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Corrosion is erosion of structural materials caused by the environment. Corrosion
causes losses of billions of euros per year in Finland alone.

The topic of the thesis was the use of carbon black pigment in corrosion protection. The
purpose of the thesis was to develop a proper coating which includes carbon black to
help prevent corrosion. It was also important to find out the protection mechanism of
the developed coating against corrosion.

The written part of the thesis covers general information about corrosion and how to
prevent it. There are also observations of possible protection mechanisms and theory
about components that the coating includes.

The experimental part covers totally four corrosion tests. In these corrosion tests the
variable parameters were components of the coating and the amount of the components.
Some small tests were also made and electron microscope pictures were taken of some
of the coatings. The purpose of these pictures was to get information of the resistance of
the coating and also of its protection mechanism against corrosion.
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1 JOHDANTO

Korroosio on rakennemateriaalien ympériston vaikutuksesta tapahtuvaa syopymista.
Tami aiheuttaa suuria kustannuksia esimerkiksi kemian prosessiteollisuudessa, jossa

materiaalit tdytyy valita siten, ettd ne kestdvét hyvinkin vaativia olosuhteita.

Erddssd kemianteollisuuden yrityksessd havaittiin, ettd huopakynilld tehdyt merkinnit
ovat estidneet sdilion seindmien (titaani) syopymisen merkintdjen kohdalta. Kyseisissa

olosuhteissa on korkea lampdétila ja alhainen pH.

Tamidn havainnon johdosta alettiin selvittdd huopakyndn musteen koostumusta.
Selvityksen tuloksena musteen todettiin sisdltavidn hiiltd (nokea), orgaanista liimaa ja
liuotinta. Ainesosista pditeltiin, ettd hiilelld tdytyy olla tdssd tapauksessa syOpymistd

estavi vaikutus.

Tdmad tieto johti lisdtutkimuksiin sopivan reseptin 10ytdmiseksi pinnoitteelle ja sen

suojausmekanismin selvittdmiseksi.

Tdmén opinndytetyon kirjallinen osuus kisittelee sekd korroosiota yleisesti ettd sen
estdmistd. Lisdksi késitellddn kyseisen pinnoitteen mahdollisten suojausmekanismien

teoriaa. Kirjallinen osuus sisdltdd myos nokipinnoitteen eri komponenttien teoriatietoa.

Kokeellisessa osuudessa haluttiin selvittdd tarkemmin kehitetyn hiilipinnoitteen
korroosionkesto-ominaisuuksia seki tehdd erilaisia pinnoitteita vaihdellen siind olevia
ainesosia sekd niiden maddrid. Kokeet tyohoni liittyen tehtiin - Satakunnan
ammattikorkeakoulun ~ kemian laboratoriossa lukuun ottamatta  kuppitestia.

Elektronimikroskooppikuvat otettiin Outotec Research Oy:1ld Porissa.



KIRJALLINEN OSUUS

2 KORROOSIO

Korroosio on materiaalin muuttumista kéayttokelvottomaan muotoon joko liukenemalla
ympéristoonsd tai reagoimalla ympiristonsd kanssa ja muodostamalla kiinteitd
korroosiotuotteita (oksidit, "ruoste”, ym.). Tuloksena ovat painohiviot, pinnan laadun
heikkeneminen, putkistojen ja siilididen puhkeaminen jne. Seurauksena on jo

pelkistddn Suomessa miljardien eurojen tappiot vuodessa. /1/

Korroosiossa  voidaan  erottaa  kolme  padtyyppid: kemiallinen korroosio,

sdhkokemiallinen korroosio ja korkean ldmpdétilan korroosio. /1/

2.1 Kemiallinen Korroosio

Kemiallisessa korroosiossa metallipinta reagoi suoraan ymparistonsd kanssa. Pinnalle ei
tdlloin muodostu korroosiotuotekerrosta eikd reaktioon liity sdhkdvarausten liikettd.
Nidin ollen kemiallinen korroosio tapahtuu materiaalin suorana liukenemisena
syovyttavdidn ympéristoon (esim. vesiliuokset, hapot, sulat, metallit, polymeerien
livottimet jne.). Usein liukeneminen tapahtuu ns. valikoivana syOpymisend, mistd
esimerkkeind on messinkien sinkinkato vedessd ja grafitoituminen valuraudassa.

Kemiallista korroosiota voidaan vihentia:

¢ Alentamalla lampotilaa
e Pinnoittamalla (estdamailld liuottimen péddsy liukenevaan pintaan)

o Kiyttdmilld stabiileja materiaaleja (esim. suurimolekyyliset polymeerit) /1/



2.2 Siahkokemiallinen korroosio

Sahkokemiallisella korroosiolla tarkoitetaan materiaalin liukenemista ympéristoon
sahkoisten ja kemiallisten ilmididen yhteisvaikutuksesta. Sdhkokemialliseen
korroosioon liittyy aina sdhkovarausten (elektrodit ja ionit) siirtymistd rajapinnan ldpi.
Sdhkokemialliseen korroosioon tarvitaan myds eri jalousasteiset metallit tai
metallipinnan kohdat, sdhkod johtava yhteys ko. metallien vilille ja elektrolyyttinen
yhteys ko. metallien tai kohtien vililld. Niiden ehtojen tédyttyessd on tuloksena
korroosioparin muodostuminen, korroosiovirran synty ja epdjalomman materiaalin

liukeneminen. (Kuva 1)./1/ /9/

Elekiromt Eupannen
Johain putkaliitin

Anodi Foafexdt

Anodi b S Anodi

. lomt
Vem

Elekiralyyiti \‘ -
Terispanki

(@) (b)

Kuva 1. Sihkokemiallisen korroosion mekanismi/1/

Metallin liukenemisen yhteydessi se saattaa reagoida ympéristonsd kanssa muodostaen
kiintedn korroosiotuotekerroksen, joka eristid metallipinnan elektrolyytistd. Talloin
tuloksena on korroosiovirran katkeaminen ja korroosion pysidhtyminen (ns. passivaatio).
Useiden korroosiota kestdvien metallien, kuten alumiinin, kromin, titaanin,

ruostumattomat terdsten jne. kestdvyys perustuu passivoitumisilmioon. /1/



Edelleen sidhkokemiallinen korroosio voidaan lajitella eri alalajeihin. Niiden alalajien

paityypit ovat:

e tasainen syOpyminen
e galvaaninen korroosio
e paikallinen syopyminen
- pistekorroosio
- rakokorroosio
- jannityskorroosio
- raerajakorroosio
e eroosiokorroosio

e korroosiovisyminen/1/

) Yleinen komoosio b} Pistekorroosio
(katkoviiva tarkoittaa metallin

alkuperdisti pintaa)

s

«) Galvaaninen Kormoosio d) Racrajakomoosio

¢} Valikoiva kormoosio 1) Rakokormoosio
{materiaalin pinnalla on huokomen
kerras, josta toinen sensaine on
livennut pois)

— .«

&) Pulokorroosio ‘ ) Ercosiokomoosio
< - 2 8 E 8
« — <> <>
i) Jannityskomoosio i) Kemoosiovasvminen
{nuolet tarkoittaval vetojannitystl) {nuolet tarkostavat

vaihtelevaa jAnmitysti)

Kuva 2. Sihkokemiallisen korroosion esiintymismuodot/1/



10

23 Korkean limpotilan korroosio

Korkean lampdétilan korroosio on péadasiassa metallin muuttumista erilaisiksi yhdisteiksi
korkean ldmpétilan kiithdyttdamin reaktionopeuden ansiosta tai metallin liukenemista sen
pinnalle muodostuviin osittain suliin korroosiotuotteisiin. Eri reaktioita metallin

muuttumiselle erilaisiksi yhdisteiksi ja niiden reaktiotuotteita on esitetty taulukossa 1./1/

Taulukko 1 /1/

Mekanismi Reaktiotuote
Hapettuminen Oksidit
Sulfidoituminen Sulfidit
Hiillettyminen Karbidit
Kloridikorroosio Kloridit

2.4 Korroosion estiminen

Korroosion mahdollisuus tulisi ottaa huomioon jo suunnitteluvaiheessa. Varsinaiset
korroosionestomenetelmit voidaan jakaa kahteen padryhméén: niihin, jossa vaikutetaan

itse metalliin ja niihin, joissa vaikutetaan metallin ympéristoon.
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2.4.1 Materiaalivalinnat ja rakenteiden valinta

Helpoin tapa estdd korroosiota on ottaa se huomioon jo suunnitteluvaiheessa
materiaalivalinnoissa ja rakenteiden muotoilussa. Jalousasteeltaan erilaisten metallien
liitoskohtia tulisi vélttdd ja muotoilun avulla minimoida jinnitysten sekd ahtaiden
kolojen ja vesitaskujen madrd. Materiaalinvalinnassa olisi kiinnitettdavd huomiota
materiaalin mahdollisiin reaktioihin ja valita kuhunkin kdyttdympéristoon parhaiten
soveltuvat materiaalit. Metallipinnan homogeenisuus véhentdd korroosiota, silld
kaikenlainen heterogeenisuus vaikuttaa pinnan elektronijakaumaan ja aiheuttaa
erilaisten potentiaalialueiden muodostumista. Tédysin puhdasta ja homogeenista
metallipintaa on mahdotonta valmistaa, mutta jo pinnan pesu, tasoitus ja kiillotus usein

vihentiavit korroosiota. /6/

2.4.2  Vaikuttaminen metallin ympéaristoon

Korroosiota voidaan vidhentdd myoOs pienentdmaélld niiden ympiriston syovyttavyyttd.
Metallien korroosioon ilmassa vaikuttaa ratkaisevasti ilman kuivaaminen, niin ettd sen
suhteellinen kosteus laskee kriittisen kosteuden alapuolelle. Lisdksi poistamalla ilmassa
olevat palamiskaasut, muut kaasut ja hoyryt sekd nestemdiset ja kiintedt hiukkaset

voidaan ehkdistd korroosiota. /7/

Vesilivosten késittelyssd tulee ehkdisymenetelmédnd kysymykseen kaasujen (varsinkin
hapen) poisto vedestd ja neutraloiminen. My0Os kiinteiden hiukkasten poistaminen

livoksesta on tiarkead. /7/

Korroosiota vihentdd myos esimerkiksi lampdétilan lasku, virtausnopeuden vaihtaminen
ja kemikaalin vaihtaminen toiseen. Lisdksi ympériston syovyttdvyyttd voidaan vihentédd
lisddamailla sithen tiettyjd yhdisteitd, korroosion inhibiittejd, jotka vaikeuttavat

paikallisparien elektrodeilla tapahtuvia reaktioita./7/
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2.4.3 Vaikuttaminen itse metalliin

Tarkeimpid niistd menetelmistd, joissa korroosiota estetiddn metalliin vaikuttamalla, ovat

pinnoitus sekd anodinen ja katodinen suojaus.

Joidenkin metallien pintaan muodostuu hapettavissa olosuhteissa spontaanisti
korroosiolta suojaava kalvo. Tidtd ilmiotd sanotaan metallin passivoitumiseksi.
Anodisessa suojauksessa passivoituvien metallien suojaavaa pintakerrosta voidaan
keinotekoisesti paksuntaa elektrolyysin avulla. Menetelmédssd suojattava rakenne

sijoitetaan virtapiirin anodiksi, jonka pintaa hapetetaan./6/

Katodisessa suojauksessa pannaan metalliin vaikuttamaan ulkoinen virta, jonka avulla
metalli saadaan sellaiseen tilaan, ettd sen pinnassa ei ole potentiaalieroja. Paikallisparit

eivit tdlloin pysty toimimaan ja korroosio loppuu./7/

Pinnoituksessa  pinnoitusaineeksi  valitaan  toinen metalli, muovi, bitumi,
korroosionestomaali tai muu sopiva materiaali. Pinnoittamisessa muodostetaan metallin
pintaan ohut kalvo, joka eristid suojattavan metallin elektrolyytistd. Osalla
pinnoitusaineista on my0s muita korroosiota estdvid vaikutuksia. Esimerkiksi
korroosionestomaalit sisdltdvit erilaisia korroosionestopigmenttejd, jotka inhiboivat eli

hidastavat korroosioon liittyvid reaktioita tai vaikuttavat metallin potentiaaliin./6/

3 SUOJAUSMEKANISMI

Nokipinnoitteen korroosionestomekanismin on ajateltu perustuvan pintajdnnitys-
teoriaan. Esille opinndytetyohoni liittyvissd palavereissa on tullut myos mahdollinen
kemiallinen selitys suojausmekanismille. Tidlld tarkoitetaan sitd, ettd hiili itsessdén on
hyvin inertti aine ja silld on pelkistivd vaikutus metalliin ndhden. Kolmantena

mahdollisena suojausmekanismina voidaan ajatella, ettd kyseinen seos muodostaa
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kalvon metallin pinnalle. Tdmé kalvo sitten suojaisi metallia estden sen syopymisen.

Seuraavassa on perehdytty kyseisiin vaihtoehtoihin tarkemmin.

3.1 Pintajinnitys ja pintaenergia

Pintajinnitys johtuu molekyylien vilisistd vetovoimista. Aineen sisélld yksittdiseen
molekyyliin kohdistuvat yhtd suuret voimat joka suunnalta. Aineen pinnalta olevilta
molekyyleiltd puuttuu kuitenkin pinnan yldpuolinen vetovoima, jolloin pintamolekyylit

pyrkivit aineen bulkkiin. /18/

Pintamolekyylien pyrkiessd aineen bulkkiin syntyy aineen pinnalle tihedmpi kerros.
Talloin myOs rajapinnan pinta-ala pyrkii pieneneméédn. Nestepisaran muodostuminen
johtuu siitd, ettd neste pyrkii saavuttamaan pinta-alaltaan mahdollisimman pienen

muodon. /18/

Pintajinnitystd voidaan sanoa pinnan vapaaksi energiaksi. Sen yksikko on N/m ja

kdytossd on myos yksikkd dyne/cm, jossa dyne on 10°N./15/

Kiinteiden aineiden yhteydessd kéytetddn yleensd pintajdnnityksen sijaan nimitystd
pintaenergia. Kiintedn aineen sisdinen kitka estdd molekyylien ryhmittymisen
titviimmaéksi kerrokseksi aineen pinnalle. Niin kiintedt aineet siilyttdvdt muotonsa,
eivitkd ne pysty hakeutumaan pinta-alaltaan pienimpdidn muotoonsa. Kiintedn aineen
pintaenergia ilmenee kdytdnnossd siind, kuinka aineen pinta vaikuttaa sen kanssa
kosketuksiin joutuvaan nestemadiseen aineeseen. Tédlloin kiintedn aineen pintaenergia on
se ty0, jonka aineen pinta tekee kasvattaessaan nestemdisen aineen pisaran pinta-alaa.
Pintaenergialle voidaan nidhdd kéytettivan edelld mainittujen lisdksi myos yksikkoa

J/m>. /15/

Kiintedn aineen pintajdnnitystd, eli vapaata pintaenergiaa, ei voida suoraan mitata.
Mairitys on tehtdvd kahden eri faasin, nesteen ja kiintedn aineen vuorovaikutuksen
perusteella. Kdytdnndssd madritys tehdddn kontaktikulmamittauksella. Kiintedn aineen
pinnalle annostellaan pisara nestettd, joka kiintedn aineen vapaan pintaenergian tasosta

riippuen asettuu pinnalle enemmain tai vihemmin levinneend. Mittauksissa kdytettavin
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nesteen pintajdnnitys on tunnettava. Kiintedn pinnan vapaa pintaenergia pyrkii
kumoamaan nestepisaran pintajannityksen. Mitd suurempi kiintedn pinnan vapaa
pintaenergia on suhteessa nestepisaran pintajdnnitykseen, sitd laajemmalle alalle
nestepisara levidd. Kun pinnalle asettunutta nestepisaraa tarkastellaan sivulta pdiin,

voidaan médrittdd kiintedn aineen ja nestepisaran vélinen kontaktikulma./18/

Teoriassa kontaktikulma voi saada arvoja vililtd 0-180°. Mitd suurempi kontaktikulma
on, sitd ldhempénd alkuperdisen pisaran muotoa neste on kiintedn aineen pinnalla.
Tdlloin  kiintedn pinnan vapaa pintaenergia on olematon suhteessa nesteen
pintajannitykseen. Jos kontaktikulma on hyvin pieni, kiintedn pinnan vapaa pintaenergia
suhteessa nesteen pintajannitykseen on niin suuri, ettd se pystyy kumoamaan nesteen
pintajidnnityksen tdydellisesti ja nestepisara levidd kiintedn aineen pinnalle tdydellisesti.
Seuraavassa kuvassa on esitetty eri kontaktikulmia, kontaktikulma kasvaa vasemmalta

oikealle. (Kuva 3)./18/

) ()
Wit

Kuva 3. Kontaktikulman eri arvoja /15/

Kuten jo edelld viitattiin, pinnan kokonaiskastuminen tapahtuu, kun niytepinnan vapaa
pintaenergia on yhtd suuri tai suurempi kuin nesteen pintajdnnitys ja kontaktikulma
pienenee nollaksi. Kun nestepisara, jolla on suuri pintajdnnitys (esimerkiksi vesi)
pannaan alhaisen pintaenergian pinnalle (esimerkiksi teflon) saadaan suuri
kontaktikulma. Jos nesteeseen lisédtdéin pinta-aktiivista ainetta (esimerkiksi pesuainetta),
nesteen pintajannitys alenee, pisara levidd helpommin nédytepinnalle ja kontaktikulma
pienenee (arvot alle 90°). Superhydrofiiliselld pinnalla veden kontaktikulma on lihelld
nollaa ja vesi levidd vilittomisti pinnalle. Hydrofobiset pinnat hylkivit vettd ja

kontaktikulman arvo on noin 80-120°. Superhydrofobiset pinnat hylkivit vettd
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voimakkaasti eikd vesi lainkaan levid niiden pinnalle. Téllaiset pinnat perustuvat usein

pinnoitteessa olevaan fluoriin ja sopivaan pinnan karkeuteen./19/

Kontaktikulmamittaus on luotettava menetelmd nesteen ja pinnan vélisen
vuorovaikutuksen kuvaamiseen. Menetelmdd kiytetddn laajasti pintakemiaan ja
fysitkkkaan  liittyvien  ilmididen  tutkimisessa muun muassa  selvitettdessi
pintakésittelyiden kulkua ja pinnan likaantumista. Kontaktikulmamittausta voidaan
kdyttdd jossain méadrin myos pinnoitteen korroosionestokyvyn selvittamiseksi. Mitd
hydrofobisempi pinta on, sitd enemméin se hylkii vettdi ja ndin ollen estdd myos

korroosion syntyi./19/

3.2 Hiili pelkistimeni

Hiiltd kéytetddn pelkistimend esimerkiksi hiiliterdstuotannossa. Tédssd prosessissa
rautamalmi pelkistetdin kivihiilestd kuivatislatun koksin ja 6ljyn avulla masuunissa
raakaraudaksi. Koksi ja 6ljy tuovat prosessiin pelkistimen eli hiilen seké jonkin verran
vetyd. Pelkistysreaktiossa rautamalmin sisdltimd happi reagoi hiilen kanssa

hiilimonoksidiksi. Masuunissa tapahtuu kokonaisuudessaan seuraava reaktio: /13/
2 Fe;03+3C —4Fe+3CO0O,

Hiilelld, jota noki pddasiassa on, on siis pelkistdva vaikutus metalliin ndhden. Niin ollen
nokipartikkelit suojelisivat metallia hapettuen itse ensin ja estden nidin metallin

hapettumisen. Nédin ollen metalli sdilyisi ehjéna.

Jotta hiilelld voisi olla pelkistivd vaikutus metalliin nihden, sen tdytyy olla vapaa
reagoimaan metallin kanssa. Tidssd tapauksessa hiili on kuitenkin ldhes kokonaan
sideaineen peittima ja tillaiset hapetus-pelkistysreaktiot hiilen ja metallin vililld eivét
padse vilttdmattd tapahtumaan. Néin ollen hiilen pelkistidva vaikutus metalliin ndhden ei

mitd todennidkoisimmin ole oletettu suojausmekanismi korroosiota vastaan.
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3.3 Suojaava kalvo

Korroosiota estdvd vaikutus tdssd tapauksessa saattaa perustua myoOs metallin péille
muodostuvaan suojaavaan kalvoon. Suojaava kalvo tédssd tapauksessa on maalia
vastaava  pinnoite  metallin  pinnalla.  Monenlaisia  korroosionestomaaleja
suojausmenetelménd kéytetddnkin nykyisin varsin yleisesti. Nédissd maalikalvon kyky
estdd korroosiota perustuu yleensd sen sisdltdmiin korroosionestopigmentteihin tai
katodisen suojauksen antavaan pigmentointiin sekd maalikalvon tiiveyteen ja hyvéén

tarttumiseen alustaan./14/

Jotta téllainen kalvo voisi toimia korroosiota ehkiisevisti, tdytyy pinnoitteessa
kiytettyjen komponenttien kuten sideaineen ja pigmentin kestdd sellaisia olosuhteita,
joissa syOpymistd tapahtuu. Nokipartikkelit itsessddn ovat hyvin kestdvid ja
reagoimattomia, joten tdssd tapauksessa onkin tdrkeidd, ettd sideaine pinnoitteessa olisi
myo6s sellaista, joka kestdd syovyttdvid olosuhteita. Lisdksi sideaineen tarttuminen
alustaansa on tirkedd ja seuraavassa on esitetty menetelmid, jolla tarttumista voidaan

mitata.

3.3.1 Pinnoitekalvon tarttuvuuskokeet

Maalikalvon tarttuvuus alustaan eli adheesio on yksi maalin tiarkeimmistd
ominaisuuksista. Jos tarttuvuus on huono tai heikkenee ajan mittaan, on seurauksena
kalvon irtoaminen alustasta. Téstd seuraa, ettd maali ei endd voi suojata alustaa ja
pinnan ulkoniko tarveltyy. Erditd tarttuvuuden mittausmenetelmid ovat hilaristikkokoe
ja vetokoe. Hilaristikkokokeessa, joka on mdiiritelty standardissa SFS 3753 tai ISO
2409, voidaan arvoida yksinkertaisella kokeella maali-, lakka- tai vastaavan kalvon
kestdvyyttd alustasta irtoamista vastaan. Lisdksi kokeella voidaan arvioida eri
maalikerrosten kestdvyyttd toisistaan irtoamista vastaan. Kokeessa kalvoon leikataan
alustaan asti ulottuva ristikko. Sitten tarkastetaan onko maali lohkeillut tai irronnut
ruudukosta. Koe tidydennetddn painamalla ristikon péille teippi, joka sitten poistetaan

nopealla nykéisylld. Tulos ilmoitetaan irronneen kalvon osuutena (%) koko pinta-alasta.
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Vetokokeessa, joka on maddritetty standardissa SFS 3765 tai ISO 4624, on esitetty
menetelmd vetokokeen suorittamiseksi maali-, lakka- tai vastaaville kalvoille
tarttuvuuden arvioimista varten. Kokeessa médritetddn pienin vetojannitys, joka riittdaa
murtamaan koesysteemin heikoimman rajapinnan tai heikoimman komponentin.
Vetokoe suoritetaan siten, ettd maalikalvoon liimataan erikoisliimalla metallinen
koekappale. Tdmé kappale vedetdén irti alustasta ja irrotukseen tarvittu voima mitataan.
Lisdksi tarkastellaan, kulkeeko lohkeamispinta maalikalvossa, kalvon ja alustan

rajapinnassa vai alustassa. /2/ /16/ /20/ /21/

3.3.2 Titaanikarbidin muodostuminen tai shellakan reagoiminen hiilen kanssa

Esille on tullut myos sellainen mahdollisuus, ettd hiili reagoisi joko titaanin tai
shellakan kanssa. Nidin muodostuisi kova kalvo, joka sitten suojaisi metallia

syOpymiseltd.

Yleisesti karbideita muodostuu kaikkiaan neljdlld eri tavalla:

1. Suoralla yhdistymiselld alkuaineista noin 2000 °C:n lampotilassa
2. Metallioksidin reagoidessa hiilen kanssa korkeassa lampotilassa

3. Kuumennetun metallin reagoidessa kaasumaisen hiilivedyn kanssa

4. Asetyleenin reagoidessa elektropositiivisten metallien kanssa nestemdiisessa

ammoniakissa /22/

Titaanikarbidi kuuluu yhdessi monien muiden karbidien (Hf, V, Nb, Ta, Mo,W, Zr)
kanssa vilisijakarbideihin. Nidmi karbidit ovat sulamattomia, hyvin kovia ja
tulenkestdvid materiaaleja, jotka sdilyttivdat monet metalleille tunnusomaiset
ominaisuutensa kuten kiillon ja metallisen lammonjohtokyvyn. Nididen karbidien

raportoidut sulamispisteet ovat vililld 3000-4000°C. /22/

Tassd tapauksessa mahdolliset muodostumisvaihtoehdot olisivat joko kohdan 1 tai 2
mukainen. Vaihtoehto 2 lidhinni siind tapauksessa, ettd titaanin piille olisi pddssyt

muodostumaan oksidikerros. Nididen muodostumisreaktioiden vaatimien olosuhteiden
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perusteella voidaan kuitenkin arvioida, ettd titaanikarbidin muodostumista ei olisi
luultavasti padssyt tapahtumaan. Alkuperiiset olosuhteet eli tissd tapauksessa limpotila

ei ole kuitenkaan niin korkea, ettd titaanikarbidia péaésisi muodostumaan.

Shellakan reagoimista hiilen kanssa on tarkoitus testata jatkokokeissa, joissa sitd on
tarkoitus kuumentaa hehkutusuunissa. Télld toivotaan selvidvin, reagoiko shellakka

hiilen kanssa muodostaen pinnalle suojaavan kalvon.

4 NOKIPINNOITE

4.1 Noki

4.1.1 Ominaisuudet

Noki on kdytdnnossa alkuaine-hiiltd, mikrorakenteeltaan samanlaista kuin grafiitti. Se
koostuu pallonmuotoisista partikkeleista ja voidaan valmistaa aromaattisesta syotteesta

epatidydellisessid palamisessa kuumalla ilma- maakaasuliekilld./5/

CxHy + O2---> C + CH; + CO + H; + CO; + H,0

Noen priméddriyksikdt ovat aggregaatteja, jotka ovat muodostuneet, kun partikkelit
torméddviat ja sulautuvat toisiinsa reaktorin polttovyohykkeessd. Useampia néistd
aggregaateista pitavit yhdessd heikot van der Waalsin-voimat ja muodostuu suurempia
kasaumia, joita kutsutaan agglomeraateiksi.

Nami agglomeraatit rikkoutuvat sekoituksen aikana hiertimessi, joten aggregaatit ovat
noen pienimpid yksikoitd, jotka pystyvit dispergoitumaan. Ero primédripartikkelin,

aggregaatin ja agglomeraatin vililld on esitetty kuvassa 4. /5/
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“Primanry Particle™

“Aggregate™

“Agglomerate™

Kuva 4: Priméiripartikkelin, aggregaatin ja agglomeraatin ero/5/

4.1.2 Noen valmistus

95% kaikesta noesta on tuotettu kdyttimilld sulatusuuni-prosessia. Syote injektoidaan
reaktoriin, jossa on korkea lampoétila. Reaktorissa hiilivedyt pilkkoutuvat ja niistd
irtoavat vety-atomit, jolloin sydte muuttuu grafiittihiilen muotoon. Yksinkertaistettu

kuva prosessista kuvassa 5. /8/

I Quench Water

I |_/ Refractory lined steel shell
e Gas

Kuva 5: Yksinkertaistettu kuva noen valmistusprosessista sulatusuunissa /5/

Erilaisia noki-laatuja voidaan valmistaa vaihtelemalla reaktorin ominaisuuksia. Noen
muodostumisreaktio uunissa on kontrolloitu hoyrylld tai vesisuihkulla. Tuotetut
nokipartikkelit kuljetetaan reaktorin ldpi, jddhdytetdin ja Kkeritdlin jatkuvasti
suodattimien kautta. Yksinkertaistettu skemaattinen kuva noen valmistusprosessista on

esitetty kuvassa 6. /5/
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Heat
Exchanger Bag Filter
Gluench HI HH Agitator
Silo
)
Reactor |—|_<—>-U
Pelletiser Dryer

Kuva 6: Noen valmistusprosessi /5/

4.1.3 Monarch 1100

Monarch 1100 on Cabot:n tuottama noki, jolla on pieni partikkelikoko. Se antaa
tuotteelle hyvin mustan vérin ja sitd kéytetddn autoteollisuudessa sekd teollisuuden
neste- ja jauhepinnoitteissa. Monarch 1100:n partikkelikoko on 14 nm ja BET pinta-ala
240m*/g. Oljyn absorptioluku on 65g/100g, sivy on 146, haihtuvien aineiden pitoisuus
2% ja tiheys 240 g/1. /10/

4.1.4 Evonik Special Black 4

Special Black 4 on monikiyttdinen jilkioksidoitu, tasaisen virinen noki. Sitd voidaan
kayttdd varjaykseen ja sdvytykseen seki liuotin- ettd vesipohjaisissa pinnoitteissa.
Evonic Special Black 4 kédytetdin my0s korkean laadun vaativissa tulostus- ja

kopiomusteissa sekd virjidméddan muoveja ja synteettisid kuituja. /11/

Evonic Special Black 4:n keskiméérdinen primééripartikkelin koko on 25nm ja BET

pinta-ala 180m?/g. /12/
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4.2 Sideaine

Sideaine eli hartsi madrdd kalvon ominaisuudet hyvin suurelta osalta. Sen tarkoituksena
on sitoa pigmentit ja tartuttaa kalvo alustaansa. Sen tulee antaa suojaava kalvo
maalausalustalle, kestdd sditd, vettd, kemikaaleja, limpotilan vaihteluita sekd vaikuttaa
kuivumisnopeuteen ja tyostoominaisuuksiin. Sideaineet voidaan luokitella useaan eri

ryhméén kemiallisen tyyppinsi perusteella. /2/

Sideaineet ovat suurimolekyylisid kiinteitd tai nestemdiisid polymeerejd. Kiintedt ja
hyvin korkeaviskoosiset sideaineet liuotetaan sopivaan juoksevuuteen ennen tuotteen
valmistamista. Matalaviskoosisia sideaineita voidaan kiyttdd sellaisenaan sideaineeksi.
Sideaineina voidaan kdyttdd myods emulsiota, joissa polymeeri on emulgoituna veteen.

12/

Sideaineet muodostavat kalvon kuivuessaan ja kovettuessaan. Kuivuminen voi tapahtua
fysikaalisesti tai kemiallisesti. Tavallisesti se kuivuu molemmilla tavoilla. Fysikaalisella
kuivumisella tarkoitetaan sideaineen kuivumista ilman kemiallista reaktiota.

Kemiallinen kuivuminen on kovettumista kemiallisen reaktion avulla. /2/

Tidssd tyOssd on kiytetty sideaineina shellakkaa sekd Dicco-metallilakan sisédltamid

nitroselluloosaa, joita késitellddn seuraavassa lisda.

4.2.1 Shellakka

Shellakka on luonnon pihkahartsi, jota on kéytetty yli 100 teollisuudenalalla ja sitad
tuotetaan vain Intiassa, Thaimaassa ja Kiinassa ja viedddn yli 100 maahan maailmassa.
Shellakkaa tuottaa Coccidae-sukuun kuuluva hyonteinen, joka muistuttaa kilpikirvaa.
Kilpikirvan tavoin tdmikin hyoOnteinen erittdd punaista vériainetta, joka on ollut
tunnettua Euroopassa 900-luvulta ldhtien. Tdmé hyoOnteinen viihtyy erityisesti Butea
frondosa-puussa. Naaras erittdd valtaosan tuottamastaan hartsista (150mg)

hedelmoittyneend. Vaikka hedelmoitetyn sukupolven elinikd on kuusi kuukautta, lakkaa
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kerdtddn ainoastaan kerran vuodessa. Raaka shellakka pestdin ja lajitellaan ja sitten

sulatetaan, suodatetaan ja jadhmetetdin pisaroiksi tai liuskoiksi. /3/ /17/

Shellakka on kovaa, kiintedd, amorfista ja haurasta hartsia, joka siséltdd pienid médriad
(3-5%) vahaa, joka aiheuttaa sen keltaisen virin ja sen luonteenomaisen miellyttivin
tuoksun. Puhdistamaton shellakka ei ole yksittdinen kemiallinen yhdiste vaan on
monimutkainen hydroksyloituneiden rasvahappojen ja estereiden ja
seskviterpeenihappojen seos. Shellakka on hiukan painavampaa kuin vesi. Sen
luonnollinen viri vaihtelee tummanpunaisesta vaalean keltaiseen. Kun sitd
kuumennetaan hitaasti, se pehmenee 65-70 asteessa. Sen sulamispiste on 78-82 astetta.

131117/

Shellakka on liukenematonta veteen, glyseroliin, hiilivetyliuottimiin (n-heksaani,
terpeeni) ja estereihin, mutta liukenee heti alkoholeihin ja orgaanisiin happoihin.
Livottimena on useimmiten kéytetty denaturoitua spriitd. Epdorgaanisten alkalien
vesiliuokset liuottavat shellakan helposti. Yleensd laimeampia alkaleja, ammoniakkia,

booraksia, natriumkarbonaattia kiytetdin, kun valmistetaan sen vesiliuoksia.

Shellakka ei ole myrkyllistd ja se on fysiologisesti vaaratonta. Se on termoplastista ja
sitdi on kéytetty moniin sovelluksiin elintarviketeollisuudessa. Silld on erinomaiset
kalvonmuodostusominaisuudet, ja se muodostaa kovan ja kiiltavdn kalvon. Lisdksi

shellakalla on hyvé adheesio moniin pintoihin. /17/

Shellakka on voimakas sitova materiaali, jolla on alhainen ldammonjohtavuus ja pieni
laajenemiskerroin. Sen lampomuovautuvuus ja kyky absorboida suuria médriad

tdyteaineita on huomattava. Shellakka kestdd hyvin myos UV-siteilyd./17/

Shellakka on luonteeltaan hapan. Sen happoluku on 70. Sen saippuoitumisluku on 230.
Silld on viisi vapaata hydroksyyliryhmdd ja hydroksyyli- luku on 260. Sen
kylldstymiattomyysaste jodiluvulla méiritettynd on 18. Vapaiden aldehydiryhmien
maiéréd on 18 karboksyyliluvulla ilmoitettuna. Shellakan keskiméérdinen molekyylipaino

on 1000./17/

Shellakka liukenee poikkeuksella tavalla. Liuoksena se on normaalin molekyyliliuoksen

ja kolloidisen dispersion vililld. Valmistettaecssa shellakasta liuosta kannattaa ensin
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antaa hartsin turvota pienessd liuotinainemiirdssd ja sitten lisdtd vihitellen loput
liuotinaineesta rajoittumattoman turpoamisen aikaansaamiseksi, mikéd lopulta aiheuttaa

liukenemisen. 3/

Shellakka voi pehmentyd ja muodostaa kiinteitd kerroksia, jos sitd sdilytetddn
trooppisissa olosuhteissa. Tdmi vaikuttaa mahdollisesti sen ominaisuuksiin, vaikka

ulkoisesti shellakka-lastuissa ei tapahtuisikaan muutosta./17/

Jos shellakkaa kuumennetaan kauan sen sulamispisteen yldpuolella, se menettdd
juoksevuutensa ja alkaa muistuttaa kumia ja muuttuu kovaksi, sulamattomaksi ja

liukenemattomaksi./17/

4.2.2 Nitroselluloosa

Nitroselluloosaa valmistetaan eri tyyppejd, jotka eroavat toisistaan liukoisuuden ja
typpiméadrdan perusteella. Typpimiddrdn ollessa suuri (11,8-12,2%) nitroselluloosan
livottimia ovat esterit, ketonit, glykolit ja eetterit. Kun typpimédrd on pieni (10,7-
11,2%) livottimena voidaan kéyttdd alkoholeja. Nitroselluloosan kanssa kéytetddn
pehmittimid, jotta selluloosakalvosta ei tule liian haurasta. Pehmittimiksi soveltuvat

ftalaattiesterit ja kuivumattomat 6ljyt kuten risiinioljy, soijadljy ja tungoljy. /2/

Nitroselluloosaa on kiytetty huonekalumaalien ja lakkojen, automaalien ja
teollisuusmaalien sideaineena useimmiten seoksena alkydihartsien tai maleiinihartsien

kanssa./2/
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Kuva 7: Nitroselluloosan rakennekaava/2/

4.3 Liuotin

Livottimella tarkoitetaan haihtuvaa nestettd tai nesteseosta, joka liuottaa maalin
sideaineen. Sen tehtidviand on antaa maalille sellainen viskositeetti, etti se voidaan
levittdd. Levityksen ja kuivumisen aikana neste haihtuu kalvosta. Neste vaikuttaa paljon
maalin maalattavuuteen, kalvonmuodostukseen ja jopa maalikalvon kestidvyyteen.
Liuvottimen tulee olla sellaista, ettd kidytetty sideaine liukenee sithen mahdollisimman

hyvin. /16/

4.3.1 Etanoli

Etyylialkoholi eli etanoli on tunnetuin kaikista alkoholeista. Kemiallinen kaava on
C,H5OH. Etanoli on kirkas, viriton, polttavan makuinen neste, jonka kiehumispiste on
78,3 °C. Se on helposti syttyvd palava neste, joka liukenee veteen ja useimpiin
livottimiin. Myytivé etanoli on joko 94,0-painoprosenttista (96,1 til-%) tai absolutoitua,

vedetdntd,min.99,5-painoprosenttista./4/

Etanolilla on ominaisuuksia, jotka tekevit siitd varsin kéayttokelpoisen useisiin
kiyttokohteisiin. Sitd kidytetidn mm. liuottamiseen, uuttamiseen, jadhdyttamiseen,
jadtymisen estoon, veden poistoon, puhdistamiseen, desinfiointiin, pintajdnnityksen

alentamiseen, polttoaineena, laboratoriokemikaalina ja kemiallisena raaka-aineena./4/
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4.4 Dispergointiaine

Dispersio tarkoittaa seosta, jossa aineet ovat sekoittuneet tasaisesti toisiinsa. Dispersio
on kahden toisiinsa liukenemattoman aineen seos, jossa toinen aine on pieniksi osasiksi
jakaantuneena toisessa aineessa, dispersioviliaineessa. Dispersion aikaansaamiseksi

voidaan kéyttdad dispergointiainetta, joilla vihennetddn nesteen pintajannitysta.

Téssd tydssd on kiytetty dispergointiaineina 2-amino-2-metyyli-propanolia (AMP)

kuppitestissd seki etanoliamiinia korroosiokokeissa ja muissa tehdyissd kokeissa.



KOKEELLINEN OSA

Tyon kokeellinen osa on luottamuksellisista syisti toistaiseksi salainen.
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