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Opinnaytetyo tehtiin osana Oulun yliopiston Valokata-projektia. Tyon tarkoitukse-
na oli koota teoriaa itsepuhdistuvista pinnoista erilaisista tieteellisistd lahteista
yksiin kansiin. Itsepuhdistuvia ominaisuuksia omaavia pintoja ja pinnoitteita on
tutkittu Suomen ulkopuolella jo jonkin aikaa, joten osa tytssa kaytetyista lahteista
on englanninkielisia.

Opinnaytetydssa kaydaan lapi ensin, mitka asiat liittyvat itsepuhdistuviin pintoihin.
Taman jalkeen opinnadytetydssa esitetdan lyhyesti, mita eri materiaaleja voidaan
esimerkiksi pinnoittaa itsepuhdistuviksi. Pinnoitettavien materiaalien jalkeen opin-
naytetyossa perehdytddn itse pinnoitteisiin ja erityisesti titaanidioksidiin, koska
tamanhetkisten tietojen perusteella se on monella tavalla edullisin itsepuhdistuva
pinnoitemateriaali.

TyOssa esitellaan myos pintojen erilaisia kasittelymahdollisuuksia ja pinnan itse-
puhdistuvuuteen vaikuttavia tekijoitd seka mahdollisia pinnoitusmenetelmia, joita
voidaan pinnoitetta tehtdessa kayttaa. Opinnaytetydssd on omana kohtanaan it-
sepuhdistuvien pintojen karakterisointi, jossa selvitetaan, minkalaisilla menetelmil-
|a ja laitteilla itsepuhdistuvia pintoja ja niiden ominaisuuksia voidaan tutkia. Ty6 on
ainoastaan tamanhetkinen katsaus itsepuhdistuviin pintoihin, silla niita tutkitaan
edelleen ja nykyinen tieto voi joiltain osin muuttua tulevaisuudessa. Joka tapauk-
sessa pintojen itsepuhdistuvuus tulee olemaan osa tulevaisuutta.
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1 JOHDANTO

Tama opinnaytety6 on tehty osana Oulun yliopiston Valokata-projektia. Projektin
on rahoittanut TEKES. Opinnaytetyon tarkoituksena oli luoda yleiskatsaus itse-
puhdistuvista pinnoista ja tehd& niista kirjallinen selvitys. Tyon tarkoituksena ol
my0s tutkia erilaisia pinnoitusvaihtoehtoja, joilla saadaan esimerkiksi puu- ja lasi-
pinnat pinnoitettua itsestaan puhdistuviksi. Lisdksi haluttiin selvittda, millaiset teki-
jat vaikuttavat itsepuhdistuvuuteen, seka kartoittaa kaytettavat karakterisointime-

netelmat.

Opinnaytetydssa selvitetaan, mitkd asiat ja ominaisuudet liittyvat pinnan itsepuh-
distuvuuteen. Itsepuhdistuvalla pinnalla vesipisaran kayttaytyminen riippuu siita,
onko pinta hydrofobinen vai hydrofiilinen. Titaanidioksidipinnalla esiintyy niin hyd-
rofiilisia kuin hydrofobisiakin ominaisuuksia. Se, kumpaa ominaisuutta pinnalla mil-
loinkin esiintyy, riippuu siitd, onko pinta tai pinnoite UV-valon vaikutuksen alaisena.
Opinnaytety0 kasittelee lyhyesti, minkalaisissa materiaaleissa ja pinnoissa voidaan
hyodyntaa itsepuhdistuvia pinnoitteita.

Opinnaytetydssa kasitelladn titaanidioksidipintaa tarkemmin kuin muita itsepuhdis-
tuvia ominaisuuksia omaavia pinnoitteita, koska titaanidioksidipinnoite on taman-
hetkisten tutkimusten perusteella ominaisuuksiltaan edullisin pinnoite, jolla saa-
daan pinnasta itsepuhdistuva. Titaanidioksidipinnoite on kestavyydeltaan ja omi-
naisuuksiltaan ylivoimainen. Se ei ainoastaan pysy puhtaana, vaan myds tuhoaa
bakteereja ja hajottaa ilmassa olevia epapuhtauksia, kuten pakokaasupaastdissa

syntyvia haitallisia kaasuja.

Itsepuhdistuvan pinnoitteen ominaisuuksiin vaikuttavat monet eri asiat, kuten val-
mistustapa, pinnoitteen karheus ja UV-valon maara. Tama opinnaytetyt kasittelee
erilaisten pinnoitteiden valmistustapoja, esimerkiksi kastopinnoitusta ja termista
ruiskupinnoitusta. Opinnaytetydssa kerrotaan kunkin pinnoitusmenetelman perus-
teet. Myds pinnan puhdistus ennen pinnoitteen lisaysta kasitellaan. Opinnayte-

tyossa kerrotaan, mitd mahdollisia menetelmia puhdistukseen on kaytettavissa.



Pinnan puhdistus voidaan suorittaa menetelmalld, mika lisda puhdistuksen yhtey-

dessa pinnan karheutta. Pinnan karheus taas vaikuttaa pinnan ominaisuuksiin.

Opinnaytetydssa on myds omana osa-alueenaan itsepuhdistuvien pintojen karak-
terisointi, jossa kerrotaan, minkalaisilla menetelmilla ja laitteilla pintoja ja niiden
ominaisuuksia voidaan tutkia. Opinnaytetydssa on esitelty pintojen karakterisointiin

kaytettyja menetelmia ja kerrottu naiden menetelmien perusteet lyhyesti.



2 YLEISTA ITSEPUHDISTUVISTA PINNOISTA

Itsepuhdistuvista pinnoista esimerkiksi titaanidioksidipinta voi hajottaa orgaanista
epapuhtautta ultraviolettivalon avulla. Toisin sanoen pinta, joka on pinnoitettu ti-
taanidioksidilla, voi paasaantoisesti puhdistaa itsensa ultraviolettivalon avulla. Tal-
| tekniikalla on tarkea arvo teollisuudelle, koska se pystyy hyddyntamaan vapaa-
na olevaa auringon valoa tai fluoresoivista lampuista jatteena muodostuvaa ultra-
violettivaloa sdastamaan huoltokustannuksissa ja vahentamaan puhdistusaineiden
kayttoéa. (Fujishima, Zhang & Tryk 2008, 515-582.)

Eniten pintoja, jotka ovat hyvin hydrofiilisia eli omaavat vetta hylkivia ominaisuuk-
sia, l16ytyy luonnosta, esimerkiksi kasvien lehdista ja perhosten siivistd. On Idydetty
jopa 200 kasvilajia, joiden pinnat omaavat vetta hylkivan ominaisuuden. Tunnetuin
itsepuhdistuvan pinnan omaava kasvi on lootuskasvi. (Nimittrakoolchai & Supot-
hina 2008, 947.)

Itsepuhdistuvia pintoja on kahta eri tyyppi&, hydrofiilinen ja hydrofobinen pinta.
Hydrofiilisella pinnalla on ainoastaan nano-rakenne. Taman nanorakenteensa joh-
dosta vesi ei pisaroidu pinnalle ollenkaan, vaan levittaytyy ohueksi kalvoksi pinnan
paalle. Hydrofobinen pinta taas sisaltdd mikro (15um)- ja nano (<100nm)-
rakenteen, jolloin vesi pisaroituu pinnalle ja taman ansiosta pyo6rii helposti pois

pinnalta. (Pieniniemi 2007.)

2.1 Lootusefekti

Lootusefekti nimi on perdisin lootuskasveista, joiden lehtien pinnat ovat rakenteel-
taan ja kemialtaan sellaisia, etta epdpuhtaudet eivat tartu niihin ja sadevesi puh-
distaa lehtien pinnalle laskeutuneen pdlyn seka muut epépuhtaudet (KUVIO 1).
(Ritschkoff 2006, 72—73.)



KUVIO 1. Lootuskasvin lehti (Lotus 2010)

Lootuskasvin lehden pinta on topografialtaan hyvin karkea, siina on hydrofobinen
vahakerros, jossa on mikro- ja nanotason kumpareita (KUVIO 2). Taman epata-
saisen pintakerroksen ansiosta pinnan ja likapartikkeleiden véliin syntyy ilmatasku-
ja, jotka vahentavat lian tarttumista ja nain ollen helpottavat likapartikkeleiden
huuhtoutumista pois pinnalta. Tamé vahakerros on hydrofobinen, se estdé pinnan

likaantumista yhdessa pinnan epatasaisuuden kanssa. (Ritschkoff 2006, 72—73.)
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KUVIO 2. Topografia kuva mikro- ja nanorakenteesta (Lotus 2010)

Lootusefektia voidaan hyddyntaa teollisissa sovelluksissa. Talldin pinnan topogra-
fiaa muutetaan siten, etta pinta puhdistaa itse itsensa. Lootusefektissé pinnoitetta-
valle pinnalle voidaan rakentaa tietty pintaprofiili hydrofobisesta materiaalista. Ta-
ma hydrofobinen pinta ehkaisee lian tarttumisen pinnalle. Syntyakseen lootusefekti
vaatii pinnan ja pisaran valiseksi kontaktikulmaksi yli 90 astetta. Liséksi pinnan ja
pisaran valisen kontaktipinta-alan tulee olla 2-3 % pisaran pinnasta. (Pieniniemi
2007.)



2.2 Kontaktikulma

Kontaktikulmalla tarkoitetaan kulmaa, joka syntyy nestepisaran pinnan ja kiintean
materiaalin pinnan valille. Nestepisaran ja pinnan valisesta kontaktikulman suu-
ruudesta voi paatelld, onko pinta voimakkaasti hydrofiilinen vai voimakkaasti hyd-
rofobinen. Kun kontaktikulman suuruus on noin 90 astetta, pinta on voimakkaasti
hydrofiilinen. Kun taas kontaktikulma on yli 150 astetta, pinta on voimakkaasti hyd-
rofobinen. Kontaktikulma pystytdan maarittamaan, jos tiedetdan eri faasien valis-

ten jannitysvoimien suuruudet. (Pieniniemi 2007.)

Kuviossa 3 nakyvat kontaktikulmaan ja sen suuruuteen vaikuttavat voimat. Kuvion
3 kontaktikulma 8 voidaan laskea kaavalla 1. Pintaenergian suuruus taas pysty-

taan laskemaan kaavalla 2. (Pieniniemi 2007.)

Cos B =ysv-VYsL/ Yv (1)
E=Awv ey +As *ysL + (As-Asl) * Vsv (2)
jossa

Ysv = kiinte&n ja kaasun vélinen pintajannitys
ysL = kiinte&n ja nesteen valinen pintajannitys
YLv = nesteen ja kaasun valinen pintajannitys
ALv = nesteen ja kaasun vdlinen pinta-ala
AsL = kiintean ja nesteen valinen pinta-ala

As = kiintean pinnan koko pinta-ala
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KUVIO 3. Kontaktikulman suuruuteen vaikuttavat voimat (Pisara 2010)



Jos nestepisara kuroutuu "helmen” kaltaiseksi, sen kontaktikulma on suurempi
kuin 90 astetta. Téallaista vuorovaikutusta luonnehditaan staattisella kontaktikulmal-
la. Mikali taas pisara levidd naytteen pinnalle, tulee kontaktikulmaksi vahemman
kuin 90 astetta. Tallaista vuorovaikutusta taas voidaan luonnehtia dynaamisella
kontaktikulmalla ajan funktiona. Kontaktikulman suuruus on suoraan verrannolli-

nen nestepisaran muotoon (KUVIO 4). (Kontaktikulma 2009.)

Hydrophobic Hvydrophilic
Surface Surface

\ *_

KUVIO 4. Nestepisara hydrofobisella ja hydrofiilisella pinnalla (Pisara 2010)

Kontaktikulmamittauksessa maaritetdan kiintedn aineen pintajannitysta eli vapaata
energiaa. TAma mittaus toteutetaan kahden eri faasin, nesteen ja kiintean aineen
vuorovaikutuksen perusteella. Kaytdnndssa tdma mittaus tapahtuu seuraavasti:
Kiintedn aineen pinnalle annostellaan pisara nestetta. Tama nestepisara leviaa
sitten pinnalle kiintedn aineen pinnan energiatason mukaisesti. Mittauksia tehtées-
sa kaytettdvan nesteen pintajannitys taytyy tietad. Kiintean pinnan vapaan pinta-
energian suuruuden suhde nestepisaran pintajannitykseen vaikuttaa nestepisaran
leviamiseen kiintedlla pinnalla. Kontaktikulma voi saada arvoja 0-180°:n valilla.
Suurilla kontaktikulmilla kiintean pinnan vapaa pintaenergia on nesteen pintajanni-
tyksen suhteen olematon, kun taas pienilla kontaktikulmilla kyseinen suhde on niin
suuri, ettd se pystyy kumoamaan nesteen pintajannityksen taydellisesti, jolloin pi-

sara leviaa kiintean aineen pinnalle. (Kontaktikulmamittaus 2010.)



2.3 Voimakkaasti hydrofiiliset itsepuhdistuvat pin nat

Superhydrofiilinen pinta puhdistuu itsestaan. Superhydrofiilisen pinnan péalle jou-
tunut vesi ei pisaroidu pinnalle, vaan se levittaytyy tasaiseksi kalvoksi pinnan paal-
le. Tdman vuoksi pinta ei huurru ja se peseytyy vedella eika siihen jaa epapuhta-
uksia. (Lenkkeri 2008.)

Pinnoitteen hydrofiilisyys voidaan esittda veden ja pinnoitteen kontaktikulman suu-
ruudella. Kontaktikulma veden ja epédorgaanisen materiaalin, kuten lasin, valilla on
20-30 astetta. Veden kontaktikulmat hartsin ja hydrofobisen hartsin, kuten sili-
konihartsin tai fluorihiilipolymeerin, valilla on 70-90 astetta ja enemman kuin 90
astetta. Tahan mennessa vain muutamilla materiaaleilla on pinnan ja veden vali-
sen kontaktikulman havaittu olevan pienempi kuin 10 astetta. Kuitenkin nailla ma-
teriaaleilla on vain vahainen kestavyys ja pienet kontaktikulmat eivéat kesta kauaa.
(Hydro 2009.)

Fotokatalyyttinen superhydrofiilisyys on téarkead teknologia, koska silla on todelli-
suudessa laajempi sovellusten mé&ara kuin mita superhydrofiilisesta teknologiasta
talla hetkella tiedetaan. Tallaisia teknologisesti tarkeita ominaisuuksia ovat huur-

tumattomuus ja itsepuhdistuvuus. (Hydro 2009.)

HoOyry sumentaa peilit ja lasit helposti, koska ilmankosteus on jaahtynyt ja useat
vesipisarat muodostavat lasin tai peilin pinnalle niin sanotun sumentavan kalvon.
Superhydrofiilista pinnoitetta kaytettdessa vesi ei voi olla pisaramuodossa, vaan
levida tasaisesti superhydrofiilisen pinnan pinnalle. Superhydrofiilinen pinta ei tar-

vitse ulkoisia tekij6itd huurtumisen estamiseksi. (Hydro 2009.)

Fotokatalyyttisten ominaisuuksien lisdksi titaanidioksidipinnalla on kyky muuttua
erittdin hydrofiiliseksi UV-sateilyn vaikutuksesta. Kyseinen pinta puhdistuu pelkalla
vedelld, koska vesi syrjayttaa kaikki pinnalle absorboituneet yhdisteet ja partikkelit
ja huuhtoo ne pois. Oletettavasti ohut vesikalvo myos haihtuu nopeammin pois
kuin isommat pisarat, jolloin pinta kuivuu nopeammin eika siihen jaa mahdollisien

suolajaamien aiheuttamia laikkuja. Kuivissa ja valoisissa olosuhteissa orgaaninen



epépuhtaus hajoaa fotokatalyyttisesti, kun taas kosteissa olosuhteissa, esimerkiksi
sateella, lika ja pdly huuhtoutuvat pois. (Lenkkeri 2008.)

Kuviossa 5 nékyy, miten titaanidioksidilla pinnoitettu superhydrofiilinen itsepuhdis-
tuva pinta poistaa likaa. Ensin likapartikkelit pilkkoutuvat pienemmiksi UV-valon
vaikutuksesta synnyttaen hiilidioksidia CO,, jonka jalkeen pinnalle satanut vesi
tunkeutuu likapartikkeleiden ja titaanidioksidipinnoitteen valiin ja huuhtoo likapar-

tikkelit lopullisesti pois pinnalta. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)
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KUVIO 5. Itsepuhdistuvuusmekanismin toiminta titaanidioksidipinnoitteella (Fu-
jishima ym. 2008, 515-582.)

2.4 Voimakkaasti hydrofobiset itsepuhdistuvat pinn at

Lootusefektiksi kutsutaan ilmi6ta, jossa voimakkaasti hydrofobinen pinta estaa ve-
den levittaytymisen pinnan pé&alle hylkimalla vetta. Voimakasta hydrofobisuutta
kaytetaan hyvaksi, kun halutaan jostakin pinnasta vetta hylkiva tai jos halutaan es-
téa pinnan likaantuminen. Pinnan hydrofobisuutta voidaan mitata kontaktikulman
suuruuden perusteella. Mita suurempi kontaktikulma pinnan ja nesteen valilla on,
sitd hydrofobisempi pinta on. Kun halutaan tehda superhydrofobisia pintoja, on
pinnan kemian modifioinnin lisdksi tehtava pinnalle my6s karhennus. Karhennus
on pinnan kemian modifioinnin ohella pinnan hydrofobiseen ominaisuuteen eli nes-
teen ja pinnan valisen kontaktikulman suuruuteen vaikuttava menetelma. (Vuorio
2005, 41-42.)



Koska voimakkaasti hydrofobisissa itsepuhdistuvissa pinnoissa vesi pisaroituu pal-
lomaiseksi, niin se myads vierii helposti pois pinnan paalta. Mutta pinnan hydrofobi-
suus ei esta esimerkiksi lasin sumentumista, silla pisaroitten on liikuttava jonkin
voiman ansiosta pois pinnalta, jotta esimerkiksi nakyvyys pysyisi hyvana. Ehka
kaikkein tunnetuin hydrofobinen pinnoite on paistinpannuissa todella paljon kaytet-

ty teflon. (Vesipisara 2009.)
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3 PINNOITETTAVAT MATERIAALIT

3.1 Lasi

Materiaalina lasimainen eli amorfinen olomuoto on eras aineen meta-
stabiili epatasapainotila, johon voidaan jadhdyttda mika tahansa aine
tai yhdiste, kunhan olosuhteet ovat sopivat. Lasi ei ole alijadhtynyt
neste, kuten usein virheellisesti sanotaan. (Hase, Komppa, Lokio,
Riistama & Vuori. 2000, 240.)

Yleensa lasin ominaistilavuus on kidetta suurempi ja taas lampdlaajenemiskerroin
pienempi verrattuna alijadhtyneeseen nesteeseen. Laseja muodostavista oksideis-
ta tarkeimpia ovat silikaatti (SiO,), boraatti (B,O3), fosfaatti (P,Os) ja germanaatti-
lasi (GeO,). Kaupallisesti kaikkein tarkein on silikaattilasi eli SiO,. Lasi koostuu
atomien muodostamasta avaruusverkosta, josta puuttuu perusrakenneyksikko, jo-

ka on ominainen kiteisille aineille. (Hase ym. 2000, 240.)

Eréitd epaorgaanisia aineita, esimerkiksi silikaatteja tai niiden seoksia, sulattamal-
la ja jgahdyttamaélla saadaan massa, jota kutsutaan lasiksi. Lasin raaka-aineita
ovat mm. kvartsihiekka, joka on puhdasta ja seulottua, sisaltda suurimmaksi osak-
si piidioksidia. Muita raaka-aineita ovat sooda, kalkkikivi seka lasinvalmistuksessa
sivutuotteena muodostuvaa hylkylasi. Piidioksidia on noin 40-80 % lasilajin mu-
kaan. Kalsinoitua soodaa, Na,COs3:a, tarvitaan alentamaan sulatuslampatilaa lasin
valmistuksessa. Kalkkikiven eli kalsiumkarbonaatin CaCO3 tehtavana lasin valmis-
tuksessa on lisata lasin kemiallista kestavyytta. Hylkylasin tehtava lasin valmistuk-
sessa on nopeuttaa raaka-aineen sulamista. Naiden raaka-aineiden lisaksi lasin
valmistuksessa kaytetddn myos pienia maaria lisdaineita, kuten selkeyttdmisainei-

ta, varinpoistoaineita, samennusaineita ja variaineita. (Lasi 2009.)

Lasin valmistus voidaan jakaa kahdeksaan eri vaiheeseen, jotka on esitetty kuvi-
ossa 6. Lasin valmistus on pitkélle automatisoitu, esimerkiksi raaka-aineiden kulje-
tus, punnitus ja sekoitus tapahtuvat tehtaalla automaattisesti. Kvartsihiekka kuiva-
taan ennen annostelua tuntemattoman vesimaaran takia 6ljylammitteisessé putki-

uunissa. Tasarakeiset raaka-aineet sekoitetaan ns. mankimyllyssda homogeeni-
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seksi seokseksi, jota kutsutaan mangiksi. Tahan mankisatsiin lisataan sirut seka
vari- ja varinkompensoimis-, selkeytys- ym. lisdaineet siséltdva ns. variseos. Lasin
laadun kannalta ensiarvoisen tarkedd on seoksen homogeenisuus ja homogeeni-

suuden sailyttdminen uuniin saakka. (Lasi 2009.)

Lasin valmistuksen

vaihesat
: : Musobobu : punaltamalia,
Raaka-ainesden m%:'m deri Sulaius |a - puristamalia,
punmilus m&n-;u.llﬁa puhdistus walamdil tal
walsssamalls
]
Walmig tuate - Eﬂﬂiﬁ? = Terkashus - JaBhdytys -

KUVIO 6. Lasin valmistuksen vaiheet (Lasi 2009)

Lasiuunissa lampdétila on noin 1300-1550 °C. Uunissa manki sulaa ja muodostuu
melko herkkaliikkeinen seka runsaasti kuplia siséltava sulate. Uunin jalkeen sulate
jaahdytetddn hitaasti tydolampadtilaan, joka on 1000-1200 °C. Lampdtilan laskiessa
lasi muuttuu sitkeédksi, keltahehkuiseksi massaksi, jolloin sen viskositeetti on sopi-
va muokkausta varten. Sulasta lasimassasta muovataan erilaisia tuotteita mm.

valssaamalla tai puhaltamalla. (Lasi 2009.)

Itsestaan puhdistuvista laseista tunnetuin on Pilkington-lasi. Tama lasi on kirkas
float-lasi, jossa on kaksivaikutteinen pinnoite. Paivanvalossa tapahtuu kaksi kemi-
allista reaktiota. Ensimmaisesséa reaktiossa auringon valo aktivoi fotokatalyysi-
reaktion, orgaaninen aines rikkoutuu ja irtoaa lasista. Toisessa kemiallisessa reak-
tiossa UV-sateilyn avulla lasin pinta muuttuu hydrofiiliseksi. Pinnoite ei kulu eika
vanhene, koska se toimii vain katalysaattorina. Koska Pilkington-lasin pinnoite on
kovaa ja kulutusta kestavaa, sitd voidaan leikata, karkaista ja pesta koneellisesti

seka laminoida. (Pilkington 2009.)

Lasissa oleva ndkymaton pinnoite muodostaa pinnalleen aktiivisen molekyyliker-
roksen kayttden apunaan ilmankosteutta ja paivanvalon UV-sateilya. Tahan akti-

voitumiseen menee muutama paiva, mutta sen jalkeen pinnalle tulevat orgaaniset
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likapartikkelit eivat tartu lasin pintaan vaan putoavat pois. Mikéli pinnalle ja& joitain
partikkeleita, ne huuhtoutuvat pois lasin pinnalta sateen aikana. Pinnoitteessa on
toinenkin hyva puoli, sateen jalkeen lasin kuivuttua pinnalle ei jaa mitdan valuma-
jalkia. (Pilkington 2009.)

Float-lasin valmistus (KUVIO 7) poikkeaa tavallisen lasin valmistuksesta siten, etta
sula lasimassa valutetaan ilmatiiviisti suljettuun tilaan sulan tinakylvyn pinnalle.
Taalla lasi muotoutuu sulan tinan ja ylapuolisen lammityksen vaikutuksesta tasole-
vyksi. Muodostuttuaan kuuma sula lasinauha johdetaan jadhdytystunneliin, jossa
se jadhdytetddn hitaasti jannitteettomaksi n. 60°C:n leikkuulampdétilaan. Jaahdy-
tyksen loppuvaiheessa lasi pestaan, tarkastetaan optisesti ja katkotaan halutun
kokoisiksi lasilevyiksi. Valmis float-lasi on erittéin tasapaksua ja optisesti tasalaa-
tuista hitaan muotoutumisen ja tinakylvyn ansiosta. (Lasi 2009; Hase ym. 2000,
240.)

Float-lasin valmistus

Kuumennus- | Ligkks- Jadhdytys-

yydhyke killlodtus- | vwihyke
vyGhyke
Raaka- l ' ‘
aine-
SEOS
iy - Kuumeannin
T
Al A A
Kuumennus Jadhdytys- Leitkkaus
Float-uuni uur

KUVIO 7. Esimerkki float-lasin valmistusmenetelmasta (Lasi 2009)

3.2 Puu

Kuviossa 8 on kolme eri pinnoitteella pinnoitettua puun palasta. Titaanidioksidilla
on kolme eri kidemuotoa, jotka on selitetty tarkemmin luvussa 4.1. Kuvion 8 koh-

dassa a on titaanidioksidi 1 -pinnoitetta, joka koostuu taysin anataasista, jonka
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keskim&aarainen partikkelikoko on 6 nm. Kuvion 8 kohdassa b on titaanidioksidi 2 -
pinnoitetta, joka koostuu 80 %:sta anataasia ja 20 %:sta rutiilia. Kuvion 8 kohdas-
sa c ei ole ollenkaan titaanidioksidia pinnoitteessa. Kuvion 8 puun palat on pinnoi-
tettu dip coating- eli kastopinnoitusmenetelmalla. Pinnoitetuissa puun palasissa,
joiden koko on 25 x 25 mm ja paksuus 2 mm, titaanidioksidipinnoitteen maara on
suurin piirtein 1,5 mg/cm?. (Chen, Yang & Wu 2009, 1088—1093.)

T et st e £1 7| (11 xR T T iy e 12 i TR O
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KUVIO 8. Titaanidioksidilla pinnoitetut puupalat (Chen ym. 2009, 1088-1093.)

Puun pinnalla olevia titaanidioksidipinnoitteita on tutkittu monilla eri menetelmilla.
Esimerkiksi puun pinnoituksesta on testi, jossa pinnoitettujen puun palasten pin-
nalle on sivelty vanupuikolla A. niger -homeitidita. Taman jalkeen osaa puun pa-
loista kasteltiin ionisoidulla vedella ja toisella osalla pinnoitetuista puun palasista
oli vain tietty ilman kosteusprosentti ja lampdétila viikkon ajan, jotta palasiin saatiin
tasainen suhteellinen kosteus (ERH). (Chen ym. 2009, 1088-1093.) Taulukossa 1
on tuloksia testistd, johon on laskettu homeitididen keskim&araiset kasvumaaréat

jokaisesta kolmesta eri kokeesta.

TAULUKKO 1. A. niger -homeitibiden keskim&ardinen kasvumaara kasitellyilla
puun palasilla (Chen ym. 2009, 1088-1093.)

kasittele- Titaanidiok- | Titaanidiok-

Kosteus pitoisuus Valon lahde | maton sidi 1 sidi 2
Kasteltu sterilisoidulla| Luonnon va-
vedella lo 4,0 5,0 5,0

UV365 Light |2,0 0,5 0,5

Luonnon va-
ERH = 90% lo 4,0 5,0 4,0

UVv365 Light |0,5 0,0 0,0
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Kuviossa 9 on esitetty eri pinnoitteilla pinnoitetut puun palaset, joihin kaikkiin on
sivelty A. niger -homeitidita ja niiden on annettu olla UV-valolle alttina 20 paivan
ajan. Kuvion 9 kohdassa (a) on kasittelematén puun pala, ja kuvasta voidaan nah-
da mustien pilkkujen eli itiopesakkeiden maarasta, missa puun palasista 16ytyy vie-
l& kasvustoa 20 paivan jalkeen. Kuvion 9 kohdassa (b) on puun pala, joka on pin-
noitettu titaanidioksidi 1 -pinnoitteella, kun taas kuvion 9 kohdassa (c) on puu pala
pinnoitettu titaanidioksidi 2 -pinnoitteella. Kummatkin puun palaset, joissa on kay-
tetty titaanidioksidia pinnoitteessa, ovat lahes puhtaita homeitidista ja tama osoit-
taa, etta titaanidioksidi tuhoaa epapuhtauksia. (Chen ym. 2009, 1088-1093.)

KUVIO 9. Homeella sivelly pinnat olleet UV-valon vaikutuksen alaisena 20 paivan
ajan (Chen ym. 2009, 1088-1093.)

3.3 Muut materiaalit

Muita kayttokohteita, joissa kaytetaan titaanidioksidia ja muita fotokatalyyttisia ai-
neita hyodyksi, ovat muun muassa seuraavat: autojen sivupeilit ja alustat, beto-
nielementit ja -seinat (KUVIO 10), kosteiden tilojen kaakelit, saniteettikalusteet,
katukaytavalaatat, ilmanpuhdistimet, katto ja -seindpinnoitteet, vedenpuhdistus ja
ruokien pilaantumisen esto. (Hannuksela 2006, 1845-1847.)
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Silicone sealant

Criginal tiles super-hydrophilic
photocatalyst tiles

KUVIO 10. Pinnoittamaton ja superhydrofiilisella fotokatalyytilla pinnoitettu tiili
(Hydro 2009)

Auton sivupeileissa (KUVIO 11) ja alustoissa sekad kosteiden tilojen kaakeleissa
itsepuhdistuvuus saadaan aikaan pinnoittamalla ne titaanidioksidin nanokerroksel-
la. Betonielementit ja -seinat tehdéan itsepuhdistuviksi sekoittamalla titaanidioksidi
valmistusvaiheessa itse betoniin. Saniteettitilat saadaan hoidettua itsepuhdistuvik-
si pinnoittamalla ne hopeoidulla titaanidioksidikerroksella. Katto- ja seindpinnoit-
teissa seka katukaytavélaatoissa titaanidioksidi sekoitetaan itse pinnoitteen se-
kaan. llmanpuhdistimissa kaytetddn TiO,-pintaisia levyja yhdessa ultraviolettisatei-
lijan kanssa. Vedenpuhdistuksessa kaytetaan TiO,-pintaista kennoa tai itse TiO,-
jauhetta. (Hannuksela 2006, 1845-1847.)

KUVIO 11. Auton sivupeilista puolet pinnoitettu huurtumattomaksi (Méantyla 2007.)
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Kuviossa 12 nakyy polyvinyylikloridi (PVC) -kalvosta valmistettu teltta, jonka toinen
puoli on pinnoitettu titaanidioksidin fotokatalyyttisella materiaalilla ja toinen on ja-
tetty pinnoittamatta. Kuvion 12 kohdassa a nakyy teltta heti pinnoituksen jalkeen,
jolloin kumpikin puoli teltasta on pysynyt puhtaana. Kuvion 12 kohdassa b taas tel-
tan on annettu olla alttiina ympariston olosuhteille noin kolme vuotta, jolloin titaani-
dioksidilla pinnoitettu puoli teltasta nakyy yha puhtaana, kun taas pinnoittamaton

puoli on muuttunut tumman harmaaksi. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

KUVIO 12. PVC -teltan titaanidioksidipinnoitustesti (Fujishima ym. 2008, 515-582)
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4 |ITSEPUHDISTUVISSA PINNOITTEISSA KAYTETTAVAT NANO MATERIAA-
LIT

Itsepuhdistuvissa pinnoitteissa voidaan kayttaa muutamia eri nanomateriaaleja,
kuten nanosilikaatteja, titaanidioksidia ja muutamia muita pinnoitemateriaaleja.
Seuraavassa on tietoja ja esimerkkeja edella mainituista pinnoitemateriaaleista ja
niiden ominaisuuksista. Eniten teksti kasittelee titaanidioksidia ja sen ominaisuuk-
sia, koska titaanidioksidilla on havaittu tahdn mennessa olevan kaytannon kannal-
ta parhaat ja erilaisissa olosuhteissa kestavimmaét itsepuhdistuvan pinnoitteen

ominaisuudet.

4.1 Titaanidioksidi TIO »

Titaanidioksidi, TiO2, on laajimmin kaytetty fotokatalyytti muun muassa sen optis-
ten seka elektronisten ominaisuuksien, matalan hinnan, kemiallisen pysyvyyden ja
myrkyttdmyytensa ansiosta. Energia-aukkonsa (Band-Gab) takia titaanidioksidi
hyoédyntaa vain hyvin pienen murto-osan auringon spektrista virittydkseen. (Chun,
Yuchao & Hongxiao 2004, 325-326.)

Titaanidioksidi eli titaanivalkoinen on hyvin kestava ja monipuolinen yhdiste. Titaa-
nidioksidilla on kolme eri kiderakennetta: rutiili, anataasi ja brukiitti (KUVIO 13).
Anataasi on fotokatalyyttisesti aktiivisin kiderakenne titaanidioksidista, silla sen
energia-aukon koko on 3,2 eV, joka vastaa aallonpituutena UV-valon aallonpituut-
ta, eli UV-valo saa titaanidioksidin aktivoitumaan. Titaanidioksidin muodoista bru-
kiitin on todettu olevan stabiilein. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)
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KUVIO13. Titaanidioksidin kiderakenteet, vasemmalla anataasi, keskella rutiili ja
oikealla brukiitti. (Laukkonen 2007, 73.)

Titaanidioksidin rutiili-kiderakenteella on kolme eri paékidemuotoa (KUVIO 14).
Kahdella niistd on melko alhainen energia, jonka takia niita pidetaan mm. tarkeina
kaytannon jauhemateriaaleina. Naméa kaksi muotoa ovat 110 ja 100. Termisesti
stabiilein on rutiilin kiderakenne 110. Siin& on happisiltariveja, jotka ovat kiinnitty-
neet kahteen titaaniatomiin. Rutiilin kiderakenne 100:n pinnalla happisillat ja viisi-
koordinaattiset titaaniatomirivit vuorottelevat, mutta nama ovat eri geometrisissa
suhteissa toisiinsa ndhden. Rutiilin kolmas kiderakenne on 001, jonka rakenteessa
vuorottelevat kahdessa rivissa olevat happisillat ja yhdessa rivissa olevat alttiit ti-
taaniatomit. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

KUVIO 14. Rutiilin kolme kiderakennetta: (a) (110); (b) (100); ja (c) (001) (Fujishi-
ma ym. 2008, 515-582.)
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Titaanidioksidin anataasi-kiderakenteella on kaksi matalaenergista muotoa, 101 ja
001 (KUVIO 15), jotka ovat yleisia luonnollisille kiteille. Anataasin 101-kiderakenne
on hallitsevin anataasin nanokiteista. Se on aaltoileva ja muodostuu vaihtelevista
riveista viisikoordinaattisia titaaniatomeita ja happisiltoja, jotka ovat aaltojen pais-
sa. Anataasin 001 pinta on melko littea, mutta voi lapikayda (1 x 4) uudelleen ra-
kentumisen. Anataasin kiderakenne 100 on véahemman yleinen tyypillisista nanoki-
teistd, mutta tankomaisen anataasin on havaittu kasvavan séhkotermisesti nor-
maaliolosuhteissa. Talla pinnalla vuorottelevat kaksiriviset viisikoordinaattiset ti-
taaniatomit ja kaksoisriviset happisillat. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

KUVIO 15. Anataasin kolme kiderakennetta: (a) (101); (b) (100); ja (c) (001) (Fu-
jishima ym. 2008, 515-582.)

Titaanidioksidin brukiitti-kiderakenne on harvinaisin ja vaikein valmistaa. Sen kide-
rakenteiden stabiilisuusjarjestys on (010) < (110) < (100) (KUVIO 16.). (Fujishima
ym. 2008, 515-582.)
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[001]

KUVIO 16. Brukiitin rakenne (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

Rutiililla, anataasilla ja brukiitilla on sama molekyylikaava, TiO,, mutta ne esiintyvat
eri muodoissa. Korkeammissa lampdtiloissa eli noin 750°C:ssa brukiitti palautuu
rutiili- kiderakenteeseen. Rultiili on yleisin ja parhaiten tunnettu mineraali naista
kolmesta. Brukiitilla on monia samoja ominaisuuksia kuin rutiililla, kuten esimerkik-
si vari ja kiilto. Osa ominaisuuksista on melkein samoja, kuten esimerkiksi kovuus
ja tiheys. (Mineraalit 2009.)

Viime aikojen tutkimuksissa on l0ydetty korkeapainetilassa esiintyvaa titaanidiok-
sidia, cotunniittia. Kyseisella titaanidioksidilla on odotettu olevan pienempi energia-
aukko mutta sama kemiallinen luonne kuin normaalipaineessa olevalla TiO;:lla.
Korkeapainetilatitaanidioksidin olemassaolo ennustettiin ensin teoreettisesti ja
myOohemmin todennettiin kokeellisesti. Titaanidioksidin cotunniitti-muoto valmiste-
taan korkeassa paineessa ja lampdtilassa, jonka jalkeen se sammutetaan neste-
maisella typelld. Cotunniitti on kovin tunnettu oksidi. (Fujishima ym. 2008, 515—
582.)

4.1.1 Kaytto ja ominaisuudet

Titaanidioksidia kaytetddn muun muassa pigmenttind maaleissa, kosmetiikassa,

muoveissa, musteissa seka ruuissa. Titaanidioksidin huono mekaanisen kesta-

vyyden ominaisuus rajoittaa sen kayttoa. (Laukkonen 2007, 73.)
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Titaanidioksidia kaytetd&dn myds paljon laadkeaineiden tayteaineena sen inertiyden
ansiosta. Fotokatalyyttisen ominaisuutensa takia titaanidioksidia kaytetaan, kun
halutaan tehda esimerkiksi huuruuntumattomia pintoja. Toisaalta taas titaanidiok-
sidia kaytetdan myds aurinkovoiteissa suojaamaan ihoa UV-sateilylta seka myds
aurinkokennojen valmistuksessa. Titaanidioksidin fotokatalyyttinen pinta tappaa
syopasoluja, bakteereja seka viruksia ja levaa UV-valon vaikutuksen alaisena.
Taman ominaisuuden ansiosta titaanidioksidin pinta on tarked myos desinfioitaes-

sa ilmaa, vetta ja erilaisia pintoja. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

Bakteerien tuhoutumisnopeus riippuu itse bakteerien soluseindn paksuudesta.
Paksun soluseindn omaava bakteeri tuhoutuu hitaammin kuin ohuen soluseinan
omaava. Bakteerien lisdksi titaanidioksidipinnalla tuhoutuu myds bakteerien myr-
kylliset ainesosat. Kun UV-valon vaikutus kestaa tarpeeksi kauan aikaa, niin bak-
teeri mineralisoituu taysin hiilidioksidiksi, vedeksi ja muiksi hivenaineiksi. Bakteeri-
en lisaksi myos virukset ja sienet voidaan tuhota ja taysin mineralisoida fotokata-
lyyttisella pinnalla, mutta sienien tuhoaminen niiden kemiallisen tasapainoisuuden

takia on yleensé paljon hitaampaa. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

d  Outer membrana
Peptidoghycan
Cytoplasmic membranes

Outer membrane

Peptidoglycan

L
L e I _'v; e LR |:‘>
]

L Cytoplasmic membrane

KUVIO 17. Bakteerien tuhoaminen fotokatalyyttisella pinnalla (Fujishima ym. 2008,
515-582.)

Bakteerien tuhoaminen fotokatalyyttisella pinnalla jaetaan kolmeen eri vaiheeseen
(KUVIO 17): Ensimmaisessa vaiheessa aktiiviset hydroksyyli (OH), vetyperoksidi

(H20,), ja happiradikaali (O2") hajottavat bakteerin solun ulointa kalvoa (b). Toises-



22

sa vaiheessa radikaalit hajottavat bakteerin solulimakalvon ja tappavat solun (c).
Kolmannessa vaiheessa radikaalit hajottavat kuolleen solun rippeet kokonaan.
(Fujishima ym. 2008, 515-582.)

4.1.2 Fotokatalyyttinen ilmi6

Fotokatalyyttinen ilmi6 titaanidioksidipinnoitteen pinnalla on perusteiltaan juuri sa-
manlainen kuin kasvien lehdissa tapahtuva fotosynteesi. Kuten kuviossa 18 foto-
synteesissa valo absorboituu lehden klorofylliin eli lehtivinredéan, kun taas fotokata-

lyyttisessa ilmiéssa valo absorboituu titaanidioksidiin. (Fotosynteesi 2009.)

* Light is absorbed by titanium dioxide.
* Light is absorbed by chlorophyll.

iz slowr, thus organic materials, if any

The decotnposition reaction of water
are decompozed preferentially.

KUVIO 18. Vasemmalla fotosynteesin perusteet ja oikealla fotokatalyysin perus-
teet (Fotosynteesi 2009.)

Fotokatalyyttiseen hapettavaan reaktioon liittyy useita aktiivisia hapetusmekanis-
meja, ja niissd keskeisessa roolissa ovat muun muassa vapaat ja sidotut energia-
aukot sek& OH-radikaalit, O, ja *O,. Taman ansiosta titaanidioksidin fotokatalyy-
silla on ylivoimainen kyky hapettaa melkein kaikkia orgaanisia ja polymeerisid ma-
teriaaleja, tappaa mikrobeja ja mineralisoida naitd aineita molekyylisen hapen
avulla. Kaikki nama reaktiot tapahtuvat fotokatalyyttisen titaanidioksidipinnalla tai
hyvin lahelld pintaa. (Fujishima ym. 2008, 515-582.) Kuviossa 19 on yksinkertais-

tettu piirros fotokatalyysista titaanidioksidin pinnalla, seka vieressa vasemmalla on
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vertailun vuoksi piirros fotosynteesista. Kuviosta 19 nakee, ettd fotosynteesi ja fo-

tokatalyysi eivat kovinkaan paljon eroa perusteiltaan toisistaan.
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KUVIO 19. Yksinkertaistettu periaatekuva fotokatalyyttisesta reaktiosta (Fotokata-
lyytti 2009.)

UV-valon vaikutuksesta titaanidioksidi pystyy hapettamaan kaasumaisia epapuh-
tauksia merkittavan suurelta alalta yltaen 1 %:sta aina aarettémaan, mika on tar-
ke& ominaisuus puhdistettaessa sisé- ja ulkoilmaa. Kunhan on saatavilla riittava
maara happea ja UV-valoa, niin kaasumaiset orgaaniset aineet voidaan saada ha-
jotettua hiilidioksidiksi, vedeksi ja mineraalihapoiksi ohuella titaanidioksidikalvolla.
Muutosnopeuteen vaikuttavat monet eri parametrit, kuten esimerkiksi valon inten-
siteetti, aineen konsentraatio, happimolekyylin osittainen paine, ilmankosteus, ha-
pettava aine ja niin edelleen. Fotokatalyyttiset reaktiot toimivat parhaiten huoneen-

lAmmaobssa, joten lammitysté ei tarvita. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

Vedessa olevista orgaanisista epapuhtauksista pystytdan suurin osa hajottamaan
ja mineralisoimaan UV-valosta virittyneessa titaanidioksidin fotokatalyyttisessa
pinnassa. Naihin kuuluvat muun muassa alkaanit, alkyylihalidit, alifaattiset alkoho-
lit, karboksyylihapot, alkeenit, polymeerit, varit ja niin edelleen. Vaikka ainoastaan

UV-valo ja happi ovat pakollisia reaktioille, niin monilla eri tekij6illa, kuten valon
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intensiteetilla, pH:lla, ioneilla, fotokatalyyteilla, aineen eri muodoilla ja konsentraa-
tioilla, on oma vaikutuksensa mineraalisaatioreaktion tehokkuuteen. (Fujishima
ym. 2008, 515-582.)

Fotokatalyysi perustuu "back-to-back” tai "short-circuited” fotos&dhkokemiallisiin ja
sahkokemiallisiin reaktioihin. Yleisesti fotokatalyyttisen reaktiosarjan voidaan Kir-

joittaa seuraavasti:

hv - € cg *+ h+v|3 (3)
2H,O + 4h*\g - O, + 4H" (4)
02 + 4H+ + 4e-CB N 2H20 (5)

Reaktio (4) voidaan nimeta happifotoevoluutioreaktioksi (OPER=0Oxygen Pho-
toevolution Reaction), kun taas reaktio (5) voidaan nimeta hapen pelkistysreak-
tioksi (ORR=0Oxygen Reduction Reaction). Reaktio voi tapahtua, kuten on kuvattu
kaavassa 5, joko itse titaanin pinnalla tai erillisessé elektrodissa. NAama prosessit
voidaan tutkia erikseen standardilla sahkokemiallisilla menetelmilla. (Fujishima ym.
2008, 515-582.)

Kun UV-séateily absorboituu fotokatalyyttiseen pinnoitteeseen, alkavat elektronit
likkua pinnoitteessa ja syntyy energia-aukkoja. Syntyneet aukot liikkuvat pinnoit-
teen pintaan ja hajottavat pinnalle kiinnittynytta orgaanista ainetta eli likaa. Fotoka-
talyysia voidaan hyoddyntaa itsepuhdistuvien pintojen liséksi erilaisten myrkkyjen
hajottamisessa. Hiilidioksidi on ainut kaasumainen tuote, mita fotokatalyyttisessa
reaktiossa syntyy. Hajoamisnopeudet 6ljymaisilla yhdisteilla riippuvat valon intensi-
teetin nelidjuuresta. Orgaanisten yhdisteiden hajotus onnistuu tehokkaasti myés
kuivassa ilmastossa, kunhan reaktiossa syntynyt vesi kaytetddn tehokkaasti hyo-
dyksi. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)
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4.1.3 Fotokatalyyttiset reaktiot

Fotokatalyyttisen hajoamisen mekanismit ovat hyvin monimutkaisia. Hajoamisen
edetessa voi erilaisia valituotteita esiintya paljon, esimerkiksi joissakin tapauksissa
syntyy radikaalivalituotteita, joilla on tarkea osuus hapetusreaktioissa. Erilaisilla
fotokatalyyteilla on eri maara itse mekanismeja ja valituotteita, vaikka hajotettava
tuote fotokatalyytin pinnalla olisikin sama. Tutkimalla hajoamisprosessin vélituottei-
ta ja niiden kinetiikkaa, voidaan fotokatalyysin mekanismeja kartoittaa. (Pore 2003,
4-14.)

Titaanidioksidi virittyessa UV-valon vaikutuksen alaisena valenssivyolta siirtyy
elektroni johtuvuusvydlle, jolloin valenssivydlle syntyy positiivinen energia-aukko.
Virittyneet elektronit ja syntyneet energia-aukot siirtyvat titaanidioksidin pinnalle ja
osallistuvat varauksen siirtoreaktioihin. Titaanidioksidin rajapinnan yli tapahtuviin
varauksensiirtoreaktioihin tarkeimmat osallistujat ovat hydroksyyliryhma (OH), vesi
(H20) ja happi (O2). Hydroksyyliradikaali (HO(ags)®) Syntyy energia-aukon hapetta-
essa hydroksyyliryhman tai vesimolekyylin, kun taas superoksidiradikaali ("O;")
syntyy, kun elektroni pelkistdd happimolekyylin. Syntyneet radikaalit hajottavat or-
gaanisia molekyyleja hiilidioksidiksi ja muiksi molekyyleiksi, koska syntyneet radi-
kaalit ovat vahvoja hapettimia. (Pore 2003, 4—-14.) Edell&a mainittu tapahtumasarja

on kuvattu kuviossa 20.
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KUVIO 20. Ensimmaiset hapetus-pelkistysreaktiot elektronin ja energia-aukon syn-
tymisen jalkeen (Carneiro, Texeira, Portinha, Magalhdes, Coutinho, Tavares &
Newton. 2007, 144-150.)
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Kuvion 20 kuvaamista tapahtumista on reaktioyhtélot kaavoissa 6—10. Kaavassa 6
on titaanidioksidin virittyminen UV-valon vaikutuksesta. Kaavassa 7 on super-
oksidiradikaalin syntyminen. Kaavassa 8 on hydroksyyliradikaalin syntyminen.
Kaavassa 9 on esitetty se, kuinka metalli vetaa vapaita elektroneja puoleensa ja
nain edistaa radikaalien muodostumista. Kaavassa 10 on reaktioyhtalé orgaanisen
lian hajoamiselle. (Carneiro ym. 2007, 144-150.)

TiO2 +hv — €' + hyy (6)
€ suf + O2(ads) & Oz (7)
h*\o,surt + H20(ads) = HO(adsy* + H' (8)
M™ + e gy — MO 9)
HO(aasy® + lika —XCO; +yH,0 (10)

4.1.4 Superhydrofiilinen ilmi6

Superhydrofiilisella ilmiolla tarkoitetaan sita, kun veden seké& pinnoitteen, esimer-
kiksi titaanidioksidin, valinen kontaktikulma lahenee nollaa UV-valon vaikutuksen
alaisena, jolloin vesi ei pisaroidu pinnalle vaan levittaytyy tasaiseksi lapinakyvaksi
kalvoksi pinnan paélle. Kyseinen prosessi voi tapahtua myds painvastoin, eli pin-
noitteesta voi tulla hydrofobinen ilman UV-valon vaikutusta, jolloin pinnan ja veden
valinen kontaktikulma kasvaa. (Lenkkeri 2008.)

Superhydrofiilisyys ja fotokatalyyttinen aktiivisuus tekevat yhdessa titaanidioksidis-
ta itsepuhdistuvan. Superhydrofiilisyys tapahtuu samalla pinnalla, mutta eri meka-
nismeilla kuin orgaanisten yhdisteiden fotokatalyyttinen hajoaminen. Pinnoitteella
voi olla joko enemman fotokatalyyttista kuin superhydrofiilistéd luonnetta tai enem-
man superhydrofiilista kuin fotokatalyyttistd luonnetta, mutta nama riippuvat itse

pinnoitteesta ja pinnoitteen valmistustavasta. (Lenkkeri 2008.)
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Kun titaanidioksidipintaa altistetaan UV-valolle, elektronit pelkistavat titaani(lV)-
kationeja titaani(lll)-tilaan ja aukot hapettavat O*-anioneja. Silta-asemassa olevat
happiatomit irtoavat pinnasta, jolloin pintaan jaa happivakansseja, jotka vesimole-
kyylit tayttavat. Naihin kohtiin muodostuu absorboituneita hydroksyyliryhmia. N&-
ma hydroksyyliryhmat tekevat pinnasta hydrofiilisen (esitetty kuviossa 21). Kun ti-
taanidioksidin pintaa altistetaan UV-valolle, siina olevien OH-ryhmien konsentraa-
tio kasvaa. Pimeassa, kun pinta ei ole altistunut UV-valolle, happivakanssit alkavat
tayttya jalleen hapella, jolloin pinta alkaa muodostua takaisin hydrofobiseen suun-
taan. Kyseinen kdanteinen prosessi on hidas, koska kontaktikulman palautuminen

alkuperaiselle tasolle voi kestédéa useita vuorokausia. (Lenkkeri 2008.)

Oxygen vacancies H H*
\ /S
e N ,.-HDm\ : HzO .-»-’D“--. Ea
Ti i Ti Ti 1 Ti
(OH H7)
e+Ti1" — Tir “
Uv | | dark H H
4h* +20," — O, L
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T
o T T Tl ¢
A Hydrophobic B Hydrophilic

KUVIO 21. Hydrofobisuuden ja hydrofiilisyyden reaktiot yksinkertaistettuna (Lenk-
keri 2008)

Kuviossa 22 on esitetty superhydrofiilisen ilmion mekanismi, joka on jaettu kol-
meen vaiheeseen. Nama vaiheet ovat lyhyesti: a kohdassa on kuvattu hapen ir-
toaminen UV-sateilyn avulla, b kohdassa on vesimolekyylin kiinnittyminen, ¢ koh-
dassa on hydroksyylirynman syntyminen. Kuviossa 22 on hyvin kuvattu, kuinka
pinta muuttuu hydrofobisesta hydrofiiliseen ja samalla kontaktikulman suuruus las-
kee, jolloin my6s nestepisaran muoto pinnalla muuttuu. Kuviosta ndkee myos sen,

ettd tapahtuma on liséksi kdanteinen. (Pieniniemi 2007.)
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KUVIO 22. Superhydrofiilisen ilmion mekanismi (Pieniniemi 2007.)

4.2 Nanosilikaatit

Silikaatti koostuu piistéa, hapesta, yhdesta tai useammasta metallista seka vedysta.
Vakain silikaatti normaaliolosuhteissa on piidioksidi eli kvartsi. Silikaattipinnoitteita
kaytetaan yleensa metallien korroosiosuojauksessa ja hapettamisen estossa, eri
materiaalien kulumisen eston parantamisessa seka itsepuhdistuvissa pinnoissa.
Silikaattipinnoitteita voidaan valmistaa sooli-geeli-menetelmélla. Ne ovat stabiileja
niin mekaanisesti kuin kemiallisesti. Silikaattien valmistuksessa valmistusparamet-
reja muuttamalla pystytddn vaikuttamaan niiden optisiin ja séhkoisiin ominaisuuk-
siin. Silikaattia voidaan kayttaa lahes kaikissa metalleissa pinnoitteena, mutta
usein pinnoitteissa on mukana muitakin komponentteja, jolloin pinnoite on yhdis-
telmapinnoite, jolla on pelkkaa silikaattipinnoitetta paremmat tietyt ominaisuudet.
(Vuorio 2005, 29.)

Nanomateriaaleilla ja -partikkeleilla, verrattuna saman materiaalin makroskooppi-
sen kokoisiin rakenteisiin, on seka uusia etta yllattavidkin ominaisuuksia. Nama
kyseiset eroavaisuudet johtuvat nimenomaan nanopartikkeleiden koosta. Koko li-
saa partikkelien pinta-alaa, jolloin my6s reaktiivisuus vierekkaisten partikkeleiden
kesken lisaantyy. Pienen kokonsa ansiosta myos kvantti-ilmio tulee yha tarkedm-
maksi. Nanokomponentit kasittdvat minka tahansa materiaalin, joka sisdltaa nano-
kokoa olevia lisaainekerroksia tai niiden osia. Naitd ovat muun muassa erilaiset

polymeereilla ymparoidyt silikaattipartikkelit. (Nanomateriaali 2007.)
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Nanomateriaaleja valmistetaan kahdella eri menetelmalla, top-down-menetelmalla,
jossa suuresta kokonaisuudesta lahdetaan pilkkomaan ja pienentdmé&an nano-
komponentiksi, sekd bottom-up-menetelmalld, jossa pienemmista kokonaisuuksis-
ta, kuten atomeista tai molekyyleista, aletaan koota nanokomponentteja. (Nano-
materiaali 2007.)

Kuviossa 23 on neljan eri lailla kasitellyn pinnan 2D- ja 3D-topografiakuvia, joiden
vieressa on kultakin pinnalta otettuja vesipisaran kontaktikulmakuvia. Naméa pinnat
ovat: (a) polyelektrolyyttikalvo, (b) polyelektrolyyttikalvo, jota on etsattu 60 minuut-
tia, (c) etsattu polyelektrolyyttikalvo, joka on paallystetty SiO,-nanopartikkeleilla,
(d) etsattu polyelektrolyyttikalvo, joka on péaallystetty SiO,-nanopartikkeleilla ja
puoliksi fluorisoidulla silaanilla. Kuviosta 23 nahdaan, ettd mita karheampi ja epéa-
tasaisempi pinta on, sitd hydrofobisempi pinnoite on. Tall6in vesipisaran ja pinnoit-
teen valinen kontaktikulma on suuri, jolloin vesipisara on siis helpompi poistaa
pinnalta. (Nimittrakoolchai ym. 2008, 947-948.)

) o [ R

KUVIO 23. Erilaisten pintojen 2D- ja 3D-topografiakuvia (Nimittrakoolchai ym.
2008, 947-948.)
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4.3 Muut pinnoitemateriaalit

Fotokatalyytin vyOorakenteen pitdd olla sellainen, ettd veden hapettaminen ja ha-
pen pelkistaminen on mahdollista. Metallikalkogeeneista kadmiumsinkki CdS ja
kadmiumseleeni CdSe absorboivat nakyvaa valoa hyvin. Pienemman energia-
aukkonsa ansiosta ne absorboivat valoa jopa paremmin kuin itse titaanidioksidi.
Naissa materiaaleissa valo aiheuttaa korroosiota ja taman takia ne menettavat ak-
tiivisuutensa nopeasti. Sinkkioksidilla ZnO, strontiumtitaanitrioksidi SrTiOs:lla ja
tinadioksidilla SnO, on todettu olevan fotokatalyyttisia ominaisuuksia, mutta esi-
merkiksi sinkkioksidin on todettu olevan epastabiili, koska se muodostaa pinnalle
sinkkihydroksidia Zn(OH),, mika johtaa ajan myo6ta fotokatalyyttisten ominaisuuk-
sien katoamiseen. (Pore 2003, 21-23.)

UV-valon aiheuttamaa hydrofiilisyytta on havaittu sinkkioksidilla ZnO, tinadioksidil-
la SnO,, volframitrioksidilla WO3 ja vanadiinipentoksidilla V,0s. (Pore 2003, 21—
23.) Titaanidioksidin liséksi on myds muita fotokatalyyttisia pinnoitemateriaaleja,
joita voidaan kayttdd pinnoittamiseen. Naitd ovat esimerkiksi titaanioksinitridi,
sinkkioksidi, alumiinirautaoksidi seka metalleihin yhdistetty titaanidioksidi. Titaani-
dioksidi on naista aineista kyseisiltd ominaisuuksiltaan paras. (Hannuksela 2006,
1845-1847.)

haihdutus (CVD)-menetelma. Kyseisessa menetelméassa laitteistona kaytetaan
kaksiosaista tyhjiokammiota. Elektronipommituksella kammion alaosassa haihdu-
tettu titaani tarttuu pinnoitettavan materiaalin pintaan, minka jalkeen kammion yla-
osassa aktivoitu happi- ja typpikaasun seos reagoi titaanin kanssa muodostaen
titaanioksinitridikerroksen. Pinnoitteen ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa valmis-
tusvaiheessa typen ja hapen osittaispaineiden muutoksilla. Titaaninitridista ja ti-
taanioksidista koostuvan pinnoitteen paalla on kerros titaanidioksidia. Sinkkioksi-
dipinnoitteen yksi valmistusmenetelma on sooli-geeli-menetelma. Volframitrioksidi-
kalvoja voidaan valmistaa aerosoliavusteisella kemiallisella hdyrysaostusmene-
telmallda. (Kumulainen 2006, 59-60; Pore 2003, 21-23.)
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5 PINTOJEN KASITTELY

Itsepuhdistuvien pintojen valmistuksessa ensimmaisena tehtavand on puhdistaa
pinnoitettava materiaali, jotta itse pinnoitusvaiheessa ei syntyisi minkaanlaista kon-

taminaatiota, joka pilaisi pinnoituksen.

5.1 Puhdistus ennen pinnoitteen lisdysta

Pintojen kasittelyn vaiheet jaetaan yleensa kolmeen eri paaryhmaan, koska yleen-
sa kasittely tapahtuu monessa eri vaiheessa. Ensimmaisena on esikasittely, johon
siséltyy yleensa pinnoitettavan pinnan kasittely, kuten puhdistus mekaanisesti tai
kemiallisesti. Mekaanisia puhdistusmenetelmia ovat muun muassa hionta, kiillotus
ja suihkupuhdistus. Kemiallisia puhdistusmenetelmid taas ovat muun muassa ras-
vanpoisto ja peittaus. Toisena vaiheena on itse esikasitellyn pinnoitettavan pinnan
pinnoittaminen. Kolmantena vaiheena on jalkikasittely, joka tapahtuu itse pinnoi-
tuksen jalkeen. Jalkikasittelymenetelmia ovat muun muassa maalaus, lakkaus ja
kiillotus. (Vuorio 2005, 52-53.)

5.1.1 Mekaaniset puhdistusmenetelmat

Mekaanisiin puhdistusmenetelmiin lasketaan kasitydkaluilla, koneella tapahtuva ja
suihkuttamalla tapahtuva pinnan tai kappaleen puhdistus. KasityOkaluilla tapahtu-
va puhdistus suoritetaan yleensa puukoilla, kaapimilla, taltoilla, kasiterasharjoilla ja
hiomapapereilla. Kasitydkaluilla poistetaan yleensa pinnalle syntynytta ja kerrostu-
nutta kuonaa, ruostetta tai maalia, mutta myds pinnan muokkaaminen, esimerkiksi
karhentaminen pinnoitteen lujaa kiinnittymista varten, voidaan suorittaa kasityoka-
luilla. Koneella tapahtuvaa pinnan puhdistusta voidaan tehda yleensa esimerkiksi
erilaisilla hiomakoneilla, kulmahiomakoneilla, hoylilla ja niin edelleen. (Vuorio
2005, 61.)
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Suihkupuhdistus on kéasityokaluilla ja koneellisilla tydkaluilla tapahtuvaa mekaanis-
ta puhdistusta paljon tehokkaampaa, koska suihkupuhdistuksella pystytaan puh-
distamaan tehokkaasti myds pintojen erilaiset muodot, kuten urat, kolot tai reiat.
Suihkupuhdistuksessa ammutaan puhdistettavaan pintaan joko vedella tai pai-
neilmalla suurella nopeudella rakeita, jotka poistavat pinnasta likaa ja muita pin-
taan kiinnijaaneitda materiaaleja. Raemateriaalina voidaan kayttdd esimerkiksi
hiekkaa, rakeista metallia tai kuivajaata. Kuivajaa on hyva suihkupuhdistuksessa
kaytettava raemateriaali, koska sita ei tarvitse puhaltaa vedella p6lyn syntymisen
valttamiseksi, kuten muita raemateriaaleja, koska kuivajda ei muodosta polya eika
kosteutta. (Vuorio 2005, 61.)

5.1.2 Hiilihappojaapuhallus

Ennen pinnoitteen lisdysta kappaleen pinta voidaan puhdistaa mm. kuivajaan avul-
la. Kuivajaa on kiintedssd muodossa olevaa hiilidioksidia. Se on hyvin kylmaa, jo-
pa alle =79 °C. Puhdistettaessa kuivajaalla ei muodostu likaa eiké kosteutta. Hiili-
dioksidijaa sublimoituu hyvin nopeasti normaalissa huoneenlammaéssa. Taman ta-
kia sitéd kuljetetaankin erikoisissa kuljetuslaatikoissa, jotka hidastavat sublimoitu-
mista. (Hiilidioksidi 2009.)

Kuivajadpuhdistus kehitettiin noin 30 vuotta sitten, aluksi silla puhdistettiin lento-
koneiden rungosta maaleja, koska silla pystyttiin tekemaan puhdistus ilman, etta
rungon metalli vahingoittui. Kuivajddpuhdistusta on kaytetty erilaisten pintojen
puhdistamiseen erinomaisin tuloksin yli 10 vuotta. (Hiilihappojaa 2009.) Kuivajaa-

puhdistuksen periaate on esitetty kuviossa 24.
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KUVIO 24. Hiilihappojdapuhallusmenetelman toiminta (Vuorio 2005, 61)

Hiilihappojadpuhallusmenetelmalla on monia nimia, kuten hiilidioksidimyrsky, kui-
vajddpuhallus ja hiilidioksidipuhallus. Hiilihappojaapuhallus on ymparistokuormi-
tuksen kannalta neutraali menetelma, koska kuivajaa valmistetaan usein teollisuu-
den prosesseista sivutuotteena syntyvista CO,-kaasuista ja puhalluksesta ei synny
mitaén jatteita tai paastoja, ainoastaan jaljelle jaa irrotettu lika. Kaiken lisaksi hiili-
happojaa on puhdas, myrkytdn ja desinfektiovaikutuksia omaava aine. (Hiilihappo-
jaa 2009.)

Kuivajddpuhdistuksessa hiilidioksidirakeita eli hiilihapporakeita puhalletaan pai-
neilmalla puhdistettavalle pinnalle, mistd ep&puhtaudet tai esimerkiksi maali pitda
poistaa. Koska hiilihapporakeen ja puhdistettavan pinnan lampétilaero on todella
suuri, osuessaan puhdistettavalle pinnalle hiilihapporae sublimoituu ja ottaa subli-
moitumiseen tarvittavan lammon kappaleen likapinnalta ja&hdyttden pinnan
ohuesti noin =70 °C:seen. Ohuen kerroksen jaahtyminen tapahtuu nopeasti, jolloin
lampd ei ehdi siirtya pohjamateriaalista pintaan ja likapinta taas kutistuu nopeasti,
jonka johdosta lampostressivoimat repivét likakerroksen ja kappaleen pinnan vali-
set sidokset irti ja hiilihapon 800-kertaisesta tilavuuden kasvusta pinnalle syntyva

"myrsky” puhaltaa likakerroksen lopullisesti irti. (Hiilihappojaa 2009.)
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5.1.3 Ultradanipuhdistus

Ultradani on mekaanista varahtelyd, jolla on korkea taajuus. 1940-luvulla alettiin
kayttaa ultradantd pesutarkoituksessa. Puolivalissa 1940-lukua valmistettiin en-
simmaiset kaupalliset ultraganipesurit. Vaikka ultraddnen kaytt6 pesutarkoitukses-
sa on melko vanha, niin silti se on hyvin huonosti tunnettu menetelma Suomessa.
Ultradani on ihmiskorvan kuuloalueen ylapuolella, jolloin se yleensa lasketaan al-
kavan noin 20 kHz:sta. Ylarajaa ultradénelld ei ole, joten ultradéanitekniikka jaetaan

suuri- ja matalaintensiteettisovelluksiin. (Vaisanen 2005, 23-24.)

Ultradanipuhdistuksessa puhdistettava kappale tai pinta on upotettuna pesunes-
teeseen. Kun pesunesteeseen syottetaan ultradanitaajuista varahtelya, kappale tai
pinta puhdistuu ultrad&nen aiheuttaman kavitaation johdosta. Kavitaatio toimii
puhdistumiseen tarvittavana mekaanisena energiana. Ultradanipuhdistuksen tu-
lokseen vaikuttaa nelja tekijaa: aika, lampdtila, pesuaine ja mekaaninen energia.
Naiden tekijoiden painoarvon maarittdd puhdistettava pinta tai kappale seka pois-

tettava lika ja lian ominaisuudet. (Vaisanen 2005, 24.)

Ultradanipuhdistuslaitteessa on seuraavat osat: ultradénigeneraattori, varahtelija
seka pesuallas. Ultradanigeneraattori muuttaa normaalin verkkovirran 230 V ja 50
Hz sdhkdenergiaksi, jonka jannite on 600-700 volttia ja taajuus 30 kHz. Varahtelija
taas muuttaa ultradénigeneraattorin tuottaman suurjannitteisen ja suurtaajuisen
sahkoisen energian mekaaniseksi varahtelyksi, joka johdetaan joko pesualtaan
reunalle kiinnitetylla varahtelijalla tai upotetulla varadhtelijalla pesunesteeseen.
(Vaisanen 2005, 24-25.)

Ennen itse pinnoitteen lisaysta voidaan pinnoitettava materiaali, esimerkiksi lasi,
puhdistaa ultradanipuhdistuksella apuna kayttden etanolia, asetonia ja ionisoitua
vettd. Taman puhdistuksen jalkeen pinnoitettava materiaali voidaan kuivata esi-
merkiksi uunissa 60 °C:ssa. (Nimittrakoolchai ym. 2008, 947-948.)
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5.1.4 Muut puhdistusmenetelmaét

Muita kuin edella mainittuja puhdistusmenetelmid on monia, kuten muun muassa
hoyrypuhdistus, sédhkdkemiallinen puhdistus ja ultraviolettipuhdistus. Hoyrypuhdis-
tuksessa vetta lammitetadn esimerkiksi sahkalla, jolloin muodostunut hdyry johde-
taan puhdistettavalle pinnalle. Hoyry tunkeutuu likakerroksen ja pinnan valiin ja
irrottaa likakerroksen pinnalta. Hoyrypuhdistus on hyvin yksinkertainen ja turvalli-
nen menetelm&, koska hoéyrypuhdistuksessa ei tarvita kemikaaleja. Hoyrypuhdis-
timissa ainoaksi ongelmaksi osoittautuu niiden kosteuttava vaikutus, silla kun pinta

puhdistetaan hoyrylla, siihen jaa pienid maaria kosteutta. (Hoyry 2009.)

Sahkodkemiallinen puhdistusmenetelma on elektrolyyttista puhdistusta, ja sita kay-
tetddn anodisesti tai katodisesti poistamaan metalleja ja muita ep&puhtauksia
puhdistettavalta pinnalta. S&hkokemiallisessa puhdistuksessa puhdistettavasta
pinnasta tulee karhea, jolloin erillistd karheutusvaihetta ei tarvita. Siihen, kuinka
karhea pinnasta kyseisessa puhdistusmenetelmassa tulee, pystytdan vaikutta-
maan virrantiheydella. Eli mitd suurempi on virrantiheys, sitd suurempi karheus

puhdistettavaan pintaan saadaan. (Vuorio 2005, 57.)

5.2 UV-valo ja sen vaikutukset

Titaanidioksidi on puolijohde (KUVIO 25), joka muuttuu korkeaenergiseen tilaan
auringon valon ansiosta ja vapauttaa elektronin sateilytetyltd pinnalta. Jos energi-
aa on tarpeeksi, kaikki elektronit, jotka alun perin sijaitsivat valenssivyolla, siirtyvat
johtuvuusvyolle. Energia, jonka avulla elektronit siirtyvat, on peraisin valosta ja on
yhteydesséa valon aallonpituuteen. Kyseisella valolla aallonpituuden pitéaisi olla

sama kuin ultraviolettivalolla. (Fotokatalyytti 2005.)

Kaavoissa (11), (12) ja (13) E on energia, h on Plankin vakio, v on frekvenssi, c on

valon nopeus ja A on aallon pituus.

E=hev (11)
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v=c/A (22)

E=hec/A (13)

e Conduction Band

h
Y E=3.2eV

N l-HlE_’i- . 8

Valence Band

KUVIO 25. Elektronien siirtyminen valenssi- ja johtuvuusvailla (Fotokatalyytti 2005)

Titaanidioksidin johtuvuusvyon ja valenssivyon vélinen energia on E = 3,2 eV. Jos
halutaan laskea fotokatalyysiin tarvittavan valon aallonpituus, saadaan se lisda-
malla kaavaan c (valon nopeus) = 3,0 * 108 m/s ja h (Planckin vakio) = 6,63 * 10 —
34Js. Naiden arvojen avulla saadaan selville, etta valon aallonpituus pitéisi olla
380 nm, joka on ultraviolettivalon aallonpituus. Kyseista ultraviolettivaloa tarvitaan
aktivoimaan fotokatalyysi. (Fotokatalyytti 2005.)

Tahrattomat titaanidioksidit (anataasi- ja rutiilirakenteet) absorboivat ultraviolettiva-
lon fotoneita. Auringon valo siséltda vain pienen osan ultraviolettifotoneita (noin 5
%). Huoneen lamput lahettavat paaosin nékyvid fotoneita. (Fujishima ym. 2008,
515-582.)

Titaanidioksidipinnat eivéat tapa bakteereja hyvin, jos valon valoteho on heikko,
mutta kun pinnoitteeseen sekoitetaan kuparipartikkeleita, alkaa itsepuhdistuvuus-
mekanismi toimia jopa huoneen valossa, joka sisaltdd vain todella vahan itse UV-
valoa (~ 1p W cm™). Vaikka kupari itsessaan on antibakteerinen aine, joka toimii

jopa pimeassa, niin se ei yksin aiheuta bakteerien kuolemaa pimeéssa, silla myos
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kuparille resistanssit bakteerit kuolevat jopa huoneen valossa kyseisella hybridi-
pinnalla. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)

UV-valon vaikutus mm. kontaktikulmaan

Titaanidioksidiohutkalvon ja veden valinen kontaktikulma on useita kymmenia as-
teita. UV-valon vaikutuksesta kontaktikulma pienenee asteittain, kunnes se saa-
vuttaa nollan asteen, ja taman jalkeen kontaktikulma pysyy vain muutamassa as-
teessa useiden tuntien ajan ilman UV-valon vaikutustakin. Siitd huolimatta, etta
kontaktikulman suuruus olisi kasvanut, se saadaan helposti pienenemaéan uudel-
leen (pelkastaan) altistamalla pinta UV-valolle ja antamalla sen vaikuttaa pintaan.
Taman vuoksi modifioitu titaanidioksidiohutkalvo on ensimmainen oikeasti kaytan-

ndllinen materiaali, jolla on superhydrofiilinen ominaisuus. (Hydro 2009.)

Kuviossa 26 on esitetty, kuinka UV-valo vaikuttaa kontaktikulmaan. Siina titaanidi-
oksidi-silikonilla pinnoitetulle materiaalille on asetettu vetta. Vesi on pisaroina pin-
nan paalla ennen UV-valolle altistusta, mutta kun pinnoitettu pinta altistetaan UV-
valolle, sen paalla olevat vesipisarat katoavat ja vesi levittaytyy tasaiseksi kalvoksi

pinnan paalle. (Hydro 2009.)

Before U% irradiation After U irradiation
(waterdrops) (flatly spreading)

KUVIO 26. UV-valon vaikutus kontaktikulmaan (Hydro 2009)

Kuviossa 27 on esitetty graafisesti kontaktikulman suuruuden riippuvuus ajasta,
joka fotokatalyyttinen pinta on altistettuna UV-valolle. Kuviossa 27 on titaanidioksi-

di pinnoitteelle (mustat neli6t) ja stronttiumtitanaatti -pinnoitteelle (SrTiO3) (valkoi-
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set nelitt) laskettu veden kontaktikulmia eri aikoina, kun kumpaakin pinnoitetta on
UV-sateilytetty (1 mW cm™) ymparistdssa, jonka olosuhteet olivat seuraavat: lam-
potila 295 K ja suhteellinen ilmankosteus 60 %, ilmassa. (Fujishima ym. 2008,
515-582.)
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KUVIO 27. Titaanidioksidipinnoitteen ja veden vélinen kontaktikulma UV-valolle
altistuksen eri aikoina (Fujishima ym. 2008, 515-582)

Kuviossa 28 on esitetty kontaktikulman suuruudet, kun titaanidioksidin ana-
taasipinnoitteen on annettu olla vuorotellen UV-valon ja nakyvan valon vaikutuk-
sen alaisena kummankin 50 minuuttia kerralla, yhteenséa 500 minuutin ajan. Kuvi-
osta 28 nakyy, kuinka samalla titaanidioksidipinnoitteella vuorottelevat hydrofiili-
syys ja hydrofobisuus, sen mukaan, onko pinnoite altistuneena UV-valolle vai onko

se pimedassa. (Fujishima ym. 2008, 515-582.)
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KUVIO 28. Titaanidioksidipinnan ja veden valisen kontaktikulman suuruuden vaih-
telu sateily lajin muuttuessa (Fujishima ym. 2008, 515-582)
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6 PINTOJEN ITSEPUHDISTUVUUTEEN VAIKUTTAVIA TEKIJOI TA

6.1 Pinnan tasaisuus/karheus

Hydrofobisella pinnalla on suuri kontaktikulma. Tahan kontaktikulman suuruuteen
tietylld pinnalla voidaan vaikuttaa kahdella eri tavalla: kemiallisesti ja geometrises-
ti. Kemiallisessa tavassa pinnan kemiaa muutetaan niin, ettd pinnoitteen pinta-
energia laskee, jolloin nesteen ja pinnan valinen kontaktikulma nousee. Geometri-
sella menetelmdlla pyritdan pinnan karheutta kasvattamaan, jolloin pinnoitteen
hydrofobisuus kasvaa. Pinnan karhentaminen voidaan tehd& monin eri tavoin, ku-
ten esimerkiksi syovyttamalla pintaa jollakin kemikaalilla, tekemalla pinnalle avoi-
mia huokosia sooli-geelimenetelmalla, ionisuihkuetsauksella tai plasmaetsauksel-
la. (Vuorio 2005, 41-42.)

Veden kayttaytyminen pinnalla voidaan maaritella kaavalla (14), joka liittyy pinta-
jannitykseen. Kaavassa (14) ysy on kiintean ja kaasun valinen pintajannitys, ys; on
kiintean ja nesteen valinen pintajannitys ja yi on nesteen ja kaasun valinen pinta-
jannitys. Kontaktikulma veden/kaasun ja kiintedn pinnan rajapinnassa on 6y. (Ma-
daeni & Ghaemi 2007, 221-233.)

Ysv — Ysi = Yiv Cos By (14)

Kaavan 14 esittama suhde patee tasaiselle pinnalle. Kaavassa 15 on esitetty sa-
manlainen suhde karhealle pinnalle. Kaavassa 15 r on pinnan karheus seka 6y ja
By ovat kontaktikulmat veden/ilman ja kiintedn pinnan rajapinnassa. Tama kaavan
(15) suhde osoittaa, etta koska karhea pinta-ala on aina suurempi kuin tasaisen
alueen, niin r on suurempi kuin 1. Tasta seuraa se, etta jos kontaktikulma nesteel-
le kiintedlla pinnalla on vahemman kuin 90 astetta, niin pinnan karheus pienentaa
kontaktikulmaa, mika edesauttaa nesteen levittdytymista pinnalle. (Madaeni ym.
2007, 221-233.)

Cos By =r Cos Oy (15)
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Karheusasteen ja vuon valilla on lineaarinen suhde, eli karheuden lisdys johtaa
juoksutuksen kasvuun. (Madaeni ym. 2007, 221-233.)

Kuviossa 29 on esitetty saadut vuoarvot karhealle ja tasaiselle kalvopinnalle. Kar-
kea kalvopinnoite on esitetty kuviossa 29 punaisella varilla ja silea kalvopinnoite
sinisella varilla. Kumpaakin kalvoa on altistettu UV-valolle 10 minuuttia ja pidetty
vedessa 15 minuuttia ennen kayttéa. Vuoarvo karhealla kalvopinnalla on joiltakin
osilta suurempi kuin tasaisella kalvopinnalla. Karheus kalvon pinnassa lisaa pin-
nan hydrofiilisyytta, hydrofiilisyyden ja fotokatalyyttisen ilmion l&heisen suhteen
vuoksi myds pinnan fotokatalyyttiset ominaisuudet lisdantyvat. (Madaeni ym. 2007,
221-233))
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KUVIO 29. Karheuden vaikutus pinnan ominaisuuksiin (Madaeni ym. 2007, 221—
233)



41

6.2 Pinnoitteen kerrosten maara

Titaanidioksidia kaytetddn muun muassa seuraavilla aloilla: kosmetiikassa, ham-
mastahnoissa, laédkkeiden tayteaineena ja yleisesti pinnoituksessa jauhemaisessa
olomuodossa. Titaanidioksidia ei voida kayttdd pelkastaddn jauhemaisena, koska
tuuli voisi puhaltaa ja vesi voisi huuhtoa jauheen pois pinnalta. Jos titaanidioksidia
kaytetaan jauhemaisena, tarvitaan erillinen sideaine. Tama sideaine ei voi olla or-
gaanista sideainetta, koska titaanidioksidipinnalla tapahtuva fotokatalyyttinen reak-

tio tuhoaa orgaanisen sidosaineen. (Fotokatalyysi 2009.)

Fotokatalyyttinen reaktio ei vaikuta epéorgaanisiin sidosaineisiin, mutta ainoastaan
titaanidioksidijauhe pinnalla voi toimia tehokkaasti riippumatta todellisesta jauhe-
maarasta sidosaineessa. Titaanidioksidijauheessa voidaan kayttaa epaorgaanista
sidosainetta. Jauhe sekoitetaan sidosaineeseen ja levitetaan pinnoitettavalle pin-
nalle. (Fotokatalyysi 2009.) Kuviossa 30 on luonnos talla pinnoitustavalla pinnoite-

tusta pinnasta.

P Photocatalyst

— S

M

" Binder

Substrate

KUVIO 30. Jauhemaisen fotokatalyytin kayttd pinnoituksessa (Fotokatalyysi 2009)

Pinnoitettavia pintoja voidaan pinnoittaa fotokatalyyteilla myds ohutkalvomenetel-
malla, jossa pinnoitettava pinta voidaan pinnoittaa ainoastaan fotokatalyytilla itsel-
laén eli jauhemaista fotokatalyyttia ja sidosainetta ei tarvita. Tama menetelma on
nimeltaan sooli-geelimenetelméa. (Fotokatalyysi 2009.) Kuviossa 31 nékyy luonnos

talla pinnoitusmenetelmalla pinnoitetusta pinnasta.
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Thin—film Photocatalyst

Substrate

KUVIO 31. Ohutkalvomenetelmalla pinnoitettu pinta (Fotokatalyysi 2009)

6.3 Pinnoitteen lisddmistapa

Sooli-geelipinnoitteet ovat paksuudeltaan pienempid kuin 5 um, tyypillisesti alle 1
pum. Pinnoitteen ominaisuuksia ja rakennetta voidaan raataldida tarpeen mukaan.
Muokattavia ominaisuuksia ovat muun muassa sahkdiset, optiset, mekaaniset ja
kemialliset ominaisuudet. Ominaisuuden perustuvat hydrolyysireaktioon (hydro-
lyysireaktiossa yhdiste hajoaa lahtdaineikseen vetta lisattaessa) ja tiivistymisreak-

tioon. (Pieniniemi 2007.)

Sooli-geelimenetelman avulla voidaan tuottaa ohuita ja tiiviitd pinnoitteita, jotka an-
tavat hyvan korroosiosuojan. Sen avulla pystytdan pinnoittamaan myds monimut-
kaisia muotoja. Sintrauslampdtila voi olla tarvittaessa hyvinkin matala, normaalisti
noin 200-600 °C. Huonona puolena on, etta sooli-geelimenetelmalla ei voida teh-
da kovinkaan paksuja pinnoitteita, yleensé alle 0,5 pm. Jos pinnoitteen paksuus
ylittaa kyseisen paksuuden, voi pinta saroilla nestefaasin poistamisen jalkeen.
(Vuorio 2005, 18-20.)

Sooli-geeli-teknologia yhdistdd eri materiaaleja molekyylitasolla. Orgaanisen ja
epéaorgaanisen kemian seka nanopartikkeleiden tasapainon avulla saadaan pa-
remmat pinnoitusominaisuudet tai saadaan paranneltua niita. (Pinnoitustapa
2009.)
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6.3.1 Chemical vapour deposition (CVD)

Chemical vapour deposition (kemiallinen kaasufaasipinnoitus), CVD, on tekniikka,
jossa kaasumaiset lahtdaineet kerrostetaan pinnoitettavan kappaleen pinnalle, niin
ettd ne muodostavat hyvin puhtaita kiinteitd materiaaleja. Nimi kasittaa ryhméan
prosesseja, joihin sisaltyy kiintedn materiaalin kerrostaminen kaasumaisesta faa-
sista veteen tai kappaleen paalle. CVD-prosessia kaytetddn normaalisti ohuiden

filmien ja puolijohteiden valmistuksessa. (CVD 2009.)

Ymparoivassa lampaotilassa olevat prekursorikaasut johdetaan reaktiokammioon.
Reaktiokammiossa nama kaasut ovat kontaktissa lammitetyn pinnoitettavan alus-
tan kanssa. Ne reagoivat keskenaan tai hajoavat muodostaen kiintedn faasin, joka
sitten asetetaan pinnoitettavan osan péaalle. Pinnoitettavan osan lampdtila on kriit-
tinen ja voi vaikuttaa siihen, mitka reaktiot tapahtuvat. (Menetelmé& 2009.)

CVD-pinnoitteet ovat hienorakeisia, tiiviitd, hyvin puhtaita ja kovempia kuin saman-
laisia materiaalia tuottava perinteinen keraaminen valmistusprosessi. CVD- pin-
noitteet ovat normaalisti muutamia mikroneita paksuja, sekda normaalisti pinnoitus

tapahtuu melko hitaasti vain muutamia mikroneita tuntia kohti. (Menetelmé 2009.)

Chemical Vapor Depositio, CVD, pinnoituksen vaiheet ovat seuraavat:

* hoyrystaminen ja prekursorimolekyylien siirtdminen reaktoriin

» prekursorimolekyylien levittdminen pinnoitettavalle pinnalle

» prekursorimolekyylien adsorboituminen pinnoitettavalle pinnalle

» prekursorimolekyylien hajoittaminen pinnalla ja liittAminen kiintedan kal-
voon.

« molekyylisten sivutuotteiden rekombinaatio ja desorptio kaasufaasiin. (Re-
aktori 2009.)

CVD-pinnoituksella on monia etuja, kuten etta se voidaan toteuttaa kaikkien raaka-
aineiden tai yhdisteiden kanssa. Silla on korkea puhtaus, 99.999 %, seka sen tihe-
ys on 100 %. Materiaalit muodostuvat alle sulamispisteen. Talla menetelmalla voi-

daan pinnoittaa useita kappaleita yhta aikaa, miké tekee menetelmasta ekonomi-
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sen. CVD-pinnoitusta kaytetaan puolijohteiden tuotannossa, mutta sitd kaytetaan
my®ds muun muassa pinnoitteissa, valokuiduissa ja jauhetuotannossa. (CVD
2009.)

Kuviossa 32 on esitetty nelja CVD-pinnoituslaitteiston periaatetta. Kaikissa naissa
on merkitty 1:11&, mista prekursorikaasu tulee sisdan, 2:lla on merkitty pinnoitettava
kappale, 3:lla on merkitty lammitin tai masuuni ja 4:lla on merkitty pakoputki, josta

kaasut ja ilma paasevat ulos. (Reaktori 2009.)
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KUVIO 32. Esimerkkeja CVD-reaktoreista (Reaktori 2009)

6.3.2 Spin coating

Spin coating (py6rimispinnoitus) -pinnoitusta kaytetaan levymaisten kappaleiden
pinnoittamiseen keskipakovoiman avulla. TAssd menetelmassa pinnoite levitetaan
liuoksena pinnoitettavan pinnan paalle. Pinnoitetta kaadetaan pinnoitettavan kap-

paleen keskelle kappaleen ollessa pydrivassa liikkeessa, jolloin pinnoite alkaa
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keskipakovoiman ansiosta levittaytyd pinnoitettavan pinnan paalle tasaiseksi kal-
voksi. (Vuorio 2005, 18-20.)

Spin coatingissa kalvon vahvuutta saadelladn muun muassa pinnoitettavan levyn
pyorimisnopeudella sekd pinnoitusmateriaalin viskositeetilla. Muita muutettavia
prosessiparametreja ovat nesteen pitoisuus ja pyorimisaika. Kalvon vahvuus vaih-

telee spin coatingissa noin 1-200 nm:iin. (Pinnoitus 2009.)

Spin coating koostuu neljasta paavaiheesta, jotka on esitetty kuviossa 33. Ensim-
maisessa vaiheessa pinnoitusmateriaali asetetaan pinnoitettavalle pinnalle. Toi-
sessa vaiheessa levy pyo6rii noin 500 kierrosta minuutissa ja pinnoite levittaytyy
pinnalle pyérimisen aikana. Kolmannessa vaiheessa, kun levy pyo6rii noin 2000—
4000 kierrosta minuutissa, pinnoite ohenee ja kuivuu. Neljannessa vaiheessa pin-
noite on valmis. Pinnoitus voidaan toistaa, jos halutaan useampi kerros eri pinnoit-
teita tai paksumpi kerros samaa pinnoitetta pinnoitettavalle pinnalle. (Vuorio 2005,
18-20.)
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KUVIO 33. Spin coatingin vaiheet (Pydriva 2009)

6.3.3 Dip coating

Dip coating eli kastopinnoitus on yleisin ja yksinkertaisin pinnoitusmenetelma. Kas-
topinnoituksessa ensimmaisena pinnoitettava esine upotetaan soolinesteeseen,
josta se nostetaan tietyssa lampotilassa ja paineessa tarkkaan maaritetyllda no-
peudella. Kastopinnoitukseen kuuluu viisi eri vaihetta. Ensimmaisend on esineen

upotus, toisena reaktion kaynnistys, kolmantena pinnoitus, neljantena kuivaus ja
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viidentena haihdutus. (Vuorio 2005, 18-20.) Kastopinnoitus on kuvattuna kuviossa
34.

dipping wet layer formation solvent evaporation

KUVIO 34. Kastopinnoituksen vaiheet (Kastopinnoitus 2009)

Kastopinnoituksessa pinnoitettavan kappaleen nosto pinnoitteesta tapahtuu yleen-
sa hitaasti ja pinnoitteen viskositeetti on pieni, jolloin pinnoitteen paksuus h voi-
daan laskea kaavasta 16. Kaavassa 16 kappaleen poistonopeus on U, pinnoitteen
viskositeetti n, pinnoitteen ja héyryn valinen pintajannitys y,y, pinnoitteen tiheys p

ja gravitaatiokiihtyvyys g. (Vuorio 2005, 18-20.)

h=(n+U)*?/yn"®(p+g)+ (16)

6.3.4 Terminen ruiskupinnoitus

Termisessa ruiskupinnoituksessa pinnoite ammutaan kuumana sulana ja suurella
nopeudella kappaleen pinnalle. Koska pinnoite on todella kuuma ja sen nopeus on
suuri, pinnoitepisara ei ehdi jadhtyad ennen pinnoitettavaan kappaleeseen osumis-
ta. Kun pinnoitepisara osuu kappaleeseen kovalla vauhdilla, se leviad kappaleen
pinnalle suuren liike-energiansa takia ja jaa siihen kiinni. Kuten kuviosta 35 nakyy,
naista ammutuista pisaroista syntyy pinnoitettavan kappaleen pinnalle kohtuullisen

tasainen pinnoite. (Térmala 2007.)
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KUVIO 35. Ruiskupinnoitetun pinnan rakennekuva (Térmala 2007)

Termisia ruiskupinnoitusmenetelmia ovat muun muassa liekkiruiskutus, kaariruis-
kutus, plasmaruiskutus, suurnopeusliekkiruiskutus (HVOF) ja detonaatioruiskutus.
Liekkiruiskutusta voidaan suorittaa joko langalla tai jauheella ja kummallakin itse
ruiskutus tapahtuu samalla periaatteella. Eli polttimessa poltetaan asetyleenia ja
happea, ja siihen sydtetaan pinnoitemateriaali joko lankana tai jauheena. Pinnoite
sulaa ja lentda pisaroina pinnoitettavalle kappaleelle palokaasujen avulla. (T6rma-
l& 2007.)

Kaariruiskutuksessa kaytetdan kahta johtavaa metallilankaa, jotka sulatetaan va-
lokaarella, ja tdmé sula metalli ammutaan pinnoitettavan kappaleen pinnalle kaa-
supuhalluksen avulla tapahtuneen atomisoinnin jalkeen. Plasmaruiskutuksessa
(esitetty yksinkertaistettuna kuviossa 36) anodin ja katodin valille sytytetdan kaa-
sun avulla valokaari, jossa kaasu kuumenee niin, etta se muuttuu plasmaksi. Pin-
noite syotetddn plasmaliekkiin jauheena, jolloin pinnoite sulaa ja sinkoutuu pinnoi-
tettavan kappaleen pinnalle. Suurnopeusliekkiruiskutuksessa jauhemainen pinnoi-
te sulatetaan ja ammutaan pinnoitettavan kappaleen pinnalle kuuman kaasun
avulla, joka syntyy polttamalla hapen ja polttoaineen seos polttokammiossa. (Tor-
mala 2007.)
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KUVIO 36. Yksinkertaistettu kuva ruiskupinnoituksesta (Torméala 2007)

Esikasittely on tarke&a, jotta saadaan halutunlainen ja hyvin kiinni pysyva pinnoite
ruiskupinnoituksella. Tasta syysta ennen pinnoitusta on hyva ottaa huomioon seu-
raavat asiat. pinnoitettavan kappaleen muotojen, kuten pydristysten ja koon tulee
olla sopivia kaytettavalle menetelmalle. Rasvat seka muut epéapuhtaudet, esimer-
kiksi poly, voivat haitata pinnoitteen kiinnitysta, joten ne on pyrittava poistamaan
pinnalta. Pinnan karheuden ja pintaprofiilin on oltava sopivia. Metallisesta pinnoi-
tettavasta pinnasta on poistettava mahdollinen oksidikerros. Pinnoitettaessa itse
pinnan lampotilan pitaa olla riittdvan suuri, jotta pinta ei olisi liian kostea. (Tormala
2007.)

Termisen ruiskutuspinnoituksen tulokseen eli syntyvan pinnoitteen laatuun vaikut-
tavat monenlaiset asiat, kuten esimerkiksi pistoolin teho, suuttimen geometria,
kaasun koostumus, pinnoitejauheen kiderakenne ja kiteen muoto, langan halkaisi-
ja ja syottonopeus, kantokaasun virtaus sekd nopeusfysikaaliset ja kemialliset
ominaisuudet. Pinnoitettaessa on otettava myds huomioon, etta pinnan kontami-
naatiot, pintaprofiili, lAmpdatila ja fysikaaliset seka kemialliset ominaisuudet vaikut-
tavat tulokseen. Ensimmadinen vaihe pinnoituksessa on termisen ja kineettisen
energian luominen. Toisena vaiheena on energian vaikutus pinnoitteeseen eli pin-
noitejauheen sulaminen yms. Kolmannessa vaiheessa pinnoitteen ja pinnoitetta-
van kappaleen vélisella pinnalla tapahtuvat reaktiot eli kun pinnoite levittaytyy ja
kiinnittyy kappaleen pintaan. (Térmala 2007.)
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Termisella ruiskutuspinnoituksella voidaan pidentaa pinnoitettavien kappaleiden
kayttoikaa, jolloin yrityskin saastad varaosahankinnoissa, seisokeista johtuvissa
kustannuksissa yms. Terminen ruiskutuspinnoitus sopii erityisesti metallipintojen
pinnoittamiseen, kuten kuviossa 37 kattilan pohjaa pinnoitetaan suurnopeusliekki-
ruiskutusmenetelmalla (HVOF) voimalaitoksella. (Ruisku 2009.)

KUVIO 37. Kattilan pohjanpinnoitus HYOF-menetelmalla (Ruisku 2009.)
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7 ITSEPUHDISTUVIEN PINTOJEN KARAKTERISOINTIMENETEL MIA

7.1 Rontgendiffraktio (XRD)

XRD eli réntgendiffraktiomenetelm&a kaytetaan mineraalien tunnistamiseen. XRD-
menetelma on nopea ja varma tapa silloin, kun halutaan maarittaa hienorakeisten
jauheiden mineraalikoostumus. Rontgendiffraktiomenetelméa soveltuu todella hyvin
yksittaisten rakeiden mineraalien tunnistamiseen, se on tarkempi kuin valomikro-
skopia ja halvempi tapa kuin mikroanalysaattorin kayttd6. Rontgendiffraktio-
menetelman avulla esimerkiksi jauheessa olevat mineraalit tunnistetaan suurella
tarkkuudella ja niiden paljoussuhteet pystytdan saamaan yleensa arvioina. (Ront-
gen 1997.)

Rontgendiffraktiomenetelma perustuu diffraktioon, jota taas voidaan kuvata
Bragg'sin lailla, joka on esitetty kaavassa 17. Kaavassa 17 n on jokin kokonaislu-
ku, A on aallonpituus, d on atomin sisainen vali ja 6 on diffraktiokulma asteina. (Dif-
fraktio 2009.)

NeA=2edesin 0 (a7)

Rontgendiffraktiomenetelmé&an perustuvaan tutkimuslaitteistoon kuuluvat yksinker-
taistettuna réntgensateilya tuottava rontgenputki, tutkittava materiaali, detektori ja
piirturi. Rontgendiffraktiomaarityksen nelja vaihetta on rétgensateiden tuotto, dif-
fraktio, havaitseminen ja tulkinta. (Diffraktio 2009.) Kuviossa 38 on esitetty yksin-

kertaistettuna rontgendiffraktiolaitteiston toimintatapa.
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KUVIO 38. Tyypillisen XRD-laitteiston perusteet (Diffraktio 2009)

Rontgendiffraktiossa réntgensateily hajaantuu kiteissa useiksi eri sateiksi. Nama
sateet sitten muodostavat alkuperaisen sateen kanssa tietyn kulman. Naytteeseen
kohdistettu rontgensadekimppu siroaa jokaiselle mineraalille omalla ominaisella
tavallaan. Naytteesta heijastuneet sateet voidaan todeta ja todentamisen jalkeen
tulostaa filmille tai piirtaa piirturin paperille diffraktometrin avulla. Piirretyt piikit ovat
jokaiselle mineraalille luonteenomaisia. Piirtamisen jalkeen niitad voidaan verrata
referenssitiedostoihin joko manuaalisesti tai tietokoneohjelman avulla. (R6ntgen
1997.) Kuviossa 39 on esimerkkind XRD-piikistd titaanidioksidilla p&allystetysta

pinnasta.
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KUVIO 39. Titaanidioksidilla paallystetyn pinnan XRD-kuvaaja (Madaeni ym. 2007,
221-233.)
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7.2 Rontgenviritteinen fotoelektronispektrosopia ( XPS)

XPS/Esca-analyysimenetelmé& on réntgenviritteinen fotoelektronispektrosopi, joka
perustuu valosahkoéiseen ilmidon. Tassa menetelmassa kaytetty rontgensateily ir-
rottaa analysoitavan naytteen pinnassa olevista atomeista elektroneja, joiden
energia pinnasta irtoamisen jalkeen on kullekin alkuaineelle ominainen.
XPS/ESCA-menetelma ei vaurioita mitenkaan naytetta, joten kyseinen menetelma
soveltuu hyvin johteiden, puolijohteiden ja eristemateriaalien tutkimukseen. Pinnan
kemiallisen koostumuksen lisdksi talla menetelmélla voidaan erottaa pinnalla ole-
vat yhdistemuodot sekd myo6s se, onko pinta hapettuneessa vai pelkistyneessa
tilassa. (ESCA 2009.) XPS-laitteistosta on periaatekuva kuviossa 40.

XPS
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KUVIO 40. XPS-menetelmén periaatekuva (ESCA 2009.)
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XPS-menetelma soveltuu erinomaisesti kerrosmaisten nanopartikkeleiden karakte-
risointiin, koska sen informaatiosyvyys eli pintaa vastaan kohtisuora etaisyys on
noin 4 nanometrid. Taltd matkalta on peraisin yli 95 % mittausinformaatiosta. Tar-
vittaessa naytteen pinnalla olevan pinnoitteen nanorakenne pystytdan maaritta-
maan myds spektreissa olevan epaelastisen sirontataustan avulla, jolloin mittaus
ei ole naytteelle tuhoisa. XPS:n ja argonionisputteroinnin avulla voidaan suorittaa
niin sanottu syvyysprofilointi. Syvyysprofilointi voidaan suorittaa, mikali halutaan
tietdd alkuainepitoisuuksien muutoksista pintaa vastaan kohtisuorassa suunnassa.
Talléin naytteen pintakerrosta poistetaan atomikerroksittain kohdistamalla pintaan
kollimoitua Ar-ionisuihkua. (ESCA 2009.)

7.3 Pyyhkaisyelektronimikroskooppi (SEM)

Pyyhkaisyelektronimikroskooppi, SEM, soveltuu naytealustojen sekéd kasiteltyjen
puupintojen pintarakenteiden ja kemiallisten koostumusten tutkimiseen. Pyyh-
kaisyelektronimikroskoopin periaate on seuraavanlainen: Elektronisade kohdiste-
taan ndytteeseen. Taman sateen naytteeseen tdrmaamisen ansiosta muodostuu
sekundaarisia elektroneja seka takaisin siroavia elektroneja, joiden avulla muodos-
tetaan kuvat. Kyseisella menetelmalla on mahdollista erottaa toisistaan jopa 1
nm:n paassa olevat yksityiskohdat. Kyseistd menetelmaa kaytetaan kalvojen huo-
kosrakenteen seka kerrosrakenteen analysointiin seka Fouling-kerroksen visu-
alisointiin. (Mikroskopia 2009.)

Pyyhkaisyelektronimikroskoopilla eli SEM:lla pyyhitddn elektronisuihkulla ohjatusti
naytteen pintaa edestakaisin. Naytteen pinnalle kohdistetun elektronisuihkun koon
ja kirkkauden mukaan maaraytyy erotuskyky. Kyseinen elektronisuihku tunkeutuu
naytteeseen ja sitoutuu siihen mikrometrin kokoiselle vaikutusalueelle. TAma sitou-
tuminen riippuu kiihdytysjannitteesta ja naytteen tiheydesta. Koska elektroneiden
ei tarvitse lapaista naytettd, voi kyseinen nayte olla paksu. Naytteen pinnan epata-
saisuudesta riippuu naytteen pinnasta irtoavien sekundaarielektroneiden maara.
Tietenkin myds elektronien osumiskulma tutkittavaan naytteeseen vaikuttaa elekt-
ronien kimpoamiseen naytteen pinnalta. Takaisinsirontaelektronien maara riippuu

pinnan sisaltamien atomien jarjestysluvusta. Detektorin avulla tutkittavasta nayt-
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teestd muodostetaan kuva. Sekundaarielektroniemissiokuva muodostuu pinnan

korkeuserojen aiheuttamista kontrastieroista. (Laukkonen 2007, 61-63.) Pyyh-

kaisyelektronimikroskoopin periaate nakyy kuviosta 41.
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KUVIO 41. Pyyhkaisyelektronimikroskooppin toimintaperiaate (Laukkonen 2007,

61-63.)

SEM eli pyyhkaisyelektronimikroskooppi sopii hyvin erilaisien materiaalien tutkimi-

seen ja se on nopea ja monipuolinen tutkimusvéline. EDS-analysaattorin avulla

SEM:lIa pystytaan samanaikaisesti maarittamaan naytteen kemiallinen koostumus

pieneltd alueelta sekd naytteen pintarakenteen karakterisointi. SEM:lla pystytaan

ottamaan kymmenkertaisesta aina 30 000 — 50 000 kertaisiin suurennoksiin ja sen

erotuskyky sekd kuvan syvyys ovat ylivoimaisesti parempia verrattuna optiseen

mikroskopiaan. (Vuorio 2005, 70.) Kuviossa 42 on esitetty SEM-kuva paallysta-

mattdmasta ja titaanidioksidilla paallystetysta kalvosta.
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KUVIO 42. SEM-kuva (a) pinnoittamattomasta ja (b) titaanidioksidilla pinnoitetusta
kalvosta (Madaeni ym. 2007, 221-233.)
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8 YHTEENVETO

Itsepuhdistuvia pintoja ja niiden ominaisuuksia sek& sovellusvaihtoehtoja on tutkit-
tu jo jonkin verran ulkomailla. Itsepuhdistuvien pintojen pinnalla tapahtuvat meka-
nismit ja kemialliset reaktiot ovat hyvin monimutkaisia ja hankalia ymmartaa viela
taysin, minka takia tutkittavaa riittaa. ltsepuhdistuvien pintojen tarkeimpia ominai-
suuksia on hydrofiilisyys, hydrofobisuus seka fotokatalyyttiset ominaisuudet. Naita
kaikkia kolmea ominaisuutta I6ytyy titaanidioksidipinnalta eri olosuhteissa. Titaani-
dioksidi on kestavyytensa ja muiden ominaisuuksiensa takia tarkein aine itsepuh-
distuvia pintoja tutkittaessa ja suunniteltaessa.

Itsepuhdistuvilla pinnoilla on hyvin paljon erilaisia kayttokohteita, silla itsepuhdistu-
via pintoja voi hyodyntdd lahes kaikissa pinnoissa, jotka pitéisi pysyd mahdolli-
simman puhtaina. Ongelmana on, ettd ennen pinnoitusta taytyy tutkia, voidaanko
kyseistd pintaan pinnoittaa halutulla pinnoitteella. On my6s tutkittava, kestaako
pinnoite sekd sen ominaisuuksiltaan tarpeeksi kauan, ettd pinnoittaminen olisi
kannattavaa. Pinnoitustapoja on monia, mutta esimerkiksi titaanidioksidilla voidaan
pinnoittaa pinta tehokkaasti ja helposti pelkastaan kastopinnoituksella. Tietenkin

pinnoitustapa on valittava pinnan kayttotarpeiden perusteella.

Itsepuhdistuvien pintojen tutkimiseen on kaytéssa monia eri laitteita seka tapoja, ja
niistd on hankalaa valita yhta parasta, mutta varmimmat ja eniten pinnan ominai-
suuksia kuvaavat ja selvittavat tavat ovat kontaktikulman mittaus ja pyyhkaisy-
elektronimikroskooppikuvat. Itsepuhdistuvista pinnoista ja niiden mekanismeista
|6ytyy tietoa kohtuullisen paljon, mutta kaikkia pintojen itsepuhdistuvuuteen liittyvia
osa-alueita ei ole viela tutkittu eikd kokeiltu kdytanndssa, kuten sita, miten pinnoite
kestdd pakkasia ja lumisia olosuhteita.
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