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Tiivistelma

PUHTEET 2 ja 3 -projekteissa tutkittiin ohutpinnoitteilla saavutettavaa lisdarvoa erilaisille metallima-
teriaaleille ja -tuotteille. Tavoiteltuja ominaisuuksia olivat muun muassa pitkdaikainen korroosion-,
kulumis- ja naarmuuntumiskesto, lianhylkivyys, helpompi puhdistettavuus ja dekoratiiviset ominai-
suudet. Liséksi tutkittiin sooli-geelipinnoitteiden soveltuvuutta metalliohutlevyjen roll-to-roll-pinnoituk-
seen ja erilaisten uusien esikisittelymenetelmien (sédhkopurkauskiillotus, atmosfaériplasma ja CO,-
kuivajadpuhdistus) toimimista pintojen puhdistuksessa ja esikésittelyssd ennen sooli-geelipinnoitusta.

Pinnoitekehityksessd on keskitytty tutkimaan erilaisten epdorgaanisten (esim. SiO,, Al,O;, ZrO,) ja
orgaanisten (esim. vinyyli, akryyli, metakryyli, epoksi) komponenttien vaikutusta pinnoitteiden omi-
naisuuksiin. Lisdksi on tutkittu esimerkiksi korroosioinhibiittorien vaikutusta pinnoitteiden kor-
roosiosuojausominaisuuksiin ja sopivien epdorgaanisten ja orgaanisten pigmenttien soveltuvuutta soo-
li-geelitekniikalla tuotettujen pintojen sdvyttimiseen tai virjadmiseen. Sooli-geelipinnoitteiden proses-
soitavuuden osalta on tutkittu erilaisten kovetusmenetelmien ja -prosessien vaikutusta pinnoitteiden
ominaisuuksiin. Projekteissa on kehitetty ja sovellettu VIT:n ja Millidyne Oy:n pinnoitteita teollisen
mittakaavan sovelluksissa hyddynnettaviksi.

Sooli-geelipinnoituksen esikésittelystd tuotantomittakaavassa todettiin, ettd elektrolyyttista sdhkd-
purkauskiillotusta (nk. PET-menetelmé) voidaan soveltaa myo0s jatkuvatoimisessa prosessissa ympéa-
ristoystivillisid suolaliuoksia elektrolyyttind kéyttden. Roll-to-roll-prosessista todettiin, ettd CO,-
kuivajddpuhallus johtaa pinnoituksen kannalta riittdvaédn laatuun, eli pinnoite saadaan kiinnitettya riit-
tdvan hyvin perusmateriaaliin. Em. menetelmé soveltuu erityisesti kupariseosten kisittelyyn. Roll-to-
roll-pinnoitetulle nauhalle on tehty muovauskokeita yhdessd TKK:n materiaalien muokkauksen ja
lampokasittelyn tutkimusryhmén laboratorion kanssa. Kokeissa havaittiin, ettd pinnoitteet kestdvét
jossain madrin venytystd ja muovausta ilman merkittdvdd vaurioitumista. Kuitenkin vaativimpia
muokkausparametreja kestidvien pinnoitteiden osalta tarvitaan edelleen pinnoitteiden jatkokehitysta ja
raitalointia.

Pinnoitteiden ymparistdystavéllisyydestd todettiin, ettd kaikki projektissa kdytetyt pinnoitteet alitta-
vat nykyiset, VOC-direktiivin (2004/42/EY) asettamat raja-arvot.

Pitkdaikaisesta korroosionkestdvyydestéd ja lianhylkivyysominaisuuksista todettiin, ettd noin 550:n
meriolosuhteissa toteutetun kenttdkoepdivan jialkeen pinnoitteista toimivat endd ldhinna kaikkein pak-
suimmat (n. 30-50 um) versiot. Ohuilla, nanotasolta muutamaan mikrometriin paksuilla sooli-
geelipinnoitteilla tai kymmenien tai satojen nanometrien paksuisilla ALD/TiO,-pinnoitteilla ei kyetty
suojaamaan perusmateriaaleja tyydyttavésti, etenkdin perusmateriaalin ollessa anodinen. Niisséd koe-
olosuhteissa edes pinnoittamaton EN 1.4301 -tyyppinen ruostumaton terds ei selviytynyt koejaksosta



ilman nédkyvid vaurioita. Kuumasinkityksestd saatiin sen sijaan kiinnostavia havaintoja, silld tutkitut
sooli-geelipinnoitteet vaikuttavat soveltuvan erityisen hyvin kuumasinkityille pinnoille.

Projektin aikana toteutettiin my0s yrityshanke, jossa VTT:n ja Millidynen pinnoitteita sovellettiin
Flékt Woodsin ilmanvaihtoventtiilien pinnoituksessa. Pinnoitteen todettiin véhentévin ilmanvaihto-
venttiilin likaantumista noin 40 % ja helpottavan pinnan puhdistamista moninkertaisesti. Lisdksi de-
monstroitiin sooli-geelipinnoitusta tuotanto-olosuhteissa seké Linjaterds Oy:n ettd Aurajoki Oy:n pin-
noituslinjassa. Atomic Layer Deposition -menetelmédn (ALD) toimivuutta demonstroidakseen Planar
Oy pinnoitti myos Stala Oy:n tiskipdydén altaan ja valutusastian.
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Abstract

PUHTEET 2 and 3 projects focused on study of thin film coatings (sol-gel and ALD-based)
which are aimed to provide additional value for different metal materials and products. The aim
was to gain the long term corrosion and wear resistance, anti-scratch and easy-to-clean proper-
ties as well as take into account the decorative aspects. In addition, the suitability of the sol-gel
coatings for roll-to-roll (R2R) coating of metallic coils was investigated. Furthermore, novel
surface pre-treatments (PET-electric disharhage, atmospheric plasma, and dry ice cleaning) to
be used for cleaning of metallic substrates prior deposition of sol-gel coating were studied.

Coating development concentrated on the influence of inorganic (e.g. SiO,, A1203, ZrO,) and
organic (e.g. vinyl, acryl, metacryl and epoxy) components to desired properties of the coatings.
Also, the effectivity of the corrosion inhibitors and influence on different dyeing agents were
investigated. The effect of different curing methods and processes for sol-gel based coatings
were investigated as well as industrial scale and industrial environment coating procedures.

A novel pre-treatment method (electropolishing with electric discharge method, PET) using
environmentally ammonium sulphate based electrolytes was investigated and it was found to be
feasible also in continuous process for metal coils. Dry ice (solid CO,) cleaning was also studied
as a pre-treatment method for a reel-to-reel coating of metal coils. It was found that the dry ice
treatment produces sufficient surface quality for further surface coating with sol-gel coatings
and good adhesion of the coating, especially when used with copper based materials which are
sensitive for oxidation after a traditional surface pre-treatment. A novel forming method (In-
cremental Sheet Forming) was used for moulding of sol-gel coated metal sheets to investigate
the behaviour of the coatings and influence of forming parameters. Sol-gel coated metal sheets
could be formed with this method and the coatings resisted forming in some level though the
forming parameters and properties of the coatings had very strong effect on degradation of the
coating.

Environmental aspects of the sol-gel coatings were investigated. It was verified that all the
coatings used in the project fulfilled the demands concerning volatile organic compound (VOC)
emissions set by the directive 2004/42/EC.

The long-term corrosion resistance and dirt repellancy of the coated materials were investi-
gated with the field corrosion tests on an isle located in the Gulf of Finland. The duration of the
tests was around 550 days. Only the thickest coatings (ca. 30—50 um) were still protecting the
base material after this environmental exposure. Thinner sol-gel coatings with a thickness of
sub-micrometer to couple of micrometers or ALD/Ti0,-coatings with a thickness of couple of
tens or hundreds of nanometers could not fully protect the base material, especially if the base



material was electronegative/sensitive to corrosion. Though, even the reference material, un-
coated stainless steel (grade EN 1.4301 or AISI 304) showed corrosion in these severe environ-
mental conditions. On the other hand, the hot-dip zinc galvanized steel with sol-gel coating gave
very promising results.

A company project in which VTT’s and Millidyne’s coatings were used was carried out si-
multaneously with these projects. Parts of ventilation system manufactured by Flakt Woods Ltd.



Alkusanat

Témaé julkaisu on PUHTEET 2 ja 3 -projektien loppuraportti. Tekesin NEW PRO -ohjelmasta rahoitetus-
sa projektissa tutkittiin, millaista lisdarvoa voidaan saavuttaa ohutkalvopinnoitteiden avulla erilaisille
metallimateriaaleille ja -tuotteille. Projektissa oli mukana lukuisia suomalaisia yrityksid metalli- ja pinta-
kasittelyteollisuuden eri sektoreilta aina alkutuotannosta loppukéyttéjiin asti.

Haluamme esittédd parhaimmat kiitokset PUHTEET 2 ja 3 -projekteihin osallistuneille yrityksille se-
ka hanketta rahoittaneelle Tekesille. Haluamme kiittdd myds VTT:n Pasi Kososta, Soili Takalaa, Sini
Eskonniemed, Liisa Mansukoskea seké lukuisia muita projektiin osallistuneita tehdysté tyosta.
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1. Johdanto

Metallituotteiden likaantuminen, korroosio seké kuluminen ja naarmuuntuminen erilaisissa kayttoym-
paristoissd aiheuttavat huomattavia kunnossapito- ja puhtaanapitokustannuksia sekd alentavat tuottei-
den kéyttoarvoa. Myos hitsatut, maalatut, kuumasinkityt, termisesti ruiskutetut tai muilla menetelmilla
pinnoitetut metallituotteet voivat kérsié erilaisista vaurioista. Prosessiteollisuudessa ndma tekijat aihe-
uttavat laatuongelmia sekd huomattavia tuotannollisia menetyksié. Edelld mainittuja ongelmia voidaan
vahentdd kayttdmalld metallituotteissa ohutpinnoitteita kuten sooli-geelihybridipinnoitteita tai muilla
menetelmilld (esim. ALD) valmistettuja ohutpinnoitteita tai uusia ALD-sooli-geeliyhdistelmé-
pinnoitteita. Fotoaktiiviset sooli-geeli- ja ALD-TiO,-pinnoitteet voivat antaa tuotteille sellaisia uusia
funktionaalisia ominaisuuksia kuten itsepuhdistuvuus, parantunut korroosionkesto ja antibakteerisuus.
SiO,-pohjaisilla sooli-geelihybridipinnoitteilla voidaan puolestaan parantaa eri metallipintojen puhdis-
tettavuutta, korroosionkestidvyyttd sekd kulumis- ja naarmuuntumiskestivyyttd. ALD-sooli-
geeliyhdistelmépinnoitteilla voidaan mahdollisesti tuoda erityyppisten pinnoitteiden ominaisuusyhdis-
telmid mukaan pintarakenteeseen. Néillé erikoispinnoitteilla voidaan my®6s radtildidd pinnan hydrofii-
lisyyttéd/hydrofobisuutta halutuissa paikoissa. Liséksi pintojen dekoratiivisia ominaisuuksia voidaan lisata
esimerkiksi vériaineilla sdvytetyilld sooli-geelipinnoitteilla tai ALD-pinnoitusparametreja muuttamalla.

Pinnoitetun ohutlevymateriaalin kayttd on lisdéntynyt huomattavasti erilaisten tuotteiden valmistuk-
sessa muun muassa elektroniikka-, auto- ja rakennusteollisuudessa. Ohutlevyn kéyttdd puoltaa muun
muassa se, ettd tilldin tuotteesta saadaan kevyempi ja materiaalia ja energiaa sddstyy. Ohutlevyn val-
mistuksen yhteydessé tapahtuva pinnoitus, mikali timé on toteutettavissa, sédéstéd usein myds huomat-
tavasti kustannuksia verrattuna siihen, etti tuotteet pinnoitetaan jalkikateen.

Kelalla olevan metallimateriaalin késittely eroaa huomattavasti kappaletavaran késittelystd. Kelalla
oleva, pinnoitusprosessiin tuleva materiaali on usein huomattavasti puhtaampaa kuin kappaletavarana
valmistettu. Néin ollen vaatimukset kelalta tulevan nauhan esikésittelylle voivat olla paljon véhéi-
semmait kuin kappaletavaroille. Roll-to-roll-nauhaa ei voi kuitenkaan yhtd helposti pysdyttdd jonkin
prosessivaiheen vaatimaksi ajaksi ja jatkaa sitten seuraavaan prosessivaiheeseen tietyn ajan kuluttua,
kuten kappaletavaroiden kohdalla panosprosesseissa toimitaan. Kevyemmistd vaatimuksista ja jatku-
vatoimisesta prosessista johtuen pinnoituksen esikésittelyksi saattaa riittdd kevyt puhdistus tai pinnan
aktivointi.

PUHTEET 2 ja 3 -projekteissa tutkittiin, millaista lisdarvoa voidaan saavuttaa ohutkalvopinnoitteiden
avulla erilaisille metallimateriaaleille ja -tuotteille. Tavoiteltuja ominaisuuksia olivat muun muassa
pitkdaikainen korroosion-, kulumisen- ja naarmuuntumisenkesto, lianhylkivyys, itsepuhdistuvuus,



1. Johdanto

helpompi puhdistettavuus ja dekoratiiviset ominaisuudet. Liséksi tutkittiin sooli-geelipinnoitteiden
soveltuvuutta metalliohutlevyjen roll-to-roll-pinnoitukseen.

PUHTEET-projektiperheen tavoitteena oli kehittdd metallituotteiden laajojen pintojen pinnoitukseen
soveltuvia panos- tai jatkuvatoimisia pilot-mittakaavan prosesseja yhteistydssa projektiin osallistuvien
yritysten kanssa. Erityisesti tavoitteena oli luoda edellytykset metalliteollisuuden uusille tuotteille ja
uudelle liiketoiminnalle seké antaa kotimaisille metallituotteille lisdarvoa.

Sooli-geeli- ja Atomic Layer Deposition (ALD) -tekniikoilla haettiin uutta funktionaalisuutta erilai-
siin sovelluskohteisiin tarkoitetuille metallimateriaaleille ja -tuotteille sekd pyrittiin parantamaan
muun muassa suojaominaisuuksia pinnoitteilla. Halutut pinnan ominaisuudet riippuvat suuresti sovel-
luskohteesta. Ulkonékd (dekoratiivisuus), likaantumattomuus, helpompi puhdistettavuus ja pitkédaikai-
nen korroosionkestdvyys vaativissa ulko-olosuhteissa sekd kulumisenkesto ovat tirkeitd ominaisuuksia
prosessiteollisuuden koneissa ja laitteissa, elintarviketeollisuudessa, elinympériston tuotteissa ja arkki-
tehtonisissa sovelluksissa. Kdytettyjen pinnoitteiden ja pinnoitusmenetelmien on oltava ympéristoys-
tavéllisid seké teolliseen valmistusprosessiin, esimerkiksi roll-to-roll sooli-geelipinnoitukseen tai laa-
jamittaiseen ALD-sarjatuotantoon soveltuvia. Tavoitteena oli myds selvittdd diplomityon puitteissa,
onko mahdollista kehittdd elektrolyyttistd sdhkopurkauskiillotusmenetelméd siten, ettd se toimisi jat-
kuvatoimisena prosessina. Lisdksi DI-tyon osana oli tarkoitus selvittdd CO,-kuivajddpuhdistuksen
soveltuvuutta tutkittavien metalliohutlevymateriaalien roll-to-roll-pinnoitusprosessissa.
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2. Projektien toteutus ja kaytetyt tutkimusmenetelmat

PUHTEET-projektiperheen (PUHTEET 2 ja PUHTEET 3) sooli-geelipinnoite-kehitysosiossa on tut-
kittu ja kehitetty pinnoitteiden hylkivyys- ja puhdistuvuusominaisuuksia ja topografiaa seki selvitetty
muun muassa kovetusolosuhteiden vaikutusta pinnoitteiden korroosion ja kulutuskestévyyteen. Liséksi
siind on edelleen kehitetty sooli-geelipinnoitteiden pinnoitusprosesseja tuotantomittakaavassa.

Sooli-geelipinnoituksen materiaalien esikésittelystd tuotantomittakaavassa selvitettiin elektrolyytti-
sen sdahkopurkauskiillotuksen (nk. PET-menetelmd) kayttod jatkuvatoimisessa prosessissa ymparisto-
ystdvillisid suolaliuoksia elektrolyyttind kéyttden. Myods CO,-kuivajddpuhalluksen kéyttod selvitettiin
sooli-geelipinnoituksen esikésittelymenetelméana.

Teollisuusmittakaavan kappaleiden sooli-geelipinnoituskokeita tehtiin sekd Linjaterds Oy:n ettd Au-
rajoki Oy:n pinnoituslinjoissa. PUHTEET-projektiperheessd on selvitetty sooli-geelityyppisten ohut-
kalvopinnoitteiden soveltuvuutta roll-to-roll-valmistusprosessiin kéyttien LUVATA Oy:n roll-to-roll-
tuotantolinjaa. Niistd ndytteistd selvitettiin pinnoitetun nauhan muokattavuutta ja muokkauksen vaiku-
tusta pinnan ominaisuuksiin.

Sooli-geelipinnoitteiden kovetusprosessiin kehitettiin menetelmi, jolla esimerkiksi tuotteen aiem-
massa valmistusvaiheessa materiaaliin varastoitunutta ldmpoenergiaa voidaan hyddyntdéd pinnoitteen
kovetuksessa erillisen ldampokésittelyn sijaan. Menetelmistd on jitetty VIT:n PCT-patenttihakemus
(F120085073/PCT/F12009/050024). Myds esikésittelyyn l0ydettiin uusi menetelmé, CO,-kuivajdé-
puhdistus, jota voidaan hyvin soveltaa timénkaltaisten metalliohutlevyjen esikésittelyssid ennen pinnoi-
tusta. Lisdksi laadittiin patenttihakemus koskien modifioitua CO,-kuivajddmenetelmad (Patenttihakemus
FI120095589, *’Uusi kuivajddhin perustuva esikésittelymenetelma”, hakemuspaiva 28.5.09).

Pintojen esikésittelyjen ja pinnoitusten vaikutuksia tutkittiin kostutuskulma- ja pintaenergiamittauk-
sin. Mittaukset tehtiin optisella kostutuskulmamittauslaitteella erilaisia nestesarjoja ja vettd apuna
kéyttden. Pintaenergia mééritettiin nestesarjalla, joka sisélsi polaarisuudeltaan erilaisia nesteitd aina
polaarisesta vedesti tdysin poolittomaan mittausnesteeseen (esim. heksadekaani). Sopivaa nestesarjaa
kayttdmalla saatiin sekd pintaenergian polaarinen ettd dispersiivinen komponentti méaéritettyd. Pinta-
energian madritykselld saatiin tietoa pinnoiteliuoksen kéyttdytymisestd pinnoitettavan kappaleen pin-
nalla. Esikésittelylld voitiin vaikuttaa erityisesti pinnoiteliuoksen levidmiseen mutta my0s jossakin
madrin pinnoitteen adheesioon (CAM 200 Optinen kontaktikulmamittaus, KSV Instruments Ltd, CAM
200 software).

Myos esikésittelyjen vaikutusta pinnan puhdistuvuuteen ja rakenteeseen, pinnoitteen ja pinnan vali-
seen adheesioon sekd pinnoitteen korroosionkestoon selvitettiin. Pinnan puhdistuvuutta tutkittiin e.m.
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2. Projektien toteutus ja kaytetyt tutkimusmenetelmat

kontaktikulmamittauksilla. Kontaktikulmamittauksilla tutkittiin myds pinnoitteen hydrofobisuutta
ennen ja jélkeen suolasumutestin. ESCA- ja SIMS-mittauksilla tutkittiin pintakerroksen rakennetta ja
koostumusta. Pintarakennetta tutkittiin lisdksi valomikroskoopilla, SEM:114 (+EDS) sekd TEM:IIA.
Pinnoitteen ja pinnan viélistd adheesiota tutkittiin taivutus- ja teippikokeilla. Suolasumukokeella selvi-
tettiin suolasumualtistuksen vaikutusta pinnoitteen ominaisuuksiin.

Pinnoitelivosten ominaisuuksia tutkittiin erilaisin termisen analyysin keinoin: termogravimetrisin
(Thermal Gravitational Analyzer, TGA) ja differentiaalisen termisen analyysin (Differential Thermal
Analyzer, DTA) seki differentiaalisen pyyhkaisykalorimetrian (Differential Scanning Calorimeter, DSC)
mittauksin. Myos infrapunaspektrometrisia (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) mittauksia
kéytettiin pinnoitteiden ja pinnoiteliuosten karakterisoinnissa. FTIR-menetelmallé saatiin tietoa materiaa-
lin pinnan ja pinnalla olevan lian kemiasta ja ne voitiin tunnistaa. Myds pinnalla olevan lian méaréa voi-
tiin arvioida semikvantitatiivisesti tietyn rajatun alueen yli tapahtuvalla FTIR-mittauksella.

Pinnoitteiden ja pinnoitettavien alustamateriaalien topografiaa tutkittiin lasertekniikkaan perustuval-
la optisella 3-D-profilometrilld. Profilometrimittauksilla saatiin tietoa pinnoitepaksuudesta, pinnoitteen
alustaa tasoittavista tai karhentavista ominaisuuksista sekd pinnoitteessa olevista virheistd, esimerkiksi
halkeamista tai pinnoitteen epétiydellisestd kostuttamisesta (saarekkeisuudesta). (Optinen 3-D-profilo-
metri, Sensofar PLu 2300, Spectral Solutions.)

Pinnoitteiden korroosio-ominaisuuksia tarkasteltiin muun muassa erilaisin suolasumutestein, poten-
tiodynaamisten sekd upotusrasituksen ettd impedanssimittausten perusteella mittausten avulla. Sité,
miten pinnoitteet kestivét vaativassa meri-ilmastossa. tutkittiin myos pitkdaikaisilla kenttékokeilla
TKK:n merikorroosioasemalla Isosaaressa, jonne vietiin projektin alkuvaiheessa eri tavoin pinnoitettu-
ja naytelevyji. Levyja kdytiin tarkastelemassa méadrédajoin.

Eri tavoin sooli-geelipinnoitettujen nédytteiden kulumiskestdvyyttd tutkittiin Taber-kulutuskokeilla.
Kokeissa niytteet punnittiin 0,1 mg:n tarkkuudella analyysivaa’alla, minkd jdlkeen niitd kulutettiin
Taber-kulutuskoelaitteella.

Projektissa on myds tutkittu ALD-menetelmalld (Atomic Layer Deposition) pinnoitettuja EN 1.4301
ja EN 1.4016 -terdksid, DHP-kuparia ja Nordic Gold -alumiinipronssia. ALD-pinnoitetut tuotteet ovat
olleet Stala Oy:n valmistamat tiskipdydén allas, valutusastia seké Isosaareen ilmastoaltistuskokeisiin viedyt
naytteet. Lisdksi on tutkittu pinnoitepaksuuden lisddmisen vaikutusta ALD-TiO,-pinnoitettujen mate-
riaalien fotokatalyyttisiin ominaisuuksiin PUHTEET-projektin ndytteisiin verrattuna.

Pinnoitteen siardytymistd voitiin seurata vetokokeen aikana tehdyin on-line-lepopotentiaalimittauk-
sin. Venymén kasvaessa vetokokeen aikana kriittiselle tasolle pinnoitteeseen muodostuva sérd aiheut-
taa lepopotentiaalissa selvisti havaittavan muutoksen, kun elektrolyytti padsee sdrdytyneeltd alueelta
kontaktiin alustamateriaalin kanssa. Menetelmailld saadaan arvokasta tietoa muun muassa pinnoitteen
muodonmuutoskyvysta ja tartunnasta. Toisaalta lepopotentiaalimittaus paljastaa hyvin myds mahdolli-
set pinnoitteen virheet, kuten halkeamat tai huokoisuuden.

Pinnoitettujen AISI304DB-terdslevyjen puhdistettavuutta (antigraffiti) tutkittiin ’likaamalla” levyja
spray-maalilla sekd auton alustansuoja-aineella (Finikor). Likaamisen jéilkeen alustansuoja-aineen
kuivumista nopeutettiin uunissa (70 °C, 1 h). Tdmén jidlkeen néytelevyjd pestiin painepesurilla (n. 100
bar, 5 edestakaista pyyhkéisyd n. 50 mm:n etdisyydeltd). Puhdistettavuutta arvioitiin silmdméaaraisesti.

Pinnoitteiden ymparistoystavallisyyttd selvitettiin VOC-direktiivin (2004/42/EY) vaatimukset huo-
mioon ottaen.
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3. Tutkimustulokset
3.1 Pilottiprosessin kehitys sooli-geelipinnoitteille

3.1.1 Esikasittely

Ensimmadisessd PUHTEET-projektissa tutkittiin ruostumattomien terdsten kemiallista esikdsittelyd eri
sooli-geelipinnoitteilla tehtdvdd pinnoitusta varten (Tiina Vuorion diplomityd 2005 TKK/MOP).
PUHTEET 2 ja 3 -projekteissa laajennettiin esikésittelyjéd elektrolyyttiseen sdhkdpurkauskiillotukseen
(PET, Plasma Electrolytic Treatment) seka hiilidioksidijadpuhdistukseen. Raisa Niemen diplomitydssa
(TKK/MOP) tutkittiin ndiden sekd kemiallisen menetelmén kéyttéd ruostumattomalle Outokumpu
Oyj:n ferriittiselle EN 1.4016 ja austeniittiselle EN 1.4301 -terdkselle sekd Luvata Pori Oy:n fosforilla
deoksidoidulle kuparille CW024A ja hapettomalle kuparille CW008A. PET-kylpyupotusmenetelmai
sovellettiin paksummille néytteille (0,7 mm:n paksuus, 5 x 10 cm:n levyt — ferriittinen ja austeniittinen
terds, deoksidoitu kupari). Diplomity6ssd valmistettiin PET-laitteistoon kelalta-kelalle-laitteisto, jolla
ohutlevynauhat puhdistettiin (20 x 0,2 mm:n nauhat — austeniittinen, profiloitu terdsnauha Savcorilta
sekd hapettomalle kuparinauhalle CWO08A Luvatalta).

Néytteiden kemiallinen puhdistus tehtiin aiemmassa PUHTEET-projektissa médritettyjen prosessien
mukaan. Ruostumattomat terdkset késiteltiin Polinox-C Clean -pesuaineliuoksessa (25 til-% fosforihap-
poa). Pesuprosessi koostui 1 minuutin asetoniupotuksesta, 1 minuutin etanoliupotuksesta, 5 minuutin
Polinox-C Clean -liuospesusta sekd huuhteluista hanavedessd ja ionivaihdetussa vedesséd. Pesu suoritet-
tiin 25 °C:ssa. Kuparindytteet esikdsiteltiin Metex PE E5 -pesuaineliuoksessa. Myds tima prosessi aloi-
tettiin 1 minuutin asetoni- ja 1 minuutin etanoliupotuksilla. Témén jdlkeen néyte upotettiin 80-asteiseen
Metex PE ES5 -liuokseen 8 minuutiksi ja loppuhuuhtelu tehtiin jalleen hanavedelld sek ionivaihdetulla
vedell4.

PET-menetelmédssd pinnan puhdistuminen ja kiillottuminen perustuu siihen, ettd kappaleen pinnalle
muodostuvan hdyryvaipan sisélld syntyvét sihkopurkaukset kuluttavat ja tasoittavat néytepintaa. Tama
edellyttdd korkeajénnitteistd (100—300 V) sdhkokemiallista prosessia. Nyt kdytetyssd menetelméssa
ndyte on anodina ja katodina toimi elektrolyyttiallas. Elektrolyyttind ruostumattomille terdksille kay-
tettiin 1-5 p-%:sta ammoniumsulfaatin ((NH4),SO,) ja kupareille 1-5 p-%:sta ammoniumnitraatin
(NH4NO;) vesiliuosta. Elektrolyytin lampétila kertakylpyprosessissa oli 82—88 °C ja kelalta-kelalle-
menetelméssd 82—-86 °C. Puhdistukseen kéytettiin kertakylpymenetelméssd 1, 3 tai 5 minuuttia noin
275 V:mn ja 20 A:n arvoilla. Kelalta-kelalle-kokeissa nauhan késittelyaika oli 1-8 minuuttia riippuen
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3. Tutkimustulokset

vetonopeudesta, joka suurimmillaan oli 375 mm/min (hitaimmillaan 62,5 mm/min). Jannite oli kelalta-
kelalle-kokeissa sama kuin kertakylpyprosessissakin, mutta virta oli 10 A. PET-koelaitteistojérjestely
sekd kertakylpymenetelméssa ettd kelalta-kelalle-puhdistuksessa on esitetty kuvassa 1.

— anodikisko

e I8 IO

; k-atodial\as

~~ulkckammion__——
ovet

Suojakotelo
Syétickela \ Kelauskela

Kansi Mauhanohjain

Katodiallas

Vetonopeuden
saato taajuutta Nauhar;{(elauksen
(b) muuttamalla onhjaus

Kuva 1. a) VTT:n PET-kylpyupotuslaitteisto, b) kelalta-kelalle-jarjestely (TKK/MOP).

Hiilihappopuhdistukseen kéytettiin Coldblasters Oy:n MicroClean-laitteistoa (kuva 2). Hiilihappojéa-
puhalluksessa hiilidioksidijadhile (78,5 °C) kiihdytetddn puhalluslaitteessa ldhes ddnennopeuteen ja
puhalletaan paineistetun ilmavirran avulla kohti puhdistettavaa pintaa. J44 kylmentdd puhdistettavan
pinnan, jolloin pinnalla oleva hauras likakerros irtoaa ja kulkeutuu pois ilmavirran mukana. Nyt teh-
dyissé kokeissa kéytettiin puhalluspaineita 3 ja 7 bar noin 7 cm:n vakiopuhallusetiisyydella.
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3. Tutkimustulokset

terd
kuivajaaharkko

painemittari ja
paineen saaté

puhallusletku

Kuva 2. Coldblasters Oy:n MicroClean-hiilihappojaapuhdistuslaitteisto.

Puhdistettujen pintojen hydrofiilisyyttd tutkittiin kontaktikulmamittauksin heti puhdistuksen jilkeen
sekd muutaman viikon kuluttua. Néytteiden pinta- sekd poikkipintarakennetarkastelu tehtiin SEMilla —
my6s TEM-tarkastelua kokeiltiin, joskaan silld ei pystytty selvittimddn oksidikerrosten rakennetta,
koska ne olivat liian ohuita. Tdmén vuoksi puhdistetuille austeniittiselle ruostumattomalle seké kupa-
rindytteille suoritettiin kemiallisesti ESCA- ja SIMS-mittaukset joko CO,-menetelmélld tai PET-
kertaupotusmenetelmaélld. Ferriittiselle ruostumattomalle materiaalille mittauksia ei voitu tehdd mate-
riaalin magneettisuuden vuoksi. Kelalta-kelalle-puhdistetuille nauhamateriaaleille tehtiin my0s pin-
nankarheusmittaukset.

Jatkuvatoimisessa PET-nauhapuhdistuksessa kaytetty terdsnauha ei kiillottunut yhta hyvin kuin ker-
taupotuskokeessa kaytetyt terdslevyt. Tdmi johtui kdytetyn nauhan strukturoidusta pinnasta. Paras
kiilto ja pinnoite saatiin nauhalla, joka oli kiillotettu nopeudella 62,5 mm/min (kuva 3). PET-késiteltyihin
terdsnauhoihin ei taivutuskokeessa muodostunut silmin havaittavia sir6jd. Hitaimmin kiillotettuun
nauhaan syntyivdt pienimmét optisella mikroskoopilla havaitut pinnoitteen sarot. Kuparinauhaa ei
voitu pinnoittaa jatkuvatoimisen PET-késittelyn jélkeen, koska se hapettui voimakkaasti vélittomasti
kiillotusprosessin jilkeen.
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3. Tutkimustulokset

Kuva 3. Vasemmalla eri nopeuksilla kiillotettuja ja PSG21-pinnoitteella paallystettyja austeniittisia te-
rasnauhoja: ylhaalld ei PET-puhdistusta, alaspain mentdessa puhdistusnopeus hidastuu (alimpana
62,5 mm/min). Oikealla PET-kasitellyt kuparinauhat.

Kuvassa 4 on esitetty eri tavoin puhdistettujen pintojen kontaktikulmat heti puhdistuksen jilkeen
(PET:n osalta kertakylpypuhdistus). Kuparinéytteet ovat ehtineet hapettua selvésti ennen mittauksia,
joten niiden hydrofiilisyys ei ole huomattavasti puhdistamatonta ndytettd pienempi — tosin PET-
puhdistuksen jidlkeen vesi levidd myo0s kuparipinnalle paremmin kuin kemiallisen tai CO,-
puhdistuksen jélkeen. Ferriittiseen ruostumattomaan terdkseen paras puhdistusvaikutus oli kemiallisel-
la kasittelylla, kun taas austeniittisen ruostumattoman teréksen tapauksessa PET-késittely oli tehok-
kain. Myohemmin suoritetussa kontaktikulmamittauksessa kaikkien néytteiden hydrofiilisyys l&hestyi
alkuperiisté tasoa.

Kontaktikulma heti esikasittelyn jalkeen

90,00

@ Ferriittinen EN 1.4016
80,00 +
W Austeniittinen EN 1.4301
70,00
O Kupari CW024A

60,00 -
50,00 -

40,00 ~

Kontaktikulma

30,00 -

20,00 ~

10,00 +

0,00 - \ p— : : — .
Ref. Kem.esik. CO,3bar CO,7bar PET1min PET5min

Kuva 4. Eri menetelmilld puhdistettujen pintojen hydrofiilisyys (pieni kontaktikulma) heti esikasittelyn jalkeen.
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Kuva 5. ESCA-mittausten tulokset.
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Kuva 6. SIMS-mittausten tulokset. a) Kromin ja kromioksidin syvyysprofiilit austeniittisessa teraksessa.
b) Kuparioksidien syvyysprofiilit.

Pintojen SEM-tarkastelussa havaittiin, ettd pintaprofiili sdilyi voimakkaana hiilihappojaapuhalluksen
jélkeen ja havaittavana myds kemiallisen puhdistuksen jalkeen lukuun ottamatta ferriittistd ruostumaton-
ta terdstd. Sen sijaan austeniittisella ruostumattomalla terdkselld pintaprofiili oli hdvinnyt jo 1 minuutin
PET-puhdistuksen jéilkeen, ja 5 minuutin késittelyn jélkeen pinta oli jopa syopynyt jonkin verran.

ESCA- ja SIMS-tarkastelut osoittivat, ettd austeniittisen ruostumattoman terédksen pinnassa on kro-
mioksidikerros, jonka paksuus PET-puhdistetuissa oli selvisti pienin — SIMS-syvyysprofiilin mukaan
selvisti alle 10 nm (kuvat 5 ja 6). Kuparissa CuO,-kerros jatkui suunnilleen 10 nm:iin, ja se oli pak-
suin PET-puhdistetuissa niytteissd. CuO-kerros puolestaan jatkui referenssiniytteissd sekd kemialli-
sesti puhdistetuissa ndytteilld aina noin 20 nm:iin asti; PET-puhdistetuissa se oli ohuin.

Kuvaan 7 on koottu eri puhdistusmenetelmilld ja -kisittelyajoilla saadut pinnat. Kemiallisen puhdis-
tuksen jéalkeen sekd austeniittinen EN 1.4301 (AISI 304) ja ferriittinen EN 1.4016 -teras ettd fosforoi-
tu, deoksidoitu kupari CW024A (Cu-DHP) olivat hieman sydpyneitd — ruostumattomassa terdksessa
pintaprofiili tuli paremmin esiin kuin puhdistamattomassa referenssindytteessid. PET-kisittely tasoitti
ruostumattoman terdksen jo 1 minuutin kisittelyn jilkeen, ja 5 minuutin jélkeen pinta oli selkeésti
syopynyt. Muutokset kuparipinnassa olivat vdhdisempid. CO,-puhdistuksen jilkeen pintatopografia
ruostumattomalla terdksellé oli selvd; kuparipinnan muutokset olivat pienempia.
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Austeniittinen EN 1.4301 Kupari CW024A Ferriittinen EN 1.4016

Ref.

PET
1 min

PET
5 min

Kuva 7. Naytteiden pintarakenteet eri puhdistusmenetelmien ja -kasittelyaikojen jalkeen austeniittisella
EN 1.4301 (AISI 304) ja ferriittisella EN 1.4016 -teraksella seka fosforoidulla, deoksidoidulla kuparilla
CWO024A (Cu-DHP).

Eri tavoin puhdistetuille pinnoille ruiskutettiin ja ldmpokasiteltiin PSG21-sooli-geelipinnoite, jonka
kiinnipysyvyyttd tutkittiin teippi- ja taivutuskokein. Hydrofobisuus tarkistettiin kontakti-
kulmamittauksin ja lisdksi kertakylpypinnoitetuille néytteille tehtiin sédékaappikokeet. Teippikokeilla
ei saatu eroja pinnoitteen kiinnipysyvyyteen eikd taivutuskokeissakaan pystytty juuri vertailemaan
esikisittelyn vaikutusta. Kaikkien pinnoitettujen ndytteiden hydrofobisuus osoittautui jokseenkin sa-
manlaiseksi, joskin CO,-menetelmilld esikisiteltyjen arvot olivat hieman suurempia, mikd saattaa
johtua karheasta pinnasta. Esikésittely ei vaikuttanut myoskéaén néytteiden kayttaytymiseen sadkaappi-
kokeissa.
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3.1.2 Sooli-geelipinnoitekehitys

Projekteissa tutkittiin erilaisten epdorgaanisten (esim. SiO,, Al,0s, ZrO,) ja orgaanisten (esim. vinyyli-,
akryyli-, metakryyli-, epoksi-) komponenttien vaikutusta pinnoitteiden ominaisuuksiin. Kuvassa 8 on
esitetty esimerkki epdorgaanisen komponentin vaikutuksesta sooli-geelipinnoitteen kulumiskestavyy-
teen. Lisédksi tutkittiin esimerkiksi korroosioinhibiittorien vaikutusta pinnoitteiden korroosiosuojaus-
ominaisuuksiin. Korroosioinhibiittoreilla pyrittiin pysdyttdméén korroosioreaktioiden eteneminen ns.
self-healing-toiminnolla. Kuvassa 9 on esitetty esimerkki epidorgaanisten komponenttien ja korroosio-
inhibiittorien vaikutuksesta sooli-geelipinnoitteen korroosiosuojausominaisuuksiin. Kuparipinnan
korroosiosuojausominaisuuksia onnistuttiin hieman parantamaan piipohjaiseen pinnoitteeseen lisityllad
korroosioinhibiittorilla (Mercaptobenzothiazole, MBZT). Korroosioinhibiittorit olivat lukittuina aino-
astaan sooli-geelipinnoitteen verkkorakenteeseen, josta ne padsivit vapaasti ja hallitsemattomasti kul-
keutumaan pinnalle. Suolasumutestin perusteella voidaan olettaa, ettd korroosioinhibiittorit huuhtou-
tuivat pois sooli-geelipinnoitteesta, silld sen suojaominaisuudet heikkenivit melko nopeasti. Ongelma
voitaisiin ratkaista esimerkiksi ankkuroimalla korroosioinhibiittorit tiettyihin kantaja-ainei-siin tai
pinnoitematriisiin, josta ne voisivat vapautua hallitusti.

150 °C, 15min
16
14
12 |
5 E75Si 25Al
£ 10 | [150Si 50Al
§ [175Si 252Zr
E 81 m50Si 50Zr
: .
2 6| W 100Si
(7]
(o]
-
4
2
0
After 500 rounds

Kuva 8. Esimerkki epdorgaanisen komponentin vaikutuksesta sooli-geelipinnoitteen kulumiskestavyy-
teen ruostumattoman teraksen (DB) paalla.
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Sio, Si0,+0.5% CeNO,  SiO, + 0.25% CeNO,

75/25 SiO,/Al,04 75125 Si0,/ZrO, SiO, + 1.8% MBZT

-
L4 ¥ TE e 1

Kuva 9. Esimerkki epdorgaanisen komponentin ja korroosioinhibiittorin vaikutuksesta sooli-geeli-
pinnoitteen korroosiosuojausominaisuuksiin.

Tyypillisesti sooli-geelitekniikalla valmistetut ohutkalvopinnoitteet ovat vérittomiéd tai korkeintaan
pinnan kiiltoastetta hieman muuttavia. Sopivilla vériaineilla voidaan vaikuttaa jonkin verran pinnoit-
teiden sdvyyn ilman, ettd pinnoitteen muut ominaisuudet muuttuvat merkittavésti. Kuvassa 10 on esi-
tetty esimerkki viriaineiden kdytdstd sooli-geelipinnoitteessa. Osoittautui, ettd orgaaniset vériaineet
soveltuvat paremmin sooli-geelipinnoitteisiin kuin vastaavat epédorgaaniset pigmentit. Sdvytetyilld
pinnoitteilla késitellyt terds- ja kuparilevyt testattiin kiihdytetylld sddkaappikokeella, jossa ndytteet
altistettiin sykliselle UV-valolle ja sadetukselle. My0s vériaineiden vaikutusta sooli-geelipinnoitteen
kulumiskestdvyyteen tutkittiin. Kaytetyt orgaaniset vériaineet eivét heikentineet sooli-geelipinnoitteen
kulumiskestévyyttd Taber-testissd. Parhaillaan on valmisteilla yrityshanke, joka liittyy projekteissa
tutkittuun suojapinnoitteiden savytykseen.
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Kuva 10. Esimerkki variaineiden kaytdsta sooli-geelipinnoitteessa.

Projekteissa tutkittiin myds erilaisten kovetusmenetelmien soveltuvuutta sooli-geelipinnoitteiden pro-
sessointiin. Kuvassa 11 on esitetty esimerkki ruostumattoman terdksen kulumiskestdvyyden (Taber-
testi) parantumisesta sooli-geelipinnoituksen jélkeen. Erityisesti kovetusldmpotila vaikutti pinnoittei-
den kulumiskestdvyyteen. Sooli-geelipinnoitteiden optimaalisia kovetusldampoétiloja tutkittiin muun
muassa differentiaalisella pyyhkéisykalorimetrilla (DSC). Kuvassa oleva sooli-geelipinnoite on
PSG32 ja kovetuslampotila 210 °C.

= |

Kuva 11. Esimerkki ruostumattoman terdksen (vasen kuva) kulumiskestavyyden parantumisesta sooli-
geelipinnoitteen (oikea kuva) avulla.

PUHTEET 3 -projektissa jatkettiin aiemmissa PUHTEET-projekteissa potentiaaliseksi havaitun
VTT:n PSG 21 -pinnoitteen sekd Millidyne Oy:n pinnoitteiden soveltamista roll-to-roll-prosessiin.
PSG21 on orgaanisesti modifioitu alkoksisilaanipohjainen matalan pintaenergian pinnoite, jolla metal-
lipinnalle saadaan lisdarvoa lianhylkivyydestd, kulutuskestosta sekd suoja-ominaisuuksista (esim. ha-
pettuminen). Tdmén pinnoitteen muokattavuusominaisuuksia pyrittiin projektissa parantamaan. Ta-
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voitteena oli lisité pinnoitteen joustavuutta muokkauksessa modifioimalla pinnoitteen verkkorakennet-
ta (sooli-geelimatriisi) “silikonimaiseksi”. Tarkoituksena oli saada rakenteeseen epdjatkuvuuskohtia ja
sopivassa suhteessa suoraketjuista rakennetta (kuva 12). Liséksi muokattavuuteen pyrittiin vaikutta-
maan eri pinnoitusparametreilla ja pinnoitepaksuudella. Muokattavuustestien tulokset esitellddn tassa

tyOssd mydhemmin.

PSG21 PSG22 ja PSG23

Kuva 12. Skemaattinen esitys PSG21-pinnoitteen verkkorakenteen muokkaamisesta joustavammaksi.

Projektissa on kéytetty useita Millidynen eri sovelluskohteisiin tarkoitettuja pinnoitteita ja projektin
ulkopuolisena kaupallisena pinnoitteena kahta FEW:n pinnoitetta. Kuvissa 13 ja 14 on esitetty visuaa-
linen vertailu PSG 21- ja kaupallisten 5055 ja 5057-pinnoiteiden kulutuskestivyydestd Taber-testin
jélkeen.

5057 1xspray 10 r 5055 1xspray 15

Kuva 13. Kulutuskestavyys. Visuaalinen vertailu eri kulutusmaarien jalkeen. Molemmat 1-kerrospinnoitetut
kuluvat melko nopeasti, 5057 hieman nopeammin.
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PSG 21 1xSpray 100 r PSG 21 1xSpray 200 r

Kuva 14. Kulutuskestavyys. Visuaalinen vertailu 1-kerrosruiskutetun PSG21 pinnoitteen Taber-kulutus-
kesto on parempi kuin 2- ja 3-kerrospinnoitetun 5055:n.

3.1.3 Sooli-geelipilottikokeet laajoille pinnoille

Sooli-geelipinnoitteiden tuottamista metallilevyjen ja -tuotteiden pintaan teollisessa mittakaavassa on
tutkittu ja demonstroitu Linjaterds Oy:n (jatkossa pulverimaalauslinja) ja Aurajoki Oy:n (jatkossa
kuumasinkityslinja) tiloissa. Pohjamateriaalit ovat kattaneet muun muassa erilaiset maalatut (polyeste-
ri, ja PVDF) ja sinkityt ohutlevyt, erilaiset kuparit (kirkas DHP-Cu seké eri tavoin keinopatinoidut
laadut) ja ruostumattomat terdkset (EN 1.4301 ja EN 1.4016) sekéd kuumasinkityt levyt. Levyjen lisdk-
si on pinnoitettu erilaisia muotokappaleita, kuten tiskialtaita, tukkipankkoja, perdkarryji ja polkupyo-
rid. Kaiken kaikkiaan pinnoitukset ovat onnistuneet hyvin ja esimerkiksi olemassa olevaa pulverimaa-
lauslinjastoa voidaan soveltaa sooli-geelipinnoitteiden valmistukseen.

Pulverimaalauslinjaston (kuvat 15a ja c) liséksi pinnoituksia on tehty Aurajoki Oy:n kuumasinkitys-
linjalla. T&ll6in tavoitteena on ollut kuumasinkityksen jalkilimmon hyddyntdminen pinnoitusproses-
sissa ja pinnoitteen kovetuksessa. Tésté on jitetty VI T:ssd PCT-patenttihakemus numero FI20085073/
PCT/FI12009/050024. Projektissa kehitettyd pinnoitusprosessia on hyddynnetty Aurajoki Oy:sséd teh-
dyissd pinnoituksissa (kuva 15b). Kyseistd menetelmdd sovellettiin menestyksekkéésti myos sooli-
geelipinnoitteilla pinnoitetuissa termisesti ruiskutetuissa tuotteissa VTT:n termisen HVOF-
ruiskutuksen linjalla. Menetelmédd demonstroitiin useaan otteeseen kuumasinkittyjen perdkérryjen ja
polkupydranrunkojen sekd termisesti ruiskutuspinnoitettujen kappaleiden avulla (kuva 16, ks. luku
3.2). Liséksi pinnoituskokeita tehtiin muun muassa tukkipankoille seké polkupydrén osille heti kuu-
masinkityksen jalkeen. Kuumasinkityilld tuotteilla testattiin myds sdvytettyjen pinnoitteiden kayttoad
teollisuusmittakaavan pinnoituksissa ja todettiin, ettd sdvytyksen onnistuu myos muotokappaleille.

PUHTEET 3 -projektissa tutkittiin sooli-geelipinnoitusta roll-to-roll-prosessissa kdyttden Luvata Po-
ri Oy:n pilot-linjaa (kuvat 15d ja 17). Kelalla olevan metalliohutlevyn esikésittelyssé kokeiltiin CO,-
kuivajddpuhallusta. Roll-to-roll-pinnoitetulle nauhalle tehtiin muovauskokeita yhdessd TKK:n materi-
aalien muokkauksen ja 1&mpokasittelyn tutkimusryhmén kanssa.
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c) d)

Kuva 15. Teollisen mittakaavan sooli-geelipinnoituksia Linjaterds Oy:lla (kuvat a ja c) seka& Aurajoki
Oy:lla (kuva b) ja roll-to-roll-linjalla Luvata Pori Oy:ssa (kuva d).

Kuva 16. Kuumasinkityt ja sooli-geelipinnoitetut perakarry (vasemmalla) ja polkupydra (oikealla). Pinnoitteen
kovetus VTT:n patenttihakemuksessa esitetyn menetelman mukaisesti (F1I20085073//PCT/F12009/050024).
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3.1.4 Teollisen mittakaavan roll-to-roll-pinnoitus

Projektin tavoitteena oli kehittié edelleen olemassa olevia sooli-geelipinnoitteita siten, ettd ne soveltuisi-
vat mahdollisimman hyvin jatkuvatoimiseen teolliseen valmistusprosessiin. Kehitystydssd otettiin huo-
mioon muun muassa roll-to-roll-prosessin asettamat vaatimukset pinnoitteen kovetukselle sekd nauhan
kelauksen pinnoitteelle aiheuttamat mekaaniset rasitukset. Liséksi huomioitiin nauhan jatkokasittelyn
(muodonanto, ldvistys jne.) pinnoitteelle ja sen ominaisuuksille aiheuttamat vaatimukset, lopputuotteelle
asetetut tekniset ja dekoratiiviset laatuvaatimukset sekd lopputuotteelta halutut ominaisuudet.

Tassd tutkimusvaiheessa selvitettiin ensin olemassa olevien sooli-geelipinnoitteiden soveltuvuus
metallituotteiden teolliseen, jatkuvatoimiseen roll-to-roll-valmistusprosessiin. Sen jilkeen pinnoitteille
tehtiin haluttuja modifikaatioita (ks. luku 3.1.2).

Kenttikokeissa Luvata Pori Oy:n pinnoituslinjalla tutkittiin prosessiparametrien vaikutusta sekd optimoi-
tiin prosessia tuotannon ja pinnoitteiden ominaisuuksien kannalta. Tutkimuksessa hyodynnettiin Luvata
Pori Oy:n olemassa olevaa pintakésittelylinjaa (kuvat 15d ja 17) ja demonstroitiin sen toimintaa sooli-
geelipinnoituksen teollisen valmistuksen kannalta. Uutena esikdsittelymenetelménd linjaan integroitiin
CO,-kuivajadpuhdistus ja sooli-geelipinnoitus teollisen roll-to-roll-tuotannon edellyttamalla tavalla.

Kuva 17. Kokeissa demonstroitiin, ettd sooli-geelipinnoitteen roll-to-roll-pinnoitus esi- ja jalkikasittelyineen
on mahdollista.

Pinnoituksessa kaytettiin VTT:n pinnoitteita (PSG 21, 32 ja 33). Vertailupinnoitteina toimivat Milli-
dyne Oy:n sooli-geelipinnoitteet (MD Avalon 92 ja 187), ja liséksi referenssipinnoitteiksi ostettiin
kaksi erilaista projektin ulkopuolista kaupallista sooli-geelipinnoitetta (FEW 5055 ja 5057). Sooli-
geelipinnoitteiden paksuudet vaihtelivat vililld 0,5...10 pum. Tavoitellut ominaisuudet perusaineille
Cu-DHP, AISI 430DB ja AISI304, alumiinipronssi- seké patinoiduille Cu-materiaaleille olivat

PSG21 (lianhylkivyys, kulutuskestévyys)
PSG 32 (lianhylkivyys, joustavuus)
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PSG 33 (lianhylkivyys, joustavuus)
MD Avalon 92 (lianhylkivyys, kulutuskestiavyys, vertailupinnoite)

MD Avalon 187 (lianhylkivyys, joustavuus vertailupinnoite, 2-komponenttinen, kovettuu huo-
neenldmmossa)

FEW 5055 (lianhylkivyys, kulutuskestdvyys, kaupallinen vertailupinnoite)
FEW 5057 (lianhylkivyys, kulutuskestdvyys, kaupallinen vertailupinnoite).

Roll-to-roll-kehitystydsséd tarkeimpiéd tavoitteita olivat pinnoitusmenetelmén kehittdminen teolliseen
roll-to-roll-valmistukseen soveltuvaksi, sooli-geelipinnoituksen ja -pinnoitteen soveltaminen liikkuval-
le ohutlevynauhalle sekéd pinnoitteen modifiointi siten, ettd se kestdd loppusovelluksen vaatimukset
huomioiden mahdollisimman hyvin sekd nauhan kelausta ettd tuotevalmistuksessa mahdollisesti kdy-
tettdvid lavistys-, leikkaus- tms. muodonantotekniikoita.

Pinnoitteen muovauskestoa tutkittiin pinnoitetuille niytteille tehdyilld vetokokeilla sekd paino-
muovauskokeilla. Kokeissa kdytettiin TKK:n laitteita (kuva 18) ja koekappaleina sekd laboratoriossa
ettd Luvatan linjalla pinnoitettuja niytteita.

Kuva 18. TKK:n muovauslaitteen toimintaperiaate.

Muovattava levy kiinnitetdén levyn pitimeen. Levyéd voidaan kannatella tai vetdéd alaspdin halutulla
voimalla muovauksen ajan. Perinteisesti poyté liikkkuu X-suunnassa, ja portaali ja kara tekevit Y- ja Z-
litkkkeen. TKK:n robottisovelluksessa poyti liikkkuu Z-suunnassa ja tyokalu robotin avulla. Muodon-
muutokset ovat paikallisia: ne rajoittuvat tyokalun kosketuspintaan ja sen valittdémaéin l&heisyyteen.

Kokeiden tavoitteena oli selvittda eri tavoin toteutettujen esikasittelyiden vaikutusta pinnoitettavuu-
teen sekd pinnoitteen adheesioon. Samoin haluttiin tietdd, miten pinnoitteet kdyttdytyvit muovattaessa,
kuinka paljon niiden ominaisuudet heikkenevéit muovauksen myd6td sekd miten suuria muovausasteita
pinnoitteet kestdvit ilman, ettd niiden kdyttdominaisuudet huononevat liikaa. Lisdksi muovauskokei-
den avulla tutkittiin modifikaatioiden vaikutusta pinnoitteen muovauskestoon sekd selvitettiin koti-
maisten sooli-geelipinnoitteiden laatua verrattuna ulkomaisiin kaupallisiin tuotteisiin. Kuvassa 19 on
esitetty painomuovaamalla ilman muottia valmistettuja koekappaleita.
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Kuva 19. Painomuovaamalla ilman muottia valmistettuja koekappaleita: vasemmalla Cu-DHP+PSG21-
nayte ja oikealla AlISI304 DB+PSG21-nayte.

Kuten edelld on mainittu, pinnoitetuille kupari- ja ruostumattomille levymateriaaleille tehtiin TKK:lla
painomuovaus- sekd vetokokeita. Painomuovattuja niytteitd tarkasteltiin pyyhkaisyelektonimikro-
skoopilla (SEM) ja energiadispersiivisella rontgenanalyysilla (EDS-analysaattori). SEM-tarkastelu
tehtiin kolmesta eri kohdasta painomuovattuja naytteitd (kuva 20). EDS-analysaattorilla tarkasteltiin
pinnan alkuainejakaumaa. Té&lldin pystyttiin muun muassa SEM-kuvan ja kuvaa tukevan EDS-
analyysin perusteella havaitsemaan pinnoitteen vaurioitumisen maéraa.

Kuva 20. SEM-tarkastelu tehtiin kolmesta (1, 2, 3) eri kohdasta painomuovattuja naytteita.
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Kokeiden perusteella havaittiin, ettd oikealla esikésittelylld voidaan vaikuttaa huomattavasti pinnoit-
teen adheesioon ja sitd kautta myds muovattavuuteen. Samoin pinnoitteen paksuudella on hyvin selked
vaikutus muovauskestoon. Térkein muovauskestoon vaikuttava tekija on kuitenkin pinnoitteen jousta-
vuus. Pinnoitteet, joissa orgaanisen komponentin osuus oli suurempi, kestivit muovausta paremmin
kuin epdorgaanista komponenttia enemmin sisdltivat. Esimerkkeji Avalon 187 ja PSG21-
pinnoitteiden muokkautuvuudesta on kuvissa 21 a, b ja c. On kuitenkin syytd huomata, ettd pinnoitteen
kayttdominaisuuksien kannalta pinnoitteen pysyminen tdysin ehjiana ei vélttimattd ole ehdoton vaati-
mus, mikéli ominaisuudet vaurioituneessa pinnoitteessa eivit heikkene litkaa tai jos ominaisuuksien
heikkeneminen on hyviksyttavéa taitekohdissa, joissa ulkondkd on muutenkin erilainen. Muovauksen
jélkeen pinnoitetuilla kappaleilla oli jonkin verran hylkivyysominaisuuksia jiljelld, vaikka visuaalises-
ti voidaankin havaita muutoksia esimerkiksi pinnan vérissé tai kiiltoasteessa. Kriittisissd kohteissa ja
edustavilla pinnoilla saattaa kuitenkin olla syyté suorittaa pinnoitus vasta muovauksen jalkeen, mikéli
muokkausaste on néin suuri.

Wi iy ’ -j -

1 ¢ DNl 1 < v .
Accelerating Voltage|Spot Size|Magnification|Detector Accelerating Voltage|Spot Size|Magni i etector[Working Distance| 09C0705
20 kV 5 500 x SE 20 kV 3.8 200 x SE 21.2 mm —100 Um—

Kuva 21a. SEM-tarkastelu naytteiden kohdasta 2 Cu-DHP+PSG21 (vasemmalla) ja Cu-DHP + Avalon
187 (oikealla) painomuovatusta pinnasta.
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Nayte 6: Cu-DHP + PSG21. SEM-kuva ja EDS-analyysi kohdasta, jossa pinnoite on muokkauksen vaikutuksesta saroillyt

Cu sivupinta kohta 3(1)

50 pm

50 uym

Data Type: Counts Mag: 500 Acc. Voltage: 20.0 kV

Kuva 21b. Vastaavan kohdan EDS-analyysi Cu-DHP + PSG21 pinnan muokkauksessa saréilleista koh-
dista: alkuainekartat osoittavat sarokohdissa kuparipinnan ja pinnoitteen muualla sisaltavan Si:ta ja O:ta.

Nayte 58: Cu-DHP + Avalon 187 (kovetus huoneenlamméssa) SEM-kuva ja EDS-analyysi kohdasta, jossa pinnoite on vaurioitunut

Cu 58 sivupinta kohta 3(2)

e
Data Type: Counts

Kuva 21c. Vastaavan kohdan EDS-analyysi huoneenlampétilassa kovetetulle muovauksessa vaurioi-
tuneelle Cu-DHP + Avalon 187 -pinnoitteelle: alkuainekartat antavat tasaisemman jakauman kuin koh-
dassa (b) alumiinin ja kloorin jakautuessa kohtalaisen tasaisesti vaurioituneella pinnalla.
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3.2 Uusien sooli-geelipinnoitettujen metallituotteiden testaus
kayttoymparistossa

Sooli-geelipinnoitteiden korroosionkestdvyyttd arvioitiin sekd kiihdytetyilld suolasumukokeilla (ks.
luvut 3.1.2) ettd sdhkokemiallisilla menetelmilld ja upotusrasituksessa laimeassa suolaliuoksessa. Té-
mén lisdksi tutkittiin sooli-geelipinnoitteiden kestdvyyttd pitkdaikaisilla kenttikokeilla TKK:n meri-
korroosioasemalla Isosaaressa, jonne vietiin projektin alkuvaiheessa eri tavoin pinnoitettuja niytelevy-
ja. Niitd kaytiin tarkastelemassa méadrdajoin. Myo0s sooli-geelipinnoitetun kuumasinkityn perdkérryn
pinnoitteen toimivuutta testattiin kéyttdolosuhteissa yli kaksi vuotta, mihin sisdltyi ~ 20 000 kilometrié
tyypillisid suomalaisia kesi- ja talviolosuhteita.

Laboratoriokorroosiokokeissa sooli-geelipinnoitteiden alustana kéytettiin Luvata Oy:ssé valmistet-
tuja kupari- ja messinkilevyja: oksidivapaata kuparia (Oxide Free Copper, OFC), DHP-kuparia (fosfo-
rilla pelkistettyd kuparia), oksideja siséltdvé ruskeaa kuparipintaa (Nordoc Brown, NB), keinotekoista
(vihred) patinaa (Nordic Green, NGR) seka kirkasta messinkipintaa (Nordic Gold, NGO). MilliDyne Oy
pinnoitti ndma néytelevyt sooli-geelipinnoitteilla. Taulukossa 1 on esitetty laboratoriotutkimuksessa kéytetyt
materiaalit. Kirjaintunnus viittaa niytteen pohjamateriaaliin ja numerotunnus sooli-geelipinnoitteeseen.
Sadnkestoa koskeva tieto on Millidynen arvio pinnoitteen kestdvyydestd, ja sitd on kdytetty ldhinni
pinnoitteiden keskindisessd vertailussa. Laboratoriotutkimukseen valittiin sisdkdyttoon tai ulkokayt-
toon tarkoitettuja materiaaleja, joilla on hyvé tai erinomainen sédnkesto.

Taulukko 1. Laboratoriokorroosiotutkimuksessa kaytetyt materiaalit.

Nayte r\rlnaelr::itztll:é-i Kovetuslampétila Saankesto
111-OFC pyyhitty 130 °C kohtalainen
142-0Fc | Pohjuste: pyyhitty 25°C kevyt

pinnoite: ruiskutettu

161-OFC ruiskutettu 130 °C kevyt
184-OFC ruiskutettu 90 °C erinomainen

187-NB ruiskutettu 25°C melko hyva
287-NB ruiskutettu 25°C erinomainen
111-NGR pyyhitty 130 °C kohtalainen
187-NGR ruiskutettu 25°C erinomainen
284-NGO ruiskutettu 150 °C varsin hyva
287-NGO ruiskutettu 25°C erinomainen

Laboratoriokokeet tehtiin ns. putkikennoissa (kuva 22). Ndytelevy on kennon pohjana, ja sitd vasten
puristetaan akryyliputki, johon koeliuos lisitdén. Niytteen pinta-ala on 19,6 cm®. Koeliuos oli 0,05-
prosenttinen NaCl-vesiliuos.
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Kuva 22. Ns. putkikenno. Nayte (A = 19,6 cm?) kennon pohjalla.

Tutkimusmenetelmind olivat visuaalinen tarkastelu ja impedanssimittaukset. Impedanssimittauksella
saadaan tietoa ndytteen pinnan eristivyydestd ja siind tapahtuvista muutoksista. Naytettd polarisoidaan
korroosiopotentiaalin ldhelld pienelld potentiaalilla ja samalla mitataan impedanssivaste sekd vaihekulma
madratylld taajuusalueella. Koska potentiaalimuutokset ovat pienid, ndyte ei vaurioidu mittauksessa. Impe-
danssimittauksen potentiaalialueeksi valittiin = 10 mV vs. E., ja taajuusalueeksi 10°~10° Hz.

3.2.1 Impedanssimittauksen tulokset

Suurin osa néytteistd kesti upotusrasituksen erittdin hyvin, mika nékyy seké visuaalisessa tarkastelussa
ettd impedanssimittausten tuloksista. Kuvassa 23 on esitetty impedanssimittausten tulokset ndytemate-
riaalille, jossa puhdas kuparilevy on pinnoitettu suojapinnaksi tarkoitetulla sooli-geelipinnoitteella
(111-OFC).

100000 -

Z 1 Qcm?®

10000

~_

AL N T B L L B e e
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
o/Hz

Kuva 23. Impedanssimittausten tulokset sooli-geelipinnoitetulle kuparinaytteelle (111-OFC), 0,05-
prosenttisessa NaCl-liuoksessa.
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Liuos piisi jo kokeen alussa tunkeutumaan pinnoitteen 1api (kuva 23). Vihitellen ndytteen pintaan
kasvoi reaktiotuotekerros, joka ei kuitenkaan estéinyt néytteen reagointia liuoksen kanssa. Koeliuoksen
tunkeuduttua sooli-geelipinnoitteen ldpi heti kokeen alussa metallipinta vaurioitui jo viikon kuluessa
kokeen aloittamisesta. Pinta hapettui véhitellen ja muuttui ruskeaksi.

Naytteen 161-OFC sooli-geelipinnoitteessa alkoi ndkyd tummumista noin kuukausi kokeen aloitta-
misesta, ja sen pinta muuttui véhitellen tasaisen harmaaksi. Néytteet 142-OFC ja 184-OFC kestivit
upotusrasituksessa erinomaisesti sekd visuaalisen tarkastelun ettd impedanssimittausten perusteella.
Niytteet 284-NGO ja 287-NGO kestivit upotusrasituksen erittdin hyvin. Impedanssivasteen mittaami-
nen oli vaikeaa, koska sooli-geelipinnoite pysyi koko koejakson ajan hyvin eristavind. Koeliuos paé-
see vihitellen tunkeutumaan niytteen 187-NB sooli-geelipinnoitteeseen ja alkaa reagoida metallin
kanssa. Nayte muuttuu kirjavaksi. Naytteen 287-NB sooli-geelipinnoite on kestdnyt impedanssimitta-
usten perusteella erinomaisesti, mutta visuaalisesti tarkasteltuna pinnoitteen véri on jonkin verran vaa-
lentunut. Liuos on tunkeutunut jonkin verran niytteiden 111-NGR ja 187-NGR sooli-geeli-
pinnoitteisiin ja voinut reagoida patinakerroksen kanssa, mutta visuaalisessa tarkastelussa néytteessi ei
ole tapahtunut muutoksia. Tulokset on koottu taulukkoon 2.

Taulukko 2. Sooli-geelipinnoitteiden kestavyys upotusrasituksessa (0,05 % NaCl), ++ ei muutoksia, +
kestanyt hyvin, - pienia muutoksia, -- kestanyt heikosti.

Niyte Kestiivyys
111-OFC --
142-OFC ++
161-OFC -
184-OFC ++
187-NB -
287-NB +
111-NGR +
187-NGR +
284-NGO ++
287-NGO ++

3.2.2 Isosaaren meriolosuhteiden korroosiotulokset

Isosaaren meri-ilmastossa olevalle ilmastollisen korroosion koeasemalle vietiin projektisuunnitelman
mukaisesti projektissa tutkittavia materiaaleja sekd eri tavoin pinnoitettuina ettd pinnoittamattomina
referenssimateriaaleina. Yhteensd naytteitd oli Isosaaren koekentdlld noin 160 kappaletta (kuva 24).
Naytteiden tilanne kidytiin tarkistamassa kuusi kertaa (5.10.2007, 5.11.2007, 15.2.2008, 30.05.2008,
30.10.2008 ja 8.4.2009).
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Pinnoitettavina pohjamateriaaleina Isosaaren kokeissa kéytettiin seuraavia materiaaleja:

e EN 1.4301 DB (2))

e EN 1.4016 DB (2J)

e Ferriittinen putkiprofiili EN 1.4003

e Austeniittinen putkiprofiili EN 1.4301
e Nordic Gold

e Nordic Brown

e Nordic Green

e Plain DHP Copper

e Kuumasinkityt

e Kuumasinkityt / Aurajoki

e Racold 04 F Am

e QGalfan

e Valkoinen ulkokéyttopolyesteri 0620-020
e Sininen polyesteri

e Metallic PVDF 0800-40

e HDG ohutlevy

e Harmaa PURAL 0300-021

e Punainen matta polyesteri 0635-029

e Tiilenpunainen matta Pural 0335-750.

Pinnoitteina kéytettiin sekd VTT:n PSG- ettd vertailupinnoitteina Millidyne Oy:n MD-pinnoitteita,
joiden pinnoitepaksuudet olivat 1-50 um:

PSG21/1-2 um
PSG31/1-2 pym
PSG32/1-2 ym

MD ISO 1/10-20 um
MDISO 2/ 1-2 pm
MD ISO 3 /40-50 um
MD ISO 4/ 30—40 pm
MD ISO 5/ 1-2 pm
MD IS0 7/ 50 um.

Vertailun vuoksi kokeeseen otettiin myds kuumasinkittyji ja sen jilkeen muovipinnoitettuja terdsohut-
levyjé seké lakattuja ruostumattomia terdsndytteitd. Lakatuista ja muovipinnoitetuista levyisté tehtiin
poikkileikkaushieitd, joista maaritettiin lakan ja terdksen pdilld olevan sinkin, pohjamaalin ja pinta-
maalin kerrospaksuudet (lakka n. 65 pm, sinkkikerros n 15 um, polyesterimaali n 40 um, pinnoiteker-
ros yhteensd n. 55 um).
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Kuva 24. Yleiskuva Isosaaren ilmastorasitusnaytteista.

Vertailundytteind testissd kdytettiin sekd em. materiaaleja ilman sooli-geeli- tai ALD-pinnoitetta ettd
puhdasta sinkkié ja Fe 37 -hiiliterdsti. Isosaaren olosuhderasitusluokka mééritettiin standardin SFS EN-
ISO 12944-2 mukaisesti selvittdmalld puhtaan sinkin ja Fe 37 -hiiliterdksen korroosiosta aiheutuva pai-
nohdvid. Peitattujen néytteiden painohéviot kokeessa olivat terdkselld 8,1 g ja sinkilld 0,22 g, ja néitd
vastaavat korroosionopeudet noin 650 g/m’xa terikselld ja noin 21 g/m’xa sinkilld. Ndmé vastaavat stan-
dardissa médritettyjd rasitusluokkia C4 ja C5, jotka merkitsevit pintojen erittdin suurta rasitusta (kuva 25).

Kuva 25: Vasemmalla pinnoittamaton Fe 37 ja oikealla pinnoittamaton Zn99,95 -referenssinayte Iso-
saaren kenttakokeen jalkeen ja ennen peittausta.
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C4:n ja C5:n méadritelmat:
C4-luokka/sisdlla = teollisuusalueet ja rannikkoalueet, joilla suolapitoisuus on kohtalainen

C4-luokka/ulkona = kemianteollisuuden tuotantolaitokset, uima-altaat, rannikoilla sijaitsevat te-
lakat ja veneveistimot

C5-luokka/sisélla = rakennukset tai alueet, joilla kondensoituminen on miltei jatkuvaa ja saas-
teiden mééra suuri

C5-luokka/ulkona = rannikkoalueet ja rannikon ulkopuoliset alueet, joilla suolapitoisuus on suuri.

Meri-ilmastorasitus oli myds sooli-geelipinnoitteille erittdin haastava. Pédosa niytteistd oli koe-
asemalla noin 552 pdivii, ja tdnd aikana valtaosassa niytteitd havaittiin hyvin selvid korroosion aihe-
uttamia muutoksia. Ulkokéyttdon tarkoitetut ohuella sooli-geelipinnoitteella pinnoitetut néytteet kesti-
vt pitkdaikaistestid huonosti. Korroosionkestdvyys ja lianhylkivyys todettiin riittdimattoméaksi erityi-
sesti kaikkein ohuimmilla sooli-geelipinnoitteilla. Vihred patina osoittautui sinélldédn kestévéksi pin-
noitteeksi kuparin pinnalla, eiké sooli-geelipinnoitteella ollut vaikutusta kestavyyteen.

Isosaaren kenttédkokeiden perusteella havaittiin, ettd eri perusainepinnoiteyhdistelmien toimivuudes-
sa on selkeitd eroja. Osa suojapinnoitteista toimi hyvin (esim. kappalekuumasinkitty + PSG21), osaa
voi suositella varauksin (esim. DHP-Cu + PSG31), osalla ei juuri ollut vaikutusta (esim. RR harmaa
polyesteri + PSG21) ja osa toimi huonosti tai ei toiminut lainkaan (esim. MDS5 + Racold-hiiliterds
(kuvat 26, 27). Vain paksut, 30-50 pm:n pinnoitteet kestivit suurimmalla osalla perusaineista pédsaan-
toisesti hyvin vaativissa ymparistoolosuhteissa (kuva 28). Maalatut ohutlevyt kestivdt odotusten mu-
kaisesti ilman sooli-geelipinnoitettakin, mutta sooli-geelipinnoite parantaa maalatun levyn hylki-
vyysominaisuuksia ainakin jonkin aikaa (kuvat 29 ja 30). Sooli-geelipinnoitteilla voidaan joissain
tapauksissa parantaa ALD-pinnoitteiden kestavyyttd (ks. luku 3.3).
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Kuva 26. MD1-pinnoitettu (paksu, n. 20 um) seka MD2-pinnoitettu (ohut, 2 um) levy (puhdas kupari)
Isosaaren 394 vuorokauden kenttakokeen jalkeen.
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Kuva 27. Pinnoittamaton referenssilevy sekd MD1-pinnoitettu (hiiliteras) Isosaaren 134 vuorokauden
kenttédkokeen jalkeen.
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Kuva 28. Paksulla (50um) sooli-geelilld (oikealla) ja lakkapinnoiteella pinnoitettu (50 um) AISi 304-
teraslevy (vasemmalla) kestivat kokeen hyvin (552 vuorokautta) ilm an merkittavia vaurioita.
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Kuva 29. Valkoisen muovipinnoitetun naytteen (sooli-geelipinnoitetun ja sooli-geelipinnoittamattoman)
kontaktikulmat ennen korroosiokokeita ja niiden jalkeen (kokeiden kesto 552 vuorokautta).
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Kuva 30. Harmaan muovipinnoitetun naytteen (sooli-geelipinnoitetun ja sooli-geelipinnoittamattoman)
kontaktikulmat ennen korroosiokokeita ja niiden jalkeen (kokeiden kesto 552 vuorokautta).

Naytteiden hylkivyysominaisuuksien todettiin heikkenevén testin aikana suurimmassa osassa niytteita
ja pinnoitteita. Veden kontaktikulma laski alkuperdisestd arvostaan lukuun ottamatta MD5-pinnoitetta
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muovipinnoitetun ohutlevyn péilld. Suurin pinnoitteella saatu kontaktikulman kasvu saatiin, kun
pinnoitettiin  kuumasinkittyd materiaalia ja kéytettiin pinnoitteen kovetuksessa joko normaalia
uunikovetusta tai kappaleeseen varastoitunutta ldmpdenergiaa (VT T:n patenttihakemus FI20085073//
PCT/FI2009/050024). Altistuskokeen aikana kuumasinkityn ja sen jidlkeen sooli-geelipinnoitetun
pinnan hylkivyys laski noin 100 asteesta noin 60 asteeseen, joka on kuitenkin huomattavasti parempi
kuin ilman sooli-geelipinnoitetta olevalta sinkkipinnalta mitattu noin 10 astetta. Mittaustuloksia
tukevat hyvin myos kdytdnnon olosuhteista saadut kokemukset. Niiden mukaan sinkityslinjalla sooli-
geelipinnoitetun henkildauton perdkérryn pintaa suojaavat ja likaa hylkivdt ominaisuudet ovat tallella
vield kahden vuoden ajon jidlkeen. Kuvassa 31 on esitetty kuumasinkitty ja sen jdlkeen sooli-
geelipinnoitettu, jo aiemmin mainittu perdkirry, joka oli talven 2007-2009 aikana kéytinnon
rasitusoloissa. Kérryd on vedetty auton perdssd noin 20 000 suolaista ja sohjoista kilometrid, ja
pinnoitteen ominaisuudet (lianhylkivyys, helpompi puhdistettavuus ja korroosionkestivyys) ovat
sdilyneet hyvind. Asiakkaan mukaan pinnoite on suojannut pintaa korroosiolta, kdrryn sinkitys on
sdilyttdnyt vérinsi ja kiiltonsa ja pinnoitetut osat ovat edelleen helpommin puhdistettavissa kuin ilman
sooli-geelid késitellyssd kdrryssa.

£

e
[N

Kuva 31. Kuumasinkityn sooli-geelipinnoitetun (oikealla) ja pinnoittamattoman (vasemmalla) karryn
testaus kayttdolosuhteissa (kokeen kesto yli vuoden, ~ 20 000 kilometrid, myos talviolosuhteissa, kuva
Suomen Kuumasinkitsijat ry).

3.2.3 Pinnoitteiden puhdistettavuus (antigraffiti)

Sooli-geelipinnoitettujen AISI304DB-terédslevyjen puhdistettavuutta tutkittiin likaamalla” levyjé spray-
maalilla sekd auton alustansuoja-aineella (Finikor). Likaamisen jdlkeen alustansuoja-aineen kuivumista
nopeutettiin uunissa (70 °C, 1 h). Tamén jidlkeen ndytelevyjd pestiin painepesurilla (n. 100 bar, 5
edestakaista pyyhkaisya n. 50 mm etdisyydelti; kuva 32). Puhdistettavuutta arvioitiin silmdméaéaraisesti.
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a) b) ©) d)

Kuva 33. a) ja c) Painepuhdistetut, pinnoittamattomat referenssinaytteet. Painepuhdistetut sooli-
geelipinnoitetut naytteet (b) PSG21-pinnoitteella ja (d) PSG21HS-pinnoitteella, josta lika on selvasti
irronnut paremmin ruiskujaljen kohdalta.
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c) d)

Kuva 34. a) ja c) Painepuhdistetut pinnoittamattomat referenssinaytteet. Painepuhdistetut sooli-
geelipinnoitetut naytteet (b) FEW 5057 ja (d) FEW 5055, joista lika on selvasti irronnut paremmin kuin
pinnoittamattomista vertailukappaleista.

Suurin osa tutkituista sooli-geelipinnoitteista vaikutti spray-maalin levittymiseen késitellylld pinnalla.
Maali ei muodostanut pintaan tasaista kalvoa, vaan se vetdytyi pieniksi pisaroiksi pinnan
hydrofobisuuden vuoksi (kuvat 33 ja 34). Pienin vaikutus maalin levittymiseen havaittiin Avalon 187-
pinnoitteella, joka onkin luonteeltaan ennemmin korroosionsuojapinnoite. Samaa vaikutusta
levittymiseen (aineen kostutus) oli my0s alustansuoja-aineen kanssa. Vaikutus ei kuitenkaan ollut yhtd
selvd johtuen aineen Oljymiisestd koostumuksesta sekd sivelylevityksestd. Painepesurilla
suihkutettaessa alustansuoja-aine irtosi sooli-geelipinnoitetuista levyistd selvésti paremmin kuin
pinnoittamattomasta referenssilevystd. Kuivanut, pisaroitunut maali sen sijaan ei lahtenyt yhté helposti
irti. Julkisivujen antigraffitisuojaus néilld pinnoilla ei siis puhdistettavuuden kannalta ole vield
riittdvan hyva, mikali puhdistuksessa kaytetdan vain painepesuria ja kylmaa vetta.

3.3 Selvitys laajojen pintojen ALD-pinnoitusmahdollisuuksista

Projektissa on tutkittu ALD-menetelmilla (Afomic Layer Deposition) pinnoitettuja AISI 304 -teréksid,
DHP-kuparia ja Nordic Gold -alumiinipronssia. Pinnoitetut tuotteet ovat olleet Stala Oy:n valmistamat
tiskipOydén allas ja valutusastia, [sosaareen ilmastoaltistuskokeisiin viedyt néytteet sekd Flakt Woods
Oy:n hiilikuitukomposiittindytteet ja hitsatut EN 1.4404 ruostumaton terds -néytteet. Lisdksi on tutkit-
tu pinnoitepaksuuden lisdémisen vaikutusta ALD-TiO,-pinnoitettujen materiaalien fotokatalyyttisiin
ominaisuuksiin PUHTEET-projektin ndytteisiin verrattuna.

Projektissa on suoritettu suolasumukokeita sooli-geeli-, ALD- ja ALD-sooli-geelihybridipinnoitetuille
EN 1.4016, EN 1.4301 ja EN 1.4404 -ruostumattomille terdksille. Kokeen tulosten perusteella pinnoit-
tamattomille ja ALD-pinnoitetuille néytteille tehtiin ESCA-analyyseja suolasumukokeissa havaittujen
ilmididen selvittdmiseksi. Sooli-geelipinnoitettujen sekd ALD-sooli-geelihybridipinnoitettujen materi-
aalien vaativan meri-ilmaston kestévyyttéd on tutkittu Isosaaren ilmastorasitustesteissé.
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3.3.1 Stala Oy:n valmistamat tuotteet

Planar Systems Oy pinnoitti Stala Oy:n valmistamia tiskipdydan altaita ja valutusastioita, (kuva 35).
Altaiden ja lavikoiden pinnoitusprosesseja oli kaksi erilaista (181 ja 881). Pinnoitteet (paksuus n. 200—
250 nm) ovat ulkonéoltdén metallimaisia ja tasaisia. Liséksi ne ovat sdhkod johtavia sekd hydrofiilisia.
Tavoitteena on, ettd pinnoite antaa tuotteille hyvét puhdistettavuuden yhdistettynd hyvéén kulumisen-
kestiavyyteen seké haluttuun ulkonékdon, joka on mahdollisimman ldhelld pinnoittamattomia tuotteita.
Pinnoitteella pinnoitetut allas ja valutusastia olivat hieman tummempia kuin pinnoittamattomat tuot-
teet. Osa pinnoitetuista altaista ja valutusastioista pinnoitettiin VT T:n sooli-geelihybridipinnoitteella.

Kuva 35. Planar Systems Oy:n ALD-pinnoittamat Stala Oy:n tiskipdydan allas ja valutusastia. Pinnoit-
tamaton allas ja valutusastia vasemmalla, pinnoitteella 181 pinnoitetut kappaleet keskella ja pinnoit-
teella 881 pinnoitetut oikealla.

3.3.2 Flakt Woods Oy:n valmistamat tuotteet

Flakt Woods Oy:lle tehtiin ALD-pinnoituksia hiilikuitukomposiitille ja EN 1.4404 (AISI 316L)
-ruostumattomalle terdkselle. Molempia materiaaleja kiytetdéin ilmanvaihtokoneiden siipipyOrissé.
Tavoitteena oli tutkia, voidaanko siipipydrien eroosionkestdvyyttd ja lianhylkivyyttd parantaa ALD-
pinnoituksella. Liséksi tarkoituksena oli selvittdd, saadaanko ALD-pinnoituksella tasoitettua siipipydrien
pintoja ja mitéd etuja ndin saataisiin eroosionkestavyyttd ja lianhylkivyyttd. Mahdollisimman siled pinta
on tdrked elintarviketeollisuuden sovelluksissa. Myos mahdollinen korroosionkestédvyyden parantami-
nen ALD-pinnoituksilla kiinnosti joissain sovelluskohteissa. Yhtend ALD-pinnoituskokeiden lopulli-
sena tavoitteena oli selvittdd, tuottaako pinnoitus kustannussddstoja AISI 304- ja AISI 316L -
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terdksestd valmistettujen siipipydrien kiillotuksessa nykyisin kdytettivaan késinhiontaan verrattuna.
Kaésinhionta kestéd yleensé noin 200-300 h.

Pinnoitteet valittiin koekappaleille suoritettujen ALD-pinnoitusten perusteella. Koekappaleiden ku-
lumisen- tai eroosionkestivyys testattiin Taber-kulutuslaitteistolla (VTT). ALD-pinnoitteet valitsi
Planar Systems Oy/Beneq Oy.

Fléakt Woods Oy:n toimittamille hiilikuitukomposiittindytteille (2 kpl) tehtiin ALD-pinnoitukset Be-
neq Oy:ssd. Pinnoitteena oli TiO,, ja pinnoitepaksuudet olivat 100 ja 200 nm. ALD-pinnoitteilla ei
tavoiteltu parempaa kulumiskestdvyyttd, koska tiedettiin, ettd ohuet ALD-pinnoitekalvot eivit paranna
ndytteiden kulumisenkestidvyyttd. ALD-pinnoitetta kdytettiin myds “bufferikerroksena” parantamaan
sooli-geelipinnoitteen tarttumista hiilikuitukomposiittipintaan.

ALD-pinnoitettujen hiilikuitulevyjen kulutuskestdvyyttd testattiin standardin EN ISO 7784-2 mu-
kaisesti VTT:n Taber-kulutuslaitteistolla. Testaukset suoritettiin vakioilmastoidussa huoneessa
23+2°C ja 50+5 RH%. Testauksessa kiytettiin pinnoitteiden testaamiseen soveltuvia CS-10-
kulutuslaikkoja ja 250 g:n kuormaa. Néytteen pinnassa tapahtuvaa kulumista tarkasteltiin painohé-
viomittauksin ja visuaalisesti arvioimalla 50 kierroksen vilein 500 kierrokseen asti. Kuvassa 36 on
esitetty testattujen ALD-pinnoitteiden painohdvio (mg).
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Kuva 36. Taber-testattujen ALD-pinnoitteiden painohavio 50 kierroksen valein 500 kierrokseen asti.

Painohdviomittausten lisdksi kulumista tarkasteltiin visuaalisesti (kuvat 37 ja 38). Pinnoitteiden (nédyte
1 ja 2) vililla ei havaittu merkittdvid eroja. Painohédvid tasaantuu noin 400 kierroksen jilkeen, mika
voisi osoittaa pinnoitteen kuluneen pois. Toisaalta visuaalisen tarkastelun perusteella nédhdéin, ettd
vield 500 kierroksen jidlkeen pinnoitteesta on pienid alueita jéljella.
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L [

Kuva 37. Esimerkki ALD-pinnoitetut hiilikuitunaytteen 1 kulumisesta Taber-testissa.

Kuva 38. Esimerkki ALD-pinnoitetut hiilikuitundytteen 2 kulumisesta Taber-testissa.

Flakt Woods Oy:n toimittamille hitsausliitosnéytteille (EN 1.4404 ruostumaton terds) tehtiin ALD-
pinnoitukset Beneq Oy:ssd. Pinnoite oli TiO, ja pinnoitepaksuus 3,5 um (kuva 39). Tavoitteena oli
tutkia, voiko ALD-pinnoituksella pienentdd hitsausliitosten ja perusaineen pinnankarheutta. Taulukos-
sa 3 on esitetty pinnankarheusmittausten tulokset ennen pinnoitusta ja sen jdlkeen. Pinnoittaminen
ndyttdisi pienentdvén pinnankarheutta joissakin tapauksissa (sauma 2), osassa silld ei néyttdisi olevan
juurikaan vaikutusta (sauma 3 ja 5) ja osassa pinnankarheus ndyttéisi kasvavan (sauma 4). Perusaineen
pinnankarheus néyttiisi pienentyvéin pinnoittamalla. Tuloksien tulkintaa vaikeuttaa se, ettd osa hitsaus-
liitoksista on melko epitasaisia, ja tilldin mittauskohtien véliset erot voivat olla hyvinkin suuret. Hit-
sausliitoksista pinnankarheus pieneni saumalle 2, joka oli melko siled jo ennen pinnoitusta.
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Sauma 2

Sauma 4 Sauma 5

Kuva 39. Flakt Woods Oy:n toimittamat eri hitsausmenetelmilla valmistamat EN 1.4404
-hitsausliitokset ALD-TiO,-pinnoituksen jalkeen.

Taulukko 3. Pinnankarheusmittausten tulokset ennen pinnoitusta ja sen jalkeen.

. Ra Rz Rmax
Niyte Ra A Rz . Rmax .
pinn. pinn pinn

Perusaine 0,33 0,26 42 2.4 7,4 2,7
Sauma 2 23 1,37 8,2 5,5 11,0 6,0
Sauma 3 0,55 0,67 2,9 3,3 4,1 4.0
Sauma 4 3,9 7,6 16,0 33,0 29,0 44,0
Sauma 5 0,83 0,85 4,0 4,0 5,3 5,1
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3.3.3 Pinnoitettujen materiaalien fotokatalyyttisten ominaisuuksien testaus

Pinnoitettujen materiaalien fotokatalyyttiset ominaisuudet méiritettiin metyleenisinisen hajaantumis-
kokeilla, lepopotentiaalin mittauksilla UV-séteilyn alaisena ja veden kostutuskulman mittauksilla UV-
siteilyn alaisena (intensiteetti = 3 mW/cm?). Planar Systems Oy ALD-pinnoittamille EN 1.4301 (AISI
304) ruostumaton terds (pinnanlaatu DB) -niytteille, joiden pinnalla oli 400 ja 800 nm paksut kidera-
kenteeltaan rutiilia ja 400 nm paksu kiderakenteeltaan anataasia olevat TiO,-pinnoitteet. Tarkoituksena
oli tutkia, miten PUHTEET-projektissa tutkittuja niytteitd (max. 200 nm paksut TiO,-pinnoitteet: ki-
derakenteet anataasi ja rutiili) paksummalla pinnoitteella pinnoitettujen néytteiden fotokatalyyttiset
ominaisuudet eroavat niistd. Tulosten perusteella kiderakenteeltaan rutiilia olevien TiO,-pinnoitteiden
pinnoitepaksuuden lisdéminen 100 nm:std 400 ja 800 nm:iin eivét paranna pinnoitetun terdksen foto-
katalyyttisid ominaisuuksia (kuva 40). Myo6skddn kiderakenteeltaan anataasia olevan TiO,-pinnoitteen
paksuuden kasvattaminen 400 nm:iin ei paranna pinnoitetun terdksen fotokatalyyttisid ominaisuuksia.
Parhaimmat fotokatalyyttiset ominaisuudet saavutetaan jo 50—-100 nm:n pinnoitepaksuuksilla.
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Kuva 40. Metyleenisinisen hajaantuminen a) ja lepopotentiaalin muutos b) UV-sateilyn alaisena (in-
tensiteetti = 3 mW/cmz) 400 ja 800 nm paksuilla kiderakenteeltaan rutiilia olevilla ja 400 nm paksulla
kiderakenteeltaan anataasia olevalla ALD-TiO,-pinnoitetuilla EN 1.4301 (AISI 304) ruostumaton teras
-naytteilla (pinnanlaatu DB) aiemmin PUHTEET-projektissa tutkittuihin naytteisiin verrattuna.

Isosaareen vietyjen niytteiden (ALD-prosessi A ja B) fotokatalyyttiset ominaisuudet mitattiin mety-
leenisinisen hajaantumiskokeilla ja veden kostutuskulman mittauksilla UV-séteilyn alaisena ennen
kokeen aloittamista. Kuvassa 41 on esitetty myos mittaustulokset néytteille, jotka olivat olleet Isosaa-
ressa kesdkuusta 2007 lokakuun 2008 loppuun sekéd huhtikuun 2009 alkuun. Metyleenisinisen hajaan-
tumiskokeiden perusteella néytteiden fotokatalyyttinen aktiivisuus on yleisesti ottaen vertailukelpoi-
nen PUHTEET-projektissa saatuihin tuloksiin verrattuna. Isosaaressa olleiden niytteiden fotokatalyyt-
tinen aktiivisuus on metyleenisinisen hajaantumiskokeiden perusteella pienentynyt kaikissa néytteissé.
Eniten ominaisuudet ovat heikenneet Nordic Goldilla, ja my6s EN 1.4301 -ruostumattomien terdsnéyt-
teiden aktiivisuus oli pienentynyt néytteestd riippuen. Prosessilla B pinnoitettu EN 1.4301 ruostuma-
ton terds oli menettdnyt noin puolet ja prosessilla A pinnoitettu noin 60 % aktiivisuudestaan. TiO,-
pinnoitetulle DHP-kuparille ei metyleenisinisen hajaantumismittauksia pystytty tekeméén teknisisté
syistd johtuen, mutta UV-siteilyn alaisena tehtyjen veden kontaktikulman mittausten perusteella voi-
daan olettaa, ettd TiO,-pinnoitetun DHP-kuparin metyleenisinisen hajaannuttamiskyky on heikentynyt
kuten muillakin tutkituilla materiaaleilla. Veden kostutuskulmamittausten tulosten perusteella pinnoi-
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tetut materiaalit ovat péadsdintoisesti hydrofiilisid UV-siteilyn alaisina. Ruostumattomissa terdksissa
eri pinnoitusprosesseissa (ALD-prosessi A ja B) pinnoitettujen néytteiden vélilld ei juurikaan ollut
eroja. Nordic Goldin tapauksessa puolestaan prosessissa A pinnoitetut ndytteet olivat melko hydrofiili-
sid, mutta prosessissa B pinnoitettu niyte oli hydrofobinen. Isosaaressa olleiden niytteiden veden kon-
taktikulmat laskivat samalle tai hieman korkeammalle tasolle vasta noin 24 tunnin UV-altistuksen
jélkeen, kun ennen altistusta ne saavuttivat ko. tason jo noin 0,5-1 tunnin jélkeen. Yleisesti ottaen
Isosaaressa olleiden néytteiden fotokatalyyttinen aktiivisuus pieneni. Syyné on todennékoisesti se, ettd
ndytteiden pinnalle kerdéntyy ilman epépuhtauksia ja merestd haihtuvaa tai/ja meri-vesiroiskeita, joi-
den puhdistamiseen olosuhteet eivét ole riittdvit. Suurin syy on auringon valon UV-siteilyn vahdisyys
ja liian pieni intensiteetti koeaikana. Myds pinnoitteen irtoamisella on fotokatalyyttisid ominaisuuksia
heikentdva vaikutus (ks. seuraavat luvut).
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f) 100
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Kuva 41. ALD TiO, -pinnoitettujen ilmastoaltistuskoenaytteiden fotokatalyyttiset ominaisuudet ennen
kokeen aloitusta ja sen jalkeen: a) metyleenisinisen hajaantumiskokeet ennen altistusta ja sen jalkeen,
b) veden kostutuskulma UV-sateilyn alaisina EN 1.4301 -terdksille (pinnanlaatu DB) ennen altistusta,
¢) veden kostutuskulma UV-sateilyn alaisina EN 1.4301 -terdksille (pinnanlaatu DB) altistuksen jal-
keen, d) veden kostutuskulma UV-sateilyn alaisena DHP-kuparille sekd Nordic Goldille ennen altistus-
ta, e) veden kostutuskulma UV-sateilyn alaisena Nordic Goldille (prosessilla A ja B pinnoitetut nayt-
teet) seka f) DHP-Cu:lle ja Nordic Goldille (prosessi A (rinnakaisnayte)) altistuksen jalkeen. (UV-
sateilyn intensiteetti = 3 mW/cmz). A = prosessi A ja B = prosessi B.

3.3.4 Isosaaren ilmastoaltistuskokeet ALD-pinnoitetuille naytteille

Projektin aikana tehtiin noin kaksi vuotta kesténeet ilmastoaltistuskokeet Isosaaressa. Tavoitteena oli selvit-
tad, miten meri-ilmasto-olosuhteet vaikuttavat ALD-pinnoitettujen ndytteiden ulkondk6on, korroosionkes-
tdvyyteen, pinnoitteiden kiinnipysyvyyteen ja muihin ominaisuuksiin. Naytteiden koko oli noin 100 mm
x 300-320. Muun muassa Planar Systems Oy pinnoitti 100 nm paksulla TiO:lla EN .4301 (AISI 304)
ruostumaton terds (pinnanlatu DB), DHP-kupari ja Nordic Gold -néytteitd (kuva 42). Pinnoituksissa kaytet-
tiin kahta eri prosessia: A:ta ja B:td. Osa néytteisté ldhetettiin VTT:lle sooli-geelihybridi-pinnoituksiin.

Kuva 42. Planar Systems Oy:n ALD TiO.-pinnoittama ilmastoaltistuskoenayte. Pohjamateriaali EN
1.4301, pinnanlaatu DB. Pinnoitepaksuus 100 nm.
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ALD-TiO,-pinnoitettujen EN 1.4301 (pinnanlaatu DB) -ndytteiden pinnalle oli muodostunut ohut ker-
ros saostumia jo ensimmaiseen tarkastuskertaan mennessa. Saostumat muuttivat niytteiden alkuperiis-
td varisdvyd. Tdma johtuu todennékoisesti siitd, ettd saostumat muuttivat valon interferenssii. Saostu-
mien koostumuksesta ei voida sanoa tarkasti mitddn, mutta ne ovat muodostuneet vesisateiden, suola-
vesiroiskeiden ja mahdollisesti meriveden haihtumisen seurauksena. Lisdksi auringon UV-siteilyn
intensiteetti ja mééra altistusaikana eivit ole olleet riittdvan suuria, jotta pinnat olisivat pysyneet puh-
taina. ALD-TiO,-pinnoitetun kupariniytteen pinta on pysynyt melko puhtaana.

15.2.2008 tehdyn tarkastuskdynnin yhteydessd havaittiin, ettd ndytteet, joita ei ollut voitu kunnolla
kiinnittdd alaosastaan, olivat taipuneet ilmeisesti tuulen vaikutuksesta. ALD- ja ALD-sooli-geeli-
hybridipinnoitetuissa AISI 304 -terdsnéytteissd taipumisen ei havaittu vaikuttavan pinnoitteiden ulko-
ndkoon. ALD-pinnoitetuissa kuparindytteissd pinnoite oli puolestaan irronnut taipumien kohdalla ja
kuparipinta oli hapettunut. [lmidé on linjassa PUHTEET-projektissa havaittujen vetokokeiden ja veto-
koendytteiden fotokatalyyttisten ominaisuustestien tulosten kanssa.

30.10.2008 ja 8.4.2009 tehtyjen kiyntien yhteydessd osa ndytteistd otettiin pois. Visuaalisen tarkas-
telun liséksi niiden fotokatalyyttiset ominaisuudet miériteltiin UV-sdteilyn alaisena metyleenisinisen
hajoamisen ja veden kontaktikulman mittauksilla. Fotokatalyyttisten ominaisuuksien heikentymisen
liséksi havaittiin, ettd ALD-TiO,-pinnoitettujen EN 1.4301 -terdsndytteiden takapuolella (pinnanlaatu
2B) oli ruostepilkkuja. Auringon valo ei ollut padssyt ALD-TiO,-pinnoitettujen niytteiden takapuolel-
le, miké osaltaan selittdd ruostepilkkujen muodostumisen. Lisdksi sadevesi, merivesiroiskeet ym. eivit
olleet padsseet haihtumaan néytetelineitd vasten olleilta néytteiden takapuolilta, mikd on luonut ruos-
tepilkkujen muodostumiselle suotuisat olosuhteet. PUHTEET-projektissa havaittiin, ettd UV-siteilyn
alaisena ALD-TiO,-pinnoitetun EN 1.4301 -ruostumattoman teréksen lepopotentiaali laskee katodi-
seen suuntaan parantaen terdksen korroosionkestévyyttd. Isosaaressa olleiden néytteiden takapuoli oli
auringonvalon ulottumattomissa, miké voi osaltaan selittdd ruostepilkkujen ilmestymisen. Isosaaressa
olleiden niytelevyjen tarkastelu optisella mikroskoopilla paljasti, ettd kaikissa néytteissd pinnoite oli
irronnut altistusaikana, mika selittdd fotokatalyyttisten ominaisuuksien heikkenemisti (kuva 43). Myos
ALD-TiO,-pinnoitetusta Nordic Goldista ja DHP-Cu:sta oli irronnut pinnoitetta altistuksen aikana.
Tastd syysté ndytteiden foto-katalyyttiset ominaisuudet olivat heikenneet.

Kuva 43. Isosaaressa olleen ALD-TiO,-pinnoitetun EN 1.4301 ruostumaton teras -naytteen pinta altis-
tuksen jalkeen.
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3.3.5 Suolasumukoenaytteet

Planar Systems Oy pinnoitti EN 1.4016 -ferriittistd ruostumatonta teréstd itse valitsemillaan ALD-
pinnoitteilla. Pinnoitettujen niytteiden koodit olivat A20, A21, A22, A23, A24, A25, B26, B27, B28,
B29, B30, B31, C32, C33, C34, C35, C36 ja C37. Niistd suolasumukokeisiin valittiin pelkéstdin
ALD-pinnoitetuiksi niytteiksi A24, A25, B30, B31, C36 ja C37. Loput ndytteet hybridipinnoitettiin
sooli-geelipinnoitteilla VTT:ssé ja Millidyne Oy:ssé.

Seka austeniittinen EN 1.4301 etté ferriittinen EN 1.4016 kestivét hyvin 500 h:n kokeessa niin pin-
noittamattomana kuin sooli-geelipinnoitettuna. Sen sijaan ALD-pinnoituksesta aiheutuva l&dmpenemi-
nen heikentdd EN 1.4016-laadun korroosionkestdvyyttd. Osa sooli-geeleisti irtosi kokeessa (kuva 44).

4

Kuva 44. Austeniittiset ja ferriittiset ruostumattomat terédsnaytteet 500 h:n NSS-kokeen jalkeen. Va-
semmanpuoleisessa kuvassa sooli-geelipinnoitetut naytteet (VTT/Millidyne). Oikeanpuoleisessa ku-
vassa ALD- ja ALD+sooli-geelihybridipinnoitteet ferriittisellda ruostumattomalla teraksella seka oikealla
alarivissa pinnoittamaton referenssilevy (kokeessa vain 336 h).

Ensimmdisten néytteiden melko nopean korrodoitumisen seurauksena Planar Systems Oy suoritti EN
1.4016 ferriittisestd ruostumattomasta terdksestd valmistetuille naytteille (D38, E39, F40, G41) erilai-
sia termisid syklejd vakuumissa. Osa niytteistd pidettiin < 300 °C:n ja osa > 300 °C:n lampdétiloissa.
Tavoitteena oli selvittdd, miten em. ldmpdkasittely vaikuttaa terdksen korroosionkestidvyyteen. Termi-
set syklit simuloivat erilaisten ALD-pinnoitteiden pinnoitusprosesseissa kaytettdvid lamposykleja.
Tulosten perusteella oli tarkoitus valita pinnoitteet ja sellainen pinnoitusprosessi, jossa pinnoitettavas-
sa terdksessd ei lampotila-altistuksen seurauksena tapahdu korroosionkestdvyyden kannalta haitallisia
ilmiditd. Samassa yhteydessd kokeisiin otettiin my0s kahdella eri ALD-pinnoitteella pinnoitettuja
ndytteitd (H42, H43, 144, 145), joista toisen pinnanlaatu oli DB ja toisen 2B. Kokeen perusteella
<300 °C:ssa lampokisitellyt pinnoittamattomat néytteet (D38, E39) eivit korrodoituneet muuten kuin
paikoin néytteiden reunoilta, kun taas pinnoittamattomat néytteet, jotka lampokasiteltiin > 300 °C:ssa
(F40, G41), korrodoituvat kaikkialta. Pinnoitetut naytteet (H42, H43, 144, 145) korrodoituvat reunoilta.
Parhaiten kokeessa parjasivit naytteet H42 ja H43, joissa korrodoituminen tapahtui vain yksittéisista
kohdista ndytteiden reunoilta. Ndiden néytteiden pinnoituslampdtila on ollut < 300 °C.
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Kuva 45. ALD-pinnoitetut ferriittiset ruostumattomat terasnaytteet ennen NSS-koetta (vasemmalla) ja
195 h NSS-kokeen jalkeen (oikealla).

Beneq Oy pinnoitti suolasumukokeisiin erilaisilla ALD-pinnoitteilla pinnoitettuja ndytteitd, joiden
korroosionkestivyys haluttiin selvittdd. Pinnoitettavat materiaalit olivat EN 1.4016, EN 1.4301 ja EN
1.4404 -terdkset. Yhtena tavoitteena oli 16ytdd sopiva pinnoite, joka kestdisi korrodoitumatta. Naytteet
pinnoitettiin Al,O;/TiN-kalvorakenteella, jossa alumiinioksidin paksuus oli 20 nm (TMA + H,O,
300 °C) ja titaaninitridin 350 nm (TiCl4 + NHj;, 425 °C). Kaikista substraateista oli mukana my0s pin-
noittamaton vertailukappale. Liséksi kokeessa testattiin EN 1.4404 (AISI 316L) -terdsndytteiti, joita
oli kuumennettu kahdessa eri ldmpdétilassa (350 ja 450 °C). Pinnoitetut EN 1.4016 ja EN 1.4301
-terdsndytteet korrodoituivat nopeasti, kun taas pinnoittamattomat vertailuniytteet eivét. Kaikki EN
1.4404 -terdsniytteet (pinnoittamaton, pinnoitettu sekd 350 °C ja 450 °C:ssa hehkutetut pinnoittamat-
tomat) kestivit korrodoitumatta. Yhteenvetona voidaan todeta, ettd Al,Os-pinnoitteen kayttd TiN-
pinnoitteen kanssa ei paranna EN 1.4016 tai EN 1.4301 -terdsten korroosionkestavyyttd testiolosuh-
teissa pelkkddn TiN-pinnoitukseen verrattuna. EN 1.4404 -terdksen parempi korroosionkestivyys se-
littyy yleisesti ottaen sen paremmalla korroosionkestdvyydelldi EN 1.4016 ja EN 1.4301 -terdksiin
verrattuna sekd silld, ettd Mo-seostus ilmeisesti muuttaa terdksen oksidikalvon rakennetta siten, ettd Fe
el padse suotautumaan terdksen pintaan (kuva 45).

3.3.6 ESCA-analyysit

ESCA-analyysejé on tehty pinnoittamattomille ja ALD-pinnoitetuille néytteille (taulukot 4 ja 5). Pin-
noittamattomat néytteet olivat EN 1.4016 ferriittinen ruostumaton terds ja EN 1.4301 austeniittinen
ruostumaton terds. Pinnoitetut néytteet olivat TiN:1ld ALD-pinnoitetut EN 1.4301-néytteet. Pinnoitta-
mattomille néytteille oli tehty ALD-reaktorissa pinnoitussykleja simuloivia ldmpdsyklejd eri lampdti-
loissa (150, 250, 350 ja 450 °C). Analyyseissd oli mukana myds késittelemattomid terdsndytteitd. Ta-
voitteena oli selvittdd, miten ldmpdtila vaikuttaa ndytteiden pintakerroksien koostumukseen ja pysty-
tadanko niiden perusteella mahdollisesti selittdmidn suolasumukokeissa havaittuja eroja pinnoitettujen
ja pinnoittamattomien ndytteiden korroosionkestossa. Pinnoittamattomissa néytteissd molempien terds-
ten pinnalle suotautui rikkid l&dmpotilan ollessa > 350 °C. Lisdksi lampotilan noustessa kromin maara
terdsten pintakerroksessa kasvaa raudan kustannuksella. Analyysien mukaan rikki on suotautuneena
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kromipitoiseen kerrokseen eikd ole pintakontaminaatiota. TiN-pinnoitetussa nadytteessd havaittiin pin-
noitteen péilld rautaa ja magnesiumia. Pinnoittamattomien, ALD-reaktorissa lampdsyklattujen EN
1.4016 -terdsndytteiden erot korroosionkestdvyydessd suolasumukokeessa johtunevat rikin suotautu-
misesta nédytteiden pintakerroksiin > 300 °C:n ldmposyklissd. Suolasumunéytteiden ldmposyklien
lampdtiloista ei ole tarkkaa tietoa, mutta ESCA-tulosten perusteella se on ollut > 350 °C. ALD-TiN-
pinnoitettujen niytteiden korrodoituminen suolasumukokeessa voidaan puolestaan selittdd raudan
suotautumisella pinnoitteen pinnalle. Suolasumukokeessa olleiden ALD-pinnoitettujen néytteiden
pinnoitteiden laadusta ei ole tarkkaa tietoa, mutta Beneq Oy:n mukaan ne ovat mitd todennékdisimmin
olleet TiN-pinnoitteita.

Taulukko 4. EN 1.4016 -terasnaytteille tehtyjen ESCA-analyysien tulokset.

Taulukko 1: Pinnan alkuainekoostumus, korjattu raakadatasta (ks alemmas) Huomioita

Samples O 1s Cis Fe 2p Cr2p S2p Zn 2p N 1s Ni 2p Ti2p

DB not treated ok 44,9 % 41,8 % ‘ 9,9 % ‘ 28% ‘ trace trace 0,6 % n.d. trace? Fe homog, Cr pinnalla
DB 150C ok [ 51,6% 33,8 % ‘ 13,0 % ‘ 16 % ‘ trace?? n.d. n.d. nd. trace?? Fe homog, Cr pinnalla
DB 250C ok | 51,6% 30,6 % 12,5 % 3,6 % trace n.d. 0,0 % 0,4 % 1,2% Fe homog
DB 250C ok | 48,6 % 31,0 % 12,5 % 4,7 % trace n.d. 1,5 % 0,9 % 0,7 %
DB 350C ok | 479% | 273% | 74% | 160% | trace nd. 1,6 % n.d. nd.  Fehomog, Cr-kerros kasvanut
DB 450C ok | 49,4 % 19,8 % 0,0 % 26,7 % 3,7 % n.d. 0,5 % n.d. n.d. Cr, S homog koko syvyydella
DB 450C ok | 48,2% 22,4 % 0,0 % 252 % 3,7% n.d. 0,5 % n.d. n.d.

HUT reference

S&S paper 44,3 % 55,7 % Mittaustyhjo ja laitteisto ok
Taulukko 2: Metallien ja rikin suhteelliset jakautumat (Happi, hiili, typpi ja hiveet jatetty huomiotta)

Samples Fe Cr S Zn Ni Ti

DB not treated ok 78 % 22 % trace trace trace?
DB 150C ok 89 % 1M %
DB 250C ok 70 % 20 % trace 2% 7%
DB 250C ok 66 % 25% trace 5% 4%
DB 350C ok 32% 68 % trace
DB 450C ok 0% 88 % 12%
DB 450C ok 0% 87 % 13 %
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Taulukko 5. EN 1.4301 -terasnaytteille tehtyjen ESCA-analyysien tulokset.

Taulukko 1: Pinnan alkuainekoostumus, korjattu raakadatasta (ks alemmas) Huomioita
Sarja 2 O1s C1s Fe 2p Cr2p Mn 2p S2p Ti2p N 1s Mg 2s
304 notheated | ok | 486% | 351% | 107% | 40% | 06% |
304 at 350 ok | 434% | 292% | 53% | 198% | 13% |
304 at 450 ok 43,7 % 25,4 % 0,0% 24,6 % 1,0 % 54 % trace Fe héiritsee heikkoa Mg'ta
304-TiN-450 ok | 46,3 % 21,1 % 27 % 11 % 8,0 % 8,5% 122 %
304-TiN-450 b 46,6 % 19,7 % 22% 21% 6,8 % 92 % 13,4 % lyhyt mittaus
DB-TiN-450 b 51,4 % 18,3 % 6,3 % 1,0 % 5,6 % 6,9 % 10,5 % lyhyt mittaus
DB-TiN-450 ok 50,7 % 19,9 % 7.9 % 0,9 % 4,6 % 6,7 % 9,3 %
HUT reference
S&S bef | 42,7 % 57,4 % CC-taso ok
Taulukko 2: Metallien ja rikin ja typen suhteelliset jakautumat néytteittéin (siis ilman happea ja hiiltd) Huomioita
Sarja 2 Fe 2p Cr2p Mn 2p S2p Ti2p N 1s Mg 2s
304 not heated ok 70 % 26 % 4% n.d.
304 at 350 ok 20 % 2% 5% n.d.
304 at 450 ok n.d. 79 % 3% 17 % trace
304-TiN-450 ok 8% 3% 25% 26 % 38 %
304-TiN-450 b 7% 6% 20 % 27% 40 %
DB-TiN-450 b 21% 3% 19 % 23% 35%
DB-TiN-450 ok 27 % 3% 16 % 23 % 32%
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ymparistoystavallisyys

Ympéristdasioiden huomioon ottaminen on nykyéén tiysin erottamaton osa mité tahansa teollista val-
mistusprosessia. Sooli-geelipinnoitteiden osalta ympéristokysymykset liittyvét ldhinnd pinnoiteliuos-
ten sisdltdmiin orgaanisiin liuottimiin ja niiden tuottamiin padstéihin. Standardin ISO 11890-1 (mééri-
tetty tuote-VOC-direktiivissd 2004/42/EY) menetelmédn 2 mukaisesti maaritetty VOC-pitoisuus (g/1)
osoittaa, ettd VTT:n kehittdmét sooli-geelipinnoitteet alittavat esimerkkirajat. Samoin pinnoiteliuosten
todettiin alittavan VOC-direktiivissi asetetun rajan (600 g/l).

VOC-pitoisuuden (g/l) miiritys standardin ISO 11890-1 menetelmén 2 mukaisesti:

VOC (g/1) = (100-NV-ww) * ps * 10

NV = kiintoainepitoisuus
WwWw = vesipitoisuus m-%
ps = tiheys (g/ml).

Esimerkiksi PSG21, PSG22 ja PSG23 -pinnoitteiden VOC-pitoisuudeksi saadaan talld laskentakaaval-
la alle 600 g/l1. PSG21-pinnoitteen VOC-pitoisuus on tdlld hetkelld ldhelld ohutpinnoitteille asetettuja
raja-arvoja. Kehittdmaélla pinnoitteita voidaan VOC-pitoisuutta edelleen alentaa.

Sisdilmalaadun seurantaan on kehitetty erilaisia toimenpiteitd, madrdyksid ja ohjeistuksia, joista
mainittakoon CEN- ja ISO-standardit sekd EU:n rakennustuotedirektiivi. Suomessa kdytossd oleva
sisdilman ja pintamateriaalien luokitusjarjestelma méérittelee eri paastoluokkiin kuuluvien pintamate-
riaalien VOC-raja-arvot. Sisdilmaluokituksen M1-luokkaan kuuluvien materiaalien haihtuvien or-
gaanisten yhdisteiden kokonaisméairin (TVOC) tulee olla alle 200 pg/(m*h). Projektissa kehitettyjen
VTT:n PSG21-pinnoitteen ja Millidynen Avalon 25 ja 1219/24 -pinnoitteiden VOC-emissiot mitattiin
kaasukromatografisesti FLEC-ndytekammioita (Field and Laboratory Emission Cell) kéayttden. Ana-
lysointiin kéytetty kaasukromatografi oli varustettu liekki-ionisaatiodetektorilla ja massaselektiivisella
detektorilla (1ahde: ISO 16000-6). Pinnoitteiden VOC-analyysit tehtiin kolme viikkoa pinnoitteiden
kovetuksen jélkeen (alustana AISI 304 DB-finish). Analyysien tulokset on esitetty taulukossa 6. Kaik-
kien tutkittujen pinnoitteiden haihtuvien orgaanisten yhdisteiden kokonaisméérat olivat alle 10 % siitd
madristi, joka sisdilmaluokituksen M1-luokkaan kuuluville pintamateriaaleille sallitaan. Erot pinnoit-
teiden emissiotulosten vililld voidaan osittain selittdd pinnoitepaksuuksien eroilla.
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Taulukko 6. Ohutpinnoitteilla kasiteltyjen AISI 304 -levyjen VOC-emissiot tolueeniekvivalentteina (yk-
sittéisten VOC-yhdisteiden pitoisuudet laskettu tolueenin vastetekijan perusteella).

Emissiokerroin pg/(m*h)
Avalon 25 | Avalon 1219/24 | PSG 21 | Vertailu
TVOC 16 <5 <5 <5
Yksittdiset VOC-yhdisteet 11 <1 <1 <1
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5. Sooli-geelipinnoitusprosessien roadmap,
kustannusselvitys ja teknologian siirto

5.1 Sooli-geeliroadmap

Projektin aikana tehtiin sooli-geeliroadmap. Sooli-geeliteknologian ennakointiin ja teknologian arvi-
ointiin kdytettiin VTT:n tutkijoiden henkilokohtaiseen tietimykseen perustuvaa ennakointimallia, nk.
VTT Backpocket Roadmapia. Kyseessd on pienimuotoinen, rajattu, nopea ja helposti tehtdvé laajem-
pia roadmap-prosesseja taustoittava tulevaisuuden haltuunotto. Kuvassa 46 on esitetty sooli-geeliroad-
mapin matriisin tulokset.

Roadmapissa on kolme keskeistd ulottuvuutta:

1. nykytila 2008 ja visio 2014
2. vélietappivuosi 2011
3. roadmapin tasot.

Roadmapin tarkastelutasot ovat

e teknologiat. Mitkd ovat vision kannalta olennaiset jatkuvat teknologiset kehityslinjat? Mitka
ovat keskeiset nousevat teknologiat?

e kiyttijille suunnatut tuotteet ja ratkaisut. Mitkd ovat vision kannalta keskeiset kéyttdjille
suunnatut tuotteet ja ratkaisut tarkastelun aikatasoilla?

e markkinat. Mitkd ovat vision kannalta keskeiset markkina-alueet? Entd keskeiset toimijat
markkinoilla?

e ajurit ja pullonkaulat. Mitkd ovat vision kannalta keskeiset ulkoiset vaikuttimet? Megatren-
dit? Yhteiskunnalliset muutokset?

60



5. Sooli-geelipinnoitusprosessien roadmap, kustannusselvitys ja teknologian siirto

VTT Backpocket Roadmap: Sol-Gel
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Kuva 46. Sooli-geeliroadmapin matriisin tulokset.

5.2 Tulosten hyodyntaminen

Projekteissa saavutettuja tuloksia voidaan hyddyntda metalliteollisuuden olemassa olevien tuotteiden
pintaominaisuuksien parantamisessa ja tuoda niin tuotteille lisdarvoa. Liséksi pinnoitteiden ansiosta
voidaan metallituotteille ottaa kdyttoon uusia sovelluskohteita ja laajentaa siten niiden markkina-
aluetta. Uusia liiketoimintamahdollisuuksia tarjoutuu myds pinnoitustoimialalle uusien ohutpinnoittei-
den kiyttoonoton myotd. Erilaisten pinnoitteiden toiminnallisuuden kehittimisen ja todentamisen li-
sidksi projekteissa on kehitetty uusi energiatehokas pinnoitusprosessi, jossa hyddynnetddn muun val-
mistusprosessin jadmalampoa. Projektien perusteella on valmisteilla yritys- tai yritysryhméhankkeita,
joissa edelleen vieddédn pinnoitusprosessia asiakkaiden tuotantolinjaan.

VTT ja Millidyne Oy ovat tiivistdneet yhteistyotddn projektin aikana ja solmineet yhteistydsopi-
muksen, jonka nojalla Millidyne voi tarvittaessa valmistaa tai kaupallistaa erditd VTT:n kehittdmia
sooli-geelipinnoitteita. Erds mielenkiintoinen sovellusalue liittyy kuumasinkittyjen, termisesti ruisku-
tettujen tai muulla tavoin valmistettujen tuotteiden pinnoitukseen. Sovelluksessa pinnoitteen kovetus
tapahtuu jo tuotteen aiemmassa valmistusvaiheessa varastoituneen lampoenergian avulla. Toinen huo-
mioitava asia on julkisivujen tms. arkkitehtonisten ja dekoratiivisten pintojen ominaisuuksien muutta-
minen ja toiminnallisuuden parantaminen ohutkalvopinnoitteiden avulla. Valikoiduissa kohteissa
myds pinnoitteen sévytys voi tuoda pinnalle lisdarvoa. Monissa sovelluksissa voidaan lisdksi hyodyn-
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tdd ohutpinnoitteilla saavutettavaa ominaisuutta, jolla tuotteiden, kuten kuparin tai kuumasinkittyjen
pintojen, toivotunlainen ulkoniko voidaan saada sdilyméédn pidempéén.

5.3 Sooli-geelipinnoitteiden valmistus ja hinta-arvio

Pinnoitesoolien valmistus ja rddtdldinti vaatii erityisosaamista, mutta varsinainen pinnoitus voidaan
viedd tuotantomittakaavan prosesseihin suoraan tuotteiden valmistusportaaseen. Pinnoitesoolien val-
mistuksen jilkeinen kéyttoikd vaihtelee suuresti, mutta parhaimmillaan ja oikein siilytettynd soolien
kayttokelpoisuus on useita kuukausia. Pinnoitteiden litrahinta vaihtelee huomattavasti sovelluksen
vaatimusten ja kéyttomairien mukaan, mutta néissi projekteissa kaytettyjen pinnoitteiden hintaluokka
on karkeasti ottaen 30—100 €/litra. Myds pinnoitettava pinta-ala suhteessa kdytettyyn pinnoiteméériaén
vaihtelee prosessikohtaisesti riippuen muun muassa pinnoitepaksuudesta ja pinnoitusprosessin hyo-
tysuhteesta. Jonkinlaisena nyrkkisdéntoni voidaan kuitenkin arvioida, ettd pinnoitetun pinnan materi-
aalikustannukset ovat alle eurosta noin kymmeneen euroon nelidlta.
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PUHTEET-projektiperheessé selvitettiin esikésittelyjen vaikutusta sooli-geelipinnoitukseen, kehitettiin
erilaisia sooli-geeli- ja ALD-pinnoiteratkaisuja seké tutkittiin pinnoitteiden toimivuutta, kiayttadytymis-
td muovauksessa seké kestdvyyttd erilaisten altistuskokeiden jéilkeen.

Projektien kuluessa selvitettiin sooli-geelipinnoitusta edeltdvid materiaalien teollisia esikisittelyvaa-
timuksia. Liuottimien avulla tapahtuvan rasvanpoiston ja mérkdkemiallisten esikisittelyiden liséksi
myd&s atmosfadriplasmakisittely ja jatkuvatoiminen elektrolyyttinen sdhkopurkausmenetelmé todettiin
toimiviksi ja ympéristoystavéllisiksi menetelmiksi. Lisdksi todettiin, ettd tutkitulla CO,-kuivajié-
esikdsittelylld voidaan merkittdvésti parantaa sooli-geelipinnoitteiden kiinnipysyvyyttd (muokkauskes-
tdvyys) verrattuna késitteleméttomaén pintaan. Kuivajéékasittelyn etuna verrattuna esimerkiksi kupa-
rimateriaaleihin on se, ettei pinta hapetu heti kuivajadkésittelyn jilkeen. Lisédksi CO,-menetelmén etu-
na milld tahansa alustalla on se, ettei késittely synnytd suuria jitemaérid verrattuna perinteisiin puhdis-
toilmoitus seka ldhetetty pikapatenttihakemus koskien modifioitua CO,-kuivajédépuhdistusta.

Projektissa rdétiloitiin ja sovellettiin VIT:n PSG 11 ja PSG 21 -pinnoitteita ja kehitettiin uusia pin-
noitteita, muun muassa PSG 31 ja PSG 32, sek kehitettiin ja sovellettiin sooli-geelipinnoitusta teolli-
seen skaalaan ja ympéristoon soveltuvaksi. Liséksi vertailupinnoitteina kaytettiin kuutta erilaista Mil-
lidyne Oy:n kehittdmééd pinnoitetta (MD1-MDS5, MD7) sekd kahta muuta kaupallista sooli-geeli-
pinnoitetta (FEW 5055, 5057).

Projektin aikana tutkittiin erilaisten materiaalien pintojen funktionaalisia ominaisuuksia kuten lian
hylkivyyttd, helpompaa puhdistettavuutta, korroosion- ja hapettumisenkestdvyyttd ja naarmuuntumat-
tomuutta/kulutuksenkestoa. Edelld mainittuja ominaisuuksia saatiin jossain méérin tai jopa oleellisesti
parannettua kayttdmalld em. sooli-geelipinnoitteita. On kuitenkin todettava, ettei tutkittujen tyyppisilla
ohutkalvopinnoitteilla saavuteta ldheskdén kaikissa tapauksissa riittdvad korroosionkestévyyttd vaati-
vissa ulko-olosuhteissa (esim. Isosaaren merikorroosioasema, olosuhderasitusluokka C4/C5-M). Par-
haiten kenttdkorroosiokokeissa suoriutuivat paksut, ldhes maali-/lakkakalvon paksuiset (jopa 50 um)
sooli-geelipinnoitteet. Parhaiten toimivaksi ohutpinnoite-perusaineyhdistelméksi ulko-olosuhteissa
osoittautui sooli-geelipinnoite kappalekuumasinkityn teréksen pailla.

Pinnoitepaksuudella oli selvd vaikutus suojauskykyyn, ja paksut, noin 30-50 um:n kerrokset toimi-
vat my0s herkésti korrodoituvilla alustamateriaaleilla melko hyvin. Ohuilla, 50-200 nm:n paksuisilla
fotokatalyyttisilldi ALD/TiO,-pinnoitteilla tai ohuilla, muutaman mikrometrin paksuisilla sooli-
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geelipinnoitteilla ei kyetty tyydyttidvisti suojaamaan perusmateriaaleja, varsinkaan silloin, kun perus-
materiaali on anodinen / helposti korrodoituva.

Fotokatalyyttinen ALD-pinnoite olisi luultavasti toiminut paremmin, mikili UV-séteily olisi voimak-
kaampaa kuin mité se on Suomessa pitkén ja pimeén syys- ja talvikauden aikana. Isosaaren koeolosuhteissa
edes EN 1.4301/AISI304 -tyyppinen ruostumaton terds ei pinnoittamattomana selviytynyt koejaksosta
ilman nékyvi vaurioita.

Vertailundytteind kdytettyjen maalattujen ohutlevyjen kestdvyys oli odotetusti hyva jo sellaisenaan
ilman sooli-geelipinnoitetta, mutta sooli-geelipinnoitteella voitiin edelleen jonkin verran parantaa maa-
latun ohutlevyn puhdistuvuutta.

Termisesti ruiskutuspinnoitetuissa kappaleissa sooli-geelipinnoitteita voidaan niin ik&én kayttéa jalki-
kisittelymenetelmédnéd haluttaessa esimerkiksi parantaa pinnoitteiden korroosionkestivyyttd ja hylki-
vyysominaisuuksia. Soveltuvuus kéyttdolosuhteisiin on kuitenkin syyté selvittdd aina tapauskohtaisesti.

Ferriittisten EN 1.4016 -tyyppisten ruostumattomien terdsten osalta ainoastaan paksut sooli-
geelikerrokset suojasivat alustaansa niin hyvin, ettei niissé kokeen jélkeen esiintynyt visuaalisesti ha-
vaittavia vaurioita. Talloin kuitenkin paksun sooli-geelipinnoitteen aiheuttamat lisdkustannukset saat-
tavat tehdéd ferriittisen ruostumattoman terdksen kaytostd kannattamatonta ulko-olosuhteissa, mikali
pinnoituksen tavoitteena on ainoastaan alustan korroosiosuojaus. Mikali liséksi tavoitellaan naarmuun-
tumiskestoa ja lianhylkivyyttd, tilanne saattaa olla aivan toinen. Yleisesti ottaen korroosiolle alttiit
perusmateriaalit on suojattava paksuilla ja huokosettomilla pinnoitteilla, mikéli ympéristorasitukset
ovat niin rajut.

Suojausvaikutuksen liséksi sooli-geelipinnoitteilla voidaan toisaalta vaikuttaa myos dekoratiivisiin
ominaisuuksiin sekd lianhylkivyyden ettd pinnoitteen sévytyksen kautta. Téssé vaiheessa tutkittujen,
hyvin ohuiden pinnoitteiden kiytdssd on syytd kuitenkin ottaa huomioon, ettd tiettyjd alustamateriaa-
leja kannattaa kayttdd ldhinné sellaisissa sisétiloissa, joissa ei esiinny suuria ymparistorasituksia. Esi-
merkiksi sooli-geelipinnoitteilla kuumasinkityksen jilkeen pinnoitettu ohutlevy, kuparipohjaiset levy-
materiaalit sekd ferriittinen ruostumaton terds voivat toimia sisdolosuhteissa. Vaativammissa kaytto-
kohteissa sooli-geelipinnoitteet tarvitsevat lisda radtalointia.

Sooli-geelipinnoitteiden laajan mittakaavan teollisia pinnoitusmenetelmid on demonstroitu. Kokeis-
sa havaittiin, ettd olemassa oleva jauhemaalauslinja soveltuu hyvin myds kappaletavaran sooli-
geelipinnoitukseen ja pinnoitteen kovetukseen.

Projektin aikana kehitettiin innovatiivinen uusi pinnoitusmenetelma, jdédmalammon hyddyntdminen
sooli-geelimenetelmailld valmistetun “topcoat”-pinnoitteen kovetuksessa (VI T:n patenttihakemus) ja
luotiin valmiudet siirtyd teollisten tuotteiden kehittimiseen. Kyseistd menetelmdd sovellettiin menes-
tyksekkadsti kuumasinkittyihin ja termisesti ruiskutettuihin tuotteisiin. Kuumasinkitykseen ja termi-
seen ruiskutukseen liittyen jatettiin PCT-patenttihakemus, joka perustuu pinnoitettavaan kappaleeseen
varastoituneen ldmpdenergian hyddyntdmiseen sooli-geelipinnoitteiden termisessd kovetuksessa. Mene-
telmdd demonstroitiin useaan otteeseen kuumasinkittyjen perdkérryjen, polkupyoranrunkojen, tukki-
pankkojen sekd termisesti ruiskutuspinnoitettujen kappaleiden avulla. Parhaillaan on valmisteilla myds
muutama yrityshanke, joissa menetelma on tarkoitus siirtdd osaksi yrityksen omaa tuotantoprosessia.

Sooli-geelipinnoitteita radtélditiin sekd koostumuksen osalta etté lisd&malld niihin vériaineita (sdvy-
tys). Muovauskokeissa oli kdytossd yhteensd noin viisi erilaista sooli-geelipinnoitetta (VTT (PSG 21,
31 ja 32) ja Millidyne (Avalon 92 ja 187)). Projektin ulkopuolelta otettiin mukaan vertailuun kaksi
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kaupallista sooli-geelipinnoitetta (FEW 5055 ja 5057). Koostumuksen osalta tavoitteena oli parantaa
pinnoitteiden joustavuutta paremman muokkautuvuuden saavuttamiseksi. Muovauskokeiden perus-
teella joustavuus parani jonkin verran, mutta kdytetty muovausaste oli niin suuri, ettei timénkaltaisten
ohutpinnoitteiden ole realistista odottaa kestidvan niin rajua muovausta vaurioitumatta. Muovauksen
jalkeen pinnoitetuilla kappaleilla oli jiljelld jonkin verran hylkivyysominaisuuksia, mutta visuaalises-
tikin voitiin havaita muutoksia esimerkiksi pinnan vérissé tai kiiltoasteessa. Kriittisissd kohteissa ja
edustavilla pinnoilla pinnoitus on syytd suorittaa vasta muovauksen jélkeen, mikéli muokkausaste on
ndin suuri. Samassa yhteydesséd todettiin, ettd pinnoitteet on mahdollista sdvyttdd mutta kaytetyilld
vériaineilla aikaansaatu vérisdvy ei ulko-olosuhteissa pysy valttdmatta riittdvan hyvin. Kuivissa sisé-
olosuhteissa virin pysyvyys ei ole ongelma.

Antigraffitisovelluksissa pinnoitteilla saavutettiin huomattava parannus pinnoittamattomaan ruos-
tumattoman terdslevyyn verrattuna. Suurin osa tutkituista sooli-geelipinnoitteista vaikuttaa hyvin sel-
vasti maalin levittymiseen késitellylld pinnalla. Maali ei muodosta tasaista kalvoa vaan vetdytyy pie-
niksi pisaroiksi, kun kéytetty pinnoite on maalin suhteen fobinen eli hylkivd. Samaa vaikutusta levit-
tymiseen (aineen kostutus) havaittiin myds autojen alustansuoja-aineen kanssa. Vaikutus ei kuitenkaan
ollut yhti selvd, mika johtui aineen 0ljymaiisestd koostumuksesta sekd levitystavasta (sivellin). Paine-
pesurilla suihkutettaessa alustansuoja-aine irtosi sooli-geelipinnoitetuista levyistid selvésti paremmin
kuin pinnoittamattomasta referenssilevystd. Kuivanut, pisaroitunut maali ei sen sijaan ldhtenyt yhté
helposti pinnasta. Julkisivujen antigraffitisuojaus ei puhdistettavuuden kannalta nyt saatujen tulosten
perusteella ole vield riittdvé, mikéli puhdistuksessa kéytetidn vain painepesuria ja kylmai vett.

Projektissa demonstroitiin, ettd sooli-geelipinnoitteen roll-to-roll-pinnoitus (R2R) esi- ja jilkikasitte-
lyineen on mahdollista. Sooli-geelipinnoitusmenetelmén valmistuskustannuksista voidaan todeta, ettd
kustannukset on syytd punnita tapauskohtaisesti saavutettava hyoty tai lisdarvo huomioiden. Pinnoiteliu-
oksen hinta on karkeasti luokkaa 30100 €/litra; riittoisuus tapauskohtaisesti esimerkiksi 10-100 m’.
Tuotekohtaisesti on hyva arvioida lopputuotteen vaatimusprofiili ja teknistaloudelliset reunachdot ja
ottaa samalla huomioon, soveltuuko sooli-geelipinnoitus paremmin kappaletavaralle vai aiemmassa
vaiheessa roll-to-roll-tyyppisesti pinnoitettavaksi. Ympériston osalta todettiin, ettd kaikki tutkitut soo-
li-geelipinnoitteet tayttdviat VOC- ja sisdilmadirektiivien asettamat raja-arvot.

Projektissa tutkittujen ALD-pinnoitettujen ndytteisté ja tuotteista voidaan vetdd seuraavat johtopaa-
tokset: Fotokatalyyttinen aktiivisuus pinnoitetuilla EN 1.4301 (AISI 304) ja Nordic Gold -néytteissa
heikentyi yli 50 %. Todenndkoisid syitd tdlle ovat auringonvalon liian vdhdinen UV-intensiteetti ja
maérd, jolloin néytteiden pinnat eivdt puhdistu riittdvan tehokkaasti. Lisdksi pinnoitetta on altistusai-
kana irronnut peittoasteen ollessa kokeen jélkeen enintddn noin 50 %. Kaikista altistuksessa olleista
materiaaleista DHP-Cu-nédyte on pysynyt puhtaampana kuin muut materiaalit, lukuun ottamatta de-
formoituneita kohtia, joista pinnoite irronnut. Niytteen fotokatalyyttiset ominaisuudet kuitenkin heik-
kenivét kuten muillakin ALD-TiO,-pinnoitetuilla materiaaleilla.

Suolasumukokeiden tulosten perusteella voidaan todeta, ettd TiN-pinnoitetut EN 1.4301 ja EN
1.4016 (AISI 430) -terdkset korrodoituvat nopeasti. Tdméd johtui raudan suotautumisesta terdksien
pinnalle ja pinnoitteen lipi, jolloin perusainepinnoiteyhdistelmén korroosionkestdvyys heikkenee rat-
kaisevasti. Tdméd puolestaan selittynee ALD/TiN-pinnoitusprosessin melko korkealla ldmpétilalla.
Ongelmaa yritettiin tuloksetta ratkaista kayttamalld Al,O; (20 nm) -vélikerrospinnoitusta TiN (350
nm) -pinnoituksella tavoitteena estééd korroosionkestivyyden tuhoavan raudan suotautuminen niytteen
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pinnalle pinnoitusldmpdtilan ollessa yli 300 °C. Sen sijaan austeniittinen ruostumaton terds EN 1.4404
kestdd korrodoitumatta yli 300 °C:ssa pinnoitettuna. Vahemmén seostetut ruostumattomat terdkset
kestdvit suolasumukokeissa korrodoitumatta, kun pinnoituslampétila on alle 300 °C (esim. TiO,).

ALD-pinnoituksella 16ydettiin ulkonddllisesti hyvéksyttavd hydrofiilinen pinnoite (Planar Systems
Oy: 181 ja 881) altaille ja lavikéille, mutta ndiden pinnoitteiden toimivuutta kdytdnnon olosuhteissa ei
testattu. Suolasumukokeiden perusteella néyttéisi siltd, ettd jos halutaan olla tdysin varmoja pinnoite-
tun tuotteen toimivuudesta, materiaalina tulisi olla joko EN 1.4301 tai EN 1.4404.

Hitsaussaumojen kasittelystd todettiin, ettd EN 1.4404 -ruostumattoman teréksen hitsausliitoksia ja
perusaineen pinnankarheutta voidaan pienentdd ALD/TiO, (3,5 um) -pinnoituksella. Perusaineen pin-
nankarheuden vihentdminen ei ole ongelma, mutta hitsausliitoksen on oltava valmiiksi mahdollisim-
man siled. Hiilikuitukomposiitin kulumiskestdvyytta ei saatu parannettua ALD/Ti0O,-pinnoitteella.

Loppuyhteenvetona voitaneen todeta, ettd projekteille asetetut tavoitteet kutakuinkin saavutettiin.
PUHTEET 2 -projektin tavoitteena oli selvittdd laajojen pintojen ja suurikokoisten kappaleiden seké
valmiiksi muotoiltujen ja liitettyjen tuotteiden sooli-geeli- ja ALD-pinnoitusteknisié ratkaisuja. Liséksi
tavoitteena oli luoda edellytykset metalliteollisuuden uusille tuotteille ja uudelle liiketoiminnalle seké
antaa kotimaisille metallituotteille lisdarvoa. Jatkoa on valmisteilla muutaman yrityshankkeen muo-
dossa, joissa on tarkoitus muun muassa siirtdd projektin aikana kehitettyd teknologiaa kuumasinkitys-
prosessin yhteyteen.

PUHTEET 3 -projektin tavoitteena oli demonstroida sooli-geelipinnoituksen sekd sitd edeltdvien
esikésittelyvaiheiden soveltuvuutta roll-to-roll-valmistusprosessiin metalliohutlevynauhoille. My0s
tdhdn asiaan liittyen on valmisteilla muutama yritys- tai yritysryhméahanke.
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Kiitimme hankkeen rahoittajia ja tukijoita: Tekes, VIT, Beneq Oy (aiemmin Planar Systems Inc.),
Flakt Woods Oy, Linjaterds Oy, Luvata Pori Oy, Metso Paper Oyj, Millidyne Oy, Outokumpu Stain-
less Oy, Rautaruukki Oyj, Savcor Group Oy, Stala Oy, Suomen Kuumasinkitsijét ry, Vaahto Roll Ser-
vice (ent. AK-Tehdas Oy) ja Coldblasters Oy. Liséksi haluamme kiittd4 tutkimuspartnereita Teknilli-
sesséd korkeakoulussa. Erityisesti haluamme kiittdd myds tutkimusanalyytikkoa (Sini Eskonniemi) ja
tutkimusavustajia (Soili Takala, Pasi Kosonen ja Liisa Mansukoski), joiden tyopanokseen projektissa
saavutetut tulokset omalta osaltaan perustuvat.
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