ja muita lisdaineita. Alkalinen pesu irrottaa 6ljyé, rasvaa ja

muita orgaanisia aineita seké epdorgaanisia suoloja. Alkalisten pesuaineiden pH on
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vililld 10,5 — 13,5 [27]. Alkalisten pesuaineiden kdyttd perustuu tensidimolekyylien
eli pinta-aktiivisten aineiden tunkeutumiseen metallipinnan ja epépuhtauden viliin.
Tilldin pinnalla olleet &ljyt ja rasvat emulgoituvat liuokseen tensidien ja saippuoitu-
misen vaikutuksesta. Korkea limpdtila ja mekaaninen sekoitus nopeuttavat tensidi-
molekyylien tunkeutumista, joten alkalisten puhdistusliuosten limpdtila on noin 60-
90 °C [27]. Alkalinen pesu voidaan tehdd joko upotusmenetelmilld altaissa tai suih-
kuttamalla. Kisittelyajat ovat upotusaltaissa 5-30 min ja suihkupesukoneissa 1-10
min [27]. Huuhtelu on tehtdvé huolellisesti alkalisen pesun jilkeen, koska alkalisuo-
lat voivat olla vaikeasti huuhdeltavia, ja pinnalle jdddessd ne vaikeuttavat pinnoituk-

sen onnistumista. Kuvassa 8 on esitetty periaatekuva alkalisesta rasvanpoistolinjasta

[27].

Alkalinen puhdistuslivos Huuhtelu Kuivaus
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Kuva 8: Periaatekuva alkalisesta rasvanpoistolinjasta [27].

Emulsiopuhdistus voidaan tehdd orgaanisilla liuottimilla tehdyn rasvanpoiston jil-
keen, kun vaaditaan hyvii lopputulosta hyvin likaisille kappaleille. Emulsiopuhdis-
tuksessa kiiytetdin vettd, orgaanista liuotinta ja synteettisia emulgointiaineita. Or-
gaanisia palavia liuottimia ovat esimerkiksi alkoholit, liuotinbensiini ja térpitti.
Klooratut hiilivedyt ovat palamattomia liuottimia, joilla on hyvé puhdistusteho. Ny-
kyidn kloorattujen hiilivetyjen kiyttd on kemikaalista riippuen kokonaan kielletty tai

ainakin rajoitettu, koska kyseiset liuottimet ovat vaarallisia terveydelle, pohjavesille
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ja vesielidille. Emulsiopuhdistuksen kdyttd on vidhentynyt, koska liuotinpesun kayttd
esikisittelymenetelmidnd on vidhentynyt. Lisdksi emulsiopuhdistusaineet siséltédvit

tulenarkoja liuottimia, joten alkalisten pesuaineiden kdyttd on turvallisempaa. [26,
27]

2.3.2 Peittaus

Peittaus tarkoittaa rasvanpoiston jilkeen pinnalle jddvien oksidien ja metallisten epé-
puhtauksien kemiallista poistoa happokaisittelylld. Peittauksesta voidaan kayttdd
myds termid dekapointi, joka tarkoittaa kevyttd peittausta eli ohuiden kerrosten pois-
toa prosessivaiheiden vililld, sekd pinnan pH:n sdétod ja aktivointia ennen pinnoitus-
ta. Télloin varsinaisella peittauksella tarkoitetaan paksujen epdorgaanisten kerrosten
poistoa metallin pinnalta. Peittaukseen kiytetdén epdorgaanisia mineraalihappoja,
joista tyypillisimmét ovat suola-, rikki-, fosfori- ja typpihappo seki niiden seokset.
Laimennettuihin peittaushappoliuoksiin lisdtddn inhibiittejd pohjamateriaalin pis-
tesydpymisen estdmiseksi ja pintajédnnitystd alentavia kostutusaineita paremman tun-

keutuvuuden varmistamiseksi. [26-28]

Peittaushapon valinta riippuu poistettavan epédpuhtauden luonteesta, kisiteltdvien
kappaleiden méiristd, luonteesta ja pohjamateriaalista, peittauksen jilkeisestd késit-
telysti, kiytettdvissé olevista tiloista ja laitteista seké syntyvien jitevesien kisittelys-
td. Raudan ja terdksen peittaukseen kéytetddn yleensd suola- tai rikkihappoliuoksia.
Tyypillinen suolahappoliuos siséltdd 1-15 til-% suolahappoa ja rikkihappoliuokset
sisdltivit 5-25 til-% rikkihappoa. Peittaus suoritetaan yleensd huoneenldmpétilassa ja
kisittelyaika on tyypillisesti alle 10 min. Raudan pinnalta peittauksessa poistetaan
valssihilsettd tai ruostetta, mutta ruostumattomien terdsten peittauksessa poistetaan
sellaisia epdpuhtauksia, jotka estdvit pinnan passivoitumisen. Kuparin ja kupariseos-

ten peittaamiseen kéytetddn yleensd 10-20 til-% rikkihappoa. [26, 27]
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3 Esikasiteltavat materiaalit

Téssd diplomitydssd kéytettévit materiaalit ovat ferriittinen ruostumaton terds EN
1.4016 (AISI 430), austeniittinen ruostumaton terds EN 1.4301 (AISI 304) seki fos-
forilla deoksidoitu kupari CW024A (Cu-DHP) ja hapeton kupari CW008A (Cu-OF).

3.1 Ruostumattomat terakset

Ruostumattomia terdksid ovat seosterikset, jotka siséltdvit vahintdan 10,5 p-% kro-
mia. Muita tyypillisid seosaineita ovat nikkeli ja molybdeeni. Kyseisten terédsten kor-
roosiokestdvyys perustuu terdskappaleiden pintaan muodostuvaan muutaman nano-
metrin paksuiseen tiiviiseen kromioksidikalvoon, joka uusiutuu helposti hapettavissa
olosuhteissa. Yleisimmin kéytetyt ruostumattomat terdkset sisdltdvit noin 18 p-%
kromia, jolloin terdsten korroosionkestdvyys on hyvd myds vaativissa olosuhteissa.
Ruostumattomat teridkset ryhmitelldiin mikrorakenteen perusteella austeniittisiin, fer-
riittisiin, martensiittisiin ja austeniittis-ferriittisiin (duplex) terdksiin. Austeniittiset
ovat kéytetyin ruostumattomien terdsten ryhmd. Taulukossa 1 on esitetty ruostumat-

tomien terédsten padryhmien tyypilliset koostumusalueet. [29, 30]

Taulukko 1: Ruostumattomien teriisten tyypilliset koostumusalueet pidryhmittiin [29, 31].

Teristyyppi p-% C p-% Cr p-% Ni p-% Mo
Austeniittinen 0,02...0,15 16...20 5...24 0...6
Ferriittinen 0,02...0,10 11...20 - 0...3
Martensiittinen 0,05...1,0 11...18 0...4 0::.1
Duplex <0,03 20...29 2007 0...4

Tavallisiin hiiliteréksiin verrattuna ruostumattomat terdkset johtavat huonosti sihkod,
eli niilld on suuri ominaisvastus. Austeniittisten ja duplex-terdsten ominaisvastus on
suurempi kuin ferriittisilld ja martensiittisilla terdksilld. Seosaineet méiérdédvit ruos-
tumattoman teriksen mikrorakenteen. Seosaineet voivat olla joko austeniitin stabiili-
suusaluetta laajentavia tai pienentdvid. Kromiseostus pienentdd austeniittialuetta,

mutta esim. hiili, nikkeli ja mangaani laajentavat austeniittialuetta. Austeniitin kide-
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rakenne on pintakeskeinen kuutiollinen (pkk) ja ferriitinen kiderakenne on tilakes-

keinen kuutiollinen (tkk). [32]

Austeniittisissa ruostumattomissa teriksissd on vihintdidn 6 p-% nikkelid, jolloin te-
riksen mikrorakenne on kokonaan austeniittinen. Nikkeliseostus parantaa myos te-
riksen sitkeyttd ja muovattavuutta. Austeniittiset terdkset eivdt ole magneettisia, niil-
la on hyvi korroosionkestidvyys ja niiden hitsattavuus on hyvd. Myds laaja kiytto-
lampétila-alue on austeniittisten terdsten hyvé puoli. Esimerkiksi iskusitkeys ja mur-
tovenymad sdilyvit hyvind matalissa lampdtiloissa. Austeniittisten terdsten huonona
puolena on, ettéi pintaa suojaava kromioksidikalvo voi liueta pelkistdvissd olosuhteis-
sa tai kloridipitoisessa viliaineessa. Molybdeeniseostuksella voidaan parantaa aus-
teniittisten terdsten haponkestdvyyttd. Runsashiilisilld austeniittisilla teréksilld esiin-
tyy herkistymistd kayttslimpotila-alueella 450-800 °C, jossa austeniittikiteiden ra-
joille muodostuu kromikarbideja, jolloin raerajojen ldheisyyteen muodostuu kromista
kdyhtyneitd alueita. Kyseisten alueiden korroosionkestdvyys alenee ja raerajakor-

roosion mahdollisuus kasvaa. [29-32]

Ferriittiset ruostumattomat terdkset muistuttavat fysikaalisilta ja mekaanisilta omi-
naisuuksiltaan tavanomaisia hiiliteréksié. Ferriittisten terdsten kromipitoisuus vaihte-
lee vililld 12-17 p-%. Muita tyypillisid seosaineita ovat pii ja molybdeeni, koska ne
stabiloivat ferriittistd aluetta. Ferriittisilld terdksilli on hyvéd korroosionkestivyys,
erityisesti jannityskorroosiota vastaan. Runsaasti kromia sisdltavat ferriittiset terékset
ovat alttiita haurastumiselle limpétiloissa 400-500 °C, 650-800 °C ja 950 °C:n yla-
puolella. Ferriittisten ruostumattomien terésten haurastumisilmiot ovat lohkohauraus,
475 °C -hauraus, sigmahauraus ja rakeenkasvuhauraus. Lohkohauraus johtuu siit4,
ettd ferriittisen ruostumattoman terdksen iskusitkeys huononee, kun kromipitoisuus
ylittédd 13 p-%:a, jos terdksen hiili- ja typpipitoisuutta ei rajoiteta. Jos terds sisdltdd yli
20 p-% kromia, teriiksen transitiolimpétila kohoaa huoneenldmpétilan ylapuolelle,
jolloin teris ei kestd etenkéin lovettuna iskuja huoneenlampétilassa. Runsaskromisil-
la teriksilld 475 °C -haurautta esiintyy limpétila-alueella 400-500 °C. Télloin terdk-
sen kovuus ja mekaaniset ominaisuudet muuttuvat hehkutuksessa. Kyseisen haurau-
den syy on erkautuskarkeneminen, jolloin teridksestd erkautuu kromivaltaista jaghmeda

livosta. Kun hehkutusta jatketaan limpétilaan 600 °C, alemmissa lampdtiloissa ke-
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hittynyt hauraus poistuu. Sigmahauraus tarkoittaa hauraan raudan ja kromin vilisen
yhdisteen muodostumista rakenteeseen limpétila-alueella 650-800 °C. Sigmahauraus
poistuu, kun terdstd hehkutetaan yli 820 °C lampétilassa. Rakeenkasvuhaurautta
esiintyy, kun ferriittisid ruostumattomia teréiksid hehkutetaan 950 °C:n limpbtilassa.
Haurastumisilmididen vilttimiseksi runsaasti kromia sisdltdvid ferriittisid terdksid ei
suositella kiytettdviksi lampétilavilillda 400-800 °C. Myds matalissa ldmpdtiloissa
ferriittisilld terdksilld esiintyy haurasmurtumataipumusta, koska terdksen iskusitkeys
huononee mentédessd huoneenldmpétilan alapuolelle. Ferriittisten terédsten hitsatta-

vuus ja sitkeys paranevat, kun terdksessd on vain vihén hiilté ja typped. [29-32]

Martensiittiset ruostumattomat terikset ovat karkaistavia ja lujia teriaksid, joita kayte-
tadin esimerkiksi tydvilineissd ja turpiinien siivissd. Martensiittiset ruostumattomat
terikset karkaistaan hehkuttamalla austeniittialueella ja sammuttamalla 6ljyyn tai ve-
teen. Karkaisussa saavutettava kovuus riippuu martensiitin hiilipitoisuudesta. Suuri
hiilipitoisuus kuitenkin sitoo runsaasti kromia ja alentaa korroosionkestdvyyttd. Jotta
martensiittisten terdsten korroosionkestdvyys olisi riittdva, terdksessé pitdd olla kro-

mia vihintdén 12 p-%:a. [29, 32]

Austeniittis-ferriittiset eli duplex-teridkset valmistetaan sopivalla kromin ja nikkelin
seostuksella, jolloin mikrorakenne koostuu kahdesta eri kiderakenteesta. Duplex-
teridkset ovat lujia, niilld on hyvi sitkeys ja erittdin hyvid korroosionkestivyys, erityi-
sesti jannityskorroosiota ja korroosiovédsymistd vastaan. Duplex-terikset ovat helpos-
ti hitsattavia, mutta niiden muovattavuus on vain kohtuullinen. Tavallisimpia kédytto-

kohteita ovat pumppujen pesédmateriaalit ja prosessiteollisuuden siliot. [30, 31]

Ruostumattomien terésten koostumusta, ominaisuuksia ja pinnan toimitustiloja méa-
rittelevid kansainvilisid standardeja ovat esim. EN- ja ASTM (American Society for
Testing and Materials) -standardit. Lisiksi terdstehtaat kayttivit terdslaaduista omia
tuotenimid, jotka perustuvat kansainvilisiin standardeihin. Eri toimitustilojen ulko-
niko ja ominaisuudet voivat vaihdella valmistajan mukaan. Yleisimmin kiytetty pin-
nan toimitustila on kylmévalssattu 2B eli siled pinta [30]. Kappaleissa 3.1.1 ja 3.1.2

on esitelty yksityiskohtaisesti tydssé kdytettavit terdkset ja niiden toimitustilat.
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3.1.1 Austeniittinen EN 1.4301 (AISI 304)

EN 1.4301 on erdis eniten kiytetyistd austeniittisista ruostumattomista terdksista.
ASTM-standardin mukainen tunnus terékselle on AISI 304 ja Outokummun kaytt4-
mé tuotenimi on 4301. Teréksen toimitustila on DB (kdytetddn my6s merkintdd 2J),
miké tarkoittaa harjattua pintaa. DB-pinnan valmistusprosessiin kuuluu kylmévalssa-
us, hehkutus, peittaus ja lopuksi harjaus. EN 1.4301 teris siséltda hiiltd < 0,07 p-%,
piitd < 1,00 p-%, mangaania < 2,00 p-%, fosforia enintédn 0,045 p-%, rikkid < 0,015
p-%, typped < 0,11 p-%, kromia 17,5-19,5 p-% ja nikkelid 8,0-10,5 p-% [33]. Omi-
naisvastus kyseiselld terikselld on 0,73 pQm. EN 1.4301 terdksen korroosionkesti-
vyys ilmastollista ja yleistd korroosiota vastaan on hyvi. Kloridipitoisiin ympéristdi-
hin EN 1.4301 ei ole paras vaihtoehto, koska kloridit aiheuttavat piste- ja rakokor-
roosiota terdksen pintaan. Piste- ja rakokorroosiota voidaan vilttdd valitsemalla mo-
lybdeeniseostettuja teriksid kyseisiin olosuhteisiin. Kyseistd terédstd voidaan kiyttad
laajalla limpdtila-alueella, koska iskusitkeys ja lujuus séilyvit hyvind matalissa

(< 0 °C) lampdtiloissa, mutta lujuusominaisuudet alkavat huonontua noin 500 °C
ylipuolella. My®ds teriiksen hitsattavuus ja muovattavuus ovat hyvid, joten se sovel-
tuu lukuisiin kiyttokohteisiin, esimerkiksi koneenrakennukseen, rakennusteollisuu-
teen, juoma- ja elintarviketeollisuuden tarpeisiin sekd syvdvedettyihin tuotteisiin.

[29, 30, 34]

3.1.2 Ferriittinen EN 1.4016 (AISI 430)

EN 1.4016 on eniten kiytetty ferriittinen ruostumaton terds. ASTM-standardin mu-
kainen tunnus kyseiselle teriikselle on AISI 430 ja Outokummun kdyttdmé tuotenimi
on 4016. Teriksen toimitustila on DB (kdytetdan myos merkintdd 2J), joka tarkoittaa
harjattua pintaa. DB-pinnan valmistusprosessiin kuuluu kylmaévalssaus, hehkutus,
peittaus ja lopuksi harjaus. EN 1.4016 terds siséltdd hiiltd enintdan 0,08 p-%, piitd
enintiin 1,00 p-%, mangaania enintdén 1,00 p-%, fosforia enintdén 0,040 p-%, rikkid
< 0,015 p-% ja kromia 16,0-18,0 p-% [33]. Kyseisen terdksen ominaisvastus on
0,60 pQm. Teridksen korroosionkestévyys, erityisesti jannityskorroosiota vastaan, on

hyvi lievisti sydvyttdvissid olosuhteissa ja sen tyypillisid kdyttokohteita ovat kodin-
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koneiden sisdosat, pesualtaat sekid rakennusten sisdverhousrakenteet (indoor clad-
ding). EN 1.4016 teriksen sitkeys ei ole yhtd hyvi kuin austeniittisten terdsten, mutta
se ei muokkauslujitu, joten se sopii hyvin muokkausta vaativiin sovelluksiin. Huo-
neenlimpétilan alapuolella terdksen sitkeys alkaa huonontua, mutta terds soveltuu
kiytettiviksi korkeissa lampdtiloissa. Vasta noin 800 °C:ssa terdksen pintaan muo-
dostuu hilseilevd hapettumakerros. Tille terikselle suositeltu enimmiiskéyttolimpd-
tila kuivassa ilmassa ja jatkuvassa kiytdssd on 800 °C, koska seosaineena oleva pii
parantaa limmonkestoa. Kyseiselld terikselld ei esiinny ferriittisille teréksille tyypil-
lisid haurausilmititd limpdtila-alueella 400-800 °C, koska valmistustekniikan kehit-
tymisen, ja sitd kautta teriiksen hiilipitoisuuden pienentymisen, myotd ferriittisen

ruostumattoman terdksen haurausilmidistd on péisty eroon. [29, 30, 35]

3.2 Kuparit

Kupari on kéytetyin virimetalli. Kuparin kéyttd perustuu sen erinomaiseen séhkon-
ja limmonjohtavuuteen sekéd korroosionkestdvyyteen. Kuparin syopymisen edelly-
tyksend on, ettd hapettavaa ainesta on saatavilla. Esimerkiksi veteen liuennut happi
voi syovyttdd kuparia. Raakakuparia lukuun ottamatta kaupalliset kuparit ovat eri
tavoin puhdistettuja. ISO (International Organization for Standardization) -
standardin mukaisesti puhdistetulta kuparilta vaaditaan vihintdan 99,85 p-%:n kupa-
ripitoisuus. Yleisimmit kaupalliset puhdistetut kuparilajit ovat happikupari (esim.
Cu-ETP, Electrically refined tough-pitch copper), fosforipitoiset kuparit (esim. Cu-
DHP, Phosphorus-deoxidized copper - High residual phosphorus), hapettomat kupa-
rit (esim. Cu-OF, Oxygen-free electrically refined copper) ja hopeakuparit (esim. Cu-
Ag, Tough-pitch copper-silver). Raakakupari siséltdd epapuhtauksia, jotka heikenté-
viit mm. kuparin sihkdnjohtavuutta. Sen vuoksi raakakupari on puhdistettava sularaf-

finoinnilla tai elektrolyyttiselld raffinoinnilla. [31, 36]

Sihkonjohtotarkoituksiin  kéytettdville kuparille on asetettu sdhkonjohtovaatimus
vihintiin 58 MS/m (20 °C), joka on vahvistettu 100 prosentiksi IACS-jérjestelméssd
(International Annealed Copper Standard, volume conductivity). Kaikista metalleis-

ta kuparin sihkdnjohtavuus on toiseksi paras hopean jilkeen. Yli puolet tuotetusta
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kuparista kédytetddnkin sahkdteollisuuden tarpeisiin. Myos kuparin limmdnjohtavuus
on hyvi, joten kuparia kiytetdén erilaisissa lammdnsiirtolaitteissa. Kuparin séhko-
johtavuus on ldmpétilasta riippuvainen ja limpdtilan noustessa johtavuus pienenee

noin 0,4 % /°C. [31, 36]

Kupari on jalo metalli, joten se ei juuri liukene happamiinkaan vesiliuoksiin. Kuparin
korroosionkestidvyys on hyvi ja se kestdd yleensd hyvin ilmassa, vedessid sekd mo-
nissa hapoissa ja emiksissd. Ulkoilmassa kuparin pintaan muodostuu vihitellen il-
mastollisten epdpuhtauksien, kuten rikkiyhdisteiden, vaikutuksesta vihertdvd pa-
tinakerros, joka suojaa kuparia hapettumasta syvemmilti. Kuparissa tapahtuu havait-
tavaa korroosiota, kun sitd kostuttavaan vesiliuokseen on liuennut runsaasti ilmaa tai
kun siind on hapettavaa happoa. Korroosionkestdvyytensd ansiosta kuparia ja sen
seoksia kdytetddn laajalti rakennusteollisuudessa. Kuparissa voi kuitenkin esiintyé
yleistd korroosiota, galvaanista korroosiota ja eroosiokorroosiota. Yleisessd kor-
roosiossa korroosionopeus on pieni makeassa ja suolaisessa vedessd, mutta esim.
happamissa vesiliuoksissa korroosionopeus voi nousta merkitykselliseksi. Galvaani-
nen korroosio johtuu kosketuksissa olevien materiaalien jalousaste-eroista. Kupari on
esimerkiksi alumiinia, sinkkid ja rautaa jalompaa, joten alumiini, sinkki ja rauta al-
kaisivat syopyé kuparin sijasta. Eroosiokorroosio syntyy, kun virtaava neste saman-
aikaisesti kuluttaa ja syovyttdd metallipintaa. Nesteen sisédltimat kaasukuplat ja kiin-
tedt hiukkaset kiihdyttivit eroosiokorroosiota. Happosateet voivat aiheuttaa pitkin

ajan kuluessa eroosiokorroosiota paikoissa, joissa vesi padsee valumaan kuparipin-
noille. [31, 36-38]

Kuparin laajat kdyttomahdollisuudet perustuvat myds sen erittdin hyvidin muovatta-
vuuteen. Kupari on monomorfinen pkk-hilainen metalli, joten sitd voidaan muovata
helposti sekd kylménd ettd kuumana. Kuumamuokkauksessa epdpuhtaudet, kuten
vismutti ja lyijy, voivat aiheuttaa kuumahaurautta, mutta kylmamuokkauksessa ha-

pettoman kuparin muokkausaste esimerkiksi langanvedossa voi olla yli 99,5 %:a.
[31, 36, 37]

Happikuparit sisiltivit noin 0,04 p-% happea ja sitd kadytetdén sihkoteollisuudessa

esimerkiksi johdinlankoihin ja kiskoihin. Happi parantaa sihkonjohtavuutta vililli-
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sesti, koska se sitoo sihkdnjohtavuutta alentavia epépuhtauksia stabiileiksi oksideik-
si. Happikuparin sihkonjohtavuus on hyvé, vihintdén 100 % IACS. Happipitoisilla
kupareilla on taipumusta vetysairauteen. Jos happikuparia hehkutetaan pelkistdvéssd
kaasussa, kupariin diffundoituu vetyd. Yhdessd kuparin hapen kanssa vety muodos-
taa vesihdyryd, joka kerdintyy raerajoille ja mikrohuokosiin haurastaen metallia, jo-
ka pyrkii repeimiin taivutettaessa. Taman vuoksi happikupari ei sovellu esimerkiksi

putkien valmistukseen ja hitsaukseen. [31, 36]

Fosforipitoisissa kupareissa happi on poistettu kéyttdmilld pelkistysaineena fosforia.
Koska happi on poistettu, kyseisid kuparilaatuja voidaan kéyttdd esimerkiksi putkien
valmistukseen. Deoksidoitumisen jélkeen kupariin jia fosforia noin 0,015 - 0,040 p-
%:a. Fosfori alentaa kuparin sihkdnjohtavuutta, joten fosforilla deoksidoituja kupari-

laatuja ei voida kayttdd sihkonjohtavuutta edellyttiviin tarkoituksiin. [31, 36]

Hapeton kupari on erittdin puhdasta kuparia, joka ei sisillda happea eiké fosforia. Ha-
peton kupari raffinoidaan elektrolyyttisesti, minkd jilkeen kupari sulatetaan pelkista-
viin hiilipeitteen alla ja valetaan suojakaasussa, miki estdd hapen tulon metalliin. Ha-
pettoman kuparin sihkdnjohtavuus on erinomainen ja se ei ole altis vetyhauraudelle.
Myés hapettoman kuparin muovattavuus ja mekaaniset ominaisuudet ovat jonkin
verran paremmat kuin muilla kupareilla. Epépuhtauksien méaard hapettomassa kupa-
rissa on alle 0,01 p-%:a. Elektroniikkateollisuutta varten valmistetaan erittdin puh-
dasta hapetonta kuparia, joka sisiltdd vihintdan 99,99 % kuparia ja sdhkonjohtavuus

vihintddn 101,0 % IACS. [31, 36]

Hopeakuparit ovat seostettujen kuparien kéytetyin tyyppi. Kupareja seostetaan léhin-
ni lujuusominaisuuksien ja lastuttavuuden parantamiseksi. Pienetkin hopealisdykset
kohottavat runsaasti kuparin rekristallisaatiolimpétilaa, mutta niiden vaikutus kupa-
rin siahkdnjohtavuuteen on hévidvin pieni. Sen takia hopeakupareja kéytetdin sovel-
luksissa, joissa vaaditaan hyvid sdhkonjohtavuutta ja korkeaa rekristallisaatiolimpo-
tilaa, esim. virrankatkaisijoissa, jotka pyrkivit kdytossd kuumenemaan ja siten peh-

menemadin, jos ne valmistettaisiin seostamattomasta kuparista. [31, 36]
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Kuparimetallien nimikejirjestelmét on esitetty standardeissa SFS-ISO 1190-1 ja
SFS-EN 1412. ISO-standardissa kuparimetallien nimedminen perustuu materiaalin
kemialliseen koostumukseen. Standardissa SFS-EN 1412 kuparimetalleille on esitet-
ty ns. numeerinen nimike, joka muodostuu kuudesta merkistd, jotka ovat isoja kir-
jaimia ja numeroita. Téssd tydssé kiytettavit kuparilaadut ovat CW024A (Cu-DHP)
ja CW008A (Cu-OF), joita kisitelldéin tarkemmin kappaleissa 3.2.1 ja 3.2.2.

3.2.1 Fosforilla deoksidoitu kupari CW024A (Cu-DHP)

Kupari CW024A (Cu-DHP) tarkoittaa fosforilla deoksidoitua kuparia, joka valmiste-
taan muokkaamalla tuotteeksi. Luvata Pori Oy:n kidyttdmé tuotenimi tdlle kuparilaa-
dulle on Cu-DHP. Kyseinen kupariseos sisiltdd 99,90 p-% kuparia ja sen fosforipi-
toisuus on 0,015 - 0,040 p-%. CW024A:n toimitustila on puolikova (half hard) eli
H065. Kyseisen kuparin sidhkdnjohtavuus on noin 90 % IACS, joten sitd kédytetdén
muihin kuin sihkdnjohtavuutta edellyttéviin tarkoituksiin. Kuparin ominaisvastus on
noin 20 nQm. Hapettomuuden ansiosta CW024A:lla ei esiinny vetyhaurautta, joten
sitd voidaan kéyttdd hitsaukseen sekd pehmeisiin ja koviin juotoksiin. My&s kuparin
muovattavuus on hyvé ja silld on suuri murtovenymi. Kyseistd kuparia kiytetdén
paljon rakennusmateriaalina, esimerkiksi kattoihin. Kupari CW024A:n ilmastollinen

korroosionkestévyys on erittdin hyvé ja se on parempi kuin ruostumattomilla terik-
silld. [31, 36, 37]

3.2.2 Hapeton kupari CW008A (Cu-OF)

Kupari CW008A (Cu-OF) tarkoittaa hapetonta kuparia, jonka kuparipitoisuus on vé-
hintédiin 99,95 p-%. Luvatan kiyttdmé tuotenimi hapettomasta kuparista on OF-OK ja
se siséltidd happea enintidén 5 ppm. CW008A:n kiyttokohteita ovat elektroniikka seki
sdhkon- ja limmdnjohtimet. Korkean puhtausasteen ansiosta CW008A:n sidhkonjoh-
tavuus on noin 101 - 102 % IACS ja lammdnjohtavuus on 390 W/Km. Hapettoman
kuparin ominaisvastus on pienempi kuin fosforilla deoksidoidulla kuparilla. Pienen

happipitoisuuden ansiosta CWO008A:lla ei ole taipumusta vetysairauteen, joten sitd
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voidaan kiyttdd hitsaukseen ja juotoksiin. Liséksi kyseisen kuparilaadun kuuma-
muovattavuus on hyvé ja kylmdmuovattavuudeltaan se on kupareista paras. Hapeton
kupari on kidytinnéssd immuuni jannityskorroosiota ja selektiivistd korroosiota vas-

taan, mutta hapettomassa kuparissa voi esiintyé eroosiokorroosiota. [36, 38]
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4 Sooli-geeli —pinnoitteet

Sooli-geeli -pinnoitteet ovat sooli-geeli-tekniikalla valmistettuja ohutpinnoitteita,
joilla voidaan r#itéloidd ja parantaa materiaalien ominaisuuksia. Sooli-geeli -
pinnoitteilla voidaan esimerkiksi parantaa materiaalien korroosion- ja kulumiskesta-
vyyttd, tehdd pinnoista huurtumattomia tai likaa ja vettd hylkivid. Kyseisid pinnoittei-
ta kiiytetddn paljon optiikassa ja elektroniikassa sekd metallien ettd orgaanisten mate-
riaalien pinnoitteina. Sooli-geeli -pinnoitteilla voidaan parantaa my6s rakennusmate-
riaalien kuten puu-, betoni- ja laastimateriaalien ominaisuuksia. Jotta sooli-geeli -
pinnoite levittyisi ja kiinnittyisi hyvin materiaalin pinnalle, pinnoitettava pinta téytyy
esikisitelld ja puhdistaa huolellisesti ennen pinnoitusta. Muussa tapauksessa pinnoit-

teeseen voi tulla virheitd, jolloin pinnoite ei suojaa materiaalia toivotulla tavalla. [16,
39, 40]

Kappaleessa 4.1 kisitelldéin lyhyesti sooli-geeli-menetelméd, kappaleessa 4.1.1 kisi-
tellidn sooli-geeli -kalvon valmistamista, kappaleessa 4.2 keskitytdin sooli-geeli-
pinnoitteiden ominaisuuksiin ja kidyttdsovelluksiin ja lopuksi kappaleessa 4.3 kisitel-

ladn esikdsittelyn vaikutusta materiaalin pinnoitettavuuteen.

4.1 Sooli-geeli —-menetelma

Sooli-geeli -menetelmi tarkoittaa kiinteiden tai jahmeiden materiaalien valmistamis-
ta nestemdisistd ldhtdaineista hydrolyysi- ja kondensaatioreaktioilla. Sooli tarkoittaa
nestefaasisysteemid ja geeli tarkoittaa reaktiossa muodostuvaa kiintedd materiaalia.
Nestefaasiprosessissa vesi ja lihtdaineina olevat epdorgaaniset metallisuolat tai me-
tallo-orgaaniset yhdisteet muodostavat polymeerioksidin. Tyypillisid ldhtdaineita
ovat metallialkoksidit (metal alkoxide precursors). Reaktion sivutuotteena syntyy
yleensi vettd ja alkoholia. Kyseiset sivutuotteet on helppo haihduttaa pois esimerkik-
si limmoll4, joten reaktiosta saatava lopputuote on hyvin puhdas. Prosessiparametre-
ja sddtamilld sooli-geeli -menetelmilld voidaan valmistaa esimerkiksi jauheita, kui-

tuja, monoliitteja ja ohuita kalvoja. [16, 41-43]
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Geeliytymiseksi kutsutaan vaihetta, jossa soolista muodostuu geelid. Geeli on jihme-
44, yhtendistd ainetta, joka koostuu sekd nestemdisestd ettd kiintedstd faasista. Gee-
liytymisessid polymeerit kondensoituvat, kunnes eri ketjut tormadvit toisiinsa ja aset-
tuvat limittdin kaikkialla rakenteessa. Geeliytyminen jatkuu niin kauan, kunnes gee-
listd tulee marmeladimaista ainetta, eikd se endd valu. Tamén jdlkeen alkaa sooli-
geeli -prosessin seuraava vaihe eli geelin vanheneminen. Vanhenemisella tarkoite-
taan geelin muodostumisen jilkeisiad reaktioita, joiden aikana geelin rakenne ja omi-
naisuudet muuttuvat. Vanhenemisen aikana geelissd voi tapahtua polymerisaatiota,
karkenemista ja faasimuutoksia. Vanhentumisen jélkeen geeli kuivataan ja kovete-
taan. Kovetuksesta kdytetddn myds termid sintraus. Kuivaus ja kovetus voidaan tehdd
limpokisittelemélld pinta uunissa tai kdyttamailld infrapuna- eli IR- siteilyd. Veden
ja alkoholin poistuminen sooli-geeli -kalvosta pienentédi kalvon tilavuutta, joten kui-
vuminen aiheuttaa kalvoon sisdisid jannityksid. Jos kuivuminen on liian nopeaa, kal-
voon voi muodostua sdrdjd. Tamdn vuoksi kuivumisen on tapahduttava juuri oikealla
nopeudella. Kuivumisessa tapahtuva sérdily riippuu kalvon paksuudesta. Mitd pak-
sumpi kalvo on, sitd herkemmin siihen muodostuu sirgjd. Kirjallisuuden [40] mu-
kaan alle ~0,5 um paksuiset epdorgaaniset kalvot eivit séroile ja yli ~1 pm paksuja
kalvoja on lihes mahdoton kuivata ilman sdaronmuodostusta. Lampdkésittely uunissa
on yleisin kovetustapa ja kovetusldmpdtila on yleensd melko matala (noin 100 - 600
°C). Jos kovetus tapahtuu liian nopeasti, kovetettu kalvo voi olla hyvin huokoista tai

materiaaliin voi muodostua epéstoikiometrisié rakenteita. [16, 41]

Sooliin voidaan sekoittaa epdorgaanisia ja orgaanisia lisdaineita, jolloin uudentyyp-
pisten hybridimateriaalien valmistaminen on mahdollista. Epéorgaaniset aineet ovat
yleensi kovia ja hauraita - orgaaniset aineet pehmeité ja joustavia. Hybridimateriaa-
leissa pyritddn hyddyntdmain kummankin lisdainetyypin hyvid puolia. Hybridimate-
riaalien valmistus muilla keinoilla kuin sooli-geeli -menetelmélld on vaikeaa. Sooli-
geeli -menetelmissd prosessilimpétila on melko alhainen, joten lisdaineiden sekoit-

taminen soolin joukkoon on mahdollista. [16, 41, 42]
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4.1.1 Sooli-geeli -kalvon valmistaminen

Yleisimmit sooli-geeli -kalvojen kiinnitysmenetelmédt ovat kastopinnoitus (dip-
coating), pinnoittaminen pyoériville levylle (spin-coating), ruiskuttaminen (spray-
coating) ja telapinnoitus (roller-coating). Kastopinnoituksen lisdksi laboratorio-
olosuhteisiin soveltuvia pinnoitusmenetelmid ovat valuttaminen (flow coating) ja

hankaaminen. [16, 40, 41]

4.2 Sooli-geeli —pinnoitteiden ominaisuudet ja kayttésovel-

lukset

Sooli-geeli-pinnoitteiden ominaisuudet rdétéloiddaan kdyttotarkoituksen ja pinnoitet-
tavan materiaalin mukaan. Sooli-geeli-pinnoitteiden paksuus vaihtelee parista mik-
rometristd noin 100 pm paksuuteen asti [39]. Pinnoitteet voivat koostua yhdestd tai
useammasta pinnoitekerroksesta. Pinnoitteiden ominaisuuksia voidaan parhaiten
muokata valmistuksen aikana hydrolyysivaiheessa. Pinnoitteen ominaisuuksiin vai-

kuttavia tekijoitd ovat esimerkiksi [39]:

¢ liuoksen konsentraatio ja ldhtdaineet
e liuoksen pH

e liuoksen viskositeetti

e liuoksen lampétila

e veto/kasto/levitysnopeus

e lampokasittelyaika, lampdétila

e UV-kisittely

e hydrolyysiaste.

Sooli-geeli-pinnoitteita kdytetdidn parantamaan materiaalien ominaisuuksia optiikas-
sa, elektroniikassa sekd metallien pinnoittamisessa. Pinnoituksella saadaan aikaan
kulutusta kestdvid, likaantumattomia ja/tai korroosiolta suojaavia pintoja. Sooli-

geeli-pinnoitteita kiytetdéin esimerkiksi terdsimplanttien pinnoittamiseen, koska pin-
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noite antaa hyvin korroosiosuojan kehon sydvyttdvid biologisia nesteitd vastaan ja
estdid rautaionien vapautumista kudokseen [44, 45]. Sooli-geeli-pinnoitteet ovat myr-
kyttomid ja ympdristoystavillisid, joten niilld pyritdan korvaamaan myrkyllisid pin-

nan esikésittelymenetelmié, kuten kromausta kuusiarvoisella kromilla [46].

4.3 Esikasittelyn vaikutus materiaalin pinnoitettavuuteen

Esikisittelyn valinta riippuu kiytettdvistd materiaalista, sen kdyttotarkoituksesta ja
puhtausvaatimuksista. Esikésittely on pinnoituksen kriittinen vaihe ja se on tehtdvi
aina ennen pinnoitusta, koska esikésitteleméttdmén pinnan ja pinnoitteen vilinen ad-
heesio on huono. Pinnan esikisittely ei tarkoita pelkistddn pinnan puhdistusta lika-
partikkeleista, vaan silld voidaan tarkoittaa myds pinnan fysikaalisten ja mekaanisten
ominaisuuksien muuttamista, esimerkiksi karhennusta, sekid pinnan aktivoimista tai
herkistdmistd. Pinnan aktivoinnilla voidaan tehostaa pinnalla tapahtuvia kemiallisia
reaktioita. Herkistiminen tarkoittaa pinnan aktivoimista lisi@mailld pinnalle aineita,
jotka parantavat pinnalla tapahtuvien kemiallisten reaktioiden reagointimahdollisuut-

ta. [47, 48]

Likaisella pinnalla pinnoitepisarat jadvit kiinni likapartikkeleihin, jolloin pinnoite-
pisarat eivit levid tasaisesti koko pinnalle. Pintojen puhdistumista voidaankin mitata
nestepisaroiden ja pinnan vilisen kontaktikulman mittauksella. Mité pienempid kon-
taktikulmat ovat, sitd vihemmén ndytteissad on likaa ja sitd helpommin pinnoite levit-
tyy néytteen pinnalle. Likaiselle pinnalle tehty pinnoitus voi lohkeilla tai sithen voi
muodostua kuplia. Esikisittelyajan on oltava riittdvén pitkd, koska liian lyhyt esiké-
sittelyaika voi jéttdd pinnoitteeseen vield epdpuhtauksia ja aiheuttaa ndin virheitd
pinnoitteeseen. Jos pinnoite ei levity tasaisesti, pinnoitteeseen voi syntyd valumajil-
kid. Esikdsittelyn vaikutusta voidaan parantaa myds nostamalla kisittelylimpdtilaa.
Esikisittelyajalla on kuitenkin tietty optimikesto, joten esikdsittelyajan jatkuva pi-
dentiminen ei endi paranna esikésittelyn tulosta. My6s pinnankarheudella on vaiku-
tusta materiaalien pinnoitettavuuteen. Jos pinnankarheus on suuri verrattuna pinnoit-
teen paksuuteen, pinnoite ei levity tasaisesti. Toisaalta pinnoitteen riittdvé tarttumi-

nen voi olla ongelmana hyvin kiiltdvissi ja sileissd materiaaleissa. [16, 28, 44, 49]
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Gorecki [50] korostaa huuhtelun merkitystd esikisittelyssd. Huolellinen huuhtelu
poistaa ndytteen pinnalta puhdistusainejddmit, jotka voisivat huonontaa pinnoitteen
ja pinnan vilistd adheesiota. Puhdistuslinjastot voivat sisiltdd useita huuhteluvaihei-
ta. Vilihuuhteluiden tarkoitus on estdd kontaminaatioiden ja puhdistusliuosten siir-
tymisté seuraavaan puhdistusliuokseen. Huuhtelukylpyjen vaihtoa ei saa laiminly6da,
koska tilloin kontaminaatiot eivit poistu ndytteen pinnalta. Viimeinen huuhtelu suo-
sitellaan tehtdviksi ionivaihdetulla vedelld, koska siten saadaan mahdollisimman
suuri osa kontaminaatioista poistetuksi materiaalin pinnalta. Liséksi pinnoittaminen
olisi tehtdvd mahdollisimman pian puhdistuksen ja muun esikisittelyn jilkeen, koska

puhdistetuilla pinnoilla on aina olemassa uudelleenlikaantumisen vaara.

Sooli-geeli -pinnoitteilla on yleensd hyvi adheesio alustamateriaaliin, koska adheesi-
oon pyritdéin vaikuttamaan tekemilld sopiva sooli-geeli -liuos, joka kiinnittyy hyvin
alustamateriaaliin. Pinnoitteen adheesioon ja sidosten tyyppiin vaikuttavat esimer-
kiksi kiytetty liuos ja sen kemia, alustamateriaali, kovetusmenetelmad seké kisittely-
limpdtila. Pinnoitteen kiinnipysyminen alustassa riippuu muutosvyShykkeesté (fran-
sition zone) pinnoitettavan materiaalin ja pinnoitteen vililli. Pinnoitteiden ollessa
esimerkiksi keraamisia hybrdipinnoitteita pinnoitteen sidokset ovat joko ioni- tai ko-
valenttisidoksia. Metallisen alustamateriaalin sidokset ovat metallisidoksia. Muutos-
vybhyke on yleensi ohut oksidikalvo, joka on yhteensopiva sekd sooli-geeli -
pinnoitteen ettd metallisen alustamateriaalin kanssa. Oksidikalvon on mukauduttava
keraamisen pinnoitteen ja metallialustan erilaisista limp&laajenemiskertoimista joh-
tuvaan jinnityksen laukeamiseen. Ruostumattomien teristen tapauksessa materiaalin
pinnalle muodostuu hyvin stabiili kromioksidikalvo, joka on yhteensopiva esimer-
kiksi SiO, -pohjaisten sooli-geeli -pinnoitteiden kanssa. Kuparin pinta on reaktiivi-
sempi kuin ruostumattomilla teriksilld ja sooli-geeli -pinnoitteen levidminen ja tart-
tuminen kyseisille pinnoille riippuu voimakkaasti pinnan kemiallisesta tilasta. Esika-
sittelyn aiheuttamat mahdolliset kemialliset muutokset alustamateriaalin pinnassa
saattavat vaikuttaa pinnoitteen kiinnipysyvyyteen. Sekd Tiwarin [44] ettd Boysenin
[51] mukaan metalli-pinnoite -rajapinnan pité olla stabiili, jotta pinnoitteen adheesio
olisi mahdollisimman hyvi. Lisdksi Tanin [52]mukaan pinnan ja pinnoitteen viliselld
adheesiolla on enemmin vaikutusta pinnoitteen kiinnipysyvyyteen kuin rajapinnassa

olevien ristisidosten méarilla tai sidostyypilld. [S1, 53-55]
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5 Kiytetyt tutkimusmenetelmat

Diplomity§ssd kéytetyt tutkimusmenetelmit on esitelty luvuissa 5.1 - 5.6. Luvuissa
kisitellddn kontaktikulmamittausta, pyyhkdisy- ja ldpivalaisuelektronimikroskopiaa
(SEM ja TEM), rontgenfotoelektroni- ja sekunddéri-ionimassaspektroskopiaa (ESCA

ja SIMS), adheesiokokeista teippitestid ja taivutuskoetta sekd suolasumukoetta.

5.1 Kontaktikulmamittaus ja pintaenergia

Kontaktikulmamittaus on menetelmd, jolla voidaan tutkia pinnan ja silld olevan nes-
tepisaran vilistd vuorovaikutusta. Menetelméi kdytetdén laajalti pintakemiaan ja fy-
siikkaan liittyvien ilmididen tutkimisessa. Kontaktikulmamittauksella saadaan tietoa
esimerkiksi pintaenergioista, pinnan heterogeenisyydestd, pinnan karheudesta sekd
pinnan hydrofiilisestd tai -fobisesta kéyttdytymisestd. Menetelmé soveltuu myds pin-
nan puhtauden tutkimiseen, koska puhtaalla pinnalla neste levidgd paremmin kuin li-
kaisella pinnalla nestepisaroiden jédddessd kiinni epdpuhtauksiin. Kontaktikulma ©
tarkoittaa nesteen ja ndytteen rajapinnan vilistd kulmaa (kuva 9). Kun kontaktikulma
on suurempi kuin 90°, nestepisara ei levid nidytteen pinnalle vaan kuroutuu pallomai-
seksi. Kun kontaktikulma on pienempi kuin 90 °, nestepisara levidd nidytteen pinnalle

ja ndyte kastuu. [56, 57]

8 <90°

Pieni kostutus Suuri kostutus

Kuva 9: Kontaktikulma 0 eli nesteen ja niytteen rajapinnan vilinen kulma.

Mitattava kontaktikulma voi olla joko staattinen tai dynaaminen. Staattinen kontakti-

kulma kuvaa nesteen ja pinnan vuorovaikutusta siledlld, tasa-aineisella pinnalla. Ta-
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sapainotilassa neste ei endd levid pinnalle. Nestepisara tdytyy asettaa ndytteen pinnal-
le varovasti, jotta kontaktikulma voidaan mitata mahdollisimman tarkasti. Jos pisaraa
painetaan niytepinnalle, pisara levidd ja kontaktikulman arvoksi saadaan todellista
pienempi arvo. Dynaaminen kontaktikulma kuvaa nesteen ja pinnan vuorovaikutusta
absorboivilla materiaaleilla, joissa neste tunkeutuu ndytteeseen tai levidd nidytteen
pinnalle. T#lloin kontaktikulma muuttuu jatkuvasti ajan funktiona. Dynaamisen kon-
taktikulman mittauksessa otetaan yleensd kuvasarja mittaustapahtumasta, jotta kon-
taktikulman liséiksi absorptionopeus ja pisaran levidminen voidaan maérittdd mahdol-

lisimman tarkasti. [56, 57]

Niytepinnan ja nestepisaran vilinen kontaktikulma muodostuu nesteen pintajénni-
tyksen ja nidytepinnan vapaan pintaenergian yhteisvaikutuksesta. Pintajannitys tar-
koittaa sitd kokoon vetdviid voimaa, joka pitdd pisaran nestemolekyylit yhdessd. Pin-
tajinnitys voidaan mitata annostelukérjestd juuri putoamaisillaan olevan pisaran
muodosta. Niytteen pinnalla vallitseva vetovoima on vapaa pintaenergia (surface
free energy = SFE), joka pyrkii voittamaan nestepisaran koossapitdvin voiman. Néy-
tepinnan vapaata pintaenergiaa ei voida suoraan mitata, mutta se voidaan mééritelld
yhdelld tai useammalla tdysin karakterisoidulla testinesteelld tehdylld kontaktikul-

mamittauksella. [56, 57]

Hydrofiilisella pinnalla veden kontaktikulma on pienempi kuin 90°. Talldin pinnan ja
nestepisaran viliset adheesio-ominaisuudet ovat hyvit eli neste levida hyvin pinnalle
ja nidyte kastuu. Hydrofiilisen pinnan vapaa pintaenergia on suuri ja se voittaa vesi-
pisaran pintajannityksen. Hydrofobisella pinnalla veden kontaktikulma on suurempi
kuin 90°. T#llsin pinnan ja nestepisaran viliset adheesio-ominaisuudet ovat huonot
eli neste levidd huonosti, eikd kastele pintaa kovin hyvin. Hydrofobisen pinnan vapaa
pintaenergia on pieni, eiké se riitd kumoamaan vesipisaran pintajannitystd. Hydrofii-
listen ja -fobisten pintojen lisiksi on olemassa superhydrofiilisié ja -fobisia pintoja.
Superhydrofiiliselld pinnalla vesipisara levidé vilittomasti pinnalle ja kontaktikulma
on ldhelld nollaa. Superhydrofobiset pinnat hylkivit vettd voimakkaasti, eikd vesi
levii sellaisille pinnoille lainkaan. Toisaalta nesteen pintajédnnitystd voidaan pienen-
tdd lisdidmilld nesteeseen pinta-aktiivista ainetta, jolloin nestepisara levidd helpom-

min ndytepinnalle. Esimerkiksi pesuaineiden kiyttd perustuu siihen, ettd ne pienen-
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tdvdt veden pintajannitysté, jolloin vesi levidd helpommin pinnalle ja pinta voidaan

puhdistaa paremmin. [56, 57]

Téssd tyossd kidytettiin VTT:n kontaktikulmamittauslaitetta Optical Contact Angle
Meter CAM 200, KSV Instruments LTD (kuva 10). Kontaktikulmamittaukset tehtiin

tislatulla vedella.

e

Kuva 10: VTT:n kontaktikulmamittauslaitteisto Optical Contact Angle Meter CAM 200, KSV
Instruments LTD.

5.2 Mikroskopia

5.2.1 Pyyhkdisyelektronimikroskooppi (SEM)

Pyyhkéisyelektronimikroskooppi (kuva 11) eli SEM (Scanning Electron Microscope)
on monipuolinen tutkimusviline materiaalien mikrorakenteen tutkimiseen. SEM:n
erotuskyky, parhaimmillaan muutamia nanometrejé, ja kuvan syvyystarkkuus ovat
huomattavasti parempia kuin perinteiselld optisella mikroskoopilla. Kaytetyimmiit
kuvanmuodostusmoodit ovat SE- (secondary electrons, sekundiirielektronit) ja
BSE-moodit (backscattered electrons, takaisinsironneet elektronit). SE-moodissa
signaali tulee nidytteen pinnasta muutaman tai muutaman kymmenen nanometrin sy-
vyydeltd ja kyseiselld moodilla saadaan informaatiota pinnan rakenteesta. Takaisinsi-
ronneilla elektroneilla on suurempi energia kuin sekundéirielektroneilla, joten ne an-

tavat tietoa syvemmiltdi ja leveimmailtd alueelta kuin SE-moodilla. BSE-
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kuvausmoodilla saadaan informaatiota ndytteen tiheys- ja atomipainoeroista. BSE-
kuvassa raskaammat faasit nikyvit vaaleina ja esimerkiksi reidt ja sdr6t ndkyvit
mustina, koska niiden atomipaino on pieni. SEM:iin voidaan liittdd EDS- (Energy
Dispersive Spectrometry) ja WDS-mikroanalyysilaitteet (Wave Dispersive Spectro-
metry), joilla voidaan selvittdd niytteen alkuainekoostumuksia. EDS:1ld alkuaineet
tunnistetaan rontgensiteilyn energian perusteella ja silld saadaan selville kvalitatii-
vista tietoa ndytteen alkuainekoostumuksesta ja alkuaineiden maéristd. Tuloksia tar-
kastella tdytyy muistaa, ettdi EDS:n analyysivichemahdollisuus on noin 0,5 %.
EDS:lli ei havaita hiiltd kevyempid alkuaineita. WDS:114 saadaan tarkempi kvantita-
tilvinen analyysi, koska alkuaineet tunnistetaan karakteristisen rontgensiteilyn aal-
lonpituuden perusteella ja silld voidaan analysoida myds hiiltd kevyempid alkuainei-
ta. EDS on nopea ja helppo menetelmi, jolla voidaan tunnistaa useita alkuaineita sa-
malla kertaa. WDS on tySlddmpi menetelmi, koska silld voidaan tutkia vain yksi al-

kuaine kerrallaan. [58, 59]

Tiassé tydssd kiytetty kenttdemissiopyyhkéisyelektronimikroskooppi oli kuvassa 11
esitetty Hitachi S-4700 FE-SEM, jossa oli EDS-analysointimahdollisuus ja INCA
Energy 400 ohjelmisto.

Kuva 11: TKK:n Materiaalitekniikan laitoksen Hitachi S-4700 FE-SEM.
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5.2.2 Lapivalaisuelektronimikroskooppi (TEM)

Lipivalaisuelektronimikroskooppi (kuva 12) eli TEM (Transmission Electron Mic-
roscope) soveltuu tarkempaan materiaalien mikrorakenteen tutkimiseen kuin SEM,
koska TEM:lld on mahdollista tarkastella jopa alle yhden nanometrin kokoisia yksi-
tyiskohtia. Lapivalaisuelektronimikroskopiassa elektronisuihku kohdistetaan ohueen
ndytteeseen (5-500 nm), ja suihkun elektronit muodostavat ldpivalaisukuvan. Lépiva-
laisukuva suurennetaan magneettilinsseilld ennen kuin se ilmestyy fluoresenssindy-
tolle tai digitaalikameran kuvakennolle. Lépivalaisukuva muodostetaan joko vaalea-
(light field) tai tummataustakuvausmoodilla (dark field). Molemmissa kuvausmoo-
deissa kuva muodostuu pelkistddn niytteeseen kohdistetusta elektronisuihkusta.
Vaaleataustakuvassa paksut ja tiheit alueet nikyvit tummina, koska objektiivin auk-
ko (objective aperture) estdd kaikkia muita séteité paitsi suoraan TEM:n elektronity-
kistd lihtenyttd sddettd padsemdstd mikroskoopin tallennusjérjestelméén ja muodos-
tamasta ldpivalaisukuvaa. Sen sijaan tummataustakuvassa objektiivin aukko on sijoi-
tettu siten, ettd vain tietty sironnut sidde ldpéisee aukon ja muodostaa kuvan. Siten
kaikilla alueilla, jotka ndkyvit tummataustakuvassa tummina, on eri kiderakenne ja
orientaatio kuin diffraktion aiheuttaneella faasilla. Vaaleataustakuvasta havaitaan
erittdin hyvin Kiteisten materiaalien viat muutoin ehjdssd materiaalissa, koska lépi-
menneen sdteen intensiteetissd ndkyy materiaalivikojen aiheuttamaa siroamista.
Tummataustakuvausmoodia kiytettdessd voidaan havaita esimerkiksi ndytteessé ole-
via raerajoja, mikrosérdjd sekd pinousvikoja. Lisdksi TEM:lld voidaan muodostaa
diffraktiokuvia kidehilasta. Diffraktiokuva muodostuu, kun vihintdan kaksi sadettd

interferoi keskendin objektiivilinssin kuvatasolla. [59]

Tiéssd tyOssd kiytetty kenttdemissioldpivalaisuelektronimikroskooppi oli kuvassa 12

esitetty Tecnai G2 F20 FE-TEM.
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Kuva 12: TKK:n Materiaalitekniikan laitoksen Tecnai G2 F20 FE-TEM.

5.3 Rontgenfotoelektronispektroskopia (ESCA)

Roéntgenfotoelektronispektroskopia eli XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) tai
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) on pintatutkimusmenetelma,
jossa ndytteeseen kohdistettu monokromaattinen rontgensiteily irrottaa fotoelektro-
neja atomien sisikuorilta. Irronneiden fotoelektronien liike-energian perusteella saa-
daan selville, mistid alkuaineesta on kyse. Alkuaineesta ja ndytematriisista riippuen
ESCA:n analyysisyvyys on muutaman nanometrin luokkaa, koska vain uloimmista
atomikerroksista irronneet elektronit piisevit ulos ndytteestd analysaattoriin ja elekt-
ronisiteily vaimenee nopeasti kiintedssi aineessa. ESCA:lla havaitaan kaikki alkuai-
neet vetyd ja heliumia lukuun ottamatta ja alkuaineiden havainnointiraja on 0,1 at-%.

[60-62]

ESCA soveltuu esimerkiksi pinnan alkuaineiden tunnistukseen ja kemiallisen koos-

tumuksen selvittimiseen. Analysoitavat ndytteet voivat olla johteita, eristeitd tai se-
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karakenteita. Myds orgaanisten pintojen analysointi on mahdollista. Analysointime-
netelmi on ainetta rikkomaton. Menetelmé on hidas, koska mittauskammioon tiytyy
saada ultravakuumi-olosuhteet (UHV < 10° mbar, ultrahigh vacuum). Sen vuoksi
menetelmi ei mydskididn sovellu kéytettdviksi prosessilinjalla. Muiden pintamene-
telmien tavoin ESCA on altis kontaminaatiolle, joten analysoitavat ndytteet pitda

puhdistaa erittdin huolellisesti. [60, 61]

Tissd tyossd ESCA-analyysit tehtiin Teknillisen korkeakoulun Analyysikeskuksen
AXIS 165 -laitteistolla (kuva 13).

Kuva 13:TKK:n Analyysikeskuksen AXIS 165 ESCA-laitteisto.

5.4 Sekundadri-ionimassaspektroskopia (SIMS)

Sekundéiri-ionimassaspektroskopia eli SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) on
pintatutkimusmenetelmé, jossa néytteeseen kohdistettu ionisuihku irrottaa niytteen
pinnasta neutraaleja atomeja ja atomiklustereita sekd varautuneita ioneja ja ioniklus-
tereita. lonien massaspektrin perusteella saadaan selville, mistéd alkuaineesta on kyse.
ESCA:n tapaan SIMS-mittaukset tehdd@in UHV-olosuhteissa. SIMS:lld pystytdén

erottamaan kaikki alkuaineet ja alkuaineiden havainnointiraja on 1 ppb - 10 ppm.
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SIMS:n analyysisyvyys on parhaimmillaan alle 1 nm, joten SIMS on pintaherkempi
menetelmé kuin ESCA. [60, 62]

SIMS:n tyypillisid kdyttokohteita ovat esimerkiksi syvyysprofiilit ndytteen pinnasta
sekd pinnalla olevien orgaanisten ja epdorgaanisten yhdisteiden analyysit. SIMS-
menetelmit jaetaan kahteen eri tyyppiin, jotka ovat D-SIMS eli perinteinen dynaa-
minen SIMS ja Tof-SIMS eli lentoaikaerotteinen (Time-of-flight) SIMS. D-SIMS:n
heritesuihkun ionien méérd on suurempi kuin Tof-SIMS:ssd, joten D-SIMS soveltuu
Tof-SIMS:i paremmin syvyysprofiilien tutkimiseen. Tof-SIMS soveltuu erityisesti
orgaanisten aineiden tunnistamiseen. SIMS:n huonoja puolia ovat laitteiston kalleus
ja hitaus seki alttius kontaminaatioille. Menetelméind SIMS on ESCA:a vaativampi
ja SIMS:n mittaustulosten tulkinta on vaikeaa. ESCA:n tapaan SIMS:id ei voida

kidyttdd prosessilinjalla. SIMS on ainetta rikkova mittausmenetelma. [60, 62]

Tamin tydn SIMS-analyysit tehtiin VIT:n VG IX70S kaksoisfokusoiva magneet-
tisektori SIMS-laitteistolla (kuva 14).

Kuva 14: VTT:n VG IX70S kaksoisfokusoiva magneettisektori SIMS-laitteisto. Kuva Jari Liko-
nen (VTT).
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5.5 Adheesiokokeet

5.5.1 Taivutuskoe

Taivutuskokeessa arvioidaan pinnoitteiden joustavuutta ja kiinnipysyvyyttd alusta-
materiaalissa. Taivutuskokeista kidytetdin myds nimitystd T-bend test ja niitd kédyte-
tddn erityisesti maalien sekd lakkojen testaamiseen, mutta ne soveltuvat my6s mui-
den vastaavien pinnoitteiden testaamiseen. Standardissa SFS-EN ISO 17132:en
Paints and Varnishes. T-bend test. on esitetty T-bend testin tekeminen ja ndytteiden
arvosteluperusteet. Jotta pinnoitettu ja taivutettu ndyte ldpdisee testin, néyte ei saa
murtua, eiki ndytteen taivutusalueen pinnassa saa olla paljain silmin havaittavia mur-
tumia tai sdrdji. Taivutuskoetta voidaan kiyttdd joko hyviksytty/hylétty -testind,
médrittdd testin avulla pienin taivutusside, jolla ei ilmene pinnoitteen sirdilyd tai
madrittdd, kuinka monta taitosta ndytteeseen voidaan tehdd ennen kuin pinnoite alkaa
sdroilld. Pienimmin taivutussidteen méérityksessd ndytelevy taitetaan tuurnan ympé-
rille (mandrel method) ja taivutusten lukuméirin selvittimisessd ndytelevyyn teh-
dadn 180°:n taivutuksia edellisten taitosten ympdérille (folding method) (kuva 15).
Pinnoitteen joustavuus tai joustamattomuus eli pinnoitteen kovuus ja hauraus vaikut-
tavat taivutuskokeen tuloksiin. Eri pinnoitteita ei suoraan voida vertailla toisiinsa tai-
vutuskokeen tulosten perusteella, joten parhaiten voidaan vertailla samaa materiaalia
olevia ja samalla pinnoitteella pinnoitettuja néytteitd. Esikasittelyilld voi olla vaiku-

tusta pinnoitteen ja alustan viliseen adheesioon. [54, 55, 63]

ESNES
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Kuva 15: Taivutukokeen luokittelu (T-bend testi, folding method) [63].
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5.5.2 Teippitesti

Teippitestid kdytetddn metallipinnalla olevan pinnoitteen ja alustamateriaalin vilisen
adheesion arvioimiseen. Testissd kiytetddn puristusherkkéd teippid, joka liimataan
pinnoitteen péille ja sen jdlkeen irrotetaan. Teippitestin tekeminen ja arvosteluperus-
teet on esitetty esimerkiksi standardissa ASTM D3359-95a Standard Test Methods
for Measuring Adhesion by Tape Test. Testilld selvitetdén, onko pinnoitteen adheesio
riittdvi. Yleisesti adheesio médritelldan riittédviksi, kun pinnoitetta ei jai teippiin, kun
teippi irrotetaan alustamateriaalista. Adheesiota testattaessa teippi voidaan painaa
joko normaalin pinnoitteen péille tai pinnoitteeseen voidaan tehdd naarmuja. Pintaan
voidaan tehdd joko X-naarmu tai ristikkonaarmutus, jossa naarmuja tehddén ensin
yhteen suuntaan ja sitten niitd vastaan kohtisuoraan. Noin 20 mm on suositeltu naar-
mun pituus ja kdytetyt ristikkokoot ovat yleensd 5 x 5- tai 10 x 10 -ruutua. Paksuu-
deltaan alle 50 pm pinnoitteille tehddén tihed ristikkonaarmutus, jolloin ristikossa on
10 x 10 -ruutua ja ruudun koko on 1 x 1 mm. Paksummille pinnoitteille, joiden pak-
suus on 50-125 um, tehddédn harvempi 5 x 5 -ruudun ristikkonaarmutus ja ruudun ko-

ko on 2 x 2 mm. [55, 64]

Jos teippitesti tehdddn naarmuttamattomalle pinnalle, pystytddn selvittiméén ainoas-
taan, onko adheesio riittdvd. Naarmutetulle pinnalle tehdylld teippitestilld pystytdidn
arvioimaan tarkemmin adheesion hyvyyttd. X-naarmutuksessa adheesion hyvyys ar-
vioidaan asteikolla 0 - 5 tarkastelemalla pinnoitteen irtoamista X-naarmun alueelta.
Arvo 5 tarkoittaa, ettd pinnoite ei ole lainkaan hilseillyt tai irronnut ja arvo 0 tarkoit-
taa, ettd pinnoite on irronnut laajemmalta kuin X-naarmun alueelta. Ristikkonaarmu-
tuksessa adheesion hyvyys arvioidaan ristikosta irronneiden pinnoitenelididen méa-
rin perusteella. Standardissa on médritetty viisi irtoamisluokkaa, jossa luokka 5 tar-
koittaa, ettd 0 % pinnoitenelidistd on irronnut ja luokka 0 tarkoittaa, ettdi enemmin
kuin 65 % pinnoiteneliistd on irronnut. Standardissa on myds esitetty ristikkonaar-

mutuksen vertailukuvat pinnoitteen irtoamisen luokittelun helpottamiseksi. [55, 64]
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5.6 Suolasumukoe

Suolasumukoe tarkoittaa kiihdytettyd korroosiokoetta, joka on esitetty standardissa
SFS-EN ISO 9227 Korroosiokokeet keinotekoisissa kaasuympdristoissd. Suolasumu-
kokeet. Suolasumukokeella tutkitaan pinnoitettujen tai pinnoittamattomien metallis-
ten materiaalien korroosionkestdvyyttd. Kyseisilld kokeilla voidaan analysoida nope-
asti orgaanisten tai epdorgaanisten pinnoitteiden epéjatkuvuuskohtia, huokosia tai
vaurioita. Suolasumukokeen eri tyypit ovat neutraali suolasumukoe (NSS), etikka-
happosuolasumukoe (AASS) ja kuparilla kiihdytetty etikkahapposuolasumukoe
(CASS). Neutraali suolasumukoe (NSS) sopii metalleille ja metalliseoksille, metalli-
sille pinnoitteille, reaktiopinnoitteille, anodisointipinnoitteille ja orgaanisille pinnoit-
teille metallisten materiaalien paélld. Etikkahapposuolasumukoe (AASS) ja kuparilla
kiihdytetty etikkahapposuolasumukoe (CASS) soveltuvat koristepinnoitteiden, kuten
kupari + nikkeli + kromi tai nikkeli + kromi, seké alumiinin péélld olevien anodisoin-

tipinnoitteiden testaamiseen. [65]

Niytteiden silmdméirdiseen arviointiin suolasumukokeen jilkeen voidaan kdyttda
SFS-EN ISO 10289 Metallisilla alustoilla olevien metallisten ja muiden epdor-
gaanisten pinnoitteiden korroosiontestausmenetelmdt. Korroosiokokeissa olleiden
koekappaleiden ja valmiiden tuotteiden arvostelu. Standardin mukaisesti pinnoitteille
annetaan suojausarvo vaurioituneen pinta-alan funktiona vililtd 0-10. Arvo 0 on
huonoin ja se tarkoittaa, ettd yli 50 % pinta-alasta on vaurioitunut. Arvo 10 tarkoit-
taa, ettd vaurioita ei ole lainkaan. Standardissa on esitetty vertailukuvat eriasteisista

vaurioista suojausarvon madrittamistd varten. [66]
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6 Koejarjestelyt ja kokeiden suoritus

6.1 Kokeissa kdytetyt lahtomateriaalit

Diplomitydssd tutkitut terdsalustamateriaalit PET-panosprosessissa, hiilihappojaa-
puhdistuksessa sekd kemiallisessa esikisittelyssd olivat ruostumattomat ferriittinen
EN 1.4016 (AISI 430) ja austeniittinen EN 1.4301 (AISI 304). Terdslevyjen toimi-
tustila oli DB. Kuparista tutkittiin fosforilla deoksidoitua CW024A-levyd (Cu-DHP).
Kuparin toimitustila on puolikova (half hard) eli H065. Kaikki levyind olevat alus-
tamateriaalit sahattiin 5 x 10 cm kappaleiksi, joiden paksuus oli 0,7 mm. Kisittele-

méttomét ndytteet tutkituista levymateriaaleista on esitetty kuvassa 16.

Kuva 16: Kiisittelemiittomiit niiytteet tutkituista levymateriaaleista: a) ferriittinen ruostumaton
teriis EN 1.4016 DB, b) kupari CW024A H065, c) austeniittinen ruostumaton teris EN 1.4301
DB.

Diplomitydssd PET-kelalta-kelalle -menetelmissé tutkittiin austeniittista ruostuma-
tonta EN 1.4301 (AISI 304) -terdsnauhaa, jonka pinta oli profiloitu, sekéd kuparista
hapetonta CW008A-ohutlevynauhaa (Cu-OF). Molemmat nauhoina olevat alustama-
teriaalit leikattiin noin 2 cm leveiksi nauhoiksi, joiden paksuus oli 0,2 mm. Kisitte-

lemittomit nidytteet tutkituista nauhamateriaaleista on esitetty kuvassa 17.
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Kuva 17: Kisitteleméttomiit ndytteet tutkituista nauhamateriaaleista: yldpuolella kupari

CWO008A, alapuolella austeniittinen ruostumaton teris EN 1.4301.

6.2 PET-puhdistuskokeet

Téssd diplomityosséd kédytetyssd PET-laitteistossa késiteltdavd metallikappale on ano-
dina ja elektrolyyttiallas on katodina. Elektrolyyttialtaan pohjassa on tyhjennysputki
elektrolyytin poistoa varten. Elektrolyyttiallas ja kertaupotuskokeen niytteenpidin on
muotoiltu siten, ettd elektrolyytti padsee virtaamaan késiteltdvin kappaleen kaikkien
pintojen ympérilld. Laitteistossa on mahdollista kdyttdd ilmakuplitusta elektrolyytin
sekoittamiseen, mutta sekoituksen kdyttd ei ole vilttamétontd. Ajettaessa suuria kap-

paleita pitkillad kasittelyajoilla sekoitus voi parantaa elektrolyytin jadhdytysta.

6.2.1 Panosprosessin kokoonpano

Kéytetyssd PET-laitteessa anodiin eli késiteltdvaidn kappaleeseen kohdistetaan posi-
tiivinen jidnnite ja elektrolyyttialtaan kautta elektrolyyttiin kohdistetaan negatiivinen
jannite. Kappaleen pinnalle syntyy hdyryvaippa kappaleessa 2.1.1 esitetyn kuvan 2
mukaisesti. Hoyryvaipan sisélld syntyvit sdhkopurkaukset tasoittavat ja kiillottavat
kappaleen pintaa. Anodiin kytkettévé jannite on 100 — 300 V ja elektrolyytin lampo-
tila on 80 — 90 °C [9]. Kertaupotuksessa voidaan esikésitelld pitkéinomaisia, poikki-
leikkaukseltaan erikokoisia ja monimuotoisia kappaleita. Kertakylpyprosessissa me-

tallikappaleen esikésittelyn kestoaika on 1-2 min - jos metallikappale haluttaisiin
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kiillottaa, siithen kuluisi 10 min. PET-laitteiston altaan koko rajoittaa késiteltdvén
kappaleen kokoa ja kertakylpyprosessilla on ollut mahdollista esikisitelld korkein-
taan 1 dm’:n kappaleita. Kertakylpyprosessi soveltuukin yleensé parhaiten pienille
kappaleille, joiden pinta-ala on pienempi kuin 1 m* [9]. Sité suurempien kappaleiden
kasittely ei ole taloudellisesti kannattavaa, koska silloin tarvitaan hyvin suuritehoisia
virtaldhteitd [12]. Useita pienid kappaleita voidaan kuitenkin késitelld samanaikaises-

ti. [10]

Kuvassa 18 on esitetty panosprosessissa kidytetty PET-laitteisto. PET-laitteisto koos-
tuu katodina toimivasta elektrolyyttialtaasta ja sitd ympardivastd ulkokammiosta.
Laitteistossa on pneumo-hydraulisesti nostettava ja laskettava kansi. Kannen alapin-
nassa on pidike ndytteen kiinnitysté varten. Késiteltdvd kappale toimii anodina. Pro-

sessissa muodostuva kuuma hoyry poistetaan putken kautta suoraan ulos.
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Kuva 18: VIT:n PET-laitteisto, panosprosessi.
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6.2.2 Kelalta-kelalle -kokoonpano

Jatkuvatoimista esikésittelyd varten PET-laitteeseen rakennettiin uusi kansi, jonka
avulla on mahdollista esikisitelld nauhamateriaaleja (kuvat 19 ja 20). Esikésiteltdva
nauha kulkee sybttokelalta kelauskelalle ja kelojen vilissd oleva nauha on upotettu
elektrolyyttiin, jossa puhdistuminen tapahtuu. Kelalta-kelalle -kokoonpanon periaate
on sama kuin kertaupotuskokoonpanossa eli késiteltdvd nauha on anodi ja elektro-
lyyttiallas on katodi. Kannen alapinnassa olevan nauhanohjaimen pituus mééaraa,
kuinka paljon nauhaa on elektrolyytissd. Tdssd kokoonpanossa nauhanohjaimen pi-
tuus ei ollut sdadettévissd. Elektrolyytissd olevan nauhan pinnalle muodostuu hoyry-
vaippa ja sen sisilld syntyvit sdhkopurkaukset tasoittavat ja kiillottavat nauhan pin-
taa. Anodiin kytkettévé jannite on 100 — 300 V ja elektrolyytin lampdtila on

80 - 90 °C [9]. Nauhan vetonopeutta sdddetdén askelmoottorin taajuutta muuttamalla.
Mitd suurempaa taajuutta kiytetdén, sitd suurempi on nauhan vetonopeus. Nauha ke-
lataan syottokelalta kelauskelalle kelauskelan takana olevan askelmoottorin avulla.

Tamé kokoonpano suunniteltiin 2 cm leveille ja noin 0,2 mm paksulle nauhalle.

Elektrolyyttikammio
Suojakotelo
Syéttokela Kelauskela

Kansi Nauhanohjain
Katodiallas
Vetonopeuden
sa4ts taajuutta G
muuttamalla |

Kuva 19: VTT:n PET-laitteisto, kelalta-kelalle -kokoonpano
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Kuva 20: Kelalta-kelalle -laitteiston periaatekuva.

6.2.3 Kaytetyt elektrolyytit

Ruostumattomilla terdksilldi PET-menetelmén elektrolyyttind kaytettiin myrkytonté,
ammoniumsulfaatin, (NH;),SOs, vesiliuosta. Ammoniumsulfaatti reagoi veden kans-

sa reaktioyhtdlon 1 mukaisesti
(NH,),S0, +2H,0 - 2H, T +0, T +2NH] + SO;". (1)

Reaktioyhtdlostd 1 ndhddin, ettd vesi hajoaa elektrolyyttisesséd sahkopurkauskiillo-
tuksessa vety- ja happikaasuiksi. Vapautuvat kaasut muodostavat hdyryvaipan metal-
likappaleen pinnalle. Reaktioyhtdlon 1 mukaisesti ammoniumsulfaatti hajoaa ammo-

nium- ja sulfaatti-ioneiksi.
Kuparindytteilli PET-menetelmén elektrolyyttind kéytettiin myrkytontd, ammoni-

umnitraatin, NH4NOs3, vesiliuosta. Ammoniumnitraatti reagoi veden kanssa reaktio-

yhtdlon 2 mukaisesti

NH,NO, +2H,0 —»2H, T +0, T +NH + NO; . @
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Reaktioyhtélostd 2 ndhdddn, ettd vesi hajoaa elektrolyyttisessd sdahkdpurkauskiillo-
tuksessa vety- ja happikaasuiksi ja ammoniumnitraatti hajoaa ammonium- ja nitraat-

ti-ioneiksi.

6.2.4 Esikasittely PET-panosprosessissa

PET-kertakylpykokeissa néytteitd esikisiteltiin 1, 3 ja 5 min. Kéytetty virran arvo oli
20 A ja anodiin sydtettdvin jinnitteen arvo vaihteli vililla 270 - 275 V. Elektrolyytin
lampétila vaihteli vililla 82 - 88 °C. Esikdsittelyn jdlkeen nédytteet huuhdeltiin hana-
vedelld ja etanolilla, minki jdlkeen ndytteiden annettiin kuivua. Kuvassa 21 havain-
nollistetaan ndytteiden kiinnitysmekanismia kertakylpykasittelyssd. Naytteet kiinni-
tettiin ndytteenpitimeen ja laitteen kansi laskettiin alas, jolloin elektrolyytti peitti ne
kokonaan. Sen jilkeen laitteeseen asetettiin haluttu jénnite ja pidettiin néytteitéd elekt-

rolyytissé tarvittava aika.
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Kuva 21: VTT:n PET-laite, ndytteenkiinnitys panosprosessissa.
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6.2.5 Esikasittely jatkuvatoimisessa PET-menetelméassa

Ruostumatonta terdsnauhaa (EN 1.4301) esikésiteltiin jatkuvatoimisissa PET-
kokeissa seitsemaélld eri vetonopeudella, jotka olivat 62,5, 94, 125, 187,5, 250, 312,5
ja 375 mm/min. Vetonopeutta muutettiin taajuutta muuttamalla ja kéytetyt taajuudet
olivat noin 31, 47, 63, 94, 125, 155 ja 186 Hz. Terdsnauhaa esikisiteltiin kullakin
vetonopeudella noin 0,5 m, ja kisittelyaika oli 1 - 8 min riippuen vetonopeudesta.
Kuparinauhaa (CWO008A) esikésiteltiin viidelld eri vetonopeudella, jotka olivat 125,
187,5, 250, 312,5 ja 375 mm/min. Vetonopeuksia vastaavat taajuudet olivat 63, 94,
125, 155 ja 186 Hz. Kéytetty virran arvo molemmilla nauhamateriaaleilla oli noin
10 A ja anodiin sy6tettdvin jannitteen arvo oli noin 270 - 275 V. Elektrolyytin ldm-
pétila oli noin 82 - 86 °C. Esikdsittelyn jdlkeen nauha leikattiin lyhyemmiksi nau-

hoiksi, huuhdeltiin hanavedelld ja etanolilla, mink jélkeen nauhat kuivattiin.

Kuvassa 22 havainnollistetaan nauhan kiinnitysmekanismia jatkuvatoimisessa esiké-
sittelyssd. Nauha kiinnitettiin syottokelaan, ohjattiin nauhanohjaimen kautta kannen
ldpi, vietiin kannen alapinnalle olevan nauhaohjaimen kautta kannen ldpi ja lopuksi
ohjattiin toisen nauhanohjaimen kautta kelauskelalle ja kiinnitettiin sithen. Nauhan
kiinnityksen jilkeen kansi laskettiin alas, jolloin elektrolyytti peitti kannen alapuolel-
le jadvan nauhan lahes kokonaan. Lopuksi laitteeseen asetettiin haluttu jénnite ja taa-
juus, ja aloitettiin nauhan ajo. Mitd suuremmalla taajuudella nauhaa ajettiin, sitd suu-
rempi oli nauhan vetonopeus. Kiinnitysmekanismin vuoksi sekd nauhan alku- ettd

loppupédhén jdi jonkin verran késittelemétonta nauhaa.
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Kuva 22: VTT:n PET-laite, nauhankiinnitys jatkuvatoimisessa Kiisittelyssi.

6.3 Hiillihappojaapuhallus

Kappalendytteet ruostumattomista terdksistd EN 1.4016 ja EN 1.4301 seké kuparista
CWO024A puhdistettiin hiilihappojéilla. Hiilihappojddpuhallukseen kéytettiin Cold-
blasters Oy:n MicroClean CO; -puhalluslaitteistoa. Puhalluslaitteessa oli kammio
kuivajddharkolle ja laitteiston terd leikkasi jadtd pieniksi hiutaleiksi, jotka puhallettiin
suurella paineella puhdistettavan kappaleen pintaan. Laitteiston maksimipuhalluspai-
ne oli 7 bar ja puhallusetéisyyttd voitiin vaihdella vililld 5-10 cm. Nyt tehdyissé ko-
keissa puhallusetdisyys pidettiin vakiona (noin 7 cm) ja kdytetyt puhalluspaineet oli-
vat 3 ja 7 bar. Hiilihappojditd kului noin 0,6 kg/min. Kuvassa 23 on esitetty tyossi

kaytetty CO,-puhalluslaitteisto ja kuvassa 24 on havainnollistettu CO,-puhallusta.
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Kuva 24: Hiilihappojidpuhallus.



6.4 Kemialliset esikasittelykokeet

Kemialliset esikisittelykokeet suoritettiin VTT:114. Esikésittelyajat ja -lampdétilat va-

littiin PUHTEET] -raportin perusteella [67].

6.4.1 Ruostumattomat terdkset

Ruostumattomat teridkset EN 1.4016 ja EN 1.4301 esikisiteltiin Polinox-C Clean pe-
suaineliuoksessa. Polinox-C Clean on hapan nestemidinen pesuaine, joka sisdltdd 25
til-% fosforihappoa. Kyseiselld pesuaineliuoksella voidaan poistaa ruostumattomilta

terdspinnoilta likaa rasvaa ja pintaruostetta. [67]

Rasva poistettiin terdsniytteistd kastamalla ne ensiksi minuutiksi asetoniin. Seuraa-
vaksi nédytteet kastettiin minuutiksi etanoliin. Liuospesu suoritettiin huoneenldmpéti-
lassa (25 °C) ja kisittelyaika oli 5 minuuttia. Liuospesun jidlkeen nédytteet huuhdeltiin
kahdessa huuhtelulasissa, ensiksi hanavedelld ja lopuksi ionivaihdetulla vedell.

Kiytetty koejdrjestely on esitetty kuvassa 25.

ionivaihdettu
vesi
1000 ml

hanavesi

Kuva 25: Kaaviokuva ja koejiirjestely ruostumattomien teriisten esikisittelylinjastosta.
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6.4.2 Kupari

Kuparindytteet esikésiteltiin emiksisessi METEX PE E5 pesuaineliuoksessa. ME-
TEX PE ES on kupariseoksille ja ruiskuvaletuille sinkkipohjaisille metalliseoksille

tarkoitettu pintaa aktivoiva puhdistusaine, joka ei sisélld syanidia [28].

Kemiallista esikisittelyd varten METEX PE E5-pesuaineliuos valmistettiin METEX
PE E5 -jauheesta. Kyseistd pesuainetta voidaan kéyttdd sekd liuotus- ettd sdhko-
pesuun. Pesuaineliuos valmistettiin ohjeellisten liuotuspesuparametrien mukaan.
Kiayttdohjeen mukaan liuoksen vahvuus voi olla vililla 30-40 g/1, lampétila 65-85 °C
ja kisittelyaika 3-8 min [68]. METEX PE ES -liuosta varten 2/3 puhdistusastiasta
taytettiin ionivaihdetulla vedelld, jonka limpdtila oli 37 °C (ohjeen mukaan 35-45
°C). Pesujauhe lisittiin veteen kylpyé sekoittaen ja allas téytettiin tydskentelytilavuu-

teen. Tdmdn jdlkeen liuos kuumennettiin kayttolampatilaan 80 °C (kuva 26).

Kuva 26: Puhdistusliuos METEX PE ES:n kuumennus.
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Kuparindytteistd poistettiin rasva kastamalla ne ensiksi minuutiksi asetoniin, jonka
jdlkeen ne kastettiin minuutiksi etanoliin. Sen jdlkeen néytteet kastettiin METEX PE
ES pesuaineliuokseen (80 °C) ja pidettiin sielld 8 min. METEX PE ES -liuospesun
jdlkeen ndytteet huuhdeltiin kahdessa huuhtelulasissa, ensiksi hanavedelld ja lopuksi

ionivaihdetulla vedelld. Kaytetty koejérjestely on esitetty kuvassa 27.

ionivaihdettu
vesi

1000 ml

Kuva 27: Kaaviokuva ja koejérjestely kuparin esikisittelylinjastosta.

6.5 Naéytteiden pinnoittaminen

Esikisittelyjen jilkeen sekd kappale- ettd nauhandytteet kuivattiin ja pinnoitettiin
VTT:n PSG21 -sooli-geeli -pinnoitteella. PSG21 on VTT:n kehittdmé osittain ke-
raaminen hybridipinnoite, jonka vapaa pintaenergia on pieni [49]. Pinnoite levitettiin
ruiskuttamalla. Ruiskutus tehtiin vetokaapissa ja siind kéytettiin yldkannuruiskua
(kuva 28). Pinnoituksen jilkeen pinnoite kovettiin uunissa (120 °C, 15 min). Jédhty-
neet ndytteet kddrittiin paperipyyhkeisiin. Nauhandytteistd pinnoitettiin vain terés-
nauhaa EN 1.4301. Pinnoitettavien terdsnauhojen vetonopeudet jatkuvatoimisessa
PET-kisittelyssd olivat 62,5, 94 ja 125 mm/min. Liséksi pinnoitettiin esikésittelema-

tontd referenssiterdsnauhaa. Kappalenidytteistd pinnoitettiin kaikki ndytteet lukuun
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ottamatta vertailundytettd, joka tarvittiin jokaisen esikdsittelymenetelmin eri para-

metriarvoilla kontaktikulmamittauksia ja mikroskopiatarkasteluja varten.

Kuva 28: Sooli-geeli -ruiskupinnoitus.

6.6 Naytteiden valmistaminen mikroskopia- ja pintatutki-

muksia varten

6.6.1 SEM-naytteet

SEM:1l4 tutkittiin sekd pinta- ettd poikkileikkausnéytteitd. Tutkittavasta 5 x 10 cm:n
ndytteestd sahattiin noin 1 x 2 cm pala poikkileikkausnéytettd varten ja noin 1 x 3 cm
pala pintandytettd varten. Sahaukseen kiytettiin BUEHLER IsoMet Low Speed
Diamond Saw -timanttisahaa. Pintandytteet puhdistettiin sahauksen jdlkeen huolelli-
sesti (ultradénipesu asetonissa) ja pantiin sellaisenaan tutkittavaksi. Poikkileikkaus-

ndytteet napitettiin.

Nappimuotti voideltiin huolellisesti voiteluaineella. Poikkileikkausnédyte kiinnitettiin

metallikierukkaan ja ndytteen leikattu pinta asetettiin napin pohjaa vasten. Itsestdédn
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kovettuvaan nappiepoksiin kéytettiin hartsia ja kovetinta suhteessa 6:1,5. Hartsi ja
kovetin sekoitettiin huolellisesti, minkd jilkeen valmis epoksi kaadettiin muottiin.
Napin annettiin kuivua seuraavaan péivdén, minké jilkeen napille tehtiin vesihionta
hiekkapapereilla 120, 240, 400 ja 1200 mesh. Hionnan jidlkeen nappi kiillotettiin pei-
likirkkaaksi 6, 3 ja 1 pm:n timanttipastoilla. Kiillotettuun pintaan piirrettiin timantti-
kynéllad pieni rasti nimilapun puolelle, jotta SEM:lI4 voitiin helposti havaita, kumpaa
puolta poikkileikkausniytteesti tdytyy tarkastella. Johtavuus nédytteestd ndytealustaan

varmistettiin kupariteipilla.

6.6.2 TEM-néaytteet

TEM:IIA tutkittiin sekd ikkunamenetelmilld (window-method) valmistettuja TEM-
ndytteitd ettd poikkileikkaus-TEM-néytteitd (cross-section TEM -samples).

Ikkuna-TEM-niytettd varten ndytteestd sahattiin noin 1 x 1 cm kokoinen pala hitaalla
timanttisahalla (BUEHLER IsoMet Low Speed Diamond Saw). TEM-néytettd ohen-
nettiin poistamalla materiaalia ndytteen taustapuolelta pintaan pédin. Naytteen elektro-
lyyttiseen kiillotukseen kiytettiin typpihappo-metanoliliuosta, jossa typpihappoa oli

100 ml ja metanolia 300 ml.

Poikkileikkaus-TEM-néyttettd varten nédytelevystd sahattiin hitaalla timanttisahalla
(BUEHLER IsoMet Low Speed Diamond Saw) kaksi 4 x 5 mm levyd. Ohennetuista
levyistd ja kahdesta piikiekon palasta koottiin liimaamalla pino. Pino sahattiin ja
hiottiin 3 mm metalliputkeen mahtuvaksi. Seuraavaksi putkesta leikattiin noin
200 pm paksuisia siivuja, jotka hiottiin noin 100 pm paksuisiksi. Hionnan jilkeen
siivut dimplattiin (dimple grinding) molemmilta puolilta eli ndytteeseen tehtiin
kuoppa molemmille puolille. Lopuksi néytesiivun keskelle tehtiin reikd ioniohenti-

mella (ion beam milling).
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6.6.3 Pintatutkimusndytteet ESCA:an ja SIMS:iin

ESCA:lla tutkittiin vain EN 1.4301 ja CW024A -néytteitd, koska materiaalin mag-
neettisuus esti ferriittisten EN 1.4016 -terdsnéytteiden tutkimisen. Menetelmalld tut-
kittiin kummastakin materiaalista kemiallisesti esikdsitelty ndyte, 5 min:n PET-
kisittelyssd ollut ndyte, 7 bar:n hiilihappojadkasittelyssd ollut niyte sekd referenssi-
niyte. Mittauksia varten S cm x 10 cm ndytelevyistd sahattiin noin 1 cm x 1 cm palat,
jotka ultradg@nipuhdistettiin asetonissa. Lisdksi ndytteet huuhdeltiin metanolilla ennen
kiinnitystd néytteenpitimeen. Niytteet kiinnitettiin lyhyen ilmakuivauksen jilkeen
niytteenpitimeen metallisin kiinnikkein. Seké terés- ettd kuparindyte-erid tyhjioitiin

ESCA-laitteiston esikammiossa yon yli ennen mittausta.

Myds SIMS:4 tutkittiin vain EN 1.4301 ja CW024A -nadytteitd. Menetelmilli tutkit-
tiin kummastakin materiaalista kemiallisesti esikésitelty ndyte, 5 min:n PET-
kisittelyssd ollut ndyte sekd referenssindyte. Mittauksissa kdytettiin samoja niytteitd
kuin ESCA-mittauksissa. ESCA-mittaukset tehtiin ensin, koska SIMS-analyysi on
ainetta rikkova menetelmi. Mittauksia varten 5 cm x 10 cm néytelevyistd oli sahattu
noin 1 cm x 1 cm palat, jotka oli puhdistettu huolellisesti ennen mittausta (ultradéni-
pesu asetonissa). ESCA-mittausten jilkeen niytteet ultraddnipestiin uudelleen ase-

tonissa ennen SIMS-mittausta.

6.7 Pinnankarheusmittaukset

Kelalta-kelalle prosessin pinnankarheusmittauksiin kaytettiin VTT:n koskettavaa
profilometrid (Mitutoyo Formtacer SV-C3100). Sekd kupari- ettd terdsnauhan pin-
nankarheus mitattiin pinnoittamattomista nauhoista. Kummastakin materiaalista mit-
taukset tehtiin kisittelemittomistid referenssinauhasta sekd nopeuksilla 125, 187.5,
250, 312,5 ja 375 mm/min PET-késitellyistd nauhoista. Liséksi terdsnauhasta tehtiin
mittaukset nauhoista T5, T10 ja T20, joita oli pidetty paikallaan elektrolyytissd 5, 10

ja 20 min.

58



Pinnankarheus mitattiin nauhasta seké pitkittdin ettd poikittain. Profilometri mittasi
pinnankarheuden viideltd perdkkéiseltd matkalta, ja saatu tulos on ndiden mittausten

keskiarvo. Yhden mittausmatkan pituus oli 0,8 mm.

6.8 Adheesiokokeet

Taivutuskoe

Taivutuskokeet tehtiin VTT:n taivutuskoneella ja pinnoitettuja kappaleniytteité tai-
vutettiin 90°. Taivutettavia kappalenéytteitéd oli 17 kappaletta ja ndytteiden alustama-
teriaalit olivat EN 1.4016, EN 1.4301 ja CW024A. Kappalendytteiden esikésittelyt
olivat kemiallinen esikésittely, CO»-puhdistus (3 ja 7 bar) ja PET-kasittely (1,3 ja 5
min). Terdsnauhandytteistd taivutettiin pinnoitetun referenssinauhan lisdksi vetono-
peuksilla 62,5, 94 ja 125 mm/min PET-késiteltyjd pinnoitettuja nauhoja. Nauhanéyt-
teitd taivutettiin kasin 180°. Néaytteisiin muodostuneita sérdja tutkittiin optisilla mik-

roskoopeilla Leica DMRX (TKK) ja Leitz Wetzlar (VTT).

Teippitesti

Teippitesteihin kéytettiin ldpindkyvééd pakkausteippid. Teippipala teipattiin kappale-
ndytteeseen noin 5 x 5 cm? alueelle. Teippi irrotettiin ndytteestd ja tutkittiin TKK:n
optisella mikroskoopilla Leica DMRX. Tutkittavia nédytteitd oli 15 kappaletta ja ndyt-
teiden alustamateriaalit olivat EN 1.4016, EN 1.4301 ja CW024A. Néytteiden esika-
sittelyt olivat kemiallinen esikésittely, CO,-puhdistus (3 ja 7 bar) ja PET-késittely (1,
3 ja 5 min). Teippi ei irrottanut mistdén ndytteestd silmin ndhtdvid pinnoitepaloja.
Optisella mikroskoopilla ei pystytty selvittdimédén nédytteen pinnasta irronneen aineen
koostumusta, joten teipeille tehtiin EDS-analyysi SEM:lld. EDS-analyysid varten
teippitesti uusittiin ja testissd kéytettiin hiiliteippid, koska ldpindkyvd pakkausteippi

ei johtanut sdahkoa.
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6.9 Suolasumukokeet

Suolasumukokeet suoritettiin SFS-ISO 9227 NSS-kokeen mukaisesti ja tydssd kiy-
tettiin VT T:n Weiss Umwelttechnik GmbH SC 1000 suolasumukammiota. Kammion
limpatila oli 35 °C ja sumutteena kiytettiin 5 %:sta natriumkloridia. Néytteet pantiin
suolasumukokeeseen sellaisenaan eli niihin ei tehty naarmuja eikd néytteitd suojattu
reunoista. Niytteet asetettiin muoviseen ndytetelineeseen, jossa ndytteet olivat stan-
dardin mukaisesti testattava pinta ylospéin noin 20 asteen kulmassa pystytasoon nih-
den. Tutkittavia néytteitd oli 15 kappaletta ja ndytteiden alustamateriaalit olivat EN
1.4016, EN 1.4301 ja CW024A. Jokaisesta materiaalista oli késitteleméton ja pin-
noittamaton referenssindyte ja loput 12 néytettd olivat eri menetelmilld esikésiteltyjd
pinnoitettuja nidytteitd. Niytteiden esikésittelyt olivat kemiallinen esikisittely, CO»-
puhdistus (3 ja 7 bar) ja PET-kisittely (1, 3 ja 5 min). Kaikista materiaaleista ei tut-
kittu kaikilla esikdsittelyparametreilla késiteltyjd niytteitd.

Suolasumukokeessa olevat néytteet tarkistettiin ja arvioitiin silmdmadrdisesti 2, 4,
24, 48 ja 72 tunnin kuluttua kokeen aloittamisesta. 96 tunnin kuluttua kuparinéytteet
(CWO024A) otettiin pois kammiosta, koska niiden pinta oli tuolloin jo tdysin sydpy-
nyt. Terdsnédytteiden (EN 1.4016 ja EN 1.4301) osalta koetta jatkettiin ja ne otettiin
pois suolasumukammiosta 168 tunnin kuluttua. Kammiosta otetut ndytteet huuhdel-
tiin ionivaihdetulla vedelld ja kuivattiin. Sen jdlkeen terdsnéytteille tehtiin kontakti-
kulmamittaukset, jotta saatiin selville, miten suolasumukoe vaikutti pinnoitteen hyd-
rofobisuuteen. Lopuksi nidytteiden adheesio-ominaisuuksia tutkittiin teippitestilld,

jotta saatiin selville, miten suolasumukoe vaikutti pinnoitteen adheesioon.
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7 Koetulokset

7.1 Esikéasiteltyjen ja pinnoitettujen ndytteiden silmamaarai-

nen tarkastelu

Kuvissa 29-34 on esitetty esikisiteltyjd ja pinnoitettuja kappalendytteitd terdksistd
EN 1.4016 ja EN 1.4301 sekéd kuparista CW024A. Kuvassa 35 on esikésiteltyéd ja
pinnoitettua CWO008A -kuparinauhaa sekd EN 1.4301 -terdsnauhaa. Kuvan vasem-
malla puolella on esikésitellyt ndytteet ja oikealla puolella pinnoitetut ndytteet, paitsi
CO,-puhdistetut néytteet puhalluspaineilla 3 ja 7 bar on esitetty kuvassa 30 ja kuvas-
sa 31 on esitetty molemmilla puhalluspaineilla pinnoitetut ndytteet. Pinnoitetuissa
niytteissid oleva sooli-geeli -pinnoite on ohut ja ldpindkyvé, joten pinnoite ei muuta
merkittdvisti ndytteen ulkondkod. Pinnoitettu ndyte ndyttdd hieman mattapintaiselta
verrattuna esikésiteltyyn nédytteeseen ja tdmd on huomattavissa erityisesti PET-
kisitellyissa terdsnéytteissid, koska PET-kisitellyt terdsnédytteet ovat hyvin kiiltdvia.

Pinnoite ndyttdd kaikissa ndytteissd hyvin tasaiselta esikésittelystd rijppumatta.

Kuva 29: Vasemmalla olevassa kuvassa kemiallisesti esikiisitellyt EN 1.4301-, CW024A-, EN
1.4016 -kappaleniiytteet. Oikealla olevassa kuvassa kemiallisesti esikiisitellyt ja sooli-geeli -
pinnoitetut EN 1.4301-, CW024A- ja EN 1.4016 -kappaleniiytteet.
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Kuva 30: CO,-puhdistetut EN 1.4301-, CW024A- ja EN 1.4016 -kappaleniiytteet. Niytteiden

yliosassa kiytetty puhalluspaine on 7 bar ja alaosassa 3 bar.

Kuva 31: Vasemmalla olevassa kuvassa puhalluspaineella 3 bar CO,-puhdistetut ja sooli-geeli -
pinnoitetut EN 1.4301-, CW024A-, EN 1.4016 -kappaleniiytteet. Oikealla olevassa kuvassa pu-
halluspaineella 7 bar CO,-puhdistetut ja sooli-geeli -pinnoitetut EN 1.4301-, CW024A- ja EN

1.4016 -kappaleniytteet.

Kuvista 32 ja 33 nidhdéin, ettd PET-kisitellyt terdsnédytteet ovat hyvin kiiltdvid. Jo
yhden minuutin késittelylld ndytteiden pinnat tulevat kiiltdviksi, mutta viiden minuu-
tin kiisittelyssd olleet nédytteet ovat tdysin peilikiiltdvid. Pinnan kiillossa ei oikeastaan
ole eroa austeniittisten ja ferriittisten ruostumattomien terdsndytteiden vililld viiden
minuutin kisittelyssd, mutta yhden minuutin késittelyssé austeniittiset EN 1.4301-

terdsndytteet ovat ehkd hieman kiiltdvampid kuin ferriittiset EN 1.4016-terdsnéytteet.
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Kuva 32: Vasemmalla olevassa kuvassa 1, 3 ja 5 min ajan PET-kiisitellyt austeniittiset
EN 1.4301 -kappaleniiytteet. Oikealla olevassa kuvassa 1, 3 ja 5 min ajan PET-Kisitellyt ja sooli-
geeli -pinnoitetut EN 1.4301 -kappaleniiytteet.

Kuva 33: Vasemmalla olevassa kuvassa 1, 3 ja 5 min ajan PET-Kiisitellyt ferriittiset EN 1.4016 -
kappaleniiytteet. Oikealla olevassa kuvassa 1, 3 ja S min ajan PET-Kisitellyt ja sooli-geeli -

pinnoitetut EN 1.4016 -kappaleniytteet.

Kuvasta 34 nidhddién, ettd kuparindytteiden pinta hapettuu voimakkaasti PET-
kisittelyssd. Hapettuminen alkaa vilittomésti kasittelyn jdlkeen, eikd kasittelyajalla
ole siihen vaikutusta. Oikealla olevat néytteet pinnoitettiin mahdollisimman pian
PET-kisittelyn jédlkeen. Néytteiden pinnalla suihkutettiin hieman etanolia PET-
kisittelyn jélkeen, jos ndytteet joutuivat odottamaan hetken pinnoittamista, jolloin

saatiin hieman estettyd pinnan hapettumista.

Kuva 34: Vasemmalla olevassa kuvassa 1, 3 ja 5 min ajan PET-kiisitellyt CW024A -
kappaleniiytteet. Oikealla olevassa kuvassa 1, 3 ja 5 min ajan PET-kisitellyt ja sooli-geeli -
pinnoitetut CW024A -kappaleniytteet.
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Kuvia 34 ja 35 vertailemalla ndhddén, ettd PET-kisitelty kuparinauhan pinta on voi-
makkaammin hapettunut kuin PET-késiteltyjen kuparindytteiden pinta. Kuparinau-
han vetonopeudella ei mydskéidn ole vaikutusta pinnan hapettumisen voimakkuuteen.
Nauhan hapettuminen on kappalenéytteitd voimakkaampaa, koska koko nauhan pi-
tuus pitad kasitellda PET-laitteistossa ennen kuin nauha voidaan ottaa pois laitteistos-

ta, huuhdella ja pinnoittaa. Tallgin nauha hapettuu kauemmin kuin kappalenéytteet.

Kuvasta 35 ndhdéin, ettd PET-késitellyn ja pinnoitetun austeniittisen EN 1.4301-
terdsnauhan ulkoné@ké on erittdin hyvé. Kiiltdvin nauhan pinta ja siistein pinnoite on
alinna olevassa nauhassa, jonka késittelyssd kéytettiin hitainta vetonopeutta 62,5
mm/min. Kuvan 35 oikealla puolella ylinnd on pinnoitettu esikésitteleméton refe-
renssinauha. Kuvasta nihdéin, ettd nauhan pinta ei ole yhti kiiltédvé ja tasainen kuin
PET-kaisitellyissé terdsnauhoissa, ja myds pinnoite on levittynyt epétasaisesti nauhan

pinnalle.

Kuva 35: Vasemmalla olevassa kuvassa vetonopeuksilla 125 - 375 mm/min PET-kisiteltyja

CWO008A -kuparinauhoja. Kuparinauha oksidoitui voimakkaasti vilittomisti kisittelyn jilkeen,
eikii vetonopeudella ollut vaikutusta oksidoitumiseen. Oikealla olevassa kuvassa sooli-geeli -
pinnoitettu EN 1.4301 -referenssinauha ja vetonopeuksilla 62,5 - 125 mm/min PET-Kisiteltyji ja
sooli-geeli -pinnoitettuja EN 1.4301-teriisnauhoja. Referenssinauha kuvassa ylinni ja parhaiten

kiillottunut nauha alinna (vetonopeus 62,5 mm/min).
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7.2 Pinnankarheusmittaukset

Taulukkoon 2 on koottu kuparinauhan CW008A pinnankarheusmittaustulokset. Tu-
lokset ovat viiden mittauksen keskiarvoja, mutta tulokset ovat kuitenkin vain suun-
taa-antavia, koska mittaukset on tehty vain yhdestd kohdasta nauhaa kiyttden
0,8 mm:n mittausmatkaa. R, tarkoittaa pinnankarheuden aritmeettista keskiarvoa, R;
(DIN) tarkoittaa keskiarvoa korkeimman huipun ja matalimman laakson vilisestd
etdisyydestd kullakin mittausmatkalla. Rmax tarkoittaa profiilin maksimikorkeutta.

Pinnankarheus mitattiin nauhasta seké poikittain etté pitkittéin.

Taulukko 2: Kuparinauhan CW008A pinnankarheusmittaustulokset.

Ra R, (DIN) Rinax

Nauha Nopeus v — i - 0 — i

Mm/min um Mm um Mm pm Mm
Referenssi - 0,25 0,22 2,16 1,68 3,04 2,29
1 125 0,13 0,22 1,05 1,66 1,65 2,07
2 187,5 0,16 0,96 1,45 1,11 2,33 5,67
3 250 0,17 0,32 1,42 2,78 1,84 3,97
4 312,5 0,19 0,35 1,48 2,52 2,11 3,85
5 375 0,23 0,35 1,85 2,35 2,46 2,86

Kuten taulukon 2 tuloksista nihddén, PET-késittely tasoitti kuparinauhan pintaa vain
vihdn. Nauhan vetonopeuden muutoksella ei ollut kovin suurta vaikutusta pinnan-
karheuteen, koska kisitteleméton referenssinauha oli hyvin siledd. Hitaimmalla veto-
nopeudella eli 125 mm/min vedetty nauha 1 on kaikkein silein, koska sille mitattu
pinnankarheus on kaikkein pienin. Nauhan 2 tulos pitkittdinen R-tulos on poikkeuk-
sellisen suuri verrattuna muiden nauhojen tuloksiin. Kyseinen tulos on todennikéi-

sesti mittausvirhe.

Taulukkoon 3 on koottu terdsnauhan EN 1.4301 pinnankarheusmittaustulokset. Tu-
lokset ovat jilleen viiden mittauksen keskiarvoja, ja samoin kuin edelld tulokset ovat
ldhinnd suuntaa-antavia, koska mittaukset on tehty vain yhdestd kohdasta nauhaa.

Mittaukset tehtiin nauhasta seké poikittain etté pitkittdin.
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Taulukko 3: Teridsnauhan EN 1.4301 pinnankarheusmittaustulokset.

Ra R, (DIN) Rinax
Nauha Nopeus v — 0) — 1 — 1
Mm/min um um um Mm um Mm
Referenssi | - 1,11 1,10 5,23 5,29 6,50 6,43
1 125 1,12 1,07 5,09 5,32 6,47 6,67
2 187,5 1,00 1,02 4,78 5,06 5,24 5,48
3 250 1,11 1,36 4,83 6,75 5,95 7,63
4 312,5 0,95 1,14 4,24 4,92 5,06 5,65
5 375 1,02 1,19 5,23 5,57 6,43 6,50
5 min paikal-
T5 laan 0,64 0,71 3,29 3,37 4,38 3,90
10 min paikal-
T10 laan 0,51 0,39 2,38 2,19 2,84 2,87
20 min paikal-
T20 laan 0,25 0,33 1,26 1,82 1,72 2,00

Taulukosta 3 ndhdéén, ettd terdisnauhan voimakkaan profiilikuvioinnin vuoksi se on
huomattavasti karheampaa kuin kuparinauha. Profiilikuvio on myds vaikuttanut sii-
hen, ettd kidytetyilld vetonopeuksilla ei oikeastaan saatu eroja nauhojen pinnankar-
heuteen. Mybhemmin tehdysséd vetokokeessa nauhaa ajettiin myds hitaammilla veto-
nopeuksilla kuin 125 mm/min (nauha 1), mutta niistd ei endd mitattu pinnankarheut-

ta.

Nauhojen TS, T10 ja T20 pinnankarheudet ovat huomattavasti pienemmit kuin refe-
renssinauhalla ja kaikkein pienin pinnankarheus on nauhalla T20, jota pidettiin pai-
kallaan elektrolyytissd 20 min ajan. Nauhat TS5, T10 ja T20 ovat silminnéhden kiilta-

vampid kuin nauhat 1-5.

7.3 Kontaktikulmamittaukset

Kappalendytteiden kontaktikulmia mitattiin tislatulla vedelld pinnan kolmesta eri
kohdasta aikavililld 0-25 s ja laskettiin rinnakkaisista tuloksista keskiarvo. Kontakti-
kulmia mitattiin kaikista tdssd tyossd tutkituista levymateriaaleista, kullakin esikisit-
telylld késitellyistd nédytteistd sekéd pinnoitetuista ndytteistd. Lisdksi pinnoitetuista te-
ridsndytteistd mitattiin kontaktikulma 168 h:n suolasumutestin jilkeen. Mitd pienem-
pid esikésiteltyjen ndytteiden kontaktikulmat ovat, sitd puhtaampia ne ovat ja sitd pa-

remmin tislattu vesi levidd ndytepinnalle. Ensiksi kontaktikulmat mitattiin referenssi-
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ndytteistd ja juuri esikésitellyistd ndytteistd. Esikésiteltyjen ndytteiden mittaukset uu-
sittiin noin 2-4 viikon kuluttua, jotta ndhtiin, miten sdilytysaika vaikuttaa kontakti-
kulmamittaustulokseen. Lopuksi kontaktikulmat mitattiin pinnoitetuista naytteista.
Kaikissa pinnoitetuissa néytteisséd kédytettiin samaa sooli-geeli -pinnoitetta. Mittaustu-
loksista koottiin kahdeksan kuvaajaa, joissa tulokset on lajiteltu pohjamateriaalin ja
esikésittelyn mukaan. Yhdeksdnteen kuvaajaan on koottu pinnoitettujen ruostumat-
tomien terdsten mittaustulokset ennen ja jdlkeen suolasumutestin. Mittaustulosten
hajonta aikavililla 0-25 s oli melko vihdistd, joten kuvissa on kéytetty ajanhetken
12,23 s arvoja. Kuvissa 36-38 tulokset on esitetty pohjamateriaalin mukaan ja kuvis-
sa 39-43 esikdsittelyn mukaan. Lisdksi kuvassa 44 on esitetty pinnoitettujen terés-

ndytteiden tulokset ennen ja jdlkeen suolasumukokeen.

Kuvasta 36 ndhdéin, ettd kemiallinen esikisittely pienensi ferriittisen ruostumatto-
man EN 1.4016-terdksen kontaktikulmaa kaikkein parhaiten. CO,-puhdistus pienensi
kontaktikulmaa huonoiten, joskin 7 bar:n késittely pienensi kontaktikulmaa parem-
min kuin 3 bar:n késittely. Samoin PET-késittelyssd pidempi késittelyaika (5 min)
pienensi kontaktikulmaa paremmin kuin lyhyempi kisittelyaika (1 min). Kontakti-
kulmat kasvoivat huomattavasti, kun pintojen puhdistuksesta oli kulunut muutama
viikko. PSG21-pinnoite teki kaikista ndytteistd hydrofobisia, eiké eri tavoin kisitelty-

jen pohjamateriaalien vililld ollut merkittévia eroja.

Ferriittinen ruostumaton terds EN 1.4016 (AISI 430),
t=12,23s

120,00

B Referenssi

OKem. esikasittely.
B CO2-puhdistus, 3 bar
B CO2-puhdistus, 7 bar
B PET-kasittely, 1 min
W PET-kasittely, 5 min

100,00

@
=
[=]
o

Kontaktikulma
3
8

40,00 -

Ref. Kk. mittaus heti Kk. mittaus Kk. mittaus
kasittelyn jalkeen my&hemmin pinnoittetuista naytteista

Kuva 36: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkelld 12,23 s, EN 1.4016.
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Kuvasta 37 nidhddidn, ettd PET-kisittely pienensi kaikkein parhaiten austeniittisen
ruostumattoman EN 1.4301-teréiksen kontaktikulmaa. 5 min PET-késittelylld saatiin
hieman pienempi kontaktikulman arvo kuin 1 min PET-kisittelylld. CO,-kisittely
pienensi kontaktikulmaa huomattavasti huonommin kuin kemiallinen esikaésittely tai
PET-kisittely. Kontaktikulmat suurenivat, kun esikisiteltyjen ndytteiden mittaukset

uusittiin myShemmin. Pinnoitettujen ndytteiden kontaktikulmat olivat kaikkein suu-

rimmat.
—r Austeniittinen ruostumaton terds EN 1.4301 (AISI 304),
' t=12,23s
B Referenssi
16066 OKem. esikasittely.
! B CO2-puhdistus, 3 bar
B CO2-puhdistus, 7 bar
B PET-kasittely, 1 min
80,00 - i .
E B PET-kasittely, 5 min
-
—
¥ 60,00 -
©
-t
c
O
"<
40,00 -
20,00 -
0,00 -

Ref Kk. mittaus heti Kk. mittaus mydhemmin  Kk. mittaus pinnoitetuista
naytteista

Kuva 37: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkelli 12,23 s, EN 1.4301.

Kuvasta 38 nihdéin, ettd PET-késittelylld saatiin myos kuparille CW024A kaikkein
pienimmit kontaktikulman arvot. Poikkeuksellisesti 1 min PET-késittelylld saatiin
selkedsti pienempi kontaktikulman arvo kuin 5 min PET-kisittelylld. My&skéén ku-
parin tapauksessa COs-puhdistus ei pienentdnyt kontaktikulmaa yhtd hyvin kuin
muut kiytetyt esikisittelymenetelmit. Osa myShemmin mitattujen esikésiteltyjen
nidytteiden kontaktikulmista oli suurempia kuin pinnoitettujen néytteiden kontakti-

kulmat, mutta siihen on todenndkdisesti syyné nédytteiden eripituiset sdilytysajat.
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120,00 T O Kem. esikasittely

B CO2-puhdistus, 3 bar
B CO2-puhdistus, 7 bar
100,00 1 mPET-kasittely, 1 min
B PET-kasittely, 5 min

60,00 -

Kontaktikulma

40,00 {—

20,00 -

0,00 - . mittaus pinnoitetui

naytteista

Ref. Kk. mittaus heti Kk. mittaus myéhemmin

Kuva 38: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkelld 12,23 s, CW024A.

Kuvasta 39 nidhdéin, ettd kemiallinen esikésittely sopii kaikkein parhaiten ferriittisel-
le ruostumattomalle EN 1.4016 -terdkselle ja huonoiten kuparille, koska heti esikisit-
telyjen jdlkeen mitattu kontaktikulma on EN 1.4016 -terdkselld kaikkein pienin ja
kuparilla suurin. Terdksen EN 1.4016 referenssindytteen ja heti esikisittelyn jidlkeen
mitatun kontaktikulman ero on noin 60°, kun kuparilla CW024A vastaava ero on ai-
noastaan noin 30°. Kaikilla néytteilld kontaktikulmat kasvoivat huomattavasti, kun
esikidsiteltyjen ndytteiden kontaktikulmamittaus uusittiin 2-4 viikon kuluttua. Eripi-
tuiset sdilytysajat aiheuttivat hajontaa sekd myohemmin mitattujen etté pinnoitettujen
ndytteiden kontaktikulmiin. Esikisittely tekee pinnoista hydrofiilisid ja pinnoitetut

ndytteet ovat hydrofobisia.
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Kemiallinen esikdsittely, t=12,23 s

120,00
100,00
- 80,00 - B Referenssi
E
=
X B Kk. mittaus heti
¥ 60,00 kasittelyn jalkeen
S
g B Kk. mittaus
my&hemmin
- 40,00 - d
B Kk. mittaus
pinnotetuista
naytteista
20,00 -
0'00 L PTves
Ferriittinen Austeniittinen  Kupari CW024A
EN 1.4016 EN 1.4301

Kuva 39: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkellid 12,23 s, kemiallinen esikisittely.

Kuvista 40 ja 41 ndhdéédn, ettd CO,-puhdistus ei pienentédnyt nidytepintojen kontakti-
kulmaa yhtd paljon kuin kemiallinen esikésittely. Kyseisistd kuvista ndhdddn my®ds,
ettd kontaktikulmien arvoissa ei ollut kovin suuria muutoksia, vaikka puhalluspainet-
ta kasvatettiin. Parhaiten CO,-puhdistus pienensi ferriittisen ruostumattoman
EN 1.4016 -terdksen kontaktikulmaa kummallakin kéytetylld puhalluspaineella. Ku-

parin kontaktikulmat jdivat hieman terésnédytteiden kontaktikulmia suuremmiksi.
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Kontaktikulma

CO,-puhdistus, 3 bar,t=12,23 s

120,00
100,00
B Referenssi
80,00 - '
B Kk. mittaus heti
esikasittelyn
60,00 - jalkeen
B Kk. mittaus
mySéhemmin
40:00 B Kk. mittaus
pinnoitetuista
naytteista
20,00
0,00

Ferriittinen Austeniittinen
EN 1.4016 EN 1.4301

Kupari CW024A

Kuva 40: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkelld 12,23 s, CO,-puhdistus 3 bar.

CO,-puhdistus, 7 bar, t=12,23 s

120,00

100,00 -

80,00 -
B Referenssi

60,00 - B Kk. mittaus heti
esikasittelyn
jalkeen

B Kk. mittaus
my&hemmin

Kontaktikulma

40,00 -

B Kk. mittaus
pinnoitetuista

20,00 -
naytteista

0,00 -

Ferriittinen Austeniittinen

i 4
EN 1.4016 EN 14301 Kupari CW024A

Kuva 41: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkelld 12,23 s, CO,-puhdistus 7 bar.



Kuvista 42 ja 43 ndhdédén, ettd PET-késittely pienentéd kaikkein parhaiten terdsten
EN 1.4016 ja EN 1.4301 kontaktikulmia. Terésten tapauksessa 5 min PET-kisittely
pienentdd kontaktikulmia hieman paremmin kuin 1 min késittely, mutta kuparin ta-

pauksessa asia on pdinvastoin.

PET-kédsittely, 1 min, t=12,23 s

120,00

100,00 -

B Referenssi

B Kk. mittaus heti

Kontaktikulma
3
8

B Kk. mittaus
my&hemmin

B Kk. mittaus
pinnoitetuista

20,00 + il
naytteista

Ferriittinen Austeniittinen Kupari CW024A
EN 1.4016 EN 1.4301

Kuva 42: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkellid 12,23 s, PET-kiisittely 1 min.

PET-késittely, 5 min, t =12,23 s

120,00
100,00
« 80,00 7 @ Referenssi
E
S
= B Kk. mittaus heti
% 60,00 esikasittelyn
e jalkeen
!O B Kk. mittaus
40,00 - my8hemmin
B Kk. mittaus
pinnoitetuista
20,00 - naytteista
0,00 - e v
Ferriittinen Austeniittinen Kupari CW024A
EN 1.4016 EN 1.4301

Kuva 43: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkelli 12,23 s, PET-kiisittely 5 min.
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Kuvasta 44 ndhdain, ettd esikésittelystd riippumatta pinnoitettujen nédytteiden kon-
taktikulma pieneni ldhes samaan arvoon 168 h:n neutraalin suolasumutestin jélkeen.
Ennen suolasumukoetta pinnoitettujen nédytteiden kontaktikulmat olivat noin 95°-
105° eli pinta on hydrofobinen, mutta kokeen jidlkeen kontaktikulmat olivat enéa
noin 55°-65° eli pinnan hydrofobisuus on huonontunut erittdin paljon, ja se on ldhes
samaa tasoa kuin pinnoittamattomilla referenssindytteilld. Pinnoitteen hydrofobisuu-
den huonontuminen ei johdu esikésittelystd, vaan pinnoitteen vanhenemisesta suo-

lasumukokeessa.

Kontaktikulma ennen ja jalkeen suolasumutestin, ruostumattomat
terdkset EN 1.4016 ja EN 1.4301 (AISI 430 ja AISI 304), t = 12,23 s

100,00 (] —
B Kk. ennen, EN
1.4016 (AISI 430)
80,00 -
B Kk. jalkeen, EN
'E" T 1.4016 (AISI 430)
26000 ] ] b= =—{ OKk. ennen, EN
2 1.4301 (AISI 304)
8
g OKk. jalkeen, EN
3¢ 40,00 | 1.4301 (AISI 304)
20,00 | |
0,00 . . |
Ref. Kem+sg COz3bar+sg CO;7bar+ — pET {min+ PET 5min +
pinnoite -pinnoite sg - pinnoite  sg -pinnoite  sg -pinnoite

(EN1.4016)  (EN 1.4301)

Kuva 44: Kontaktikulmamittaustulokset ajanhetkelld 12,23 s: pinnoitetut EN 1.4016 ja EN
1.4301, ennen ja jilkeen suolasumutestin (NSS, 168 h).

7.4 SEM-tulokset

Kuvassa 45 on esitetty SEM-mikroskooppikuvat esikésitellyistd kappalenéytteisté
sekd referenssindytteisté terdksistd EN 1.4301 ja EN 1.4016 seké kuparista CW024A.
SEM-kuvat jatkuvatoimisesti PET-kisitellystd austeniittisesta EN 1.4301-
terdsnauhasta on esitetty kuvassa 46, ja vastaavat kuvat kuparinauhasta CW008A on

esitetty kuvassa 47. Kaikki kuvat on SEM-pintanéytteista.
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Austeniittinen EN 1.4301 Kupari CW024A

Ferriittinen EN 1.4016

Ref.

1 min

PET
5 min

CO,
3 bar

Kuva 45: SEM-mikroskooppikuvat referenssiniiytteisti ja esikiisitellyistii néytteisti.
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Kuten kuvasta 45 ndhdain, kemiallisella esikésittelylld, CO;-puhdistuksella ja PET-
kasittelyilld saadaan hieman toisistaan poikkeavat pinnat. Terédsten pinta on harjattu,
joten poikittaiset harjausjéljet ndkyvit selkeésti referenssindytteissd. PET-késittely
puhdisti ja tasoitti terdsndytteiden pintaa kaikkein parhaiten. Austeniittisella EN
1.4301-terdkselld ndytteen pintaprofiili on hédvinnyt jo yhden minuutin PET-
kasittelyssd, viiden minuutin késittelyssé raerajoja on tullut ndkyviin, kun nédytepinta
on syopynyt jonkin verran. Ferriittisen EN 1.4016 -terdksen tapauksessa pintaprofiili
ei ole hdvinnyt vield yhden minuutin PET-kisittelyssd, mutta viiden minuutin késitte-
lyssd pintaprofiili on hdavinnyt. Eri puolilta ndytettd otettujen EDS-analyysien perus-
teella ndytteen kemiallisessa koostumuksessa ei ollut kovin suurta vaihtelua. Ainoas-
taan austeniittisissa EN 1.4301 PET 1 min ja PET 5 min ndytteissd ndkyvissd tum-

missa kohdissa hiilipitoisuus oli suurempi kuin muissa kohdissa ndytepintaa.

Referenssikuparindytteen pinta oli tasaisempi kuin referenssiterdsnédytteissd, joten
kuparindytteissi ei ollut niin paljon eroja eri esikisittelyjen vililld. Myos kuparinéyt-
teilld PET-késittely puhdisti ja tasoitti ndytteen pintaa kaikkein parhaiten, eivitka
yhden ja viiden minuutin ajan kisitellyt ndytteet eronneet kovin paljon toisistaan.
PET-kasitellyt kuparindytteet alkoivat hapettua vilittomasti kisittelyn jélkeen, joten
EDS-analyysilld havaittiin SEM-nédytteissd jonkin verran happea. Kisittelyajalla ei

ollut vaikutusta hapettumisen voimakkuuteen.

CO»-kisitellyissd terdsndytteissd pintaprofiili on voimakkaasti ndkyvissé, eikéd puhal-
luspaineen muutos oikeastaan aiheuttanut eroa ndytteen pintaan puhalluspaineen ol-
lessa 3 ja 7 bar. Mydskéén puhalluspaineen muutos ei aiheuttanut eroa kuparindyttei-
den pintaan. EDS-analyysien perusteella CO;-késittely oli jdttanyt kaikkien néyttei-

den pintaan jonkin verran hiiltd ja joitakin likapartikkeleita.

Myos kemiallisesti esikésitellyissd nédytteisséd pintaprofiili oli havaittavissa, muttei
kuitenkaan aivan yhtd voimakkaana kuin CO,-késitellyissd ndytteissd. Kemiallisesti
esikdsitellyn kuparindytteen pinnalle oli jadnyt hieman likaa, ja se saattoi johtua huo-

limattomasta huuhtelusta.
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Kuvassa 46 on esitetty SEM-kuvat kisitteleméttoméstd referenssiterdsnauhasta sekd
kolmesta PET-késitellystd nauhasta. Kaikki kuvat ovat pintandytteistd, ja mittajanan
pituus kuvissa on 50 um. Referenssinauhan (kuva 46 a) pinnassa nidhdéén epétasai-
suuksia, jotka ovat tasoittuneet sitd enemmén, mitd kauemmin nauhaa on kaisitelty
PET-esikisitellyssd. Koska austeniittisen EN 1.4301-terdsnauhan pinta oli huomatta-
vasti profiloidumpi kuin samasta materiaalista valmistetuissa kappalenéytteissd, nau-
haa ei saatu jatkuvatoimisella PET-kdsittelyllda yhté kiiltavéksi kuin viiden minuutin
PET-prosessimenetelmillda. Kuvassa b olevan nauhan pinta oli kaikkein tasaisin ku-
vassa 46 esitetyistd nauhoista. Kyseistd T20-nauhaa pidettiin elektrolyytissd paikal-
laan 20 min ajan, mutta siltikdén nauhan pinnasta ei saatu aivan yhté kiiltdvaa kuin
PET 5 min -kisitellyn kappalendytteen pinnasta. Kuvassa 46 ¢ esitetty nauhan pinta
oli vedetty hitaimmalla vetonopeudella 62,5 mm/min, ja kyseiselld vetonopeudella
saatu nauha oli kaikkein tasaisin jatkuvatoimisesti PET-kisitellyistd nauhoista. Pin-
nan tummissa kohdissa hiilipitoisuus oli EDS-analyysin mukaan suurempi kuin
muissa kohdissa nédytettd. Kuvassa 46 d oleva nauha kisiteltiin suurimmalla vetono-
peudella 375 mm/min. Nauhan pinta on vain hieman tasaisempi kuin referenssinau-
ha, mutta huomattavasti epétasaisempi kuin nauha kuvassa c. Hitaimmalla vetono-
peudella saadaan tasaisin nauhan pinta, koska tilloin nauhan késittelyaika elektrolyy-
tissd on pidempi kuin suuremmilla vetonopeuksilla. Hitailla vetonopeuksilla nauhan
pinnassa tapahtuu jonkin verran samanlaista pinnan syopymistd kuin austeniittisessa
EN 1.4301 PET 5 min -kappaleniytteessi, jolloin pinnan raerakenne alkaa tulla ni-
kyviin. Kisittelyaika vetonopeudella 62,5 mm/min oli noin 8 min ja vetonopeudella

375 mm/min noin 1 min, kun nauhaa kisiteltiin noin 0,5 m.
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Kuva 46: SEM-mikroskooppikuvat PET-kiisitellystii austeniittisesta EN 1.4301-teriisnauhasta:

a) kisittelemiiton referenssinauha, b) nauha T20, joka oli paikallaan elektrolyytissi 20 min, c)
hitaimmalla vetonopeudella 62,5 mm/min Kisitelty nauha, d) suurimmalla vetonopeudella 375

mm/min kisitelty nauha. Mittajanan pituus kuvissa 50 pm.

Silmdmadrdisesti tarkasteltuna jatkuvatoimisesti eri vetonopeuksilla PET-
kasitellyissd kuparinauhojen kiilloissa ei ollut eroja, koska nauhojen pinta oli niin
hapettunut, ja ksitteleméton referenssikuparinauha oli hyvin siledd. Kuitenkin ku-
van 47 SEM-kuvista ndhdéén, ettd hitaimmalla vetonopeudella 125 mm/min PET-
kdsitellyn nauhan pinta (kuva b) on siledimpéi kuin referenssinauha (kuva a). Suu-
rimmalla vetonopeudella 375 mm/min késitelty nauha (kuva c) ei ollut yhtd siledd
kuin vetonopeudella 125 mm/min késitelty nauha. Kuvan ¢ nauhan pinnassa oli myds
kuparioksidia. Kaikissa nauhoissa oli pinnalla kuparioksidia, ja hapettuminen ei ollut
vetonopeudesta riippuvaa. Késittelyaika vetonopeudella 125 mm/min oli noin 4 min

ja vetonopeudella 375 mm/min noin 1 min, kun nauhaa késiteltiin noin 0,5 m.
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Kuva 47: SEM-mikroskooppikuvat PET-Kisitellysti CW008A-kuparinauhasta: a) kisittelemii-
ton referenssinauha, b) hitaimmalla vetonopeudella 125 mm/min Kiisitelty nauha, d) suurimmal-
la vetonopeudella 375 mm/min kiisitelty nauha, niiytteen pintaan muodostunut jonkin verran

kuparioksidia. Mittajanan pituus kuvissa 50 pm.

Sekd pinnoitetuista ettd eri menetelmilld esikisitellyistdi EN 1.4301, EN 1.4016 ja
CWO024A -kappalendytteistd tehtiin poikkileikkausndytteita SEM-tarkastelua varten,
mutta pinnoitetuista ndytteistd ei saatu muuta selville kuin ettd pinnoitteen paksuus
oli noin 3-5 um (kts. kuva 48). Kuvassa 48 on esitetty pinnoitettu EN 1.4301 PET 1
min -poikkileikkausnéyte, jossa pinnoitekerros on merkitty punaisella nuolella. Ku-
van 48 pinnoitekerroksen paksuus on noin 4 pum. Koska esikésittelyt vaikuttivat ndyt-
teissd korkeintaan parinkymmenen nanometrin syvyyteen, SEM:n erotuskyky ei riit-

tédnyt aivan ndytteiden pintakerrosten tarkasteluun.
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Nayte Epoksi

Pinnoite

BE XSRS T

TKK-MOP 15.0kV 12.1mm x3.00k YAGBSE 10/16/08 11:16 10.0um
Kuva 48: SEM-mikroskooppikuva EN 1.4301 PET 1 min -poikkileikkausniytteesti. Pinnoite-

kerros on merkitty punaisella nuolella ja mittajanan pituus on 10 pm.

7.5 TEM-tulokset

Kuvassa 49 on esitetty diffraktiokuva ja TEM-kuva austeniittisen EN 1.4301 PET
5 min -terdsndytteen ikkunamenetelmdlld valmistetusta TEM-néytteesti. TEM-
ndytettd ohennettiin néytteen taustapuolelta pintaan péin, kun nidytteen pinnassa ole-
vaa kromioksidikerrosta yritettiin saada nikyviin. Valitettavasti PET 5 min -ndytteen
pinnalla oleva kromioksidikerros on kuitenkin niin ohut, ettd sitd ei voitu havaita
vaaleataustakuvassa (kuva 49 oikealla, mittajana 50 nm). TEM-kuvasta voidaan tar-
kastella siis ainoastaan ndytteen perusmateriaalia eikd pintarakennetta. Viivamaiset
alueet ovat pinousvikoja. Tummat, epidsdénndllisen muotoiset alueet eivit johdu
nidytteen rakenteesta, vaan ne ovat jonkinlaisia TEM-tarkastelussa kuvaan tulleita
heijastumia. Mitd vaaleammalta perusmateriaali ndyttda kuvassa, sitd ohuempi niyte
on kyseisestd kohdasta. TEM-kuvan tummissa kohdissa ndyte on paksu. TEM-
kuvassa ndytteessd olevan reidn kohdalla ndyttdd olevan hieman erisédvyinen kerros,
joka on vain ndytteen reunapaksuudesta aiheutuva efekti. Diffraktiokuvasta vasem-
malla ndhddidn materiaalin hilapisteet ja kidesuunta, jotka ovat tyypilliset austeniitti-

selle eli pkk-hilaiselle materiaalille.
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Naytteen
reuna reian
kohdalta

Kuva 49: Vasemmalla diffraktiokuva austeniittisesta EN 1.4301 PET S min -teriisniiytteesti, ja

oikealla TEM-kuva austeniittisesta EN 1.4301 PET 5 min -teriisniiytteesti, mittajana 50 nm.

Myos ferriittisestd EN 1.4016 PET 5 min -terdsndytteestd valmistettiin ikkunamene-
telmilldi TEM-ndyte, mutta siitdkdin ei pystytty erottamaan ndytteen pinnalla olevaa
kromioksidikerrosta, ja siten tutkimaan nédytteen pintarakennetta. Ferriittisesti TEM-
ndytteestd otettiin kemiallisia analyysejd useista kohdista perusainetta, mutta niissé ei

juuri ollut muutoksia keskendén.

Seki austeniittisista EN 1.4301- etté ferriittisistd EN 1.4016 -terdsnéytteistd, jotka oli
esikisitelty PET-panosprosessissa, valmistettiin  poikkileikkaus-TEM-niytteitéd
(cross-section TEM-sample). Niistikéddn ei onnistuttu saamaan néytteiden kromiok-
sidikerrosta ja pintarakennetta kunnolla nékyviin, koska néytteet olivat liian paksuja

tarkasteltavan pintakerroksen kohdalla.

7.6 ESCA-tulokset

Austeniittiselle EN 1.4301 ja kupari CW024A naytteille tehdyt ESCA-mittaukset
olivat teknisesti onnistuneet. Niytteet mitattiin 2 - 3 pisteestd. Terdsnédytteistd mitat-
tiin pidennetyt laajan energia-alueen spektrit (wide-ajot), koska alkuaineita oli liikaa

HiRes -alueisiin eli korkean resoluution spektrialueisiin. Kuparindytteistd mitattiin
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normaalit wide-mittaukset sekd HiRes Cu 2p. Kaikista niytteistdi mitattiin wide-
mittausten lisaksi HiRes O ja C. Liitteen A taulukoissa on esitetty mittaustulosten
keskiarvot kullekin ndytteelle. Tulokset ovat atomiprosentteina. Joissakin niytteissi
mittaustulosten hajonta oli melko suuri. Kuvassa 50 on esitetty yhteenvetona teris-
nidytteiden ESCA-spektrit ja kuparindytteiden vastaavat spektrit on esitetty kuvassa
51. Koska kummastakin materiaalista tutkittiin vain neljd nédytettd, tulokset ovat kva-
litatiivisia, eivét kvantitatiivisia. Kéytetyilld mittausparametreilla havaittujen alkuai-
neiden havainnointirajat vaihtelivat alkuaineen mukaan alueella 0,5-2 at-%. On vai-
kea sanoa tarkkoja virherajoja ESCA-analyysin tuloksille, koska havaittava alkuaine
ei vilttimattd ole jakautunut koko mittaustilavuudelle. Jos oletetaan, ettd havaittava
alkuaine on jakautunut tasaisesti koko mittaustilavuudelle, tuloksen virhe on noin 5 *
havainnointiraja. Tdmén perusteella mittausvirhettd havaituissa alkuainepitoisuuksis-

sa voi olla noin 2,5-10 at-%:a
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Kuva 50: Teriisniiytteiden ESCA-spektrit.
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Terdsndytteissd oli raudan, hiilen ja hapen lisdksi pintakontaminaationa sinkkid, lyi-
Jy4, kalsiumia, fosforia ja piitd. Kemiallisesti esikésitellyssd terdsndytteessd oli pin-
takontaminaationa kaikkia edelld mainittuja alkuaineita, mutta PET-késitellystd ndyt-
teestd ei 10ytynyt kalsiumia eikd fosforia. Myoskéddn CO;-puhdistetusta néytteestéd ei
16ytynyt kalsiumia. Kuvasta 50 ndhddén, ettd CO,- ja PET-kisiteltyjen ndytteiden
raudan spektrissd nikyy myds metallinen komponentti. Liitteen A.1 taulukosta nih-
dédn, ettd kyseisisséd terdsndytteissd raudan osuus on suurempi kuin referenssindyt-
teessd ja kemiallisesti esikdsitellyssd nédytteessd. Néytepintojen kromi on kaikkialla
samanlaista ja sen tarkkaa kemiaa on vaikea madrittdd. Liitteen A.l taulukosta néh-
dadn, ettd PET-kasitellyssd ndytteessd kromin osuus on kaikkein suurin ja referenssi-

ndytteessd kaikkein pienin.

Terdsndytteissd oleva hiili on pintakontaminaatiolle tyypillinen sekd méériltddn ettd
laadultaan ja siind on enimmédkseen CC-sidoksia. Hapen spektrissd ndkyy Fe-
oksideille tyypillinen komponentti ja spektrin muoto viittaa raudan ja kromin hyd-
roksideihin sekd pinnalle adsorboituneisiin OC-, OH- tai H,O-ryhmiin. Kemiallisesti
esikdsitellyssd ndytteessd raudan havaitaan olevan hydroksidimuodossa. CO»- ja
PET-kisitellyissd ndytteissd mittauspisteet ovat erittdin homogeenisia, mutta kemial-
lisesti esikdsitellyssd nédytteessd pisteet ovat vain hieman homogeenisia. Terdsndyt-
teiden tuloksissa raudan viivojen jélkeinen spektri on huomattavasti kromia merkit-
tavampi, koska siitd ndhdéddn, ettd kromi tulee esiin ldhempéd nédytteen pintaa. Mitd
pienempi sidosenergia irrotetuilla fotoelektroneilla on, sitd ldhempédi pintaa ne irtoa-
vat. Esikésittelyjen vaikutuksesta kromi rikastuu ndytteen pintaan ja rauta peittyy.

Eniten tdtd tapahtuu PET-késitellyssd ndytteessd.
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Kuva 51: Kupariniiytteiden ESCA-spektrit.

Kuparindytteistd 16ytyi kuparin, hiilen ja hapen lisdksi my6s muita alkuaineita, kuten
typped, sinkkid, kalsiumia, lyijyd, piitd ja fosforia. Kemiallisesti esikésitellyssd néyt-
teessd oli kaikkia edelld mainittuja alkuaineita, mutta CO,- ja PET-késitellyissd ndyt-
teissd hiilen, kuparin ja hapen lisdksi oli ainoastaan typped. Kuparin HiRes spektrissi
(kuva 51) ndkyy kaksi selvisti erilaista sidostilaa, jotka ovat metallinen kupari tai +1
kupari ja CuO tai Cu(OH),. +2 arvoisten kuparien takia spektrissd nikyy myds plas-
moniviiva. Kemiallisesti kisitellyssd kuparindytteessd on selvésti enemmén +2 ar-
voista kuparia ja todennidkdisesti myos kuparihydroksideja. Terdsndytteiden tapaan
hiili on kuparindytteissidkin pintakontaminaatiolle tyypillinen sekd mddréltdéin ettd
laadultaan ja hiili on enimmékseen CC-sidoksina. Kemiallisesti esikisitellystd kupa-
rindytteestd [6ytyvd pii on todenndkéisesti perdisin kédytetysti METEX PE ES5-

pesuaineliuoksesta, koska kyseinen liuos sisdltad piita.
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Kuparindytteet ovat syvyysjakaumaltaan hyvin samanlaisia ja ndytteiden hiili, lyijy
ja sinkki ovat vain pintakontaminaationa. Liitteen A.2 tulostaulukosta ndhdéén, ettd
referenssindytteen pinnassa on eniten hiiltd ja vdhiten kuparia verrattuna muihin
ndytteisiin. Kontaminaatioiden poistuessa kupari piddsee paremmin esiin nédytteen
pinnalla, joten esikésitellyissd nédytteissd kuparin osuus on suurempi kuin referenssi-
ndytteessd. Kuparin osuus on kaikkein suurin PET-késitellyssd nédytteessd ja sen
osuus on selvisti suurempi kuin CO»-kisitellysséd tai kemiallisesti esikisitellyssd
ndytteessd. Nidytteen pinnalle muodostuneiden hydroksidien vuoksi kemiallisesti ké-

sitellyssd nédytteessd hapen osuus on jonkin verran suurempi kuin muissa néytteissé.

7.7 SIMS-tulokset

EN 1.4301 ja CWO024A -nidytteitd primdiri-ionipommitettiin cesium-ionisuihkulla
(Cs"), jonka energia oli 12 keV. Pommitetun alueen koko oli 270 x 280 um? ja analy-
soitu alue oli 10 % pommitetusta alueesta. Sputterointinopeus oli kuparilla
(CW024A) noin 0,2 nm/s ja terdkselld (EN 1.4301) noin 0,5 nm/s. Mittaustuloksista
saadut SIMS-syvyysprofiilit olivat kvalitatiivisia, koska kummastakin materiaalista
tutkittiin vain kemiallisesti esikésitelty ndyte ja 5 min PET-késitelty ndyte seké refe-
renssindyte. Signaalien perusteella ei pystytty méérittdiméian niytteiden pinnalla ole-
vien oksidikalvojen koostumusta eiké hapetusasteita. Signaalien perusteella tehtiin
syvyysprofiilit, joista saatiin selville, kuinka syviltd ndytteestd signaali tulee. Ana-
lyysissd mitattiin kuparista hiilen, typen, hydroksidin, piin, kuparin, kuparioksidin ja
kuparidioksidin syvyysprofiilit. Terdksestd mitattiin hiilen, hapen, kromin, raudan,
nikkelin, kromioksidin, rautaoksidin ja nikkelioksidin syvyysprofiilit. Kuvissa 52 ja
53 on esitetty yhteenvetona kromioksidin ja kromin syvyysprofiilit referenssiterés-
ndytteessd ja esikésitellyissd terdsnédytteissd. Taulukkoon 4 on koottu signaalisuhteet
kuparindytteissd, ja kuvissa 54 ja 55 on esitetty yhteenvetona kuparioksidien syvyys-
profiilit referenssikuparindytteessd ja esikisitellyistd kuparindytteisti. Jokaisesta

ndytteestd on tehty kaksi mittausta.
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SIMS-syvyysprofiilit, austeniittinen ruostumaton teris
EN 1.4301 (AISI 304), CrO
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Kuva 52: Austeniittisen ruostumattoman teriiksen EN 1.4301 SIMS-syvyysprofiilit, CrO.

SIMS-syvyysprofiilit, austeniittinen ruostumaton teras
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Kuva 53: Austeniittisen ruostumattoman teriiksen EN 1.4301 SIMS-syvyysprofiilit, Cr.

Kuten kuvista 52 ja 53 ndhdddn, kromi on rikastunut nidytteen pinnassa parhaiten
PET 5 min -néytteessd. Kromioksidikerroksen paksuus on PET 5 min -ndytteessd
selvisti alle 10 nm, ja se on huomattavasti ohuempi kuin referenssinéytteen tai kemi-

allisesti esikdsitellyn ndytteen kromioksidikerros.
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Kuparindytteiden syvyysprofiilit eivit olleet niin selvésti tulkittavissa kuin terdsnéyt-
teiden syvyysprofiilit. Taulukossa 4 on esitetty hapen, hydroksidin ja oksidien sig-
naalien suhteet kuparindytteissd. Suhde on laskettu syvyysprofiileista ndytteiden pin-
nassa. Taulukosta 4 ndhddin, ettd kemiallisesti esikdsitellyn nédytteen pinnalla on
hieman enemmin hydroksideja kuin PET 5 min -kisitellyssd nidytteessi, ja ettd PET
5 min -ndytteessd oksidien mdérd on hieman pienempi kuin referenssinédytteessé. Li-
siksi hiilen miérd on suuri referenssinéytteen pinnalla ja pitoisuus pienenee syvyy-
den funktiona. Kemiallisesti esikisitellyssd ja PET 5 min -ndytteessd hiilen méérd

pienenee voimakkaammin syvyyden funktiona kuin referenssinéytteessa.

Taulukko 4: Signaalisuhteet kupariniytteissi.

Niyte O/Cu | OH/Cu | CuO/Cu | CuO,/Cu
CWO024A Ref. 1,2 0,59 1,4 0,56
CW024A Kem.esik. | 1,1 0,83 1,1 0,31
CWO024A PET Smin | 1,2 0,65 1,1 0,46

Kuvasta 54 ndhdéin, ettd CuO-kerros jatkuu noin 20 nm:iin asti ja PET 5 min -
kasitellylld ndytteelld se on ohuin. Referenssindytteessd ja kemiallisesti esikésitellys-
sd néytteessd CuO -kerros on hieman paksumpi. Kuvasta 55 néhdédn, ettd CuO, -

kerros jatkui noin 10 nm:iin ja PET 5 min -késitellylld ndytteelld se oli ohuin.

SIMS-syvyysprofiilit, kupari CW024A (Cu-DHP), CuO
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Kuva 54: Kuparin CW024A SIMS-syvyysprofiilit, CuO.
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SIMS-syvyysprofiilit, kupari CW024A (Cu-DHP), CuO,
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Kuva 55: Kuparin SIMS-syvyysprofiilit, CuO,.

7.8 Taivutuskoe

Kaikki taivutetut kappalendytteet kestivdat 90°:n taivutuksen eli mikédin ndyte ei mur-
tunut, eikd pinnoitteessa ollut lainkaan silmin néhtédvid sirdji. Sen sijaan mikro-
skooppitarkastelussa kaikissa ndytteissd havaittiin poikittaisia sdrdjd. [Imeisesti sirot
olivat kaikissa ndytteissd vain pinnoitteessa. Pinnoitettujen niytteiden sirdilytaipu-
muksissa ei ollut kovin suuria eroja. Kaikissa ndytteissd sdrdt ylettyivit suunnilleen
yhti etéille taivutuskohdasta, mutta sérdissd oli hieman kokoeroja riippuen néytteen
esikésittelyssd. Yleisesti kuparindytteissd sirdt olivat vihdn helpommin havaittavissa
kuin terdsndytteissd. Kuparindytteiden osalta kemiallisesti esikisitellyssd néytteessi
oli kaikkein pienimmiit sir6t ja molemmissa CO»-késitellyissd niytteisséd oli kaikkein
suurimmat sérot. Terdsndytteiden sdrdissd oli vahemmin kokoeroja kuin kuparindyt-
teiden sdrdisséd ja austeniittisten ndytteiden sdrdissd oli ehkd hieman vihemmin ko-
koeroja kuin ferriittisissd ndytteissd. Kuvassa 56 on vasemmalla taivutettu CW024A
-levy, jonka esikésittely on CO; 7 bar, ja oikealla on taivutettu EN 1.4016 -levy,
jonka esikésittely on PET 5 min.
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Kuva 56: Vasemmalla pinnoitettu CW024A -levy (esikiisittely: CO, 7 bar), oikealla pinnoitettu
EN 1.4016 -levy (esikisittely: PET 5 min). Kumpaakin levyi on taivutettu 90° ja siirot ovat levyn

suoralta osalta taivutuskohdan vieresti.

Pinnoitetuista terdsnauhaniytteistd kaikki muut paitsi referenssinauha kestivit 180°:n
taivutuksen. Referenssinauhan pinnoitteessa sirét olivat silmin havaittavia ja pinnoi-
te irtosi paloina taivutuskohdasta. Sar6t PET-esikésiteltyjen nauhojen pinnoissa oli-
vat havaittavissa vain optisella mikroskoopilla. Sarét olivat huomattavasti pienempié
kuin referenssindytteen pinnoitteessa. Kaikkein pienimmét sérdt olivat hitaimmalla
vetonopeudella kisitellylld nauhalla, joka oli my6s kiiltdvin nauha. Kyseisen nauhan
vetonopeus oli 62,5 mm/min. Kuvassa 57 on vasemmalla pinnoitettu EN 1.4301 -
nauha, jonka PET-esikisitelty vetonopeudella 62,5 mm/min, ja oikealla on pinnoitet-

tu EN 1.4301 -referenssinauha, jota ei ole lainkaan esikésitelty.

Kuva 57: Vasemmalla pinnoitettu EN 1.4301-nauha (esikisittely: PET-kiisittely vetonopeudella
62,5 mm/min), oikealla pinnoitettu EN 1.4301 -referenssinauha. Kumpaakin nauhaa on taivutet-

tu 180° ja séirot ovat nauhan suoralta osalta taivutuskohdan vieresti.

88



7.9 Teippitesti

Mistéddn kappalendytteestd ei teippitestissé irronnut silminndhtévid paloja pinnoitetta
tai epdpuhtauksia ndytteen pinnalta. Optisella mikroskoopilla tutkittaessa havaittiin
joihinkin teippeihin selkedsti tarttuneen jotain ndytteen pinnalta. Tarttumat saattoivat
olla likapartikkeleita tai hyvin pienid paloja pinnoitetta. Kuvassa 58 on esitetty opti-
sella mikroskoopilla tutkittuja teippejd ndytteisti CW024A PET 5 min ja EN 1.4301
CO; 3 bar. Optisten mikroskooppikuvien perusteella seitseméén teippiin oli tarttunut
jotain. Todenndkdisesti tarttumat olivat likaa, mutta ndytteen CW024A PET 5 min

teippiin oli saattanut tarttua pinnoitettakin.
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Kuva 58: Vasemmalla niiytteen CW024A (esikiisittely: PET 5 min) ja oikealla niiytteen EN
1.4301 (esikiisittely: CO, 3 bar) teippien mikroskooppikuvat. Kummankin niiytteen pinnasta

irtosi joko likaa tai pinnoitetta.

Jos teippeihin ndytti tarttuneen jotain optisten mikroskooppikuvien perusteella, ky-
seisten néytteille tehtiin uudet teippitestit hiiliteipilldi. EDS-analyysien perusteella
ainoastaan niytteesti CW024A PET 5 min irtosi hieman pinnoitetta (kuva 59) ja
muista néytteistd hiiliteippeihin oli tarttunut ainoastaan likaa. EDS-analyysin mukaan
ndytteesti CW024A PET 5 min pinnasta irronneen partikkelin koostumus oli noin
73 at- % hiiltéd ja noin 23 at- % piitd eli pinnoitetta. Enimmikseen kyseinen partikkeli
oli siis vain likaa. Kuvan 59 perusteella partikkeli oli muutaman mikrometrin kokoi-
nen ja tutkitusta ndytteestd I0ytyi muitakin vastaavia piitd sisiltdvid partikkeleita.

Yhteenveto teippitestin tuloksista on esitetty taulukossa 5.
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Kuva 59: SEM-mikroskooppikuva niytteen CW024A (esikisittely: PET S min) hiiliteipistai.

8um

EDS-analyysin mukaan palassa on mukana pinnoitetta.

Taulukko 5: Yhteenveto teippitestin tuloksista, pinnoitetut kappaleniytteet.

Esikdsittely | Alusta | Teippitesti

Kem. esik. EN 1.4016 | Ei mitaan

Kem. esik. EN 1.4301 | Ei mitaan

Kem. esik. CWO024A | hieman likaa ja polya
COg, 3 bar EN 1.4016 | hieman likaa ja pélya
COg, 3 bar EN 1.4301 | hieman likaa ja polya
COg, 3 bar CWO024A | hieman likaa ja polya
CO,, 7 bar EN 1.4016 | hieman likaa ja polya
PET, 1 min EN 1.4016 | hieman likaa ja pélya
PET, 1 min EN 1.4301 | hieman likaa ja pdlya
PET, 1 min CWO024A | hieman likaa ja polya
PET, 3 min EN 1.4016 | Ei mitaan

PET, 3 min EN 1.4301 | Ei mitaan

PET, 5 min EN 1.4016 | Ei mitaan

PET, 5 min EN 1.4301 | Ei mitaan

PET, 5 min CWO024A hyvin pienia pinnoitteen paloja, ei silmin havaittavissa
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7.10 Suolasumukoe

Kuvassa 60 on esitetty suolasumukokeessa olleita kupari- ja terdsndytteitd 24, 96 ja

168 h:n kuluttua kokeen aloittamisesta.

+Sg

Co,
+ sg

24 h 168 h

Kuva 60: Pinnoitetut kupari- ja teriisniiytteet sekii referenssiniiytteet 24, 96 ja 168 h suolasumu-

altistuksen kuluttua.

Suolasumukokeessa ensimmdiset merkit korroosiosta ilmaantuivat kahden tunnin
kuluttua kokeen aloittamisesta pinnoittamattomaan referenssikupariniytteeseen, mut-
ta pinnoitettujen kuparindytteiden pinta oli tuolloin vield yhti siisti kuin ennen ko-
keen aloittamista. Pinnoitettuihin kuparindytteisiin ensimméiset merkit korroosiosta
tulivat 24 h:n kuluttua kokeen aloittamisesta. Kuten kuvan 60 vasemmanpuoleisesta
kuvasta nihdién, vesi ei muodosta enéd lainkaan pisaroita pinnoittamattoman refe-
renssikuparindytteen pinnalle 24 h:n kuluttua. Korroosio on edennyt melko tasaisesti

myds kemiallisesti esikisitellyn ja pinnoitetun kuparindytteen pinnalla, josta pinnoite
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on syopynyt pois ldhes kokonaan. Eniten pinnoitetta ndyttdd olevan jéiljelld CO»-
puhdistetun kuparindytteen pinnalla (kts. kuva 60). Kuparindytteet otettiin pois 96
h:n kuluttua, koska kaikista pinnoitetuista ndytteistd pinnoite oli sySpynyt ainakin
osittain tai kokonaan pois, ja korroosio oli pdéssyt vioittamaan nédytepintaa erittédin
paljon niin, ettd kaikkiin pinnoitettuihin ndytteisiin oli muodostunut myds vihredd

patinaa.

Kuvassa 61 on esitetty huuhdellut ja kuivatut kuparindytteet korroosiokokeen jil-
keen. Kaikissa ndytteissd pinta on erittdin huonolaatuinen, mutta 3 bar:n CO;-
puhdistetussa ndytteessd ndyttdd olevan jiljelld enemmén pinnoitetta kuin muissa
esikdsitellyissd ndytteissd. Hiiliteippitestin ja EDS-analyysin mukaan kaikista kupa-
rindytteiden pinnoilta irtoaa kuparioksidia ja pinnoitetta, jos se ei ollut vield sydpynyt

kokonaan pois suolasumukokeessa.

r l l
-

Kuva 61: Pinnoitetut CW024A -niytteet (pinnoittamaton referenssi, kemiallinen esikisittely,

CO;-puhdistus 3 bar, PET 1 min, PET S min) 96 h suolasumukokeen jiilkeen.

Pinnoitettujen terdsndytteiden tai pinnoittamattoman referenssindytteen pintaan ei
muodostunut korroosiota 168 h suolasumukokeen aikana, ja pinnoite ndytti olevan
kokeen jilkeen vield hydrofobinen eli vettd hylkivd, koska nédytteiden pinnoilla oli
vesipisaroita (kts. kuva 60, oikea alakulma). Ennen suolasumukoetta pinnoitettujen
ndytteiden kontaktikulmat olivat noin 95°-105°, ja suolasumukokeen jilkeen kontak-
tikulmat olivat endd noin 55°-65°, joten ndytepintojen hydrofobisuus oli kuitenkin

huonontunut erittdin paljon.

Kuvassa 62 on esitetty suolasumukokeessa olleet ferriittiset EN 1.4016-terdsnéytteet,

ja kuvassa 63 on esitetty suolasumukokeessa olleet austeniittiset EN 1.4301-
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terdsndytteet. Kuvan 62 toisessa ja neljdnnessd ndytteessd olevat ruostetahrat ovat

perdisin nédytetelineesta.

Kuva 62: Pinnoitetut ferriittiset EN 1.4016 -niiytteet (pinnoittamaton referenssi, kemiallinen

esikiisittely, CO,-puhdistus 3 bar, PET 1 min, PET 5 min) 168 h suolasumukokeen jilkeen.

Kuva 63: Pinnoitetut austeniittiset EN 1.4301-néytteet (pinnoittamaton referenssi, kemiallinen

esikiisittely, CO,-puhdistus 7 bar, PET 1 min, PET 5 min) 168 h suolasumukokeen jilkeen.

Kuvia 62 ja 63 vertailemalla ndhdéén, ettd pinnoite on sydpynyt enemmén ferriittisis-
td EN 1.4016-néytteistd kuin austeniittisista EN 1.4301-néytteistd. Molempien mate-
riaalien PET-ndytteistd pinnoite on syopynyt nédytteenkiinnittimen jdttiman jiljen
ympdriltd, mutta ferriittisestd PET 1 min -néytteestéd (kuva 62) pinnoite on sySpynyt
silmin havaittavina paloina muualtakin nidytteesti. Kemiallisesti esikisitellystd fer-
riittisestd ndytteestd pinnoite on sydpynyt tasaisesti ldhes koko nidytteen alueelta.
Kummankin materiaalin osalta CO,-kisitellyssd ndytteessd pinnoite nédyttdd vihiten

syopyneeltd.

Hiiliteippitestin ja EDS-analyysin mukaan pinnoitetta irtoaa kaikista suolasumuko-

keissa olleista terdsndytteistd. Ferriittisistd EN 1.4016 -terdsndytteistd vihiten pinnoi-
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tetta irtosi 3 bar CO,-kisitellystd ndytteestd ja muilla esikdsittelyilld kasitellyistd
ndytteistd irtosi pinnoitetta suunnilleen yhté paljon. Irronneiden pinnoitepalojen hal-
kaisija oli noin 50-200 pm. My®&s kaikista austeniittisista EN 1.4301-terdsndytteisté
irtosi pinnoitetta. 7 bar CO,-késiteltyyn nédytteeseen teippi tarttui erittdin tiukasti
kiinni, joten irronneiden pinnoitepalojen halkaisija oli noin 200 - yli 500 pm. Vihiten
pinnoitetta irtosi PET 5 min -késitellystd ndytteestd, jossa irronneiden pinnoitepalo-
jen koko oli vain noin 10-20 um. Seki austeniittisista ettd ferriittisistd ndytteistd ir-
ronneissa pinnoitepaloissa oli noin 20-30 p-% piitd, joka paljastaa irronneen palan
pinnoitteeksi. Kuvassa 64 on SEM-mikroskooppikuva pinnoitepalasta, joka on irron-
nut austeniittisesta EN 1.4301 CO; 7 bar -kisitellysté terdsndytteestd. Pinnoitepalan
halkaisija on ldhes 400 pm, ja sen EDS:1ld méiritetty kvalitatiivinen koostumus on
ilmoitettu taulukossa 6. EDS:n analyysivirhemahdollisuus on noin + 0,5 at-%. Mitta-
uksen Spectrum 3 mukaan ndytteen pinnasta pinnoitteen mukana oli irronnut myds

rautaa.

r 200pm 1
Kuva 64: SEM-mikroskooppikuva pinnoitetun EN 1.4301-niiytteen (esikiisittely: CO, 7 bar)
hiiliteipisti. EDS-analyysin mukaan palassa on mukana pinnoitetta (vaaleanharmaa alue) ja

hyvin pienii paloja alustamateriaalia (pienet valkoiset pisteet).

Taulukko 6: Kuvassa 63 olevan pinnoitepalan EDS-analyysit, tulokset atomiprosentteina.

EDS:n analyysivirhemahdollisuus noin = 0,5 at-%

Spectrum | Cat-% Oat-% Siat-% Feat-% Total

Spectrum 1 | 36,5 47,8 15,7 100,0
Spectrum 2 | 32,1 49,7 18,2 100,0
Spectrum 3 | 24,6 48,5 12,4 14,5 100,0
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8 Tulosten tarkastelu

Luvuissa 8.1-8.4 tarkastellaan tdssad diplomity§ssi saatuja tuloksia sen perusteella,

miten kukin esikisittely vaikutti pinnan puhdistuvuuteen, rakenteeseen, pinnoitteen
Jja pinnan viliseen adheesioon sekd miten pinnoitteen ominaisuudet muuttuivat suo-
lasumualtistuksessa. Liséksi luvussa 8.5 arvioidaan PET-menetelmin soveltuvuutta

metallituotteiden jatkuvatoimiseen esikésittelyyn.

8.1 Esikasittelyjen vaikutus pinnan puhdistuvuuteen

Kaikki tutkitut esikidsittelymenetelmét puhdistivat nidytepintaa, koska heti esikisitte-
lyn jélkeen mitatut kontaktikulmat olivat pienempié kuin referenssindytteiden kon-
taktikulmat. Mitd puhtaampi pinta, sitd pienempi kontaktikulma pinnalla on. Puhdas
pinta on hydrofiilinen, jolloin vesipisara levidd hyvin pinnalle. Siten myds pinnoite
levidd hyvin puhtaalle pinnalle, jolloin saadaan siisti, tasainen pinnoite. Kontakti-
kulmamittausten mukaan kemiallinen esikésittely puhdisti parhaiten ferriittisti EN
1.4016-terdspintaa ja PET-kasittely puhdisti parhaiten austeniittista EN 1.4301-
terdspintaa ja CW024A-kuparipintaa. Terésten erilaiset ominaisvastukset ja hiilipi-
toisuudet sekd ferriittisen terdksen magneettisuus ovat saattaneet vaikuttaa siihen,
ettd austeniittisen ruostumattoman terdksen pinta puhdistui PET-Késittelylld ferriitti-
sen ruostumatonta terdspintaa paremmin. Kuparilla PET-puhdistetun néytteen ja refe-
renssindytteen kontaktikulmissa ei ole niin suurta eroa kuin austeniittisessa ruostu-
mattomalla terdkselld, koska kuparindytteet hapettuivat vilittomasti PET-késittelyn
Jilkeen. CO;-puhdistus jitti ndytepinnat vihemmén hydrofiilisiksi kuin muut mene-
telmit, koska tdlld menetelmalld késitellyissd ndytteissd kontaktikulmat olivat huo-

mattavasti suuremmat kuin muilla menetelmilld késitellyissd ndytteiss.

Muutaman viikon kuluttua uusituissa kontaktikulmamittauksissa havaittiin, ettd kai-
killa naytteilld hydrofiilisyys ldhestyi alkuperdistd tasoa, eli nédytteet olivat konta-
minoituneet. Sen vuoksi pinnoitus pitééd tehdd mahdollisimman pian esikésittelyn jél-

keen, koska esikisittelyjen vaikutus puhdistuvuuteen ei ole pitkikestoinen. Jos halut-
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taisiin tarkemmin selvittdd sdilytysajan vaikutusta kontaktikulmaan, pitdisi ndytteistd

tehdi useita kontaktikulmamittauksia eripituisten aikojen kuluttua esikésittelysta.

Tehtyjen ESCA-mittausten perusteella todettiin, ettd kaikilla esikésittelymenetelmilld
ei saatu puhdistettua pintoja yhti tasaisesti. Kemiallinen esikésittely ei ollut puhdis-
tanut koko nédytepintaa yhtd hyvin kuin muut menetelmét, koska mittauspisteet olivat
vihemmin homogeeniset kuin muilla menetelmilld kasitellyissd ndytteissd. Kirjalli-
suuden mukaan huolellisella huuhtelulla voidaan parantaa pinnan puhdistuvuutta
kemiallisessa esikdsittelyssd. CO,-puhdistetuissa ndytteisséd koko nédytepinta oli puh-
distunut hyvin homogeenisesti, mutta PET-puhdistetuissa néytteissd pinnan puhdis-
tuvuuden liséksi muut pinnan ominaisuudet olivat parempia kuin CO,-puhdistetuissa
ndytteissd. CO,-puhdistetuissa terdsndytteissd oli pinnalla enemmin metallista rautaa
ja vihemman kromia kuin PET-kisitellyissé terdsndytteissd, eli kromioksidikerros on

osittain poistunut terdsndytteiden pinnalta CO,-puhdistuksessa.

8.2 ESikésitterjen vaikutus pinnan rakenteeseen

Ruostumattomilla terdksilld kromia rikastuu néytteen pintaan ja rauta peittyy, kun
pintaa puhdistetaan esikisittelyilld. Materiaalin pintaan muodostuu kromioksidiker-
ros, ja sen paksuus riippuu kidytetystd esikidsittelymenetelméstd. SIMS-mittauksilla
saatiin selville, ettd PET-késitellyn austeniittisen EN 1.4301-terdsndytteen pintaan oli
rikastunut eniten kromia ja kromioksidikerroksen paksuus oli alle 10 nm. Ferriittisen
EN 1.4016-terdksen kromioksidikerroksen tutkiminen jéi puutteelliseksi, koska mate-
riaalin magneettisuuden vuoksi sitd ei tutkittu ESCA:lla eikd SIMS:11d. Kromioksidi-
kerros sekd austeniittisissa ettd ferriittisissé terdsndytteissa oli niin ohut, ettei sitd juu-

rikaan saatu nakyviin TEM:1I4.

SEM-niytteiden pintatarkastelusta saatiin selville, ettd puhdistumisen ja pintaprofii-
lin tasoittumisen lisdksi PET-késittely syovyttdd ndytteen pintaa jonkin verran, jol-
loin materiaalin raerakenne alkaa tulla esiin. Kaikkein parhaiten raerakenne oli niky-
vissd PET 5 min -kisitellysséd austeniittisessa EN 1.4301 -terdsndytteessd. Niytteen

pintaprofiili oli hdvinnyt austeniittisessa EN 1.4301-terdsnédytteessid jo yhden minuu-
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tin PET-kasittelyssd, mutta ferriittisessé ruostumattomassa terdsniytteessd yhden mi-
nuutin PET-késittely ei riittdnyt poistamaan pintaprofiilia. Terdslaatujen erilaiset
ominaisvastukset ja hiilipitoisuudet seki ferriittisen teriksen magneettisuus ovat
saattaneet vaikuttaa siihen, ettd PET-kisittely vaikutti voimakkaammin austeniittisen
ruostumattoman terdksen pintaan kuin ferriittisen ruostumattoman teriiksen pintaan.
Kuparindytteissd ei ollut vastaavaa pintaprofiilia kuin terdsniytteissid, mutta myds
PET-kisitellyissd kuparindytteissd oli havaittavissa sySpymistd, jolloin raerakenne

tuli esiin.

Mitd profiloidumpi PET-menetelmésséd kisiteltdvien niytteiden tai nauhojen pinta
on, sitd pidemméin ajan pintaprofiilin tasoittuminen kestdd. Jatkuvatoimisesti PET-
kisitellyn terdsnauhan pintaa ei saatu yhté kiiltdviksi kuin PET-késiteltyjen teris-
ndytteiden pintaa, koska nauhan pinta oli voimakkaasti profiloitu. Tadytyy kuitenkin
muistaa, ettéd esikdsittely ja kiillottaminen ovat kaksi eri asiaa, eli pelkiksi esikisitte-

lyksi riittdd lyhytkestoisempi PET-kisittely kuin kiillottamisessa tarvittaisiin.

Kuparindytteiden PET-késittelyssd oli ongelmia, koska sekd kuparinauha etté
-ndytteet hapettuivat voimakkaasti vilittomaésti PET-kisittelyn jdlkeen. Oksidiker-
roksesta huolimatta kuparin pinta oli tasoittunut PET-kisittelyssd, mutta ndytteiden
ulkonikd oli huonontunut késittelyn myotd. Kuparinauhan hapettuminen oli kappale-
ndytteitd voimakkaampaa, koska koko kuparinauha piti kisitelld ennen kuin se voi-
tiin huuhdella ja kuivata. Jotta kuparinauhan hapettuminen jatkuvatoimisessa PET-
kisittelyssd voitaisiin minimoida, nauhan huuhtelu-, kuivaus- ja pinnoitusvaiheet oli-
si hyvé yhdistdd samaan laitteistoon, jossa PET-esikésittely tapahtuu. Myds kupari-

oksidikerrosten paksuudet vaihtelivat esikésittelymenetelmasti riippuen.

CO,-puhdistetuissa terdsndytteissd pintaprofiili oli kaikkein voimakkaimmin niky-
vissd, eikd pinnan syopymistd ei tapahdu. CO,-puhdistus on esimerkiksi hiekkapu-
hallusta helldvaraisempi kasittely, jolloin vastaavaa pinnan kulumista ei silloin ta-
pahdu. Pintaprofiili oli havaittavissa myos kemiallisesti esikésitellyissi terdsniytteis-

sd, muttei kuitenkaan yhtd voimakkaasti kuin CO,-késitellyissd ndytteissi.
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8.3 Esikasittelyjen vaikutus pinnan ja pinnoitteen véliseen

adheesioon

Sooli-geeli -pinnoitteiden ja alustamateriaalin vilisen adheesion tutkiminen oli haas-
tavaa, koska teippi- ja taivutuskokeilla oli vaikeaa saada eroja eri tavalla esikisitelty-
jen ndytteiden vilille. Ohuilla ja ldpindkyvilld pinnoitteilla pinnoitetuista ndytteisti
oli hankala sanoa, irtosiko ndytteistd pinnoitetta vai ei, koska mahdolliset irronneet
partikkelit eivdt olleet silmin havaittavia. Adheesiota sooli-geeli -pinnoitteen ja alus-
tamateriaalin vilillda kappalendytteissd olisi pystytty arvioimaan paremmin, jos esiké-
siteltyjen néytteiden lisdksi olisi pinnoitettu myds esikisitteleméttomid referenssi-
ndytteitd. Myos pinnoitteen X- tai ristikkonaarmutuksella olisi ehki saatu havainnol-

lisempia tuloksia teippitestissa.

Terdsnauhoista pinnoitettiin jatkuvatoimisesti PET-késiteltyjen nauhojen lisiksi ké-
sittelemiton referenssinauha. Télloin néhtiin selvésti, millainen adheesiota parantava
vaikutus esikisittelylld oli, koska referenssinauhan pinnoite murtui silminnéhden tai-
vutuksessa, mutta sdrot esikésiteltyjen nauhojen pinnoitteissa voitiin havaita vasta
optisella mikroskoopilla. Lisdksi sarot olivat kaikkein pienimpid hitaimmalla vetono-
peudella esikisitellyn nauhan pinnoitteessa, jonka kisittelyaika elektrolyytissd oli

ollut kaikkein pisin.

Saadut tulokset todistavat sen, ettd sooli-geeli -pinnoitettavat materiaalit pitdd esiké-
sitelld, jotta pinnoite tarttuu hyvin alustamateriaaliin. Kirjallisuuden mukaan sooli-
geeli -pinnoitteilla on yleensd hyvia adheesio sopivalla esikisittelylld késiteltyyn alus-
tamateriaaliin ja padasiassa adheesioon pyritdén vaikuttamaan valmistamalla sopiva,

alustamateriaaliin hyvin kiinnittyvé sooli-geeli -pinnoite.

8.4 Pinnoitteen suolasumualtistumisen seuraukset

Suolasumukokeen perusteella esikésittelyilld ei ollut vaikutusta korroosionkestivyy-
teen, koska pinnoite vanhentui (menetti hydrofobisuuttaan) esikisittelystd riippumat-

ta. Pinnoitettuihin kuparindytteisiin muodostui ensimméiset merkit korroosiosta jo 2



h:n kuluttua suolasumukokeen aloittamisesta. Kuparinéytteiden suolasumukoe lope-
tettiin 96 h:n kuluttua, jolloin pinnoite oli sydpynyt kuparindytteistd ainakin osittain
tai ldhes kokonaan, ja ndytepinnoille oli muodostunut korroosiotuotteita. Kiytetty
sooli-geeli -pinnoite ei soveltunut kuparindytteiden korroosiosuojaukseen, koska
pinnoite ei kestdnyt kuparipinnalla ja télloin korroosio pédsi nopeasti kdyntiin perus-

aineessa.

Sekd pinnoitettuihin terdsndytteisiin ettd pinnoittamattomiin referenssindytteisiin ei
tullut lainkaan merkkeji korroosiosta 168 h:n suolasumukokeen aikana. Néytepinnan
hydrofobisuus oli huonontunut erittdin paljon kaikissa niytteissi esikisittelystd riip-
pumatta, mikd johtui pinnoitteen vanhenemisesta. Suolasumukokeen jilkeen tehdys-
sé hiiliteippitestissd pinnoite irtosi kaikista ndytteistd esikésittelystd riippumatta, jo-
ten pinnoitteen adheesio oli huonontunut suolasumukokeessa. Pinnoitteen ja suo-
lasumun kemialliset reaktiot ovat saattaneet vaikuttaa pinnoitteen vanhenemiseen ja
adheesion huonontumiseen. My6s pinnoitteen huokoisuus on voinut vaikuttaa pin-
noitteen vanhenemiseen. Koska referenssiterdsnéytteisiin ei tullut merkkejd kor-
roosiosta 168 h:n suolasumukokeen aikana, ruostumattomien teréspintojen kor-
roosiosuojaus kaytetylld sooli-geeli -pinnoitteella ei ndytéd olevan tarpeellista. Vaikk-
ei kiytetyllda pinnoitteella ollut merkitystd ruostumattomien terdspintojen kor-

roosiosuojauksen kannalta, niin pinnoite teki kuitenkin pinnoista hydrofobisia.

8.5 PET-menetelmén soveltuvuus metallituotteiden jatkuva-

toimiseen esikasittelyyn

PET-menetelmi soveltuu metallituotteiden jatkuvatoimiseen esikisittelyyn, koska
panosprosessina olevan PET-laitteiston muuttaminen toimivaksi kelalta-kelalle -
laitteistoksi onnistui. Laitteistolla onnistuttiin esikésittelemédin seki austeniittista EN
1.4301-terdsnauhaa etti CW008A-kuparinauhaa. Terdsnauhalla saatiin parempia esi-
kisittelytuloksia kuin kuparinauhalla, koska kuparinauhan pintaan alkoi muodostua
oksidikerrosta vilittomasti esikésittelyn jdlkeen. Pinnankarheusmittausten perusteella

kuparinauhan pinta oli kuitenkin tasoittunut oksidikerroksesta huolimatta.
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Kiiltdvin pinta ja siistein pinnoite terdsnauhaan saatiin hitaimmalla vetonopeudella,
(62,5 mm/min), jolloin nauhan kisittelyaika elektrolyytissd oli riittdvén pitkd. Kayte-
tyt vetonopeudet olivat alueella 62,5 - 375 mm/min. Kéytetyn terdsnauhan pinta oli
voimakkaasti profiloitu, joten vihemmaén profiloitu terdsnauha olisi todennikdisesti
kiillottunut ja tasoittunut yhtd hyvin my6s suuremmalla vetonopeudella. Téaytyy kui-
tenkin muistaa, ettd esikésittely ja nauhan kiillottaminen ovat eri asioita, joten pel-

kaksi esikisittelyksi riittdisi lyhyempi kisittelyaika kuin kiillottamisessa tarvittaisiin.

Téssid tydssd nauhan esikésittely, huuhtelu, kuivaus ja pinnoittaminen olivat erillisid
tydvaiheita, mutta prosessia kehittdmélla huuhtelu, kuivaus ja pinnoittaminen voitai-

siin yhdistdd samaan laitteistoon, jossa jatkuvatoiminen PET-esikisittely tapahtuu.
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9 Yhteenveto ja johtopaitokset

Diplomitydssid tehtyjen kokeiden perusteella saatiin selville, ettd PET-kdsittely sovel-
tui parhaiten austeniittisen ruostumattoman teriksen EN 1.4301 puhdistamiseen. Fer-
riittinen ruostumaton terds EN 1.4016 puhdistui sen sijaan parhaiten kemiallisella
esikdsittelylld. PET-kasittely sopii myos kuparimateriaaleille, mutta kisittelyssd on
kuitenkin ongelmana kuparin voimakas hapettuminen vilittdmésti késittelyn jdlkeen.
Oksidikerroksesta huolimatta vesi levisi kontaktikulmamittauksessa PET-kisitellyn
kuparin pédille paremmin kuin kemiallisesti esikisiteltyjen tai CO,-puhdistettujen
kuparindytteiden péille. Mitd puhtaampi pinta on, sitd paremmin pinnoite levidi pin-
nalle. Tulosten perusteella esikdsittelyilld oli siten vaikutusta pinnoitettavuuteen,
mutta pinnoitteen ominaisuuksiin esikésittelyt eivit endé vaikuttaneet, koska pinnoi-

tetut ndytteet olivat yhtd hydrofobisia eli vettd hylkivii esikisittelysté riippumatta.

Kelalta-kelalle PET-laitteiston rakentaminen onnistui. Austeniittisella EN 1.4301-
terdsnauhalla paras ulkondkd ja siistein pinnoite saatiin hitaimmalla vetonopeudella
62,5 mm/min. Suunnilleen 0,5 m pituisen nauhan kisittelyaika hitaimmalla vetono-
peudella oli noin 8 min. Kéytetty terdsnauha oli voimakkaasti profiloitua, joten vé-
hemmin profiloidun nauhan pinta olisi todennikdisesti saatu yhti kiiltdviksi ja pin-
taprofiili tasoitettua myds suuremmalla vetonopeudella. Tédytyy kuitenkin muistaa,
ettd pinnan kiillottaminen ja esikdsittely ovat eri asioita eli pelkiksi esikisittelyksi

riittdd lyhytkestoisempi kisittely kuin kiillottamiseksi.

Puhdistavan esikésittelyn vaikutuksesta ruostumattoman teriksen pintaan rikastuu
kromia, jolloin rauta peittyy. Tétd esiintyi kaikkein eniten PET-kisitellylli austeniit-
tisella EN 1.4301-terdsndytteelld, ja muodostunut kromioksidikerros oli myds ohuin
PET-késitellyssd ndytteessd. Kromioksidikerrosta (paksuus alle 10 nm) ei havaittu
TEM:ll4, mutta se voitiin médrittdad ESCA- ja SIMS-kokeissa. PET-kdsittely myds
syOvyttdd ndytteen pintaa jonkin verran, jolloin pintaprofiili tasoittuu ja pinnan rae-
rakennetta saadaan esiin. Esikisittelyjen, erityisesti PET-kisittelyn, vaikutusten tut-
kiminen ferriittisissd ruostumattomissa terdsniytteissi jdi hieman puutteellisiksi,

koska materiaalin magneettisuuden vuoksi niité ei tutkittu ESCA:lla ja SIMS:1I4.
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PET-kisittelyn etu kemialliseen esikésittelyyn verrattuna on, etti se sisiltdd vihem-
mén tydvaiheita kuin kemiallinen esikésittely. Varsinkin kemiallisessa esikisittelyssi
huolellinen huuhtelu on téirkedd kasittelyn jilkeen. Kemiallisen esikisittelyn huonona
puolena on, ettd kisittelyssd muodostuu hydroksideja nidytteen pinnalle. T#td ilmioti
ei esiinny PET-késittelyssd, koska pinnan puhdistuminen tapahtuu niytteen pinnalla
syntyvien sdhkdpurkausten vaikutuksesta niytteen ollessa elektrolyytissd, joka on
myrkyton suolaliuos. PET-menetelmédn suuri tehon tarve rajoittaa menetelmin kéyt-
tod suurien kappaleiden esikisittelyssd. Menetelmé soveltuu sen vuoksi pienille kap-
paleille, koska tehontarve kasvaa kappaleen koon kasvaessa. CO,-puhdistus oli kaik-
kein nopein ja vihiten tyovaiheita sisiltdvd menetelmi tydssi vertailluista esikisitte-
lymenetelmistd. CO-puhdistuksella ei kuitenkaan saatu yhté puhdasta pintaa aikaan
kuin muilla kéytetyilld menetelmilld. Liséiksi ruostumattomien terdsniytteiden pinta-
profiili jdi kaikkein voimakkaimmin nikyviin télli menetelmélld. Kuparindytteiden

hapettuminen ei kuitenkaan ollut ongelmana CO,-puhdistuksessa.
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10 Jatkotutkimusehdotukset

Téssd diplomitydssd nauhan huuhteleminen, kuivaus ja pinnoittaminen olivat erillisii
tydvaiheita jatkuvatoimisen PET-kisittelyn jdlkeen, mutta prosessia kehittimalld
nauhan huuhtelu, kuivaus ja pinnoitus voitaisiin yhdistdd samaan laitteistoon, jossa
Jjatkuvatoiminen PET-kdsittely tapahtuu. Télloin PET-kisittely soveltuisi nykyistd
paremmin myds kuparinauhalle, koska silloin kuparinauhan hapettuminen vihentyisi,
kun koko nauhaa ei tarvitse kisitelld ennen kuin nauha voidaan huuhdella, kuivata ja

pinnoittaa.

Esikisittelyjen vaikutus ferriittisten terdsndytteiden pintarakenteeseen jdi vield epi-
selviksi, koska materiaalin magneettisuuden vuoksi materiaalia ei tutkittu ESCA:lla
Jja SIMS:Il4 téssd diplomitydssd. MyOs austeniittisen ruostumattoman terdksen pin-
taan muodostuvan kromikerroksen tutkimisessa riittid haasteita, koska kromikerrok-

sen ohuuden vuoksi sen tdydellinen karakterisointi on vaikeaa.

Pinnankarheusmittauksia voisi tehdéd eri menetelmilld esikésitellyistd ndytteistd, jol-
loin saataisiin paremmin selville pinnankarheuden vaikutus pinnoitettavuuteen. Eri-
tyisesti CO,-puhdistetun pinnan pinnankarheus olisi mielenkiintoista selvittid, koska
ndissd kokeissa CO;-puhdistetuissa ruostumattomissa terdsndytteissd ndytti olevan
riittdvd adheesio pinnoitteen ja alustamateriaalin vililld, vaikka kontaktikulmamitta-
usten perusteella CO,-puhdistettu pinta ei ollut puhdistunut yhtd hyvin kuin muilla

esikésittelymenetelmilld ja nédytteisiin jdi voimakas pintaprofiili.

Lisdksi jos halutaan tarkemmin tutkia PET-menetelmdd materiaalin kiillottamisen
kannalta, niin pinnan kiiltoa voidaan arvioida erilaisilla ulkondkdmittauksilla, esi-

merkiksi heijastuvuus- ja vdrimittauksilla.
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