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InsinGoritydn tehtavana on selvittaa, miksi jadpalakoneen osana toimivasta kuparisesta
hoyrystimesta irtoaa nikkelipinnoite. Nikkelipinnoitteen irtoaminen tassé tapauksessa ei ole
missaan nimessa sallittua, silla irtoava nikkeli kulkeutuu jadpalojen sekaan.

Tyodssa selvitettiin ensin, kuinka laite toimii ja mihin sen toiminta perustuu. T&man jalkeen
tutkittiin pinnoitustekniikka ja elektrolyyttinen- ja kemiallinen nikkeldinti ja etsittiin
mahdollisia syita siihen miksi pinnoite irtoaa. Lopuksi tutkittiin kuparin ominaisuudet ja
selvitettiin onko sen laadulla merkitysta pinnoitteen irtoamisen kannalta.

Tyon tilaajana toimiva yritys antoi tutkittavaksi kaksi pinnoitevikaista hoyrystinta ja yhden
kayttamattoman ehjan hoyrystimen. Ensimmaisena selvitettiin kumpaa nikkelGintitapaa on
kaytetty. Taméan selvittya voitiin keskitty& vain toiseen tapaan ja sen erityispiirteisiin.
Seuraavaksi vertailtiin onko kaytetyn ja kayttamattoman hdyrystimen pinnoitteissa eroja.

Pinnoitteissa oli havaittavissa selkeita eroja sek& pinnoitteen alla oli havaittavissa
hapettumia. Lopputuloksena todettiin, etté pinnoituksen suorittanut yritys on mahdollisesti
huonosti esikasitellyt kappaleet tai sitten pinnoituskylvyssa on ollut epapuhtauksia.
Tarkkaa vastausta on vaikea saada ilman tarkkoja tietoja pinnoitusprosessista.
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The objective of this Bachelor’s thesis was to find out the possible causes why nickel plat-
ing flakes off from a copper evaporator. The evaporator is part of an ice cube maker and a
shedding nickel plating cannot be permissible, since the loose nickel is transported among
the ice cubes.

The first objective was to determine how the ice cube machine works. Secondly, different
plating technologies, and electrolytic and autocatalytic nickel plating were studied and fur-
thermore, the possible reasons why the plating sheds off were analyzed. Finally, the prop-
erties of copper were examined to discover whether the quality of the copper has effects
on plating.

The client company gave two faulty evaporators and one unused evaporator for investiga-
tion. The first examination was to determine which plating technique has been used on
these evaporators. Once this was found out, it was possible to focus on its special charac-
teristics. Finally, a comparison was made between the used and un-used evaporators to
determine their differences.

It was discovered that there were significant differences between the evaporators and the
used evaporator had detectable oxidation under the plating. The plating company’s pre-
treatment process may have been defective or the plating bath has been contaminated
with impurities. The exact answer to this failure is difficult to obtain without accurate infor-
mation of the coating process.
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1 Johdanto

Insindoritydn tehtéavana oli selvittaa, miksi kuparisen hoyrystimen nikkelipinnoite irtoaa.
Tutkittavana oleva hoyrystin on pinnoitettu kuparinen ruudukko, joka on jaadpalakoneen
jddpalat muodostava osa. Nikkeli on suurina maarin& nieltynd myrkyllistéd ja antaa

huonon kuvan ravintolasta, mikali sita 16ytyy ruuan tai juoman seasta.

Aluksi selvitetaan Kkirjallisuuslahteista, mika aiheuttaa pinnoitteen irtoamista, ja sen
jalkeen tutkitaan kayttamalla pyyhkaisyelektronimikroskooppia (SEM), mika kappaleissa

on vialla.

2 Kylméaprosessi

Jaapalakoneen toiminta perustuu kylmaprosessiin, jossa kylmaainetta jaahdytetaan
kuparisessa hdyrystimessa, jolloin sen pinta kylmenee. Ensin selvitetdan kuinka laite

toimii ja sen jalkeen tutkitaan tarkemmin mista hoéyrystimen jaahtyminen johtuu.

2.1 Jaapalakone

Jaapalakonetta voisi kuvailla pieneksi jaakaapiksi ilman suljettua ymparisttéa. Kuten
jaékaapissa, myods jaapalakoneessa yksi pinta kylmenee ja jaahdyttdd ymparistéansa,
tassd tapauksessa vetta. Jaapalakoneessa tdma pinta on tarkastelun alla oleva
ruudukko. Sen takapintaan on juotettu Kkiinni putkisto, jossa kylmaaine kulkee
jaéhdyttaen kuparisen ruudukon.

Laitteen toiminta on hyvin tyypillinen jaahdyttimelle (kuva 1). Ensimmaisena
jaapalakoneen sisainen sailio tayttyy vedelld ennalta maarattyyn pintaan asti. Taman
jalkeen ruudukko alkaa jadhtymaan ja levy kaantyy peittdéméaan ruudukon avoimen
puolen. Tassa levyssa on suuttimia, joista vesi alkaa taméan jalkeen suihkuamaan kohti
ruudukkoa. Tatéa suihkutusta jatkuu niin kauan, ettd jaapalakoneen vesisailion veden
pinta laskee ala-arvoonsa, jolloin suihkutus lakkaa. Levy aukeaa ja jaiset jAapalat tulevat
nakyviin. TAman jalkeen tapahtuu jd&palakoneen erikoisuus. Sulatusventtiili aukeaa ja

[Ammin neste/kaasu kulkeutuu lauhduttimen ja paisuntaventtiilin ohi ruudukkoon



2

[Ammittden sitd. Kun ruudukko lampenee riittavasti, palat putoavat kouruun ja

kulkeutuvat kaytettavaksi. Prosessi alkaa taméan jalkeen alusta.

Lauhdutin

Sulatusventtiili

Paisunta-
venttiili

Kompressori

Hoyrystin

Kuva 1. Jaapalakoneen toiminta

2.2 Kiertoprosessi

Kylmaprosessi perustuu Carnot— kiertoprosessiin, joka toimii kaikkien kiertoprosessien

vertailukohtana ja on havioton. Kaytanndssa Carnot— kiertoprosessi on mahdoton, silla

systeemissa tapahtuu aina havioita. Kiertoprosessi koostuu neljasta vaiheesta (kuva 2):

e 4-1: hdyrystyminen

e 1-2: puristus

e 2-3: lauhtuminen

e 3-4: paisunta[1; 2; 3.]
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Kuva 2. Carnot— kiertoprosessi [10]

Hoyrystyminen

Hoyrystyminen perustuu termodynamiikan 2. paasaantton, jossa kuuma ilma siirtyy aina
kylmempdaan ilmaan. Tassa tapauksessa hoyrystimen sisalla kulkee kylmaa kyllaista
nestettd, joka keraa itseensa lampda ymparoivasta ilmasta. Talldin laitteen pinta tulee
hyvin kylméksi ja mahdollistaa veden jaatymisen hdyrystimen pintaan. Hoyrystimessa
kyllainen neste muuttuu kyllaiseksi hoyryksi ja hieman tulistuu. Teoriassa hdyrystymisen
tulisi tapahtua vakiopaineessa, mutta nain ei ole, koska hoyrystimessa tapahtuu

painehavidita. [1; 2; 3.]

Kun nestetta lammitetdan tarpeeksi, ylittdéa molekyylien lampoliike tietyn pisteen ja neste
muuttuu hoyryksi. Aineen lampétila ei muutu, vaikka siihen tuodaan energiaa, vaan
kaikki energia kuluu molekyylien sidoksien rikkomiseen. Tarvittava energia/lampomaara

vaihtelee riippuen aineesta ja aineen maarasta. [1; 2; 3.]

Puristus

Puristuksessa kyllainen, hieman tulistunut hdyry ajetaan kompressorin lapi ja sen paine

kasvaa. Tallin hoyryn lampdtila kasvaa ja hoyry tulistuu lisaa johtuen paineen kasvusta.

[1;2; 3]



Lauhtuminen

Lauhtumisessa tulistunut hdyry kulkee lauhduttimen Iapi ja vapauttaa kerd&dméansa
energian/entalpian. Lauhduttimessa tulistunut hoyry lauhtuu pikkuhiljaa kyllaiseksi
nesteeksi ja lopuksi hieman alijaéhtyneeksi. Tasséa vaiheessa kylmaaineen |ampdtila ei
vield muutu, vaan energian muutos johtuu teoriassa puhtaasti hoyryn tiivistymisesta

nesteeksi. Kaytdnnossa nesteen lampdtila kuitenkin laskee hieman. [1; 2; 3.]

Paisunta

Nesteeksi muuttunut kylméaine ajetaan paisuntalaitteelle jossa se kuristetaan. Neste
paisuu tekematta tyotd, jolloin sen entalpia pysyy samana, mutta paine ja lampdtila
laskevat. Tamén jalkeen kyllainen kylm& neste siirtyy takaisin hoyrystimelle ja kierto
alkaa alusta. [1; 2; 3.]

2.3 Log p,h tilapiirros

Kylmatekniikassa kylmaaineen paine-entalpia-piirros (kuva 3) on yksi tarkeimmista
apuvalineista. Piiroksessa pystysuorana asteikkona on absoluuttinen paine p ja
vaakasuorana asteikkona on kylmaaineen entalpia h. Paine on esitetty kuvaajassa
logaritmisena, jotta kuvaaja sailyisi tarkkana koko piirroksen alueella. Tilapiirroksessa on
yksi kayra, joka on jaettu kahtia eri olomuotojen valilla: kylldisen nesteen ja kyllaisen
hdyryn alueeseen. Niiden keskikohdassa on kriittinen piste, jonka ylapuolella hdyry ei
enda nesteydy, vaikka lampo6a eli energiaa poistaisikin. Kaaren sisdosassa on nesteen
ja hdyryn sekoitusta, kaaren vasemmalla puolella on alijadhtyneen nesteen alue ja

kaaren oikealla puolella on tulistuneen hdyryn alue.

Tilapiirroksessa on myds muita kayrid vakiopaineen ja vakioentalpia lisksi. Niiden avulla
voidaan esittdd kylmatekninen prosessi hyvinkin tarkasti. Kaaren sisalla on x-kayria,
jotka ilmoittavat hdyryn osuuden kokonaismassasta. Vakiolampoétilakayrat eli isotermit
ovat nesteen alueella pystysuoria ja rajakayrien sisalla yleensa lahes vaakasuoria. Jos
kylmdaine on yksikomponenttinen tai atseotrooppinen, ovat vakiolampoétilakayrat
vaakasuoria. Jos kylm&aine on tseotrooppinen, ovat vakiolampdétilakayrat hieman
kallellaan. T&mé& johtuu niiden erilaisesta koostumuksesta, jossa tseotrooppisten
kylm&aineiden hoyrystymis- ja lauhtumislampdétilat eivat tapahdu samassa lampdétilassa

vaan niissd on pieni ero. Tama ero nadkyy neste-hoyry-alueella kaltevana
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vakiolampdtilakayrand, ja tatd erotusta kutsutaan lampétilaliukumaksi. Tulistuneen

hoyryn alueella vakiolampdétilakayrat kaantyvat vahitellen alas.

Tulistuneen hoyryn alueella esitetddn myo6s vakio-ominaistilavuuskayrat eli isokoorit,
jotka kohoavat vahitellen. Lisaksi talla alueella esitetaan myos vakioentropiakayrat eli

isentroopit, joilla kuvataan ideaalipuristusta. [1; 2; 3.]
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Kuva 3. Log p,h tilapiirros [10]

2.4 Komponentit

Kompressori

Kompressorin tehtdvand on nostaa kylmdaineen painetta, jotta sen lampdtila nousisi
hoyrystymislampdtilasta lauhtumislampétilaan. Taman paineen noston vuoksi kylmaaine
siirtyy lauhduttimesta hdyrystimeen ja prosessi pysyy kaynnissa. [1; 2; 3.]

Lauhdutin

Lauhduttimen tehtdvand on nesteyttdd hoyrystimeltad tuleva hieman tulistunut hoyry.
Usein lauhduttimet ovat ilmajaahdytteisia, mutta myos nestejaahdytteisia lauhduttimia
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kaytetdan. Lauhdutin siis vapauttaa tulistuneen hoyryn sitomaa lampdenergiaa
ympéaristoon ja nain saa hoyryn tiivistym&&n takaisin nesteeksi. Lauhduttimessa
kylmé&aineen lampdtila ei teoriassa laske. [1; 2; 3.]

HOyrystin

Hoyrystin on taman tydn tarkastelun kohteena. Usein hoyrystimend kéaytetaan
kupariputkea, jonka ymparille on juotettu metallilevyja, jotta jadhdyttava pinta-ala
saadaan mahdollisimman suureksi. My6s jaakaapin sisdpuolen takaseind toimii
hoyrystimena. Hoyrystin kerdd ymparistosta lampoda ja siirtdd sen kylmdaaineeseen

muuttaen sen olomuodon nesteesta kaasuksi. [1; 2; 3.]

Paisuntaventtiili eli kuristin

Paisuntaventtiilin tehtdvana on sdataa hoyrystimeen kulkeutuvan kylmdaineen maara
pitamalla jadhdytyssysteemissa oikean paineen. Paisuntaventtiilid ohjataan tavallisesti
kahdella eri tavalla, termostaattisesti tai elektronisesti. Termostaattinen ohjaus perustuu
kylm&aineen tulistumiseen hoyrystimen jalkeen ja siita johtuvaan lampétilan nousuun.
Hoyrystimen imuputkeen on sijoitettu paisuntaventtiilin anturi, joka mittaa putkessa
olevan lampdtilan ja paineen nousun. Ennen hoyrystintd ja hoyrystimen jalkeen siis
syntyy paine-ero, jonka mukaan paisuntaventtiili joko lisaa kylmaaineen maaraa tai sitten
vahentaa sen ruiskutusta hoyrystimeen. Tallbin hdyrystimeen kulkeutuu juuri oikea
maara kylmaainetta ja paine ei kasva liikaa systeemissa. Elektroninen ohjaus perustuu
sahkoiseen saatimeen, joka saa anturilta tiedon lampdétilasta ja paineesta. Talla tiedolla

se osaa laskea tarvittavan paineen ja ohjata venttiilin toimintaa. [1; 2; 3.]

2.5 Kylméaaineet

Kylmaaineet ovat nesteytettyjd kaasuja, jotka ovat erittdin hyvid valiaineita Iammon
siirtAmiseen kylmalaitteissa. Niiden toiminta perustuu helppoon olomuodon muutokseen
ja siihen sisaltyvaan energian sitomiseen ja vapauttamiseen. Niilla on yleensa matala
hoyrystymislampdtila ja hyvin matala jaatymislampotila, joka mahdollistaa tehokkaan
jaéhdyttamisen pienelldkin massavirralla. Tasta syysté esim. vesi ei ole kovinkaan hyva
kylm&aine sen korkean hoyrystymislampdtilan ja korkeahkon jaatymislampdétilan takia.
[1;2; 3]
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Yleisesti ottaen hyvan kylmaaineen tulisi omata suuri hoyrystymislampd, pieni
viskositeetti, hyvat lammonsiirto-ominaisuudet, suuri tilavuustuotto ja hdyrystymispaine
yli 1 bar. Nailla ominaisuuksilla haetaan mahdollisimman taloudellista jaahdytysta eli
suurta jadhdytysta pienella laitteistolla. Lisaksi aineiden tulisi olla halpoja ja
ympaéristoystavallisia. Nain ei aina ole, joten on aivan normaalia, ettd kylm&aineiden

valinnassa tulee tehda kompromisseja valitun aineen suhteen. [1; 2; 3.]

Kylmaaineet voidaan jakaa kolmeen eri ryhmaan riippuen siitd onko kyseessa
yksikomponenttinen vai yhdiste ja kuinka aine kayttaytyy hoyrystyessa ja lauhtuessa.

Nama ryhmat ovat seuraavat:

¢ Yksikomponenttinen joka koostuu vain yhdesta kylméaaineesta, joka hoyrystyy ja

lauhtuu vakiolampdtilassa.

e Atseotrooppinen joka koostuu kahdesta tai useammasta yksikomponenttisesta
kylmdaineesta ja joka hoyrystyy ja lauhtuu vakiolampdétilassa. Kylmaaineen
tunnus alkaa numerolla 5, esim. R507A.

e Tseotrooppinen joka my6s koostuu kahdesta tai useammasta
yksikomponenttisesta  kylmaaineesta  kuten  atseotrooppinen,  mutta
hoyrystymisen ja lauhtumisen aikana tapahtuu lampétilan muutos. Kylmadaineen
tunnus alkaa numerolla 4, esim. R404A, jota kaytetaan myos tarkastelun alla

olevassa jadpalakoneessa. [1; 2; 3.]

Kylmaaineet koostuvat siis yksikomponenttisista kylm&aineista. Naméa kylmaaineet ovat
kemiallisilta ominaisuuksiltaan hiilivetyja, joihin on prosessoimalla saatu halogeeneja
vetyatomien sijaan. Nain ollen aineet ovat jossain maarin vaarallisia ymparistolle ja
otsoni- ja kasvihuonehaitallisia. Nykyaan lakimuutosten takia ei enda kayteta otsonille
haitallisia CFC— ja HCFC- kylmaaineita, jotka siséltavat klooria. Niiden sijaan nykyaan
kaytetaan HFC- ja PFC— kylmaaineita, jotka eivat sisalla klooria vaan vetya ja fluoria.
HFC- ja PFC- kylmaaineet ovat kuitenkin merkittavia kasvihuonehaitallisia aineita.
Liséksi on olemassa my6s taysin luonnollisia kylmaaineita kuten puhtaat hiilivedyt,
ammoniakki ja hiilidioksidi. N&ma aineet kuitenkin vaativat erikoisk&sittelya niiden erittain

helpon palavuuden ja myrkyllisyyden takia eika niita juurikaan kayteta. [1; 2; 3.]



3  Pinnoitus

Pinnoituksessa on kolme pdaavaihetta: puhdistus, peittaus ja pinnoituskylpy. N&iden
valissa kappaletta huuhdellaan useasti runsaalla vedella ja mahdollisesti kuivataan.
Perusperiaatteiltaan prosessi on taysin samanlainen riippumatta siitd, onko kyseessa

elektrolyyttinen pinnoitus vai autokatalyyttinen pinnoitus. [4; 5.]

3.1 Puhdistus

Puhdistuksella tarkoitetaan pinnoitettavan kappaleen pinnan siistimisté pinnoitusta
varten. Puhdistuksessa siis poistetaan kaikki ylimaaraiset nékyvéat epépuhtaudet
kappaleen pinnasta. TAma voidaan toteuttaa joko mekaanisesti tai kemiallisesti.

Mekaanista puhdistusta kaytetddn aivan ensimmaisend asiana, kun ryhdytaan
pinnoittamaan kappaletta. Kaikenlaiset metallisilput, jaysteet, poly ja lika yleisesti
poistetaan, jotta pintaan ei jaisi selkedsti nakyvaa epapuhtautta. Tama voidaan toteuttaa

esimerkiksi kuulapuhaltamalla, rummuttamalla tai harjaamalla. [4; 5.]

Kuulapuhallusta kaytetdan yleensa isompien kappaleiden pinnan puhdistukseen, ja se
toimiikin siihen erittdin hyvin. Siina paineilmaa hyvaksikayttaen puhalletaan pienia kuulia
kohti puhdistettavaa kappaletta. Yleensa kuulat ovat teréksisida, keraamisia tai lasisia.
Myds erilaisia hiekkoja saatetaan kayttda, mutta niista ollaan luopumassa niiden huonon
ty6turvallisuuden takia. Kuulapuhallus toimii myds kylmavasarointimenetelméné, jossa
kappaleeseen tormaavat kuulat aiheuttavat kappaleen pintaan puristusjannitysta ja osan
sisdlle vetojannitysta. Talla on vasymislujuutta vahvistava vaikutus, silla
vasymismurtumat alkavat yleensad pinnasta vetojannityksen aiheuttamana. Erilaiset

pinnoitukset aiheuttavat vetojannityksia kappaleen pintaan. [4; 5.]

Rummutusta kaytetddn hieman pienempien osien puhdistukseen seka hiontaan ja
jaysteiden poistoon. Siind kappaleet sijoitetaan erdanlaiseen rumpuun, jossa on
kappaleiden lisaksi vetta ja pienia metallisia paloja tai hiontajauhetta. Kappaleet pyorivat
rummussa ja osien tormadily toisiin osiin saa aikaan kappaleiden hioutumista ja
puhdistumista. Rumpuja on hyvin erilaisia aina varhaisista kuusi- tai
kahdeksankulmaisista kumitetuista sailidista nykyaikaisiin keskipakoisrumpuihin, joissa
kappaleet joutuvat noin 20-kertaisen maan vetovoiman aiheuttamaan kiihtyvyyteen.

Osat puhdistuvat nopeasti ja tehokkaasti. [4; 5.]
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Kemiallista puhdistusta kaytetddn, kun halutaan eroon metallin pinnassa olevasta
rasvasta. Rasvaa muodostuu ldhes jokaisen metallin pintaan, ja se voi huonosti
poistettuna aiheuttaa kiinnipysymisongelmia ja pinnoitteen pilalle menoa. Kemiallinen
puhdistus on siis erittéin tarked osa pinnoitusprosessia. [4; 5.]

Itse puhdistus tapahtuu kayttamalla vesipohjaisia rasvanpoistajia tai erilaisia liuottimia,
joilla on tarkoitus voittaa epédpuhtauksien sidosvoimat metallipintaan. Naita sidosvoimia
ovat koheesio (epapuhtausmolekyylien véliset sidosvoimat), adheesio (epapuhtauksien
tarttuvuus metallipintaan) ja adsorptio (aineen ominaisuus sitoa pinnalleen vieraita
molekyylejd). Myds rasvan viskositeetti vaikuttaa sen irrottamisen vaikeuteen. Nama

voimat voittamalla rasva saadaan poistettua. [4; 5.]

Epapuhtaudet jaetaan orgaanisiin ja epaorgaanisiin epapuhtauksiin. Orgaanisia
epapuhtauksia ovat saippuoituvat, ei-saippuoituvat ja niiden seokset. Saippuoituviin
kuuluvat kaikenlaiset eldin- ja kasviperaiset epapuhtaudet, esimerkiksi sormista irtoava
0ljy ja rasva. Ei-saippuoituviin epapuhtauksiin kuuluvat kaikki mineraalipohjaiset oOljyt ja
vahat. Seoksiin kuuluvat edelld mainittujen epapuhtauksien seokset sekda metallien ja
orgaanisten aineiden reaktiotuotteet. Mineraaliset epapuhtaudet on helppo poistaa
yksinkertaisestikin, mutta kasvitljypohjaiset epdpuhtaudet saattavat olla hyvinkin
vaikeita poistaa. Kaikista vaikeimpina tapauksina pidetdan erilaisia kiillotusvahoja.
Niiden poistoon vaaditaan erikoismenetelmia ja lampdtilan nostoa vahan sulamispisteen

ylapuolelle. [4; 5.]

Epdaorgaanisiin epapuhtauksiin taas kuuluvat kaikenlainen korroosio, ylimaaraiset hilseet
ja lastut, suolat ja muu yleinen lika. Naista helpoiten poistettavia ovat suolat, muut ovat

lahes liukenemattomia ja nain ollen suhteellisen vaikeita poistaa. [4; 5.]

Rasvanpoistokylvyn valintaan vaikuttavat poistettavat epépuhtaudet, kaytettavissa
olevat laitteet, kemikaalien kasittelymenetelmat ja ymparistovaatimukset. Kylpytyyppeja
ovat neutraalit ja matala-alkaliset, alkaliset ilman kompleksimuodostajia ja vahvasti
alkaliset lisdndan kompleksinmuodostajia ja muita lisdaineita. Naita kaytetdan helpoista
rasvanpoistoista aina hyvin vaikeisiin rasvanpoistoihin. Rasvanpoistoaineet jaetaan
kemikaaliryhmiin: tehoaineet (alkali- ja neutraalisuoloja), tensidit (tarkeimpia aineita
orgaanisten epapuhtauksien poistoon), kompleksimuodostajat (sitovat veden kovuutta ja
liuottavat orgaanisia metalliyhdisteitd), inhibiitit (tilapéiseen kuivaukseen ja varastoinnin

ajaksi) ja erikoislisaaineet. [4; 5.]
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3.2 Peittaus

Peittauksella tarkoitetaan perusmetallin pinnan kemiallista valmistelua, jotta pinnoite
tarttuisi paremmin kiinni. Metallisessa pinnoituksessa esim. nikkeldinnissd on
aarimmaisen tarkeda, etta pinnoitemetalli saa atomisen kontaktin. Peittauksen lisaksi
kappale usein dekapoidaan, mika tarkoittaa kevytta peittausta heikoissa liuoksissa. Talla
valmistellaan metallin pinta tulevaa peittauskylpya varten poistamalla loput
epapuhtaudet. Myds metallin pinnan pH asetetaan oikealle tasolle paallystyskylpya
varten. Peittauksessa tulee myds ottaa huomioon kylvyn vanheneminen, joka vaikuttaa
peittauksen tehokkuuteen. Jos peittausta suoritetaan vanhoilla aineilla, saattaa
puhdistus jaada riittamattomaksi ja kappaleen pintaan jaa epapuhtauksia. Talléin

nikkelipinnoite ei saa riittavan hyvaa kontaktia kupariin ja pinnoite saattaa irrota [9].

Kuparin peittauksessa on kaksi vaihtoehtoa: ei-hapettava peittaus tai hapettava peittaus.
Ei— hapettava peittaus poistaa vain kuparin pintaan muodostuneen oksidikerroksen,
mutta ei vahingoita kappaleen metallipintaa. Se suoritetaan yleensa kayttamalla 10 %
rikkihappokylpya, jonne kappale upotetaan ja timan jalkeen huuhdellaan. Koska happo
on melko heikko, se ei poista paksua oksidikerrosta. Lisaksi talla menetelmalla ei voida
kasitella seosmetalleja kuten tinan, alumiinin, lyijyn, nikkelin ja berylliumin muodostamia
seosmetalleja. Naille seosmetalleille on olemassa erikoiskasittelyt. Nikkeldinnin pohjaksi

tama kasittely on aivan liian heikko riittamattdman puhdistustehon takia. [4; 5.]

Hapettava peittaus on paljon vahvempi ja tehokkaampi kuin ei- hapettava peittaus.
Hapettava peittaus suoritetaan kayttamalla 65 % typpihappoa, joka on paljon
vaarallisempaa ja myrkyllisempaa kuin 10 % rikkihappo. Kappale kaytetaan vain
nopeasti typpihapossa ja taman jalkeen huuhdellaan runsaalla vedella. Tama prosessi
kuitenkin poistaa kaiken oksidikerroksen kuparin pinnasta riippumatta oksidikerroksen
paksuudesta. Hapettava peittaus on jopa niin vahva, etta silla myds kappaleen pinnasta
irtoaa metallia. Tama on kuitenkin valttAmatonta nikkelditaessa, jotta nikkeli saa riittavan

hyvan kontaktin kupariin. [4; 5.]

Typpihapon sijasta peittauksessa voidaan kayttad myos vetyperoksidia. Aikaisemmin
sitd ei ole voitu kayttdd sen suuresta kulutuksesta johtuen, silla vetyperoksidi hajoaa
spontaanisti vedeksi ja hapeksi. Nykyaan vetyperoksidiseoksiin lisatédan lisdaineita, jotka
stabilisoivat yhdistetta tehden siita hyvan vaihtoehdon typpihapolle ja kromaateille. Silti
pitdd ottaa huomioon kylvyn |Ampdtila, joka ei saisi ylittdd 40 °C seka mahdolliset

orgaaniset yhdisteet kuten poly, 6ljyt ja rasvat. Ne kiihdyttavat vetyperoksidin spontaania
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hajoamista lisdaineista huolimatta. Lisdksi tulee huomioida kylpyyn mahdollisesti
liukenevat raskasmetallit, kuten kupari, rauta, nikkeli ja kromi, jotka vaativat
lisastabilointia, josta kayttaja joutuu huolehtimaan. [4; 5.]

Jos kupari sisaltaa lyijya, tulee kayttaa erikoispeittausta. Naissa seoksissa on vaikeasti
liukenevia aineita, ja ne vaikuttavat pinnoitteen laatuun heikentavasti. Peittauksessa
tulee valttdd rikkihappoa, silla se reagoi kappaleen pinnan kanssa muodostaen
lyijysulfaattipinnoitteen, jonka paalle on lahes mahdotonta muodostaa muuta pinnoitetta.
[4;5.]

3.3 Elektrolyyttinen nikkeldinti

Nikkeli (Ni) on jaksollisessa jarjestelmassa 10. ryhmaan kuuluva metalli, ja sité kaytetaan
kiiltokromauksen pohjapinnoitteena. Myds Kkiiltonikkelointia kaytetaan, jos halutaan
kiiltoa ja korroosionkestavyyttd. Suurin osa nikkelistd kaytetd&n ruostumattomissa ja
haponkestavissa terdksessa sekd korroosionkestavissd nikkelipohjaisissa seoksissa.
Nikkeldintiin kaytetddn noin 15 % nikkelin tuotannosta. [4; 5.]

Elektrolyyttisessa nikkeldinnissa pinnoitus tapahtuu elektrolyysin avulla. Elektrolyysi on
energiaa vaativa hapetus-pelkistys-reaktio, jossa kaksi metallia reagoivat toistensa
kanssa ja vaihtavat elektroneja. Elektrolyysiin tarvitaan siis virtaldhde, anodi, katodi ja
elektrolyytti. Anodi on virtaldhteen plus-napaan kytketty elektrodi, esimerkiksi tassa
tapauksessa nikkeli. Katodi on virtalahteen miinus-napaan kytketty elektrodi, esimerkiksi
kupari. Anodi siis hapettuu ja katodi pelkistyy eli anodi luovuttaa elektronin ja katodi
vastaanottaa sen. Saostuvan metallin maara riippuu suoraan kaytetysta sdhkomaarasta.
Anodina kaytetaan joko erittain puhdasta elektrolyyttinikkelida paloina ja liuskoina, S-
nikkelia (sisaltaa rikkia pienia mééaria) paloina tai liuskoina, tai karbonyylinikkelia kuulina.
Nama palat asetetaan koriin, joka ei reagoi kylvyn kemikaaleihin, ja lasketaan kylpyyn.
[4;5.]

Nikkeldintia varten on kaytettavissa hyvin monia elektrolyyttikylpyja. Tarkeimmat ja
yleisimmat kylvyt ovat Wattsin kylpy ja nikkelisulfamaattikylpy seka ruostumattomien
terdsten esipinnoituksessa kaytettava esinikkelointikylpy. Lisdksi kaytetddn myds

Wattsin kylvysta muokattuja kylpyja. [4; 5.]
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3.3.1 Watts-kylpy ja sen modifikaatiot

O.P. Wattsin vuonna 1916 kehittama kylpy oli ratkaiseva edistysaskel kohti nopeaa
korkealuokkaista nikkelointia. Sita kaytetdan edelleen ja siitd on muokattu monia eri

versiota tilanteesta riippuen.

Esimerkki kylvysta:

NiSO. x 6 H,O: 310 g/l
o NiCl, x 6 H.0: 50 g/l

o HsBOs: 40 g/l

° Ni: 81 g/l

° pH: 3-4,5

. Lampdtila: 40-70 °C

Virrantineys: 1-10 A/dm?[4; 5.]

Tama kylpy siis toimii pohjana suurimmalle osalle nikkel6intikylvyista.

Eras modifioitu versio tasta on korkeakloridikylpy, jossa kloridin (NiCl, x 6 H,O) maaraa
on lisatty ja sulfaatin (NiSO4 x 6 H,O) méaaraa vahennetty. Etuina perinteiseen Wattsin
kylpyyn ovat parantuneet kylvyn johtokyky, makrolevityskyky ja anodien liukeneminen.
Lisaksi kylpy sietaa paremmin sinkkid epapuhtautena. Toki talla on myés haittansa, ja
niité ovat kylvyn suurempi syovyttavyys, hauraampi pinnoite, jossa on suuria jannityksia,
ja suuremmat kustannukset nikkelikloridin hinnan takia. Korkeakloridikylpya
kaytetaankin vain erikoistapauksissa, kuten esimerkiksi painevaletun sinkin

pinnoituksessa. [4; 5.]

Putkien ja sylintereiden sisaosien pinnoituksessa kaytetaan sulfaattikylpya, joka ei
sisdlla ollenkaan klorideja, ja anodien taytyy olla liukenemattomia. Talla yritetaan valttaa
kloorin muodostumista. Muuten kylpy on l&hes identtinen tavallisen Watts-kylvyn kanssa,
paitsi ettd lampdétilan tulee olla paljon matalampi kuin normaalissa kylvyssa, noin 35 °C.
[4;5.]
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3.3.2 Sulfamaattikylpy

Sulfamaattikylpy on yksi kaytetyimmista kylvyistd Wattsin kylvyn ja sen eri versioiden
lisdksi. Se perustuu nikkelisulfamaatin Ni(NH2SO3), ja aminorikkihapon el
sulfamiinihapon NH>SOsH kayttoon, ja sitd kaytetdaan paksujen nikkelikerrosten
luomisessa. Sulfamaattikylvyn kaytté aiheuttaa myds paljon pienempid siséisia
jannityksia pinnoitteeseen, joskin kylvyn haittapuolena on sen korkea hinta. [4; 5.]

3.3.3 Muita kylpyja

Muita mainittavan arvoisia Kkylpyja ovat kovanikkelikylpy, fluoroboraattikylpy,
mustanikkeldintikylpy ja esinikkel6intikylpy. Kovanikkelikylpy pohjautuu nikkelisulfaatin
ja ammoniumkloridin kayttoon, ja sitd on kehitetty erilaisiin teknisiin sovelluksiin,
esimerkiksi kulutuspinnoiksi, pintojen korjauksiin ja osien kasvattamiseen oikeisiin
mittoihin. Kylpy on vaativa valmistaa, silla se vaatii matalan virrantineyden tai muuten

ulkonemiin alkaa kasvamaan nystyroita. [4; 5.]

Flouroboraattikylpya kaytettiin jo 1900— luvun alussa nikkel6intiin, varsinkin paksujen
pinnoitteiden valmistamiseen. Kylpy on hyvin syovyttava ja kallis eika sitd juuri kayteta
enaa, silla siita saatava pinnoite on lahes samankaltaista kuin Watts-kylvysta saatava

pinnoite. [4; 5.]

Mustanikkeldintikylpya kaytetdan, jos halutaan saada nikkelipinnoitteesta koristeellisen
musta. Pinnoite perustuu sinkin ja tiosyanaatin kayttdon nikkelikloridin liséksi.
Pinnoitteen Kkiilto riippuu perusmetallin kiiltavyydesta: Kkiiltdvalle pinnalle muodostuu

kiiltdva pinnoite ja matalle pinnalle matta pinnoite. [4; 5.]

Esinikkelointikylpya kaytetdén, kun halutaan luoda pohja muita pinnoitteita varten
kaytettaessa ruostumatonta tai muuten runsaasti seostettuja teréksia. Pinnoite poistaa
alustan passiivisen oksidikerroksen ja luo ohuen nikkelipinnoitteen, jonka paalle voidaan

pinnoittaa muut metallit. [4; 5.]
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3.3.4 Kylvyn puhdistus

Nikkelikylvyn kanssa tulee olla hyvin tarkka kylvyn puhtaudesta. Kylpy likaantuu
suhteellisen helposti esimerkiksi pinnoitettavien kappaleiden mukana kulkeutuvasta
epapuhtauksista tai anodien epapuhtauksista. Likaisen kylvyn aiheuttamia ongelmia
ovat muun muassa pinnan karkeus, huokoisuus ja hauraus, huono kiinnipysyvyys seka
pahimmassa tapauksessa se estdd koko pinnoitusprosessin. Taman takia kylpy tulisikin
puhdistaa  sdanndllisesti.  Nikkelikylvyn  puhdistukseen  kaytetddn yleensa
metallihydroksidien saostamista pH:ta nostamalla, aktiivihiiltA apuna kayttaen
orgaanisten epapuhtauksien poistamista ja valikoivaa puhdistusta kayttden apuna
poimulevykatodia, johon kasvatetaan kylvyssa olevat metalliepdpuhtaudet. Usein kaikkia
kolmea menetelmaa kaytetaan, jos halutaan paras tulos. [4; 5.]

Metallihydroksidien poistoa pH:ta nostamalla kaytetddn rauta— epéapuhtauksien
poistamiseen kylvysta. Tama vaatii raudan hapettamista kolmiarvoiseksi vetyperoksidin
avulla, jotta se alkaisi saostumaan korkeammassa pH:ssa kuin nikkeli. Samalla
vetyperoksidin kaytdlla hapetetaan mahdolliset orgaaniset epapuhtaudet esimerkiksi
Kiiltolisien hajoamistuotteet ennen aktiivihiilikasittelyd. Seokseen lisataan aktiivihiili ja
annetaan sen seista yon yli. Aamulla sakka on vajonnut altaan pohjalle ja kylpy voidaan

siirtdad varovaisesti toiseen astiaan sekoittamatta pohjalietetta. [4; 5.]

Valikoivassa puhdistuksessa kylvysta poistetaan metallit kuten Cu, Zn, Cd, Cr®** ja Fe,
sekd orgaanisia epdpuhtauksia. Poistoon kaytetddn poimutettua katodilevyd, johon
metallit tarttuvat, kun kaytetddan matalaa virrantiheyttd ja altaan vahvaa sekoitusta
kayttaen pumppausta tai ilmaa. Katodilevyn tulee olla nikkeldity. Poimutuksella luodaan
erilaiset virrantiheydet taivutuksen eri kohtiin, koska eri metallit tarttuvat eri
virrantiheyksilla nikkeliin kiinni. N&in saadaan parempi puhdistustulos. Lisaksi kaytetaan
aktiivihiiltd orgaanisten epé&puhtauksien poistamiseen. Valikoivaa poistoa voidaan
kayttaa jatkuvasti esimerkiksi erillisessa altaassa, johon pumpataan suodatettu
nikkelikylpy, ja se Kierratetdan takaisin pinnoitusaltaaseen. Kylvyssa olevien
epapuhtauksien maksimim&ara on hyvin tarkkaa. Taulukossa 1 on maéaritelty

maksimiarvot erilaisille epapuhtauksille nikkelikylvyssa. [4; 5.]
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Taulukko 1.  Nikkelikylvyssa olevien epapuhtauksien maksimiarvot [8]

Alkuaine ppm {parts per million)
Alumiini 60

Rauta 50

Kupari 30

Sinkki 20

Kromi 10

Lyijy 2
Kalsium Riippuu pH:sta

3.3.5 Kiiltonikkelointi

Tavallisesta nikkelointikylvysta, esimerkiksi Wattsin kylvysta, pinnoitteen pinnasta tulee
matta, mika ei ole aina haluttu lopputulos. Pintaa on mahdollista kiillottaa mekaanisesti,
mutta se vie lilan paljon aikaa ja on kustannuksiltaan turhan kallista. Tata varten
kehitettiin kiiltokylpy, jossa kappale kiillottuisi kylvyn aikana. TAma onnistui kayttamalla
monimutkaisia orgaanisia yhdistelmia tavallisen kylvyn mukana. Naita yhdistelmia
kutsutaan kiiltolisiksi ja niitd on kahden tyyppisia, primaarisia ja sekundaarisia. [4; 5.]

Kiiltolisia siis kaytetdédn, kun halutaan saada kappaleen pintaan korkea kiilto ilman
mekaanista tyotd. Primaarisia Kiiltolisia kaytetdan kiillon pohjana, jotta sekundaariset
kiiltolisat tuottaisivat korkean kiillon laajoillakin virrantineysalueilla. Primaaristen
Kiiltolisien tehtavana on myds pinnan tekeminen hienorakeiseksi, pinnan
vetojannityksien rajoittaminen ja korkeakiillon muodostumisen edistaminen. Pinnan
hienorakeisuus helpottaa sekundaaristen Kiiltolisien aiheuttamaa kiillon muodostumista,
silla pelkat primaariset Kiiltolisét eivéat luo kovinkaan kiiltdvaa pintaa yksinaan. Toinen
tarkea ominaisuus primaarisilla kiiltolisilla on niiden vaikutus pinnoitteen sisaisiin
jannityksiin. Ne laskevat pinnoituksessa syntyvia vetojannityksia ja parhaimmassa
tapauksessa muuttavat ne jopa puristusjannityksiksi. Talla on kuitenkin vaikutuksena
pinnan kovuuden vaheneminen. Primaarisista kiiltolisista tarkeimmat ovat vuonna 1927

Schldtterin kehittdmat nafteenisulfonihapot seka niiden johdannainen sakkariini. [4; 5.]

Sekundaarisia kiiltolisia siis kaytetaan korkean kiillon luomiseksi primaaristen kiiltolisien
avulla. Niiden p&atehtavia ovat myds antaa kylvylle hyva mikrolevityskyky, jotta kiilto olisi
mahdollisimman hyvéa. Haittapuolena sekundaariset Kiiltolisat lisaavat pinnoitteen

sisdisia vetojannityksida. Sekundaariset kiiltolisdt ovat myds orgaanisia hiili—- yhdisteita,
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joista tarkeimmat ovat muun muassa kumariini ja butiinidioli. Typpea sisaltavia yhdisteita
kaytettaessa tulee huolehtia, etta niitd ei kaytetd liikaa, silla ylimaara niitd aiheuttaa
kerroksen haurastumista. [4; 5.]

3.4 Autokatalyyttinen nikkel®inti

Autokatalyyttisella nikkeldinnilla tarkoitetaan nikkelin pinnoittamista ilman séhkdvirtaa.
Nikkeli saostuu perusmetallin pintaan kemiallisen pelkistymisen kautta ja jatkaa
saostumista reagoiden jo muodostuneeseen pintaan. Taman takia sitd kutsutaan
autokatalyyttiseksi. Pinnoitus ei kuitenkaan perustu milldadn tasolla reaktioon
perusmetallin kanssa. Muodostunut pinnoite on erittdin tasainen, ja se voi muodostua
sellaisiin paikkoihin, joihin elektrolyyttinen nikkeldinti ei paasisi, kuten ahtaisiin paikkoihin
ja teraviin kulmiin. Pinnoitteen ominaisuudet riippuvat suuresti kaytetystd menetelmasta
ja pelkistysaineista. Yleisesti kaytetddn natriumhypofosfiittia tai booripitoisia pelkistimia.
Naisté suosituin on kuitenkin hypofosfiittikylpy. [4; 5.]

Kylvyt koostuvat muutamasta perusaineesta. Itse metallista, joka lisatddn kylpyyn
suolana, esimerkiksi nikkelisulfaattina tai nikkelikloridina. Pelkistimest&, joka on yleensa
jo mainittu natriumhypofosfiitti tai boorihydridi. Pelkistin vaikuttaa my6s pinnoitteeseen,
silla siitd saostuu hajoamistuotteita pinnoitteeseen (fosforia hypofosfiitista ja booria
boorihydridistd). Kompleksinmuodostajat estavat nikkelin saostumisen hydroksina tai
nikkelisuoloina. Ne myo6s vaikuttavat ja saatavat pelkistysreaktioiden nopeutta.
Puskureita, kiihdyttimia ja stabilisaattoreita kaytetdan kylvyn saatelyyn joko muuttamalla
sen pH:ta, nopeuttamalla saostumista tai estamallda spontaania saostumista. Ne ovat

orgaanisia yhdisteita. [4; 5.]

Yleisimpana kylpynad toimivat hypofosfiittikylvyt, joita on olemassa monia erilaisia.
Suurimmat eroavaisuudet tulevat kaytettavan fosforin maéarasta ja kylvyssa olevasta
pH:sta. Happamissa hypofosfiittikylvyissa pH on 4-5 paikkeilla ja fosforin osuus kylvysta
on noin 50 %. Alkalisissa kylvyissa pH on jopa 10-11 ja fosforin osuus vain noin 25-30

%. Muuten kylvyt ovat [Ahes samanlaisia. [4; 5.]



17

3.4.1 Pinnoitteen ominaisuudet

Hypofosfiittikylvyn luoma nikkelifosforipinnoite on ominaisuuksiltaan hyvin lahella Watts-
kylvyn luomaa pinnoitetta. Suurimmat eroavaisuudet |6ytyvat pinnoitteen levitys- ja
peittokyvystd, jossa sahkotdn pinnoitustekniikka on parhaimmillaan. Sahkoéttdman
pinnoitusmenetelmén avulla voidaan luoda tasainen pinta kaikille pinnoille, jopa kaikista
vaikeimpiin koloihin ja kulmiin. T&han sahkdinen pinnoitus ei sovellu. Tarkastelun alla
oleva jaapalakoneen hoyrystin on hyva esimerkki vaikeasta pinnoituskohteesta. Se
sisaltdd paljon ahtaita paikkoja ja paljon teravia kulmia, joten sen tasainen pinnoitus
sahkoisesti olisi erittain vaikeaa, ellei perati mahdotonta elektrolyyttisesti. Kappaleen
oikeanlainen kylpyyn asettelu ja sekoitus ovat myos tarkeita, jotta kappaleen koloihin ei
syntyisi kaasutaskuja tai kylvyn kdyhtymista rei'issa. Tama voi huonontaa pinnoitteen

leviamiskykya. [4; 5.]

Pinnoitteen kiinnipysyvyys on suunnilleen yhtd hyva riippumatta kaytetysta
pinnoitustekniikasta. Kuparia pinnoittaessa tulee ottaa huomioon sen jalous verrattuna
nikkeliin. Kupari on jalompi kuin nikkeli, joten nikkeli ei saostu kuparialustalle itsestaan
vaan vaatii erikoiskasittelya. Alussa pitaa kayttaa sahkovirtaa tai koskettaa osaa
vahemman jalolla metallilla, esim. alumiinilla. Nikkelikloridia sisaltavaa Woodin kylpya
voidaan myds kayttaa tassa vaiheessa, kun halutaan aktivoida passiivinen kupari

pinnoitusta varten. [4; 5.]

Pinnoitteen kovuus on riippuvainen kahdesta asiasta: fosforin maarasta ja
l[Aampokasittelysta. llman [Ampdokasittelyd suurin kovuus on pinnoitteella, jolla on alhaisin
fosforipitoisuus. Lampokasittelemalla saadaan kuitenkin paljon parempi kovuus
pinnoitteeseen kuin ilman, mutta talléin pinnoitteelta vaaditaan korkeampaa
fosforipitoisuutta.  LaAmpokasittely  kuitenkin  selkeasti  huonontaa  pinnoitteen
korroosionkestoa, joten tassa tulee tehda kompromissi kovuuden ja korroosionkeston

kanssa. [4; 5.]
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3.4.2 Hypofosfiittikylpy

Autokatalyyttisen pinnoituksen pohjana toimii yleensa natriumhypofosfiitti (NaH2PO5)
joka on hyvin vahva pelkistin. Se siis luovuttaa helposti elektroneja pelkistaen nikkeli-
ionit metalliksi. Korkeassa lampdtilassa hyposfosfiitti-ioni reagoi vahvasti veden kanssa

muodostaen ortofosfiitti-ioneja ja atomaarista vetya (1):

1) HoPO2 + Ho0 -> H(HPOg) + 2 HY

Tassa vaiheessa vetyatomeilla on kolme vaihtoehtoa: ne voivat yhtya vetymolekyyleiksi

(2), pelkistaa nikkeli-ioneja metalliksi (3) tai hypofosfiittia alkuainefosforiksi (4).

2) 2 H°-> H,
3) 2 H® + Niz* -> Ni® + 2H*
4) HPO2 + H® -> P% + H,0 + OH"

Reaktion 2 mukainen vetykaasun muodostuminen tapahtuu, jos kylvyssa ei ole
katalyyttistd pintaa eli reaktio ei muodosta pinnoitetta. Katalyyttisina pintoina toimivat
jotkin VIII rynman metallit, esimerkiksi nikkeli, palladium ja platina. Nikkeli ei ala
saostumaan kuparin pintaan itsestaan, silla kupari on jalompaa kuin nikkeli, vaan vaatii
hieman apua, jotta reaktio kaynnistyisi. Alussa tulee kayttdd sahkovirtaa tai sitten
koskettaa kuparia viahemman jalommalla metallilla kuten esimerkiksi alumiinilla. Taman

jalkeen nikkelipinnoite kasvaa autokatalyyttisena kuparin pintaan. [4; 5.]

Reaktio 3 kuvaa nikkelin saostumisen vedyn avulla. Tassa reaktiossa syntyy vetyioneja
nikkelin liséksi ja kylvyn pH ndin ollen laskee. Tama tulee korjata esimerkiksi lisddmalla

kylpyyn ammoniakkia tai natriumhydroksidia. [4; 5.]

Reaktio 4 selittd&d, miksi pinnoitteeseen muodostuu fosforia. Siin& hyposfiitti-ioni reagoi
vedyn kanssa muodostaen fosforia, vettd ja hydroksi-ioneja. Matala pH lisda
fosforipitoisuutta pinnoitteessa. Noin kolmasosa hypofosfiitista kuluu nikkelin

pinnoittamiseen ja loput fosforin ja vetykaasun muodostamiseen. [4; 5.]



19

3.4.3 Kylpyprosessi ja sen hoito

Elektrolyyttisessa pinnoituksessa tulee ottaa huomioon osien saama riittava sahkovirta,
jotta pinnoitus olisi mahdollista. Tama taas vaatii osien valille paljon tilaa.
Autokatalyyttisessa tasta ei tarvitse huolehtia, vaan osat voidaan asettaa hyvinkin tiiviisti
vierekkain kylpyyn. Kaytettévien telineiden tulee olla puhtaita, silla muuten kylpyyn
saattaa siirtyda epdpuhtauksia niiden kautta. Kunhan osat on aseteltu niin, etta
kappaleihin ei ja& neste- tai ilmataskuja, jotka haittaisivat pinnoitteen syntymista. Tama
mahdollistaa suuremman tuotantokapasiteetin huolimatta pinnoituksen hitaasta

kasvunopeudesta. [4; 5.]

Autokatalyyttisen nikkelikylvyn kayttoika on huomattavasti lyhempi kuin elektrolyyttisen
kylvyn. Jos elektrolyyttinen kylpy on kayttoialtdan todella pitk&, on autokatalyyttinen taas
todella Iyhyt ja se taytyy vaihtaa hyvinkin usein. Kylvyn perusraaka-aine
natriumhypofosfiitti hajoaa kylvyssad ja muuttuu natriumortofosfiitiksi, joka suurissa
pitoisuuksissa pilaa kylvyn. Natriumortofosfiitin suhde syntyneeseen pinnoitteen
maaraan on jopa 5:1 eli jokaista saostunutta nikkelifosforigrammaa kohden syntyy 5
grammaa natriumortofosfiittia. Kun natriumortofosfiitti saavuttaa kriittisen pisteen, taytyy
kylpy uusia. Jos natriumortofosfiitin maara ylittaa kriittisen arvon kylvyssa, syntyy
pinnoitteeseen sisaisia vetojannityksia, jotka huonontavat pinnoitteen korroosionsuojaa

ja tekevat pinnoitteesta alttiin murtumille. [4; 5.]

Kylvyn kayttoika lasketaan yleisesti metallin metallikiertoina (MTO = metal turn over),
mika kertoo kuinka moninkertainen maara nikkelid on lisétty kylpyyn verrattuna
alkuperaiseen maaraan. Kylvyn tyypista riippuen yleisend MTO- arvona pidetaan noin
6—8 eli kylpyyn on lisatty kuusin—/kahdeksankertainen maara nikkelia kuin mit& alun perin
kylvyssa oli. Eri kylpytyypeilla on toki eroavaisuuksia. Kylvyn kayttdikaa on mahdollista
parantaa kayttdmalla runsasta huuhtelua ja sita kautta suurta huuhteluhaviota, joka
vahentaa ortofosfiitin ja nikkelin maaraa kylvyssa. Talla on toki taloudelliset vaikutukset,
ja menettely tulee kalliiksi ennen pitkaa. Liian suurella MTO:n arvolla pinnoitteessa oleva
puristusjannitys muuttuu vetojannitykseksi, joten kylvyn uusimisesta tulee huolehtia

ajoissa. Vetojannitys pinnoitteessa saattaa aiheuttaa pinnoitteen murtumista. [4; 5.]

Autokatalyyttinen  pinnoitus vaatii hyvin tarkkaa ja jatkuvaa suodatusta.
Puhtausvaatimukset ovat paljon tarkemmat kuin elektrolyyttisessa pinnoituksessa ja
kaytettavan veden tulee olla hyvin puhdasta, ionivaihdettua tai jopa tislattua vetta.

Suodatuskapasiteetin tulee olla suuri ja ohjearvona pidetdaan jopa kymmenkertaista
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virtausmaaraa tunnissa kylpytilavuuteen néhden. Suodattimia tulee myds valvoa ja
vaihtaa tarpeen tullen, silla vanhat suodattimet eivéat pysty enda suodattamaan riittavan
tehokkaasti. Tama vaikuttaa kylvyssé olevien epapuhtauksien méaraan ja pilaa kylvyn
hyvin nopeasti, tuottaen huonon pinnoitteen. [4; 5; 8.]

3.4.4 Mahdolliset virheet ja niiden korjaustoimenpiteet

Huonoon kiinnipysyvyyteen on siis monta syytd ja taulukossa 2 on merkattuna
yleisimmat tapaukset seka niiden korjaustoimenpiteet. [4; 5; 8.]

Taulukko 2. Yleisimmat syyt ja korjaustoimenpiteet

|Syy | Korjaustoimenpide

Puutteellinen esikasittely Paranna esikasittelya

Paranna huuhtelua. Vahenna peittausinhibiittien

Peittausinhibiitteia siirteenz kvl
eittausinhibiitteja siirteena kylpyyn Kayttoa

Orgaanisia epapuhtauksia Kasittele aktiivihiilella ja puhdista kylpy

Elektrolysoi pienellda virrantineydella alhaisessa

Metalliepapuhtauksia .
[Ampdtilassa

Virheellinen lampdokasittely Tarkista lampdtila ja aika

Kuparin oksidikerros muodostunut  Nopeuta prosessin siirtymia

4 Kupari

Kuparilla on hyva korroosionsuoja, sahkén- ja lammdnjohtavuus sekd hyva
muovattavuus. Sahkon ja lammaonjohtavuudessa vain hopea on kuparia parempi johdin.
Muovattavuus johtuu kuparin pintakeskisestad kuutiohilasta eli sen atomien ottamasta
muodosta. TAm& mahdollistaa monimutkaiset muodot kaikissa lampdtiloissa ja hyvan

sitkeyden. Esimerkiksi rautaan verrattuna kupari on todella pehmeéaa. [6; 7.]
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4.1 Kuparilaadut

Kuparimetallit ryhmitelladn yleisesti puhdistettuihin kupareihin, niukkaseosteisiin
kupareihin ja kupariseoksiin. Puhdistettuja kupareita on kolmea laatua: happipitoista
(sitko)kuparia, deoksidoitua (fosforoitua) kuparia ja hapetonta (johto)kuparia. Naiden
kuparien kuparipitoisuuden tulee olla vahintaan 99,85 %, ja ne saavat sisaltaa vain

vahaisia epapuhtauksia seka puhdistuksesta tai deoksidoinnista tulleita aineita. [6; 7.]

Happipitoista kuparia kaytetaan yleisesti sahkojohtotarkoituksiin tai erilaisiin pellityksiin,
kattolevyihin, sailiGihin ja yleisesti julkisivuihin. Ne sisaltavat yleensa noin 0,02...0,06 %
happea, joka altistaa kuparin vetysairaudelle, jos niitd hehkutetaan tai hitsataan.
Yleisimpi& happipitoisia kuparilaatuja ovat elektrolyyttikupari Cu-ETP ja tuliraffinoitu Cu-
FRHC. [6; 7.]

Deoksidoitua kuparia kaytetdan padaasiallisesti kupariputkien raaka-aineena sen
sisaltaman fosforin vuoksi. Fosforin kaytolla poistetaan kuparisulasta happi ja nain
estetaan vetysairauden uhka. Lisaksi fosfori suojaa kuparia hapettumiselta hitsattaessa
seka estdd huokosten muodostumisen hitsiin. Kaksi yleisintéa deoksidoitua kuparialaatua
ovat Cu-DHP ja Cu-DLP. Cu-DHP on runsasfosforinen ja sen fosforipitoisuus on noin
0,015-0,050 %. Tata kaytetddn seka levy- ettd putki-aineena. Matalafosforista kuparia
Cu-DLP kaytetaan pelkastaan valssaustuotteena ja sen fosforipitoisuus on noin 0,005—
0,013 %. Fosforilla on vahva sahkodnjohtokykyé heikentava vaikutus eika silla seostettuja
kupareita kayteta yleensa sahkdnjohtotarkoitukseen. Se kelpaakin parhaiten putkiksi,
levyiksi, lammansiirtimiin, jaahdyttimiin, erilaisiin lAmmaonjohtokykya vaativiin sovelluksiin

ja pellityksiin sek& muihin julkisivutéihin. [6; 7.]

Hapeton kupari Cu-OF on 99,95 % puhdasta kuparia, ja se on yksi puhtaimmista
kuparilaaduista mitd on olemassa. Puhtaus saavutetaan kuparin sulatuksessa
erityisessad suojakaasussa ja hiilipeitteen avulla, jotka poistavat kaiken hapen
prosessista. TAman ansiosta hapeton kupari johtaa sdhkoa ja lamp6a todella hyvin ja on
immuuni vetysairaudelle. Cu-OF onkin elektroniikkateollisuuden yleiskupari, ja sita

kaytetaan kaikista kriittisimmissa kohteissa séhkolaitteissa. [6; 7.]
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4.2 Seostetut kuparit

Jos kuparin kuparipitoisuus on vahintddn 97,5 % ja siihen on tarkoituksella lisatty jotain
muuta seosainetta, on kyseessa seostettu kupari. Seoksilla haetaan kuparille parempia
ominaisuuksia kuin silla normaalisti olisi. Yleensa seoksilla haetaan korkeampaa

pehmenemislampdtilaa tai parantaa kuparin lujuutta tai lastuttavuutta. [6; 7.]

Hopeaa ja kadmiumia kaytetddn, jos halutaan parantaa kuparin lammonkestavyytta
huonontamatta sen sahkdnjohtokykya. Tallaisia tilanteita saattaa tulla vastaan

saéhkokoneiden kaamityksissa, joissa lampdtilat nousevat paljon kayton aikana. [6; 7.]

Suurempaa lujuutta haettaessa kupariin lisétédan joko tinaa tai kadmiumia, jolla paéstaan
kylmamuokkauksessa jopa 600-700 N/mm”2 lujuuteen. Tama on noin kolminkertainen
verrattuna puhtaaseen kupariin. Myos kromia ja zirkoniumia kayttamalla paastaan

vastaaviin murtolujuuksiin, mutta vain lampokasittelemalla kupari. [6; 7.]

Parempi lastuttavuus saavutetaan kayttdmalla rikkia, seleenia tai telluuria kuparin
seoksena. Nama muodostavat yhdisteita kuparin kanssa ja muodostavat erillisia
sulkeumia kupariin, silla ne eivat liukene kupariin. Talléin ne toimivat lastun katkaisevina
kohtina kuparissa. Rikilla, seleenilla ja telluurilla ei kuitenkaan ole vaikutusta kuparin
korroosionkestavyyteen tai sdhkon- tai lammdnjohtavuuteen. Taman takia niita
kaytetaan, jos sahkonjohtavuutta tai lammdnjohtavuutta vaativia osia tulee runsaasti
lastuta. [6; 7.]

Liséksi on olemassa monia erilaisia kupariseoksia, joissa seosaineiden maara ylittda 2,5
%. Naita kupariseoksia ovat muun muassa messingit (kupari-sinkki), tinapronssit (kupari-
tina), uushopeat (kupari-nikkeli-sinkki) ja nikkelikuparit (kupari-nikkeli). Seoksia on
olemassa hyvin useita, ja niiden tarkempi maarittely tdméan insinddritydn puitteissa on
turhaa. [6; 7.]

4.3 Kupari ja pinnoitus

Kuparia pinnoittaessa taytyy ottaa huomioon kuparin pinnalle muodostuva oksidikalvo,
joka haittaa tai jopa estda kuparin pinnoittamisen. Oksidikalvo syntyy kuparin pintaan
pian sen altistuttua ilmalle tai muille syovyttaville ymparistoille. Korkeassa lampdtilassa

tai kosteudessa kalvo kasvaa nopeasti kuparin pinnalle. Sy6vyttava ilma saattaa myds
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muodostaa kloori- ja rikkiyhdisteitd. Taman takia kuparin pinta tulee puhdistaa ja peitata
aarimmaisen tarkasti, varsinkin nikkel6itdessd, mika vaatii muutenkin hyvin puhtaan

pinnan. [6; 7.]

Lyijya sisaltdva kupari vaatii erikoiskasittelyn silla normaalissa peittauskylvyssa lyijy
muodostaisi liukenemattomia suoloja, jotka vaikeuttaisivat jatkokasittelya. [6; 7.]

Hapettavan ja ei-hapettavan peittauksen erot on jo kasitelty aikaisemmin tassa tydssa,
joten niitd ei aleta kaymaan uudelleen lapi. Kuparin peittaukseen kaytetaan yleisesti
rikkihappoa, joka poistaa p&dosan pintaan muodostuneesta oksidikalvosta.
Kupari(l)oksidi, Cu20, ei kuitenkaan irtoa taydellisesti kuparin pinnasta vaan reagoi
rikkihapon kanssa, ja osa siitd saostuu takaisin kuparin pintaan jauheena. Nama
jauhejaamat tulee poistaa harjaamalla. Jos kuparin pinta on hyvin likainen tai siina on
paksu oksidikalvo, tulee rikkihapon lisdksi kayttdd hapetinta. Yleensd hapettimena
kaytetddn jo mainittuja vetyperoksidia, natriumdikarbonaattia tai typpihappoa.
Vetyperoksidi on néistd yleisimmin kaytetty eikd aiheuta ymparistbongelmia. Toisinaan
saatetaan myods kayttaa natriumdikromaattia, jos kuparin pinta halutaan passivoida ja
nain estdd oksidikalvon uudelleen muodostuminen. Hapettavat kylvyt ovat todella
voimakkaita ja vaikuttavat nopeasti kappaleen pintaan, joten peittausajan tulee olla lyhyt
ja huuhtelun sen jalkeen hyvin perusteellinen. [6; 7.]
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5 Testaus

Koska ei ollut tietoa, kumpaa pinnoitustekniikkaa oli kaytetty ja&palakoneen hoyrystimen
pinnoituksessa, taytyi molemmat pinnoitustekniikat ottaa huomioon virheita etsiessa.
Kirjallisuudesta saaduilla tiedoilla voitiin paatella nikkelin huonon Kkiinnipysyvyyden

johtuvan seuraavista asioista.

. Huono puhdistus: Kupariin on saattanut jaada rasvajaamia tai muuta likaa
ennen pinnoitusta.

. Huono peittaus: Peittaus on ollut joko riittaméaton tai peittauksen ja
pinnoituksen valissd kupariin on muodostunut oksidikerros. On myo6s
mahdollista etta kuparin pintaan on jaanyt kuparioksidi- jauhetta (Cu.0O).

° Epapuhtauksia kylvyssa: Orgaaniset tai epaorgaaniset epapuhtaudet
aiheuttavat pinnoitteen huonoa Kkiinnipysyvyytta. Naméa epapuhtaudet
I0ytyvat joko pinnoitteen sisalta tai pinnoitteen ja kuparin valista.

° Kuparissa on lyijya joka vaatii erikoispeittauksen.

Testauksia suoritettiin kolme, kaksi testausta ongelmallisista hoyrystimista ja yksi
referenssitestaus onnistuneesta hdyrystimesta. Naitd tutkimalla ja vertailemalla toisiinsa
sekd ylla olevaan listaan, voitiin paatella mahdolliset syyt miksi pinnoite irtoaa

ongelmallisista hdyrystimista.

5.1 Ensimmainen testaus

Jotta saisimme selvitettyda, mitd pinnoite ja perusmetalli sisaltavat, tulee meidan
tarkastella niitd pyyhkéaisyelektronimikroskoopilla eli SEMilla (Tescan Vega 3). Silla
saadaan selville hyvinkin tarkasti mita alkuaineita metallit sisaltavat ja saadaan hyvinkin
tarkka kuva pinnoitteen ja perusmetallin yhtymékohdasta. Tuossa yhtymakohdassa

onkin vastaus siihen, mikd on pinnoituksessa mennyt vaarin.

Testaus aloitettiin valitsemalla tutkittavat osat. Osiksi valittiin aluksi kaksi palaa
pinnoitevikaisesta ruudukosta. Yhdessa palassa oli pinnoite irronnut toiselta puolelta ja
toisella puolella pinnoitetta sita viela oli, seké toisessa palassa pinnoite oli viela ehja
molemmilta puolilta. Palat irrotettiin ruudukosta kayttden rautasahaa, silla tutkittavat
palat olivat melko pienia ja leikkausneste olisi saattanut vaikuttaa tutkimustuloksiin. Kun
palat saatiin irrotettua, ne puhdistettiin paineilmalla ja asetettiin samaan testauspohjaan,

"nappiin”. "Nappiin” laiton jalkeen nappi ja tutkittavat palat hiottiin ja puhdistettiin. Nain
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saatin puhdas kuva leikkauspinnasta. Taman jalkeen siirryttiin  kayttdmaan

pyyhkaisyelektronimikroskooppia.

Pyyhkaisyelektronimikroskoopissa k&aytetddn hyvéksi elektronien valoa lyhempaa
aallonpituutta ja saadaan nain tarkempi kuva kappaleen pinnasta kuin kayttaen tavallista
valomikroskooppia. Lisaksi SEMiin voi liittdd rontgenspektrometrin joka kertoo
kappaleen kemiallisen sisallon. Nailla laitteilla saadaan tarkka kuva pinnoitteesta ja

selvitettya tutkittavan alueen suhteelliset alkuainepitoisuudet.

Kupari oli lahes taysin puhdasta testatussa kohdassa, noin 93 %, siséltaen lisaksi
hieman hiilta ja happea (kuva 4). Hiili ja happi ovat luultavasti jonkinlaista orgaanista
epapuhtautta, jotka ovat tulleet kappaleen pintaan hiomisen jalkeen. Niilla ei ollut
vaikutusta tutkimuksen laatuun. Irronneen pinnoitteen kohdalla oli havaittavissa
hapettuneita kohtia, jotka erosivat selkeasti puhtaan kuparin kohdista. Naita kohtia oli
havaittavissa myo6s pinnoitteen alla selkeina koloina, molemmilla puolilla. Kuparin
pinnassa oli myds jaamia kloorista (kuva 5), joka on mahdollisesti tullut kuparin pinnan
aktivoimisesta ennen autokatalyyttista pinnoitusta eika aiheuta toimenpiteita. Fosforia tai
lyijya ei 1oytynyt kuparista, joten se ei voi vaikuttaa pinnoittamiseen.

Kuparin ja nikkelin vélissa oli selkeasti havaittavissa rako (kuvat 6 ja 7), joka nayttaa siltéa
kuin nikkeli olisi sybpynyt tai sitten vdalissa on jotain muuta, mahdollisesti kuparin

oksidikerros.
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2.8 Vi

| Element Setup I Analysis Setup I Compare Information | Quant Results LProcessing P&S Select | Analysis Automation]

Mon Dec @7 13:38:17 2815

Filter Fit <¢hi? value: 2.667

Correction Method: Proza (Phi-Rho-Z)
Acc.Voltage: 198.@ kv Take Off Angle: 35.9°

Element Element wt.%
Line wt.% Error

SRR < 5.16 * 2.11

0 K 1.15 *  2.14

Cu L 93.69 * @.58

Total 122.29

Kuva 4. Kuparin alkuainepitoisuudet
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2.8 I

I Element Setup | Analysis Setup l Compare InformationJ QuantResults | processing | P&S Select | Analysis Automaﬁon|

Mon Dec @7 13:37:37 2015

Filter Fit ¢hi? value: 1.918

Correction Method: Proza (Phi-Rho-Z)
Acc.vVoltage: 18.@ kv Take Off Angle: 35.8°

Element Element wt.%
Line wt.% Error
C K 8.11 * 0.20
0 K 7.84 k4 2.19
CL K 8.67 & 9.08
Cu L 83.39 * .55

Total 188.28

Kuva 5. Kuparin pinnan alkuainepitoisuudet
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SEM MAG: 29.6 kx = View field: 18.7 ym ‘ \ | VEGA3 TESCAN

Det: SE 5 pum

Kuva 6. Kuparin ja nikkelin valinen rajapinta
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SEM MAG: 13.5kx  View field: 40.9 ym ; i

Det: SE 10 pm

Kuva 7. Kuparin ja nikkelin rajapinta, alempana nikkelipinnoite

Itse pinnoite sisdlsi nikkelia ja fosforia (kuva 8). Fosforin lasn&olo hieman yllatti, mutta
autokatalyyttisessa pinnoituksessa kaytetaan hypofosfaattikylpyd, joka siséltéaa fosforia.
My@6s pinnoitteen paksuus (noin 20 ym) oli hyvin lahella samaa paksuutta koko matkalta,
mik& myos tukee autokatalyyttisen pinnoitteen kayttéa. Taman selvettya oli helpompaa
ryhtya tutkimaan, mik& voisi aiheuttaa pinnoitteen irtoamisen.



ehja ehja - Counts ( 21 Frame(s) )

1ese7 M| 22se o |—

Full scale counts: 10232 Extracted Spectrum

Kuva 8. Ylavasemmalla olevan valitun alueen alkuainepitoisuudet ja niiden sijainnit

5.2 Toinen testaus

Toista testausta varten saatiin kayttoon ehja ja kayttdmatonn hoyrystin. Tata pystyi
kayttamaan hyvana referenssina verrattuna kahteen alkuperdiseen pinnoitevikaiseen
hoyrystimeen. Tamankertaisen testauksen tarkoituksena oli etsid eroavaisuuksia
referenssin ja toisen huonon hoyrystimen valilta. Molemmista sahattiin rautasahalla
palanen irti (kuva 9) ja sijoitettiin "testi-nappiin”. Toisessa palassa pinnoite oli ehja
molemmilta puolilta ja toisessa pinnoite oli taysin ehja toiselta puolelta ja toiselta puolelta
osittain irronnut. TAman jalkeen nappi hiottin samalla tavalla kuin ensimmaéisessa

testauksessa ja siirrettiin SEMiin. SEMissa huomattiin, ettéa napin valmistus ei onnistunut
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aivan taydellisesti, silla selkeasti oli havaittavissa, ettd muovin ja testattavien
kappaleiden vélille on muodostunut rako. Lisaksi kappale oli hieman huokoinen mika
vaikeuttaa tarkkojen analyysien tekoa. Huolimatta naistd ongelmista, pinnoitteen ja
kuparin vélinen ero I6ydettiin ja saatiin analysoitua riittavalla tarkkuudella.

Kuva 9. Toisessa testauksessa kaytetyt koepalat, ylempana referenssipala

Kupari oli molemmissa kappaleissa puhdasta siséltden hiukan hiiltd kuten
ensimmaisessa testauksessa. Referenssikappaleessa oli tosin havaittavissa pii-
epapuhtauksia muutaman mikrometrin verran kuparin pinnan alla. Epapuhtaudet
nakyivat selkeana linjana lahes koko matkalta ja ovat kaikki lahes samalla etaisyydella
pinnasta (kuva 10). Talla saattaa olla vaikutusta pinnoitteen irtoamiseen tai sitten kyse

on jostain toisesta viasta.



32

SEM MAG: 1.02 kx ‘ View field: 203 pm | | VEGA3 TESCAN

Det: BSE | | 50 pm

Seaking(4) Full scale counts: 4080 [0 seaking(4)_pt1
B seaking(4)_pt2

Kuva 10. Referenssipalan kuparin ja pinnoitteen vélinen rajapinta seké pii-partikkeleita
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Nikkelipinnoite oli molemmissa kappaleissa selkeasti nahtavissd. Rikkindisessa
kappaleessa pinnoite oli halkeillut ja irronnut seka murentunut irti kuparista (kuvat 11 ja
12). Ehjassa kappaleessa pinnoite oli tiukasti kiinni kuparissa eika siina nakynyt mitaan,
mika viittaisi siihen, ettd pinnoitteen ja kuparin vélissé olisi jotain (kuvat 13 ja 14).
Pinnoitteen paksuus kuitenkin erosi melko paljon verrattuna ensimmaiseen mittaukseen,
jossa sen paksuus oli 20 ym. Tassa mittauksessa, kayttden toista hoyrystinta ja
referenssid, pinnoitteen paksuus oli noin 10 ym. Testauksessa ilmenneet ylimaaraiset
alkuaineet olivat todennakdisesti lahtdisin huokoisesta testausnapista, joka on kerénnyt
itseensd epapuhtauksia. Tyhjidssa huokoinen nappi "hikoilee” ja vapauttaa ilmaa ja
epapuhtauksia napin pintaan. Niitd ei tarvitse ottaa huomioon, varsinkin kun niiden

pitoisuudet ovat hyvinkin pienet.

SEM MAG: 1.35 kx View field: 154 pm | | VEGA3 TESCAN
Det: BSE 20 pm

Kuva 11. Irronnut pinnoite kuparin paalla
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Rikki ulkopinta 2 Rikki ulkopinta 2 - Counts ( 20 Frame(s) )

20 | ;7cc2

28 ym ; 5 i 25 ym

. Full scale counts: 44960 Extracted Spectrum Cursor:  4.500 keVv
Element Setup | Analysis Setup | Compare Information | Quant Results | Processing | Phase Analysis | Analysis Automation 720 Count

Tue Jan 12 12:24:58 2016
Filter Fit Chi? value: 6.755

Correction Method: Proza (Phi-Rho-Z)
Acc.Voltage: 30.8 kv Take OFF Angle: 35.7°

Element  Element W%
Line Wt.% Error
c K 1322 : e.12
ok 3.8 : e.12
g K e.29 : e.e3
ALK 0.19 : e.02
ik 0.25 : 6.02
3 + e.e3
s K : e.e3
ca K : e.e2
Fe K + e.02
N K + e.es
[R3 + e.21

Total

Cear |

kim - 28 - Ni kev

Kuva 12. Irronneen pinnoitteen alkuainepitoisuudet
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SEM MAG: 1.02 kx View field: 203 pm | I VEGA3 TESCAN

Det: BSE | 50 pm

Kuva 13. Kuparin ja pinnoitteen valinen rajapinta referenssipalassa
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Seaking(1) Seaking(1) - Counts ( 16 Frame(s) )

A PPN o[ s [Mg K] __K
50 pm

a

50

0 m

50 ym 50 um 50 ym

- ] , ) Full scale counts: 36328 Seaking(1) Cursor:  4.500 kev
Element Setup | Analysis Setup | Compare Information | Quant Resus | Processing | Phase Analysis | Analysis Automation 776 Count

Tue Jan 12 12:32:51 2016
Filter Fit Chi? value: 16.018

Correction Method: Proza (Phi-Rho-:
Acc.voltage: 30.8 kv Take OFf Angle: 35.5°

Element wt.%
wt.x% Error
29.75  * e.15
11.22 : e.3

2.78 + e.e3
@3  : e.e2
1.77 & e.e2
e.49  : e.01
0.4  : e.01
e.se  : e.1
e.76  : e.e3
5.61  : .06
2420 : 0.4
.18 : e.e3
1.95 : e.as

[ rrmm—]

Seaking(1) Seaking(1) - Counts ( 16 Frame(s) )

2o _ __ofmms (Mg K] o | 10

50 m

q . Full scale counts: 36328 Seaking(1) Cursor:  4.500 keV
Blement Setup | Analysis Setup | Compare Information | Quant Results | Processing | Phase Analysis | Analysis Automation 776 Counts

Jan 12 12:32:51 2016
Filter Fit Chi? value: 16.018

Correction Method: Proza (Phi-Rho-z)
Acc.voltage: 30.0 kv Take OFf Angle: 35.6°

Element  Element wt.x%

Line W% Error

ciK 29. + e.s
ok 1. + ea3
Mg K 2. + e.03
Al K e. : e.e2
sik i + e.2
Pk o. : el
X K o. : e.e1
cak e. + e.e1
Fe K e. + e.e3
Ni K 5. + e.06
K a4, + 0.4
Ge k e. : e.e3
os L 1 + e.as

[ Cear

Kuva 14. Kuparin ja pinnoitteen vali referenssipalassa, alkuainepitoisuudet ja korostettu nikkeli
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Autokatalyyttisessa pinnoituksessa kaytetaan hypofosfiittia pinnoituksen osana. Taméa
luo pinnoitteeseen fosforijaamia nikkelin sekaan. Rikkinaisessé kappaleessa fosforin
maara testatussa kohdassa oli noin 12 % (kuva 15) ja ehjassa kappaleessa fosforin
maara oli noin 10 % (kuva 16). Tama viittaa siihen, etta rikkinisessé hoyrystimessa on
kaytetty vanhempaa kylpya, silla kylvyssa olevan fosforin maara kasvaa samassa
suhteessa kuin kylvyn ik&. Liséksi pinnoitteen sisdiset jannitykset muuttuvat
puristuksesta vedoksi, kun MTO kasvaa. Tama yhdistettynd lampétilan vaihteluihin ja

lampdlaajenemisiin voivat aiheuttaa pinnoitteen murtumisia.
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Rikki ulkopinta 2

N m— Py

—_———

2 [

Element Setup Analysis Setup ‘ Compare Information | Quant Resutts Processing | Phase Analysis Analysis Atomation

Tue Jan 12 12:26:48 2016
Filter Fit ¢hi? value: 1.226
Correction Method: Proza (Phi-Rho-Z)

Acc.Voltage: 3@.e kv Take Off Angle: 35.7°
Element Element wt.%
Line wt.% Error
P K 12.02 * @e.75
NiK 87.98 + 2.68
Total 12@.22

Kuva 15. Irronneen nikkelipinnoitteen alkuainepitoisuudet
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‘Eremrem Serturpr | Analysis Setup ! Compare lr!fqnnatiqn | Quant Results Processing ‘ Phase Analysis i}-\naiyvsis Automation

Tue Jan 12 12:26:16 2016

Filter Fit chi? value: 3.295

Correction Method: Preoza (Phi-Rho-Z)
Acc.Voltage: 30.0 kv Take Off Angle: 35.4°

Element Element wt.%
Line wt.% Error
R 3.25 + .34
2K 12.71 ¥ 8.24
Ni K 88.83 * .85
Cu K 5.20 * 2.58
Total 128.22

Kuva 16. Ehjan nikkelipinnoitteen alkuainepitoisuudet
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6 Yhteenveto

Tyon tavoitteena oli selvittdd miksi jaapalakoneen kuparisesta hoyrystimista irtoaa
nikkelipinnoite. Ensin aiheesta etsittin tietoa kirjallisista lahteista ja Kkeratttiin
mahdollisimman monta erilaista syytd pinnoitteen irtoamiselle. Taman jalkeen

hdyrystimista otettiin koepalat ja verrattiin niita ehjaan hoyrystimeen.

Lopputuloksena voisi sanoa, etta pinnoitteen irtoaminen johtuu monesta tekijasta.
Vanhaksi mennyt kylpy ja siiné olevat orgaaniset epapuhtaudet, suodattimien vaihtovali,
mahdollisesti huono peittaus ja lampdétilan vaihtelu yhdessé voivat aiheuttaa pinnoitteen
irtoamisen. Kupari oli riittdvan puhdasta eika sisaltanyt fosforia tai muita erikoisempia
epapuhtauksia. Hiilen ja hapen olemassaolo johtuu todennédkdisesti jostakin

orgaanisesta, mikd on mahdollisesti tullut siihen hiomisen jalkeen.

Koska pinnoitteessa olevan fosforin maaré on kasvanut verrattaessa ehjaa ja rikkinaista
hoyrystinta, voidaan olettaa ettéd kylpy on vanhentunut. Tésta voidaan paatelld, etta
kylvyssa saattaa olla jotain muutakin vialla, mahdollisesti suodattimet ovat vaihdon
tarpeessa tai kylvyn pH on muuttunut huonommaksi. Talla on mahdollisesti yritetty hakea
saastoja, silla kylvyn uusiminen ja suodattimien vaihto aiheuttaa kustannuksia
yritykselle. Myo6s peittauksessa on saatettu saastdd kayttamalla peittauskylpyja liian
kauan ja nain heikentaa sen tehokkuutta. Talléin kuparin pintaan jaa epapuhtauksia ja
mahdollisesti hyvin ohut oksidikerros, jotka aiheuttavat pinnoitteen

kiinnipysymisongelmia.

Testeja tulisi toteuttaa enemman, jotta saataisiin suurempi otanta sen selvittamiseen,
mik& on mennyt pinnoituksessa vikaan. Seuraaviin testeihin tulisi saada vertailtavaksi
kaytetty hoOyrystin, jossa pinnoite on onnistunut ja pysyy Kkiinni ja verrata sita
kayttamattomaan ja kaytettyihin pinnoitevikaisiin hoéyrystimiin. Nain selvidisi tarkasti,

minkalaisilla muuttujilla on vaikutusta pinnoitteen kiinnipysymiseen.
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