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1 Johdanto

Kuparin tekniset sovellukset ovat olleet merkittdvassa osassa ihmiskunnan his-
toriassa. Viime vuosina kuparimetalleja on tutkittu hyvin aktiivisesti jo kauan
tiedossa olleen antimikrobisuuden osalta.

Taudinaiheuttajat levidvat yleisimmin erilaisten kosketuspintojen (kadensijat,
painikkeet, vetimet, kaiteet, tasot jne.) kautta. On arvioitu, etté jopa 80 % infek-

tioista saadaan kosketuksen valityksella.

Infektioita voidaan pyrkia valttdmaan hyvalla hygienialla. Erityisen hyvaa hy-
gieniaa vaaditaan erityiskohteissa, joissa infektioilla voi olla hyvin vakavia seu-
rauksia. Tallaisia kohteita ovat esimerkiksi sairaalat, laitoskeittiot, paivakodit ja
vanhainkodit.

Viimeisten vuosikymmenten aikana antibioottien huoleton ja jopa vastuuton
kayttd on edesauttanut antibiooteille vastustuskykyisten mikrobikantojen kehit-
tymista. Talléin puhutaan yleensa niin sanotuista sairaalabakteereista. Etenkin
heikkokuntoiset potilaat altistuvat talldin erilaisille tulehduksille, jotka voivat olla

hyvinkin vaikeasti parannettavissa.

Yritettaessa saada hankalien infektioiden leviaminen hallintaan, on kiinnostuttu
kuparista ja sen taudinaiheuttajia tappavasta ominaisuudesta. Tiedetddn mui-
naisten egyptilaisten, kreikkalaisten ja roomalaisten kayttdneen kuparia muun

muassa veden puhdistamiseen ja haavojen hoitoon.

Tutkimuksissa on todettu, ettd 99,9 % taudinaiheuttajista kuolee kuparin pinnal-
la kahden tunnin kuluessa kosketuksesta. Tama ominaisuus tekee kuparista

erittéain houkuttelevan vaihtoehdon erilaisten kosketuspintojen materiaalina.

Tassa opinnaytetyossa perehdytdan kuparin ja sen seosten ominaisuuksiin,
erityisesti antimikrobiseen ominaisuuteen. Liséksi esitellaan International Cop-

per Associationin (ICA) luoma Cu’-merkki, joka osoittaa kyseisella merkinnalla



varustetun raaka-aineen olevan Yhdysvaltojen Environmental Protection Agen-
cyn (EPA) hyvaksymien antimikrobisten raaka-aineiden listalla. Lopuksi tarkas-

tellaan edella mainittujen raaka-aineiden hankintamahdollisuuksia ja hintoja.

2 Kuparimetallit

Kupari on ollut ihnmiskunnalle tarked metalli jo vuosituhansien ajan. Vanhimmat
kuparikorut, joiden iaksi on arvioitu jopa kymmenen tuhatta vuotta, on |oydetty
Pohjois-Irakista. Korujen lisaksi kuparista tehtiin myéhemmin, n. 5000 vuotta
sitten, aseita ja tyOkaluja. Talloin kyseessa oli seostamaton kupari, jota saatiin
sulattamalla kuparimalmia (malakiitti). [1.]

Kun havaittiin ettd seostamalla kupariin tinaa saadaan aikaan puhdasta kuparia
vahvempaa metallia, voitiin valmistaa entistd vahvempia ja terAvampia miekkoja
ja muita aseita. Tama kuparin ja tinan seos tunnetaan nimell& pronssi. Pronssin
kayttd levisi nopeasti Egyptista, Mesopotamiasta ja Indus-joelta muualle maail-
maan ja taman pronssikautena tunnetun ajanjakson katsotaan alkaneen Euroo-

passa noin 2300 eaa. [1.]

Kuparimetallit ovat kayttokelpoisia hyvin monissa sovelluksissa niiden hyvien
fysikaalisten ja kemiallisten ominaisuuksien ansiosta. Loistava sahkon- ja l[am-
monjohtokyky yhdistettyna hyvaan korroosionkestoon ja muokattavuuteen luo
hyvat edellytykset kuparimetallien kayton lisaantymiselle ja uusien kayttokohtei-
den Idytymiselle. [2, s. 8.] Kuparin muuten melko vaatimattomia lujuusominai-
suuksia voidaan parantaa seosainelisayksilla seka kylmdmuokkauksella [3, s.
547].

Kuparin arvioidaan riittavan ihmiskunnan tarpeisiin pitkalle tulevaisuuteen. On
arvioitu, etta suuri osa tahan mennessa kaivetusta ja jalostetusta kuparista on
yha kaytossa. Lisaksi kupariesiintymia on lukuisia ympari maailmaa. Kuparime-
talleja kaytetaan eniten rakennusteollisuudessa ja ennen kaikkea sahkon joh-

tamiseen ja kuljettamiseen liittyvissé sovelluksissa. [2, s. 8.]



2.1 Kuparimetallien nimikejarjestelmaét ja ryhmittel y

Kuparimetallit voidaan jakaa karkeasti kolmeen ryhmaan: puhdistetut kuparit,

seostetut kuparit ja kupariseokset.

Euroopassa on kaytossa kaksi eri standardia kuparimetallien nimikejarjestelmil-
le. Standardissa SFS-ISO 1190-1 nimikkeet perustuvat seosten kemialliseen
koostumukseen. Nimikkeet koostuvat alkuaineiden kemiallisista merkeista (pe-
rusaine + seosaineet) ja ndiden jalkeen olevista kirjaimista ja numeroista (kir-
jaimet ilmaisevat eri metallilajeja ja numerot kyseisen seosaineen nimellista pi-
toisuutta). [2, s. 11.]

Toinen eurooppalainen standardi on SFS-EN 1412. Siind nimike koostuu kuu-
desta merkista, joista kaksi ensimmaisté on kirjaimia ja kolme seuraavaa nume-
roita, jotka kuvaavat aineen numeron kulloisessakin ryhmassa. Viimeinen merk-

ki on aineryhman tunnus. [2, s. 11.]

Kattavin kupariseosten nimikejarjestelma on American Society for Testing and
Materials (ASTM), Society of Automotive Engineers (SAE) ja Copper Develop-
ment Associoation (CDA) kehittama Unified Numbering System (UNS). Siina
seokselle annetaan viisinumeroinen tunnus jota edeltéaa kirjain C. Yleensa kupa-
rimetallit jaetaan viela muokattaviin ja valettaviin seoksiin. Taulukossa 1 on esi-

tetty tyOstettavien ja valettavien kupariseosten jakautuminen tunnusryhmittain.

[4.]



Taulukko 1. UNS-nimikejarjestelman mukaiset kuparimetalliryhmét [4].

RYHMA SEOSAINEET UNS-tunnus
Kuparit >=99.3% Cu C10100...C15999
Runsaskupariset seo kset >96% ... <99.3% Cu | C16000...C19999
Messingit Seostamattomat messingit | Cu-Zn C21000...C28999
Lyijymessinki Cu-Zn-Pb C30000...C39999
Tinamessinki Cu-Zn-Sn-Pb C40000...C49999
z Pronssit Tinapronssit Cu-Sn-P C50000...C52999
S Lyijytinapronssit Cu-Sn-Pb-P C53000...C54999
; Fosforikuparit Cu-P, Cu-P-Ag C55000...C55299
:'| Kupari-hopea-sinkki - Cu-Ag-Zn C55300...C60799
z seokset
ZE' Alumiinipronssit Cu-Al-Ni-Fe-Si-Sn C60800...C64699
Piipronssit ja piimessingit | Cu-Si-Sn C64700...C66199
Muut kupari-sinkki - Cu-Zn-... C66200...C69999
seokset
Nikkelikuparit Cu-Ni-Fe C70000...C73499
Spinodiset pronssit Cu-Ni-Sn
Uushopeat Cu-Ni-Zn C73500...C79999
Kuparit >=99.3% Cu C80000...C81399
Runsaskupariset seo kset >96% ... <99.3% Cu | C81400...C83299
Messingit Punametallit Cu-Sn-Zn C83300...C84999
Cu-Sn-Zn-Pb
Seostamattomat messingit | Cu-Zn C85000...C85999
Pronssit Mangaanipronssit ja lyi- Cu-Zn-Mn-Fe-Pb C86000...C86999
jyseosteiset mangaani-
pronssit
J<> Piipronssit ja piimessingit | Cu-Zn-Si C87000...C87999
h Kupari-vismultti Cu-Bi C88000...C89999
j Kupari-vismutti-seleeni - Cu-Bi-Se
J<> seokset
> Tinapronssit ja lyijytina- Cu-Sn-Zn C90000...C94500
= pronssit Cu-Sn-Zn-Pb
Nikkeli-tina -pronssit Cu-Ni-Sn-Zn-Pb C94600...C94999
Alumiinipronssit Cu-Al-Ni-Fe C95000...C95999
Nikkelikuparit Cu-Ni-Fe C96000...C96999
Spinodiset pronssit Cu-Ni-Sn
Uushopeat Cu-Ni-Zn-Pb-Sn C97000...C97999
Kupari -lyijy seokset Cu-Pb C98000...C98999
Erikoisseokset Cu-... C99000...C99999

Tassa tyossa kaytetdan padasiassa UNS-jarjestelman mukaisia tunnuksia, kos-

ka rekisteroidyt antimikrobiset kupariseokset on luetteloitu kyseisen jarjestelman

mukaisesti.

Kuparimetallilaatuja kasittelevassa osassa kaytetaan SFS-ISO

1190-1-standardin mukaista nimikkeistoa, koska kaikille mainituille seoksille ei

|6ydy suoraa vastinetta UNS-jarjestelmasta.




2.2 Muokattavat ja valettavat kuparimetallit

Kuparimetallit jaotellaan niiden tyostettdvyyden perusteella yleensa kahteen
ryhmaan muokattaviin ja valettaviin. Seuraavassa kasitellaan puhtaan kuparin

ja kupariseosten koostumuksia ja ominaisuuksia.

2.2.1 Puhdistetut kuparit

Puhdistetulta kuparilta vaaditaan véahintddn 99,85 prosentin kuparipitoisuus.
Kaupalliset kuparilajit ovat happipitoinen kupari, hapeton kupari ja deoksidoitu
kupari. [3, s. 546.]

Happipitoinen kupari on tarkoitettu pa&asiassa sahkoteknisiin laitteisiin, mutta
sitd kaytetaan myods esimerkiksi kattoihin ja julkisivuihin. Kuparin sisaltama
happi (n. 0,02 %) sitoo itseensd muita epapuhtauksia muodostamalla niiden
kanssa oksideja ja nain valillisesti parantaa kuparin séhkonjohtavuutta. [2, s. 21;
3,s.550.]

Happea sisaltava kupari on altis niin kutsutulle vetysairaudelle. Hehkutettaessa
happikuparia pelkistavasséa kaasussa kupariin diffundoituu vetya, joka muodos-
taa hapen kanssa vesihoyryd. Tama vesihoyry kerdantyy raerajoille ja mikro-
huokosiin ja heikentaa siten metallia. Ta&mé& ominaisuus rajaa happikuparin kayt-
tokohteiden ulkopuolelle esimerkiksi putkistot, koska niitd yleensa hehkutetaan

taivutuksen yhteydessa. [2, s. 21; 3, s. 550.]

Tarkeimmat happikuparilaadut ovat elektrolyyttikupari Cu-ETP (electrolytically
refined tough pitch copper, C11000) ja tuliraffinoimalla valmistettu Cu-FRHC
(fire-refined high conductivity copper, C11020). [2, s. 21; 3, s. 550.]

Hapettomat kuparit on kehitetty kuparin vetysairauden valttdmiseksi. Normaali-
laatu Cu-OF (oxygen-free copper, C10200) on hyvan vetysairauskestavyytensa
lisdksi hyvin kuumamuovattavissa ja sen kylmamuovattavuus on kupareista pa-

ras. Koska kuparipitoisuus on vahintdan 99,95 %, on sen sahkon ja lammaonjoh-
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tavuuskin huippuluokkaa. Elektroniikkateollisuutta varten kehitetty Cu-OFE
(oxygen-free copper, electronic grade, C10100) on viel&a Cu-OF -laatuakin puh-
taampaa (Cu > 99,99 %, O, < 0,0005 %). [2, s. 21; 3, s. 552.]

Deoksidoidut eli fosforipitoiset kuparit ovat niin sanottuja yleiskupareita. Fosfori-
lisdykselld saavutetaan useita hyotyjd, joita ovat hapen poisto kuparisulasta
(vahainen vetysairausherkkyys), vahainen rakeenkasvutaipumus, kohonnut
pehmenemislampdtila ja vahentynyt hehkutuksen aikainen suuntaistuminen
(hehkutustekstuuri). Fosforin maara naissa kuparilaaduissa on 0,002 - 0,050 %.
Fosforikupari on yleisimmin kaytetty kupariputkien materiaali. Yleisimmat fosfo-
ripitoiset kuparilaadut ovat Cu-DHP (phosphorous-deoxidized copper - high re-
sidual phosphorous, C12200 ja C12210)), Cu-DLP (phosphorous-deoxidized
copper - low residual phosphorous) ja Cu-PHC (high-conductivity - phosphorous
containing copper). [2, s. 21 - 22; 3, s. 551.]

Valamiseen soveltuvat puhtaat kuparit jaetaan kolmeen laatuun sdhkdnjohtoky-
kynsa perusteella. SFS-EN 1982 -standardin mukaisesti Grade A (C81100 ja
C81200) valukuparin sahkonjohtavuus on véahintdan 50 MS/m, kun taas hei-
koimmin sahko6a johtavalta kuparilaadulta Grade C (C81100 ja C81200) vaadi-

taan vahintaan 32 MS/m sahkdnjohtavuus. [2, s. 42.]

2.2.2 Seostetut kuparit

Kun halutaan sailyttdd kuparin perusluonne, mutta muuttaa sen ominaisuuksia
tiettyyn suuntaan, lisdtddn kupariin vahaisia maaria seosaineita. Seostuksella

pyritddn parantamaan padasiassa lastuttavuutta ja/tai lujuutta [3, s.558].

Haluttaessa sailyttda kuparin hyva sahkonjohtavuus, mutta lisata kuparin viru-
miskestavyyttad ja nostaa pehmenemislampdtilaa, seostetaan kupariin vahaisia
maaria (0,03 - 0,25 %) hopeaa. Naitd hopeakupareita (CuAg0,04 [C11400],
CuAg0,07 [C11500], CuAg0,10 [C11600]) kaytetaan esimerkiksi kdameissa,

virrankatkaisimissa ja muissa vastaavissa kohteissa. [2, s. 23.]
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Suurta lujuutta ja hyvad sahkonjohtavuutta vaativissa kohteissa kaytetdén
yleenséa kromilla ja/tai zirkoniumilla seostettua kuparia. Edellda mainituilla aineilla
seostetut kuparit ovat lujitettavissa lampokasittelemalla. Tallaisia seostettuja
kupareita voidaan kayttaa jopa 450 °C lampdétilaan saakka lujuusominaisuuksi-
en karsimétta. Saatavilla on esimerkiksi kromikuparia (CuCr, C18500), joka si-
saltdd 0,8 % kromia, 0,15 % zirkoniumia sisaltavaa zirkoniumkuparia CuZr
(C15000) seka kromizirkoniumkuparia (CuCrlZr, C18150), joka siséltdd 1 %
kromia ja 0,1 % zirkoniumia. [2, s. 24; 3, s. 560.]

Puhdas kupari on vaikeasti lastuttava materiaali. Tatd ominaisuutta voidaan
parantaa lisadmalla kupariin rikkid, seleenia tai telluuria. Nama aineet muodos-
tavat kupariin erilaisia liukenemattomia yhdisteitd (erkaumia), jotka toimivat
tyostossa lastun katkaisevina partikkeleina. Sadhkonjohtavuuteen erkaumat eivat
vaikuta ja nain ollen edella mainittuja seoksia voidaan kayttaa runsasta lastua-
vaa tyostod vaativissa kohteissa, joissa materiaalilta vaaditaan myods hyvaa

sahkonjohtavuutta ja/tai lAmmonjohtavuutta. [2, s. 24; 3, s. 559.]

Seostetuista kupareista yleisimmin valuissa kaytetty laatu on kromikupari, joka
siséltda kromia 0,4 - 1,2 % [2, s. 42].

2.2.3 Kupari-sinkkiseokset (messingit)

Kupariseoksista suurimman ja eniten kaytetyn ryhman muodostavat messingit.
Messingit voidaan jakaa kolmeen ryhmaéan seostukseen kaytettyjen aineiden
perusteella. Seostamattomissa messingeissa ei ole sinkin lisaksi muita seosai-
neita. Lyijymessingeissa lyijyseostuksella pyritddn parantamaan lastuttavuutta.
Erikoismessingeissa eri seosaineilla pyritdan parantamaan materiaalin lujuutta
tai korroosionkestavyytta. [2, s. 24.]

Messingin ominaisuudet muuttuvat sinkkipitoisuuden mukaan. Teollista kayttoa
on vain a-, 3- ja a+p-faasisilla seoksilla, eli alle 50 % sinkkia sisaltavilla seoksil-
la. Muut faasityypit ovat joko hauraita tai niiden lujuusominaisuudet ovat huonot.

[3, s. 561]. Kuvassa 2 on Cu-Zn -seoksen tasapainopiirros, josta kay ilmi seok-
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sen mikrorakenne eri sinkkipitoisuuksilla. Kuvassa 2 esiintyvéat englanninkieliset

eri messinkiseoksista kaytetyt termit ovat:

Cap copper Cuzn5 (C21000), kaytetaan vain ammusten valmistuksessa
Gilding metals Cuzn10 (C22000), CuzZnl15 (C23000, C23400) ja CuzZn20
(C24000), kullan véarisia seoksia, joita kaytetaan koruissa ja koristepin-
noitteissa

Cartridge brass, esimerkiksi CuzZn30 (C26000), parhaiten syvavedettava
(kylmamuovattava) messinki

Common brass CuzZn37 (C27400) ja CuZn36 (C27200), yleismessinki
DZR brass (dezincification resistant), esimerkiksi CuZn36Pb2As
(C35330), sinkinkatoa kestava messinki

Duplex brasses, sinkkipitoisuus 38 - 42 %, mikrorakenne a+[3-faasia.

Niin sanottujen alfa-messinkien rakenne (sinkkipitoisuus alle 38 %) on kuparin

kaltainen ja ndin ollen nama messingit ovat helposti muovattavia varsinkin kyl-

mana (good cold formability). Lujuusominaisuudet paranevat sinkkipitoisuuden

kasvaessa. Kun messingin sinkkipitoisuus on 38 - 45 %, esiintyy mikroraken-

teessa yhta aikaa a- ja B-faasia. -faasi on lujempaa mutta sitkeydeltéaén hei-

kompaa kuin a-faasi. Kuumamuovattavuus (good hot formability) sen sijaan

paranee, mitd enemman seoksessa on B-faasia. [2, s. 25 - 26; 3, s. 564 - 565.]
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Yli 45 % sinkkipitoisuudella seoksen mikrorakenne on kokonaan (-faasia. Kos-

ka B-faasin sitkeys on huono, ei suuremman sinkkipitoisuuden omaavilla mes-

singeilla ole enda kaupallista kayttoa. [2, s. 25 - 26; 3, s. 564 - 565.]
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Kuva 2. Cu-Zn -tasapainopiirros, lampdtila 200 - 1100 °C, sinkkipitoisuus 0-50
% [5, s. 35 - 36].

Messinkien vari vaihtelee sinkkipitoisuuden mukaan. Alle 5 % sinkkia sisaltavat
messingit ovat variltdan viela lahella kuparinpunaista, tata suuremmilla sinkkipi-
toisuuksilla (noin 10 % saakka) vari on punaisenruskea. Kullankeltainen vari
saavutetaan 15 - 20 % sinkkiseostuksella, ja 30 - 37 % sinkkia sisaltavat mes-
singit ovat variltaan vihertdvan keltaisia. Tatd suuremmilla sinkkipitoisuuksilla
messingin vari voi vaihdella pitoisuudesta riippuen ruskeanpunaisen ja kullan-
keltaisen valilla. [2, s. 26; 3, s. 562.]

Messinkien korroosionkestavyys heikkenee jonkin verran sinkkipitoisuuden li-
saantyessa, mutta on silti niin hyva, ettda messinkeja ei yleensa tarvitse erikseen
suojata korroosiolta. Yli 20 % sinkkia siséltavat messingit ovat alttiita jannitys-
korroosiolle ja sinkinkadolle. Jannityskorroosioherkkyyttd voidaan vahentda

messinkien lampokasittelylla. Eroosiokorroosionkestavyytta voidaan lisata seos-
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tamalla messinkiin alumiinia. Tinaseostus lisdd messinkien yleiskorroosionkes-
tavyytta. Sinkinkatotaipumusta a-messingeilla vahentaa 0,08 % arseeni- tai an-
timonilisays. [2, s. 27; 3, s. 569 - 572.]

Yleisimmat seostamattomat messingit ja niiden tavallisimmat kayttokohteet
ovat:

- CuZnl10 (C22000), rakennushelat, koriste-esineet, mitalit, luotivaipat

- CuZn15 (C23000, C23400), sahkoalan tarvikkeet, saankestavat ruuvit ja

kiinnittimet

- CuZn20 (C24000), pellitykset ja ulkoverhoukset, mitalit, kotelot

- CuZn30 (C26000), syvavetamalla valmistettavat tuotteet

- CuZn37 (C27400), yleismessinki [2, s.27; 6, s. 231].

Messingin lastuttavuutta voidaan parantaa lyijyseostuksella. Lyijy muodostaa
rakenteeseen pienia sulkeumia, jotka toimivat lastunkatkaisijoina. Erilaisia lyijy-
messinkeja on useita, sinkkimaarien vaihdellessa 35 - 43 % valilla ja lyijypitoi-
suuden 0,5 - 4 % valilla. Eniten kaytettyja lyijymessinkeja ovat:

- CuZn39Pb3, sorvimessinki

- CuZn39Pb2, erinomainen kuumamuokattavuus

- CuZn36Pb2As (C35330), kestaa sinkinkatoa

- CuZn35Pbl, hyva kylmamuovattavuus ja lastuttavuus [2, s. 28 - 29; 6, s.

231 - 232].

Erikoismessingeissa pyritdan parantamaan tiettyd ominaisuutta erilaisin alku-
ainelisayksin. Yleensa pyritdan vaikuttamaan lujuuteen, kulumiskestavyyteen tai
korroosionkestavyyteen. Messinkiin voidaan haluttavien ominaisuuksien mu-
kaan seostaa rautaa, alumiinia, mangaania, tinaa, arseenia ja antimonia. Taval-
lisimpia erikoismessinkeja ovat:

- CuZn20AI2As, kestaa eroosiokorroosiota ja sinkinkatoa

- CuZn28SnlAs (C44300), erinomainen korroosionkestavyys [2, s. 30].

Valumessingeissa on otettava edella mainittujen seosainevalintojen ja epapuh-

tauksien enimmaismaarien liséksi huomioon valutapa. Esimerkiksi alumiinilisays
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on valttamaton kokilli- ja painevalussa, mutta erityisen haitallinen hiekkavalus-
sa. Tarkeimmat valumessingit ovat:
- CuZn33Pb2, hiekka- ja keskipakovalu, hyva valettavuus ja lastuttavuus
- CuZn39PblAl (C36500), kokilli- ja painevalu, yleismetalli rakennushela-
valmistuksessa
- CuZn25AI5Mn4Fe3, lujin valumessinki, murtolujuus min. 750 N/mm?
[2, s. 43; 6, s.249].

2.2.4Kupari-tinaseokset (tinapronssit)

Pronsseilla on aikaisemmin tarkoitettu pelkéastaan kuparin ja tinan seoksia. Sit-
temmin pronssi-nimitysta on ryhdytty kayttamaan kaikista kuparin ja jonkin
muun aineen (poisluettuna sinkki ja nikkeli) seoksista. Pronssit nimetaan paa-
seosaineen mukaan esimerkiksi tinapronsseiksi ja alumiinipronsseiksi. [2, s.
30.]

Englanninkielessa kaytettava termi phosphorous bronze viittaa tinapronssien
valmistuksessa tarvittavaan fosforiseostukseen, joka estdd hauraan tinaoksidin
muodostumisen. Aikaisemmin tinapronsseista on kaytetty myds suomenkieles-
sa nimitysta fosforipronssi. Tinapronssit ovat melko kalliita kuparimetalleja tinan
korkean raaka-ainehinnan vuoksi. [2, s. 30, 44.]

Kaupallisesti merkittavat tinapronssit sisaltavat alle 16 % tinaa. Tata suuremmil-
la tinapitoisuuksilla mikrorakenteessa esiintyy hauraita faaseja, jotka vaikeutta-
vat metallin muokkausta huomattavasti. Tinapronssit lujittuvat kylmamuokkauk-
sessa nopeasti ja jadnnosfosfori estad rakeenkasvua, mika puolestaan paran-
taa tuotteiden vasymislujuutta. Yli 5 % tinaa sisaltavat tinapronssit kestavat ku-
parimetalleista parhaiten korroosiota merivedessa ja happamissa liuoksissa.
Hyvien lujuus- ja jousiominaisuuksiensa seké hyvan korroosionkestonsa vuoksi
tinapronssit ovat tarkeita jousi- ja kosketinaineita séhkotarvikkeissa ja elektro-
niikkalaitteissa. Tarkeimmat muokattavat tinapronssilaadut ovat CuSn4
(C51100), CuSn6 (C51900) ja CuSn8 (C52100). Edella mainittuja pronsseja
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kaytetaan kohteissa, joissa messinkien ja uushopeiden lujuus ja korroosionkes-
tavyys eivatriita. [2, s. 32; 3, s. 574 - 577.]

Tinapronssien valaminen on melko vaativaa helposti syntyvan huokoisuuden
takia. Valumenetelmina kaytetdan yleensa hiekka-, jatkuva- ja keskipakovalua.
Yleisimmat valettavat tinapronssilaadut ovat CuSn10 ja CuSnl12. Tarkeimmat
kayttokohteet naille seoksille ovat hammaspyorét, liukulaakerit sekd suurten
rasitusten ja syovyttavien aineiden vaikutuksille joutuvat koneiden osat. [2, s. 44
-45; 3,s.577.]

2.2.5Kupari-tina-lyijyseokset (lyijytinapronssit)

Raskaasti kuormitetuissa laakereissa kaytetaan lyijylla seostettua tinapronssia.
Lyijy pienentdé kitkaa ja estdé laakerin kiinnileikkautumisen vaikka voitelu olisi
puutteellista. Lisaksi lyijytinapronssit kestavat muita kupariseoksia paremmin
happamia vesia. Tarkeimmat lyijytinapronssilaadut ovat CuSnl10Pbl1l0 ja
CuSn7Pbl5. [2, s. 45 - 46; 3, 5. 577; 6, s. 250.]

2.2.6 Kupari-tina-sinkkiseokset (punametallit)

Kuparin tinaseoksista méaarallisesti laajin kayttd valukappaleina on niin sanotuil-
la punametalleilla, jotka ovat kuparin, tinan, sinkin ja yleensa myoés lyijyn seok-
sia. Punametallit ovat tina- ja lyijytinapronsseja halvempia, mutta messinkeja
kallimpia. Punametallien valu on sinkkilisdyksen ansiosta muita tinapronsseja
helpompaa. Punametallia kaytetaan yleensd korvaamaan messinkivaluja pa-
remman Kkorroosionkestavyyden vuoksi. Yleisimméat punametallit ovat
CuSn5Zn5Pb5 (C83600) ja CuSn7Zn4Pb7. Naita seoksia kaytetaan, kun halu-
taan materiaalilta helppoa valettavuutta, kohtuullista lujuutta sek& hyvaa kor-
roosionkestoa ja lastuttavuutta. Parhaat mekaaniset ominaisuudet omaava pu-
nametalli on nimeltdan tykkimetalli (admiralty gun metal) CuSn10Zn2. [2, s. 46;
3,s.578]
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2.2.7 Kupari-nikkeli-sinkkiseokset (uushopeat)

Uushopeaksi kutsutaan messinkejd, joihin on seostettu runsaasti nikkelid. Nain
saadaan metallille hopeinen, lahes valkoinen vari (>10 % Ni). Nikkelilisays pa-
rantaa myods korroosionkestavyyttd ja lujuutta, mink& vuoksi uushopeat ovat
tarkeitd jousiaineita. Valkoisen vérin ja hyvien syvaveto-ominaisuuksien takia
uushopeaa kaytetdan myos astiastojen ja ruokailuvalineiden valmistukseen.
Kaksi eniten kaytettyd uushopealaatua ovat CuNil2Zn24 (C75700) ja Cu-
Ni18Zn20 (C75200), joista jalkimmaisen vari on lahes hopeanvalkoinen. [2, s.
32; 3,s.579]]

2.2.8 Kupari-nikkeliseokset (nikkelikuparit)

Nikkelikupareita kaytetddn erityisesti kohteissa, joissa materiaali joutuu koske-
tuksiin virtaavan lampiman meriveden kanssa, esimerkiksi lauhduttimien ja
lAmmonsiirtimien putkissa. Kulkuneuvojen jarrulaitteiden paineputkena kayte-
tdan seosta CuNilOFelMn (C96200) ja seosta CuNi30MnlFe (C71500,
C71520) putkistoissa, joissa nesteen virtausnopeus on erittdin suuri. Nikkeliku-
pariseos CuNi25 (C71300) on yleinen rahametalli. [2, s. 32 - 33; 3, s. 580 -
581.]

2.2.9 Kupari-alumiiniseokset (alumiinipronssit)

Muokattavissa alumiinipronsseissa alumiinipitoisuus rajoittuu n. 12 prosenttiin.
Alumiinipitoisuuden kasvaessa metalliseoksen lujuus kasvaa. Lisaksi seoksilla
on erittdin hyva korroosionkesto ja kulumiskestavyys. Muokattavien alumiini-
pronssien kayttoa rajoittavat vaikea valmistettavuus ja siité johtuva korkea hinta.

Alumiinipronssit ovatkin padasiassa valumetalleja. [2, s. 33; 3, s. 582 - 583.]

Valetuista kupariseoksista parhaat lujuusarvot ja paras korroosionkestavyys on
alumiinipronsseilla. Valettavuudeltaan nama seokset ovat kuitenkin melko huo-

noja alumiinin voimakkaan oksidinmuodostustaipumuksen vuoksi. Seoksella
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CuAl10Fe5Ni5 (C95520, C95800, C95820) on kuparimetalleista parhaat lu-
juusominaisuudet. Seosta CuAll0Fe2 (C95200, C95210) kaytetddn mekaani-

sesti rasitetuissa koneenosissa. [2, s. 46 - 47; 3, s. 582 - 583.]

2.2.10 Kuparin erikoisseokset

Tarkeimmat kuparin erikoisseokset ovat berylliumpronssit, piipronssit ja man-
gaanipronssit. Berylliumpronssilla on kupariseoksista parhaat jousiominaisuu-
det, mutta berylliumin myrkyllisyyden vuoksi sen kayttod pyritaan yleensa valt-
tamaan. Piipronssi on kuparimetalleista parhaiten hitsattava. Mangaanipronsse-

ja kaytetaan esimerkiksi vaimennuslevyina. [2, s. 33.]

2.3 Nikkelia sisaltavat kupariseokset

Nikkelikupareita on EPA rekisterdityjen seosten listalla 47 ja uushopeaseoksia
seitseman. Edella mainittujen seosten véari muistuttaa ruostumatonta terasta.
Koska ruostumatonta terasta kaytetaan paljon esimerkiksi sairaalaymparistois-
s4, olisi sen korvaaminen samanvarisella antimikrobisella kupariseoksella hyvin
houkuttelevaa. Talloin tulee kuitenkin arvioitavaksi se, voidaanko yli kymmenen
prosenttia nikkelia siséltavia materiaaleja kayttaa kosketuspintoina, kun otetaan

huomioon nikkelille allergiset henkil6t.

2.3.1 Nikkeliallergia

Suomen vaestosta noin kaksikymmenté prosenttia nuorista naisista ja pari pro-
senttia miehista on herkistyneita nikkelille [7, s. 168]. Yliherkkyyden muodostu-
minen vaatii yleensa pitkdaikaisen kosketusaltistuksen esimerkiksi nikkelia si-
saltavien korujen tai ladketieteellisten valineiden kanssa [8, s. 14].

Nikkeli on yleisin kosketusyliherkkyytta aiheuttava aine [9, s. 98]. Nikkelid sisal-

tavat korut ja vaatetuksen metalliosat altistavat niitd kayttavan henkilén allergial-
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le jatkuvan ihokosketuksen kautta [10]. Yleisimmin nikkeliallergia ilmenee kos-

ketusihottumana [9, s. 98].

EU:n nikkelidirektiivin mukaan koruista ja vaatetuksen metalliosista, silloin kun
ne on tarkoitettu ihon kanssa valittomé&an ja pitkdaikaiseen kosketukseen, ei
saa irrota nikkelia enempaa kuin 0,5 pg/cm? viikossa kahden vuoden kayttoai-
kana. Mydskaan ensiasennuskoruista tai niiden osista, jotka on tarkoitettu pidet-
taviksi lavistetyissé korvissa ja muissa ihmiskehon osissa ei saa vapautua nik-

kelia enempaa kuin 0,2 pg/cm? viikossa. [11.]

Nikkeliyliherkkyyden muodostuminen vaatii altistuksen 100 - 1 000-kertaiselle
nikkelipitoisuudelle verrattuna pitoisuuteen, joka aiheuttaa kosketusihottuman jo
entuudestaan nikkeliyliherkalle henkildolle. On havaittu, ettd nikkeliyliherkille
henkil6ille aiheutuu lieva ihoarsytys, kun nikkelia vapautuu nikkeliseoksesta alle
0,5 pg/cm?/vko. Voimakas ihoreaktio aiheutuu tilanteissa, joissa nikkeliseokses-

ta vapautuu nikkeli-ioneita yli 1 pg/cm?/vko. [8, s. 14.]

Nikkelia on myos kolikoissa, joista sita siirtyy myos seteleihin. Joillekin jo nikke-
liyliherkkyydesta karsiville henkil6ille inottuma kehittyy tilanteessa, jossa henkild
joutuu kasittelemééan metallirahoja tuntikausia paivassa. Muuten kolikoiden her-
kistAmisvaara on pieni. [7, s. 169.] Yhdysvaltalaisen Agency for Toxic Substan-
ces and Disease Registry:n [8, s. 14] mukaan lyhytaikainen kosketus esimerkik-
si nikkelilla paallystettyjen kolikoiden tai oven painikkeiden ja vetimien kanssa ei

altista nikkeliyliherkkyydelle.

Hukkasen [12] mukaan nikkelilla seostettua kuparia kaytetdan kolikoissa péaa-
asiassa hopeaa muistuttavan vérin ja hyvan korroosionkeston vuoksi. Ennen
eurovaluuttaan siirtymista kaikki markkakolikot oli valmistettu nikkelikuparista.
Eurokolikoissa yhden euron kolikon rengas on nikkelimessinkia (75 % Cu, 20 %
Zn, 5 % Ni) ja keskiosa nikkelikuparilla (75 % Cu, 25 % Ni) paallystettya nikke-
liad. Kahden euron kolikon rengas on nikkelikuparia (75 % Cu, 25 % Ni) ja keski-
osa nikkelimessingilla paallystettya nikkelid. Naistd seoksista nikkelikupari on
ollut kaytdssa kolikoissa Suomessa 1920-luvulta l&htien. Nikkelimessinkia kay-

tetaan esimerkiksi Isossa-Britanniassa kolikkojen materiaalina.
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Vuonna 2002 Euroopan parlamentin jasen Cristiana Muscardini esitti komissiol-
le kirjallisen kysymyksen, jossa tuotiin esiin Nature-lehden syyskuussa 2002
julkaisema Zurichin yliopiston tekema tutkimus, jonka mukaan yhden ja kahden
euron kolikoiden nikkelipitoisuus voi olla 240 - 320-kertaa suurempi kuin yhtei-
son direktiiveissa sallitaan [13]. Komission vastauksessa kysymykseen todettiin,
ettei edelld mainitussa tutkimuksessa suoritettu koe, jossa koehenkildille aiheu-
tui allerginen reaktio kolikoiden sisaltamasta nikkelista, vastannut eurokolikoi-
den normaalia kayttoa. Lisaksi todettiin, ettéd "komission tiedossa ei ole nikkelial-
lergiatapauksia, joiden voitaisiin osoittaa johtuneen yhden tai kahden euron ko-
likoiden kaytdsta tai kasittelysta” [14].

2.3.2Nikkelin vapautuminen eréistd kupariseoksista ja ruostumattomasta

teraksesta

Milos“ev & Kosec:n [15] tutkimuksen mukaan kupariseoksesta Cu-18Ni-20Zn 30
vuorokauden aikana niin sanottuun keinotekoiseen hikeen liuenneen nikkelin
pitoisuus oli yli 500 kertaa korkeampi kuin nikkelidirektiivissd maaritetty 0,5
ng/cm? viikkossa. Samansuuntaisia tuloksia on saatu myos tutkittaessa kupa-
riseosta 62,5Cu-23Ni-12Zn-2,5Sn [16].

Milos“ev & Kosec [15] huomauttavat kuitenkin tutkimuksessaan, etta fysiologiset
olosuhteet, joissa nikkelia sisaltavasta yhdisteesta tehty tuote (esimerkiksi lavis-
tyskoru) normaalissa kayttotilanteessa on, eivat suoraan vastaa testissa kaytet-
tyja olosuhteita. Nain ollen tutkimuksen tulosten merkitysta ei pida ylikorostaa
arvioitaessa normaalissa kaytdossa kyseisistd seoksista vapautuvan nikkelin

maaraa.

Nikkelia kaytetaan seosaineena kupariseosten lisdksi myos teraksissa. Esimer-
kiksi austeniittisen ruostumattoman teréksen toinen paaseosaine kromin lisaksi
on nikkeli. Kokonaan austeniittinen rakenne saavutetaan, kun teréksen nikkeli-

pitoisuus ylittdd 30 % [4, s. 456]. Yleisesti oven painikkeissa ja -vetimissa kayte-
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tyssa AlSI 304-tyypin ruostumattomassa teraksesséa on nikkelid seosaineena 8 -
10,5 % [17].

Normaalisti ruostumattomasta teraksesta valmistetut, pitkalliseen ihokosketuk-
seen joutuvat tuotteet eivat aiheuta allergiavaaraa. On kuitenkin henkil6ita, joi-
den hiki sisadltaa niin paljon suoloja, ettd ne pystyvat aiheuttamaan korroosiota
ruostumattomassa teréksessa. Talléin esimerkiksi nikkelin vapautuminen mah-
dollistuu. [7, s. 169.]

Helposti koneistettavat ruostumattomat teraslaadut sisaltavat rikkia yli 0,3 %.
Korkea rikkipitoisuus kuitenkin altistaa terdksen korroosiolle ja siten myés nikke-
lin vapautuminen helpottuu. Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd korkearikkinen
terdslaatu (AISI 303) oli tutkituista ruostumattomista teraksista (AISI 303, 304,
304L, 316, 316L, 310S, 430) ainoa, josta koeolosuhteissa vapautui nikkelia

enemman kuin 0,5 pg/cm? viikossa. [18, s. 28.]

2.4 Kuparimetallien kuumataonta

Useimmat kuparimetallit ovat helposti muokattavissa korkeissa lampaotiloissa.
Kuumataonnan etuja muihin tydstotapoihin verrattuna ovat vahainen jatko-
koneistuksen tarve, hyva pinnanlaatu ja tiukat mittatoleranssit, erikoisten yksi-

tyiskohtien lisdéamisen helppous ja soveltuvuus massatuotantoon. [2, s.82.]

Kuumataontaan soveltuvat kupariseokset (pyoreat aihiot) standardin SFS-EN
12165:2011 mukaan on esitetty taulukossa 2. Yleisimmat kupariseokset ja ku-
pari soveltuvat eréitd tinapronsseja lukuun ottamatta kuumataontaan. [2, s.82.]
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Taulukko 2. Kuumataontaan soveltuvat kuparimetallit standardin SFS-EN
12165:2011 mukaan [19].

UNS-  Nimike EN- UNS-  Nimike EN-
tunnus tunnus tunnus tunnus
C11000 Cu-ETP CWO04A |C27400 CuzZn37 CW508L
C10200 Cu-OF CWO08A |C28000 CuzZn40 CW509L
C80410
Cu-HCP CWO021A |C35330 CuZn36Pb2As CW602N
C12200 Cu-DHP CWO024A Cuzn38Pb2 CW608N
C12210
C12300
C17200 CuBe2 CW101C Cuzn39Ph0.5 CW610N
CuCo1NilBe CW103C Cuzn39Pb1 CW611N
C17500 CuCo2Be CW104C Cuzn39Pb2 CW612N
C18500 CuCrl CW105C CuZn39Pb2Sn CW613N
C18150 CuCrizr CW106C CuZn39Pb3 CW614N
C70260 CuNilSi CW109C Cuzn39Pb3Sn CW615N
C17510 CuNi2Be CW110C CuZn40Pb1Al CW616N
C64700 CuNi2Si CW111C CuZn40Pb2 CW617N
C70250 CuNi3Sil CW112C CuZn40Pb2Sn CW619N
C70252
C15000 CuZr CW120C Cuzn23AI6Mn4Fe3Pb  CW704R
CuAl6Si2Fe CW301G CuzZn25AI5Fe2Mn2Pb  CW705R
C64200 CuAl7Si2 CW302G Cuzn35Ni3Mn2AIPDb CW710R
C64210
C61400 CuAl8Fe3 CW303G |C46200 CuZn36SnlPb CW712R
CUuAI9Ni3Fe2 CW304G Cuzn37Mn3AI2PbSi CW713R
C61800 CuAll0Fel CW305G Cuzn37Pb1Snl CW714R
CuAI10Fe3Mn2 CW306G Cuzn39Mn1AIPbSi CW718R
C95500 CuAl10Ni5Fe4 CW307G |C46400 Cuzn39Snil CW719R
CuAI11Fe6Ni6 CW308G CuZn40Mn1Pb1 CW720R
C70600 CuNil0Fe1lMn CW352H CuZn40Mn1PblAIFeSn CW721R
C70610
C71500 CuNi30MnlFe CW354H CuZn40MnlPblFeSn  CW722R
C71520
CuNi7Zn39Pb3Mn2 CW400J CuZn40Mn2Fel CW723R
CuNi10Zn42Pb2 CW402J

Kuumataonnassa lopputuotteen laadun kannalta on tarke&aa valita kuumennus-

lampdtila, -aika ja -atmosfaari kupariseoksen mukaan oikein.
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2.5 Kuparimetallien véri

Sisustustuotteissa raaka-aineen muokattavuuden ja korroosionkeston liséksi
seoksen vari on tarkea tuotteen ulkonakoon vaikuttava tekijd. Kuvassa 3 on esi-

tetty kuparimetallien laaja variskaala.

Copper Admiralty Metal Aluminum Bronze Copper Nickel
C11000 44300 C63000 CT0600
Commercial Bronze Phosphor Bronze Silicon Aluminum Bronze Copper Nickel
C22000 C51000 C64200 C71500
Red Brass Phosphor Bronze Silicon Bronze Nickel Silver
C23000 €52100 C65100 C75200
Brass Aluminum Bronze Silicon Bronze Nickel Silver (Coin)
€24000 C61400 C65500 C76500
Cartridge Brass B nEIIT Bronzs Sgi;con_ MangBanese Tin Bronze
uminum Brass
C26000 CE2400 CE7400 Cs0700
Yellow Brass Aluminum Bronze Manganese Bronze Aluminum Bronze
C27000 CE2500 C67500 ©95400

Kuva 3. Esimerkki kuparimetallien laajasta vérikirjosta [20, s. 16].

Kuparimetallien pinnalle véahitellen muodostuva patina (Cu,QO) saa pinnan nayt-
tamaan hiukan epasiistiltd. Pinnan saanndllinen puhdistus vahentédéa patinoitu-
mista ja esimerkiksi sitruunahappokasittelylld pintaan saadaan jalleen alkupe-
rainen vari [21]. Taipumus patinoitumiseen on vahainen nikkelikuparilla, uusho-

pealla ja piita sisaltavilla seoksilla [20, s. 16].
Mikali halutaan ruostumatonta terastd muistuttava harmaa vari ilman nikke-

liseostusta, voidaan kayttda esimerkiksi mangaanilla seostettua kuparia
CuMn20 (C66930) [22, s. 1].

3 Kuparin antimikrobisuus

Kupari on luonnostaan antimikrobinen materiaali, jonka pinnalla bakteerit, viruk-

set ja homeet eivat menesty. Tata ominaisuutta on kaytetty hyvaksi useita vuo-
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sisatoja sairauksien hoidossa ja juomaveden steriloinnissa. Seuraavaksi pereh-

dytaan antimikrobisuuden mekanismiin ja asiaa koskeviin tutkimuksiin.

3.1 Historiaa

Ensimmainen kirjallinen merkinta kuparin laaketieteellisesta kaytostd on Smith
Papyruksessa, joka kirjoitettiin n. 2600 - 2200 eKr. Tama egyptildinen kirjoitus
kertoo kuparin kaytdsta haavojen ja juomaveden sterilointiin. Muinaiset kreikka-
laiset, roomalaiset ja azteekit kayttivat kuparia paansaryn, palovammojen ja
korvatulehdusten hoitoon. Uudelleen kiinnostus kuparin laéketieteellistd kayttoa
kohtaan herasi 1800-luvun alkupuolella, kun Pariisissa huomattiin kuparityolais-
ten olevan immuuneja koleraepidemioille, jotka levisivat kaupungissa. Kuparin
la&ketieteellinen kayttd oli laajamittaista aina vuoteen 1932 saakka, jolloin anti-

biootit tulivat kaupallisesti saataville. [23, s.1541.]

Tunnettua on, ettd vuosien kuluessa bakteerit ovat kehittyneet yha paremmin
antibiootteja kestaviksi. Tastd syysta on herdnnyt tarve kehittdd uusia tapoja
hillita antibiooteille vastustuskykyisten bakteerien leviamista. Erityisesti sairaa-
loissa, vanhainkodeissa ja ruoanjalostuslaitoksissa edellda mainitun kaltaiset

bakteerikannat aiheuttavat merkittdvaa haittaa.

Vuonna 1983 Kuhn [24] nosti esiin mahdollisuuden messingin ja pronssin kayt-
tamisesta erilaisten kosketuspintojen materiaalina sairaalabakteerien leviami-
sen estamisessa. Kuitenkin vasta viime vuosina kuparin antimikrobisuutta ja
sen kayttomahdollisuuksia on ryhdytty tutkimaan enemman ja talla hetkella tut-

kimustoiminta on erittain aktiivista.

3.2 Kuparin antimikrobisuuden perusteet

Viime vuosina on pyritty selvittdmaan mekanismit, jotka aiheuttavat mikrobien

tuhoutumisen ja/tai estavat niiden kasvun kuparimetallien pinnoilla. Seuraavaksi
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perehdytd&n naihin mekanismeihin ja olosuhteisiin, jotka vaikuttavat mikrobien

tuhoamistehokkuuteen.

3.2.1 Mekanismi

Kuparipinnoilla tapahtuvaa mikrobien tuhoutumista ja sen mekanismia on viime
vuosina tutkittu paljon. Eri tutkimuksissa on esitetty melko pitkalti toisiaan tuke-
via ja taydentavid havaintoja tuhoutumismekanismin aiheuttajista ja vaiheista.
Esimerkiksi Warnes ja Keevil [25] esittavat, etta kupari-ionit kaynnistavat hapet-

tumisreaktioita ja taman seurauksena bakteerin soluhengitys lopulta estyy.

Hong et al. [26] ovat puolestaan tutkineet Escheria colin solukalvon sisaltamien
fosfolipidien (fosfaatti + rasva) hapettumista ja tdman jalkeistd solukalvon tu-

houtumista.

Grass et al. [23] ovat tarkastelleet lukuisia tutkimuksia kuparin pinnalla tapahtu-
vasta mikrobien tuhoutumisen mekanismista ja esittineet, etta taman hetkisen
tiedon mukaan bakteerien tuhoutuminen (englanninkielinen termi contact killing)
kuparimetallien pinnalla tapahtuu useassa vaiheessa. Kuvassa 4 on esitetty

nama vaiheet.

Kuva 4. Alustava nakemys mekanismista, joka aiheuttaa bakteerin kuoleman
kuparipinnalla [23, s. 1544].

Aluksi kuparin pinnalta liukenee kupari-ioneita, jotka lapaisevat bakteerin solu-

kalvon (A). Taman jalkeen solukalvo rikkoontuu (B) ja bakteerissa ja sen ympa-
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rilla olevat kupari-ionit kaynnistavat hapetus-pelkistysreaktioiden sarjan edista-
en solukalvon tuhoutumista (C). Lopuksi bakteerin DNA tuhoutuu (D).

Espirito Santo et al. [27] eivat tutkimuksessaan havainneet suoranaista solukal-
von repeilya kuparipinnalle levitetyisséa bakteereissa, mutta solukalvon fysikaali-
nen heikentyminen oli hyvin havaittavissa. Kuvasta 5 havaitaan, ettd minuutin
altistuksen jalkeen kuparin pinnalla olevat bakteerit ovat karsineet merkittavia
vaurioita, kun taas ruostumattoman teraksen pinnalla tallaista vaurioitumista ei

havaita.

pure copper stainless steel

unchallenged
1 minufe ®1 minute,

20 pm 200 m

Kuva 5. Kuparipinnalla olevat bakteerit karsivat solukalvon vaurioista jo minuu-
tin altistuksen jalkeen. Elavat bakteerit, joiden solukalvo on ehja, nakyvat ku-
vassa vihredna. Punaisena nakyvat bakteerit ovat karsineet mittavia solukalvo-

vaurioita. Fluoresenssimikroskooppikuva. [27.]

Erés erityisesti sairaalaymparistdissa huomioon otettava seikka kuparin antimik-
robisuudessa on se, voivatko mikrobit tulla vastustuskykyiseksi kuparille ja sita
kautta tulla entista vaikeammin hallittaviksi. Tutkimuksissa on havaittu tdméan

olevan erittdin epatodennakdista seuraavista syista:

- Kuparia esiintyy luonnostaan maaperassa ja tdhdn mennessa ei ole 10y-
tynyt yhtaan kuparille kokonaan vastustuskykyistd mikro-organismia. Ku-
paria sietavia mikrobeja on olemassa, mutta jopa nama kuolevat olles-
saan kosketuksissa kuparipintaan.

- Kuparin mikrobeja tuhoava vaikutus perustuu useaan eri mekanismiin ei-

ka pelkastaan vaikutukseen yhteen tiettyyn osaan mikrobeissa.
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- Mikrobit tuhoutuvat ennen kuin ne ehtivat lisaantya, mika estad geneetti-
sen periman siirtymisen eteenpdain, ja nain myos vastustuskyvyn muo-

dostuminen estyy. [28, s. 4.]

3.2.2 Tutkimuksissa kaytetyt mikrobit ja niiden tuh outumisnopeudet

Robine et al. [29] kayttivat tutkimuksessaan Enterococcus faecalis bakteeria,
joka kuuluu kuuluvat suolen normaaliflooraan ja on yleisimpi& suoliston aerobi-
sia bakteereita. Enterokokit aiheuttavat tavallisimmin sairaalaoloissa virtsatiein-
fektioita. Vuonna 1986 loydettiin myds ensimmainen vankomysiini-antibiootille
resistentti enterokokki (VRE). Tutkimuksessa, jossa bakteerit levitettiin tutkitta-
ville pinnoille aerosolina, havaittiin ettéa ilmankosteudesta riippuen joko kaikki tai
merkittdva osa bakteereista tuhoutui 96 tunnin sisalla. [30.]

Tarkeimpiad sairaalainfektioita aiheuttavia patogeeneja tutkivat Gould et al. Tut-
kitut bakteerit, meticilliinille resistentti Staphylococcus aureus (MRSA), Pseu-
domonas aeruginosa, Escheria coli, vankomysiinille resistentti enterokokki
(VRE) ja Staphylococcus aureus, keréttiin kahdesta lontoolaisesta sairaalasta.
Edella mainittujen bakteerien selviytymista ruostumattoman teréksen ja kuparin
pinnalla verrattiin. Tutkimuksen mukaan padosa kaikista bakteereista kuoli ku-
parin pinnalla 60 minuutin aikana, vaihteluvalin ollessa 40 - 100 minuuttia.

Ruostumattoman teréksen ei havaittu vaikuttavan bakteereihin lainkaan. [31.]

3.2.3Metalliseoksen kuparipitoisuuden vaikutus mik robien tuhoutumisno-

peuteen

Michels et al. [32] tutkivat ympariston lampdtilan ja materiaalin kuparipitoisuu-
den vaikutusta bakteerien tuhoutumisnopeuteen. Taulukossa 3 on esitetty tut-
kimuksessa kaytettyjen kupariseosten ja referenssina kaytetyn ruostumattoman

terdksen kemialliset koostumukset.
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Taulukko 3. Michels et al. [32] tutkimuksessaan kayttdmien kupariseosten ja

ruostumattoman terdksen kemialliset koostumukset.

UNS- Cu [ Zn |Sn | Ni | Al |[Mn |Fe |[Cr |P |Si [Mg |Co
tunnus

Kupari

C10200 99,95

C11000 99,90

C19700 98,95 0,7 0,25 0,1
Messinki

C22000 90 10

C23000 85 15

C24000 80 20

Y90* 78 12 3 7

Pronssi

C51000 94,8 5 0,2

C63800 95 2,8 1,8 0,4
C65500 97 3
Nikkelikupari

C70600 88,6 10 1,40

C71000 79 21

Uushopea

C75200 65 17 18

C77000 55 27 18

RST

sso400 | o | | [s8f [ [7afi][ [ [ |

* ei UNS-numeroa

Verrattaessa materiaaleja, joiden kuparipitoisuudet vaihtelivat 99,95 - 65,0 pro-
sentin valilla (kuva 6) havaittiin, etta materiaalin kuparipitoisuuden ylittdessa 90
prosenttia, kaikki Listeria monocytogenes-bakteerit kuolivat noin 60 minuutin
aikana. Seoksen C70600 pinnalta bakteerit kuolivat n. 75 minuutin kuluessa.
Kyseisen seoksen kuparipitoisuus on lahes 90 prosenttia. Se, ettd kyseisen
seoksen pinnalla bakteerit tuhoutuivat muita kuparipitoisuudeltaan l&hella 90 %
olevia seoksia hitaammin, johtunee C70600-seoksen paremmasta korroosion-
kestosta. Parempi korroosionkesto vastaa vahaisempaa saatavilla olevien Cu**-
ionien maaraa, mika puolestaan vaikuttaa suoraan materiaalin antimikrobiseen
tehoon. C75200-seoksen hitaampi vaikutus bakteerien tuhoutumiseen johtuu
seoksen muihin koemateriaaleihin verrattuna alhaisesta kuparipitoisuudesta.

Ruostumattoman teréksen pinnalla ei havaittu lainkaan bakteerikuolemia. [32.]
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Alhaisimman kuparipitoisuuden seos C77000 (55 % Cu) ja korkean korroosion-
keston omaava C71500 (70 % Cu - 30 % Ni) eivat 360 minuutin aikana pysty-

neet tuhoamaan kaikkia pinnallaan olleita bakteereita [32].

—a—C102 —e—C220 ---a---C638 - —-CB55 —-a—-C706 --5--C752 ——=—S304
1.00E+10

1.00E+08

1.00E+086

1.00E+04

Bacteria Count (per ml.)

1.00E+02

1.00E+00

0 15 30 45 60 75 20
Time {minutes)

Kuva 6. Elavien L. monocytogenes-bakteerien lukumaarat ajan funktiona eri

materiaalien pinnoilla 20 °C-lampdtilassa [32].

Elguindi et al. [30] havaitsivat tutkimuksessaan, etta kuparin pinnoittaminen tai
korroosiota estavien kemikaalien kayttd heikentavat kuparin antimikrobisuutta
huomattavasti. Esimerkiksi yleisesti kuparin korroosion estamiseen kaytetty yh-
diste BTA (Benzotriazoli), joka muodostaa kuparin kanssa kemiallisen yhdisteen
estaen siten kuparin korroosiota [33], pidensi E. coli- ja E. faecium-bakteerien
selviytymisaikaa materiaalin pinnalla huomattavasti (Kuva 7). Kuvassa on esi-
tetty bakteerien CFU:t (colony forming unit, suomeksi pmy, joka tarkoittaa pe-
sakkeen muodostavaa yksikkda [34]) pinnoittamattoman kuparin (musta nelio),
elektrolyyttisesti pinnoitetun kuparin (timantti), elektrolyyttisesti pinnoitetun ter-
misesti oksidoidun kuparin (ympyrd), BTA:lla kasitellyn elektrolyyttisesti pinnoi-
tetun kuparin (kolmio) sek&a ruostumattoman terdksen (neli¢) pinnalla ajan funk-

tiona.

Kuvasta havaitaan, etta BTA:lla kasitellylla pinnalla E. colin tuhoutuminen kay-
tanndssa estyi ja E. faeciumin tuhoutuminen hidastui huomattavasti verrattuna

pinnoittamattomaan kupariin.
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On tarkedd myds huomata, etta ruostumattoman teraksen pinnalla ei tdssakaan

tutkimuksessa havaittu bakteereiden tuhoutumista lainkaan.

o

CFU (log)

o — i

(0] 1‘0 2‘D 30 a0 50 ED IID Z.n 20 -I'llﬂ 50 60 70
Time (min) Time (min)

Kuva 7. (a) E. coli-bakteerien ja (b) E. faecalis-bakteerien selviytyminen eri ta-

voin kasitellyilla kuparipinnoilla (vertailumateriaalina ruostumaton teras) [30].

Michels et al. [32] havaitsivat kuparin pinnalle syntyvan patinan (Cu,O) tehosta-
van kuparipinnan antimikrobisuutta etenkin runsaasti kuparia siséltavilla seoksil-
la. Tutkitut seokset olivat C19700 (99 % Cu), C22000 (90 % Cu-10 % Zn) ja
C77000 (55 % Cu-27 % Zn-18 % Ni). Seoksella C19700 patinan vaikutus oli
huomattava, messingilla C22000 hiukan heikompi, mutta silti voimakas. Patinan
antimikrobisuutta lisaavaa vaikutusta ei voitu havaita seoksen C77000 pinnalle
levitetyista bakteereista, mika johtunee kyseisen seoksen pienesta kuparipitoi-

suudesta ja korkeasta korroosionkestosta.

Useissa tutkimuksissa on havaittu, ettd kupariseoksen tulisi sisaltéa yli 60 pro-

senttia kuparia ollakseen antimikrobinen.

3.2.4 Olosuhteiden vaikutus mikrobien tuhoutumisnop euteen

Tutkimuksissa on havaittu, ettd metalliseoksen kuparipitoisuuden lisdksi on erai-
ta tekijoita, jotka vaikuttavat suoraan mikrobien tuhoutumisnopeuteen kappa-

leen pinnalla.

Michels et al. [35] tutkivat kupariseosten ja hopeapitoisen pinnoitteen antibak-
teerisuutta suhteellisen ilmankosteuden ja lampétilan eri yhdistelmilla. Tutki-

muksessa kaytettin MRSA-sairaalabakteeria. Vertailumateriaalina kaytettiin
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ruostumatonta terasta. Tutkimuksessa havaittiin (taulukko 4), etta suurempi il-
man suhteellinen kosteus lisaa bakteerien tuhoutumista kupariseosten pinnalla
jonkin verran. Hopeaa sisaltavalla pinnoitteella ilman suhteellisen kosteuden
merkitys bakteerien tuhoutumiseen oli huomattavasti suurempi. Taulukosta 4
havaitaan, ettd normaaleissa huoneolosuhteissa (lampdtila noin 20 °C ja ilman
suhteellinen kosteus noin 24 %) hopeapinnoitteen antimikrobinen teho putoaa

lahes nollaan.

Taulukko 4. Suhteellisen ilmankosteuden (RH) ja lampdtilan eri yhdistelmien
vaikutus elinkelpoisten bakteerien maaraan eri pinnoilla. Log;o vAhenema ver-

rattuna vertailumateriaalin pinnalla olleeseen bakteerimaaraan. [35.]

>00%RH >90%RH ~20%RH ~24%RH

Materiaali ~35°C ~20°C ~35°C ~20°C
C11000: kupari >6,4 >6,1 >5,5 >5,9
C51000: tinapronssi >6,4 >6,1 >5,5 >5,9
C70600: nikkelikupari >6,4 >6,1 >5,5 >5,9
C26000: hylsymessi n- >6,3 >6,1 >5,5 >5,9
ki

C75200: uushopea >6,4 >6,1 >5,5 >5,9
Ag-A* >6,4 55 0 <0,2

* hopeaioneja siséltava pinnoite

Samantyyppiseen tulokseen paéatyivat Robine et al. [29] vertaillessaan ruostu-
mattoman terdksen ja kuparin tehoa suhteellisen ilmankosteuden suhteen (kuva
8).
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He havaitsivat, ettd erittdin kosteassa ymparistossa kuparipinnalla olleet bak-
teerit tuhoutuvat alle 24 tunnissa, mutta taysin kuivissa olosuhteissa kuparin

teho laskee, ollen kuitenkin merkittava verrattuna ruostumattomaan terakseen.

(a) Enterococcus RH 100% 25°C
BMAISI 304 [DOAISI304+Cu OCu

% Survival

100% 1
80%
60%
0% i
20%
0% :

To 24h 960 Time (h)

®) Enferococcus  RH 0 %25°C
%suvival | MAISI304 [AISI304+Cu_ [ICu |
T 1
100% T T
80%
60% +
40% T
20% $"
0% T T
T0 24h 96h  time )

Kuva 8. Aerosolina levitettyjen E. faecalis bakteerien selviytyminen 25 °C lam-
potilassa ruostumattoman teréksen (AISI 304), kuparipitoisen (3 % Cu) ruostu-
mattoman terdksen ja puhtaan kuparin pinnalla ilman suhteellisen kosteuden
(relative humidity, RH) ollessa 100 % (a) ja 0 % (b) [29].

Useimmissa laboratorio-olosuhteissa tehdyissa tutkimuksissa kaytetaan baktee-
rien annostelemiseen menetelmaa, jossa bakteerit on ensin sekoitettu pieneen
maaraan nestetta, joka sitten levitetdan materiaalin pinnalle. Saattaa kuitenkin
olla mahdollista, ettd tama menetelma ei matki riittdvan hyvin normaaleissa sai-
raalaolosuhteissa tapahtuvaa bakteerien levidmista kuiville pinnoille. [23.] Espi-
rito Santo et al. esittavatkin tutkimuksessaan [27], etta kuivilla kuparipinnoilla
bakteerien tuhoutuminen voi olla jopa nopeampaa kuin tilanteessa, jossa bak-

teerit ovat joutuneet kosketuksiin kuparin kanssa nesteen mukana.
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Koska kuparin antimikrobinen ominaisuus vaikuttaa sailyvan riippumatta ympa-
riston suhteellisesta kosteudesta, Robine et al. [29] esittavat hypoteesin, jossa
selitykseksi em. ominaisuuden sailymiseen erilaisissa olosuhteissa esitetaan
kahta eri mekanismia. Kosteissa olosuhteissa bakteerin pinta sailyy myods kos-
teana ja kupari-ionit kulkeutuvat helpommin solukalvon lapi aiheuttaen lopulta
bakteerin tuhoutumisen. Kuivissa olosuhteissa edell& mainitun kaltainen meka-
nismi ei toimi, ja onkin todennakoistd, ettd ilman kanssa kosketuksissa olevan
kuparipinnan hapettuminen muuttaa pinnan bakteereille epasuotuisaksi. Tama
johtunee siita, etta bakteerit eivat pysty poistamaan sisélleen kertyneita kupari-
ioneita ulkopuoliseen nesteeseen, mikd on mahdollista kosteassa ymparistosséa
[36].

Taulukosta 4 havaitaan myds, ettd korkeampi lampdtila edistdd mikrobien tu-
houtumista kupariseosten pinnalla jonkin verran. Michels et al. [32] totesivat
tutkimuksessaan, etta kuparin C11000 pinnalla lampétilassa 20 °C E.colin bak-
teerien lukumaara putosi nollaan n. 90 minuutissa, kun taas 4 °C lampdtilassa

samaan kului aikaa n. 270 minuuttia.

Samassa tutkimuksessa Michels et al. [32] osoittivat kuparipitoisuuden ja lam-

potilan yhteisvaikutuksen bakteerien tuhoutumisnopeuteen (kuva 9).
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Kuva 9. E. coli-bakteerien tuhoutumiseen vaadittu aika eri kupariseosten pin-

nalla kahdessa eri lampétilassa [32].

Kuvasta 9 nahdaan, ettd matala ympariston lampotila hidastaa bakteerien tu-

houtumista samassa suhteessa eri seoksilla. Suuri hajonta antimikrobisessa
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tehossa saman kuparipitoisuuden omaavien seosten valilla johtuu seosten kor-
roosionkeston eroista. Kuten edella on jo mainittu, parempi korroosionkesto va-
hentaa pinnalla olevien Cu*?-ionien maéaraa ja siten myds seoksen antimikrobis-
ta tehoa. [32.]

4  Antimikrobisiksi luokitellut kuparit ja kupariseo kset

Yhdysvaltojen Environmental Protection Agency (EPA) rekisteréi vuonna 2008
yli 300 kupariseosta antimikrobisiksi [23]. Seuraavassa kaydaan lapi testaus-
kaytannot, joilla materiaalin antimikrobisuus todennetaan, esitelldan (liitteet 1, 2
ja 3) rekisteroidyt kuparit ja kupariseokset seka selvitetaan antimikrobisten ku-

parimetallien kayttdmahdollisuuksia.

4.1 Hyvaksyntatestaus

Mikali kuparin tuottaja, myyja ja/tai lopputuotteen valmistaja haluaa markkinoida
tuotettaan Yhdysvalloissa kuparin antimikrobisten ominaisuuksien perusteella,
on raaka-aineen oltava EPA:n rekister6ima. Raaka-aine voidaan rekisterdida
antimikrobiseksi, mikali se lapaisee kolme EPA:n hyvaksymaa hyvan laborato-
riokaytannon eli GLP:n (Good Laboratory Practice) mukaista testia [37]. GLP on
laatujarjestelmamalli, jota seurataan ei-kliinisissa terveys- ja ymparistoturvalli-

suustutkimuksissa [38]. Edella mainitut testit ovat:

1. Efficacy of Copper Alloy Surfaces as a Sanitizer
2. Residual Self-Sanitizing Activity of Copper Alloy Surfaces
3. Continuous Reduction of Bacterial Contamination on Copper Alloy Sur-

faces.

Ensimmaiseksi mainitun testin tarkoituksena on todeta elavien bakteerien luku-

maara testattavalta pinnalta kahden tunnin kuluttua altistuksesta [39].
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Toisessa testissd (kuva 10) kuparinayte asetetaan ensimmaisen bakteerian-
noksen (Inoculation) jalkeen standardoituun pyyhkaisylaitteeseen. Testi kestda
kokonaisuudessaan noin vuorokauden, jona aikana naytteen pintaa pyyhitaén
(Abrasion Boat) vuorotellen kuivalla (Dry Wear) ja kostealla (Wet Wear) kan-
kaalla. Jokaisen pyyhkaisyjakson vélilla pinnalle annostellaan uudelleen (Rei-
noculatuon) tietty méaaréa bakteereja. Ennen testia ja sen jalkeen lasketaan ela-

vien bakteerien lukumaara tutkittavalta pinnalta [40].

Reinoculation

Am.m\m ﬁ” . %

‘ 4 =

Abrasion Boat

g wE
o BT B

Inoculation Dry Wear Wet Wear 2 Hour Antimicrobial
4 Efficacy Test

2 Hour Antimicrobial

Efficacy Test

Reinoculation

Kuva 10. Pyyhintatestin suoritus EPA:n hyvaksyman testauskaytannon mukaan
[41].

Kolmannessa testissa lasketaan elavien bakteerien maarat kuuden bakteeri-
lisdyksen jalkeen. Tassa testissa tutkittavaa pintaa ei puhdisteta bakteerilisayk-

sien valilla. [42.]

Edella mainituissa testeissa kaytetyt bakteerit ovat: Staphylococcus aureus,
Enterobacter aerogenes, Pseudomonas aeruginosa, Methicillin Resistant
Staphylococcus aureus MRSA ja Escherichia coli O157:H7 [42].

EPA:n rekisterdéimien kuparimetallien markkinoinnissa voidaan kayttaa seuraa-

via lausumia (edella mainittujen bakteerien osalta):

- Antimikrobiset kuparimetallit vAhentavat jatkuvasti bakteerikontaminaa-
tiota saavuttaen 99,9 % vahennyksen kahden tunnin kuluessa altistuk-

sesta.
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- Antimikrobiset kuparimetallipinnat tappavat enemman kuin 99,9 % Gram-
negatiivisista ja Gram-positiivisista bakteereista kahden tunnin kuluessa
altistuksesta.

- Antimikrobiset kuparimetallipinnat sailyttavat tehonsa toistuvan kuiva-
kostea pyyhinnan ja uudelleenaltistuksen jalkeen tuhoten 99,9 % baktee-
reista kahden tunnin kuluessa altistuksesta.

- Saanndllisesti puhdistettuina antimikrobiset kuparimetallipinnat tappavat
enemman kuin 99,9 % bakteereista kahden tunnin kuluessa ja enemman
kuin 99 % toistuvan altistuksen jalkeen.

- Antimikrobiset kuparimetallipinnat auttavat estamaan bakteerien kasvun
ja kertymisen kahden tunnin sisalla altistuksesta saanndllisten puhdistus-
ten valilla. [43, s. 4.]

4.2 Antimikrobisiksi rekisterdidyt kupariseokset

Talla hetkella antimikrobisiksi rekisterdityja kupariseoksia on 353 kpl (US EPA)
ja 18 kpl sellaisia seoksia, joita EPA ei ole rekisterdinyt, mutta jotka muutoin
hyvin laheisesti vastaavat koostumukseltaan EPA:n listalla olevia seoksia tai

niistd on muutoin riittavasti tietoa antimikrobisuuden todistamiseksi. [44.]

Liitteessa 1 on lueteltu rekisterdidyt kupariseokset UNS-tunnuksien perusteella.
Liitteeseen 2 on listattu ne seokset, joille on olemassa EN- ja/tai ISO -tunnus.
Liitteessa 3 on luettelo seoksista, joita EPA ei ole rekisterdinyt Yhdysvalloissa
markkinoitaviksi, mutta joita voidaan muualla maailmassa markkinoida antimik-

robisina.
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4.3 International Copper Association (ICA):n tavara  merkit Antimicrobial

CopperjaCu*

Kuparintuottajien maailmanlaajuinen etujarjestd International Copper Associati-
on on luonut yhteistydssd Copper Development Associationin (CDA) kanssa
tavaramerkit Antimicrobial Copper ja Cu® (kuva 11) osoittamaan merkkien kayt-
t6On oikeutetun raaka-aineen tuottajan ja/tai raaka-ainetta kayttavan valmistajan
noudattavan tarkasti saantdja, jotka edellyttavat, ettd organisaatio kayttda ja
markkinoi tuotetta olemassa olevan aiheeseen liittyvan tutkimustiedon ja lain-
saadannon mukaan. Lisaksi merkkien kayttd osoittaa organisaation noudatta-

van ICA:n viimeisintad Brand Identity Guidelines -ohjeistusta.

Antimicrobial
Copper Cu

Kuva 11. International Copper Associationin tavaramerkit Antimicrobial Copper
ja Cu® [44].

Kayttboikeuden edellda mainituille tavaramerkeille myéntaa hakemuksesta Inter-
national Copper Association. Cu * -merkin kayttd osoittaa, etti tuotteet on val-
mistettu EPA:n ja ICA:n hyvaksymasta kupariseoksesta ja niitd kaytetdan kos-
ketus- tai komponentin pintamateriaalina. Yhdysvalloissa muita kuin EPA:n hy-

vaksymia seoksia ei voida markkinoida antimikrobisina. [44.]

4.4 Kayttokohteet

Kuparimetallien antimikrobisuutta voidaan hyddyntaa elintarviketeollisuudessa,

talotekniikassa (LVI) ja erityisesti kohteissa, joissa kosketustartuntana leviavien

tautien hallinta on erityisen tarkeaa.
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Vaikka kuparimetalleja ei voida kayttda kohteissa, joissa ne joutuvat suoraan
kontaktiin elintarvikkeiden kanssa, on niiden kayttdminen elintarviketeollisuu-

dessa yleisen hygienian yllapidossa varsin perusteltua [45, s. 37.]

llImastointi- ja ilmanvaihtolaitteissa on kohtia, joissa on mikrobien kasvulle erin-
omaiset olosuhteet. Pahimmassa tapauksessa mikrobit voivat levitad sisdilmaan
ja aiheuttaa terveysriskin. Homeiden ja bakteerien kasvua voidaan naissa koh-

dissa vahentaa kuparimetalleista valmistetuilla komponenteilla. [46.]

Laajimmat antimikrobisten kuparimateriaalien kayttbmahdollisuudet ovat kuiten-
kin hyvaa hygieniaa vaativissa erityiskohteissa, joissa infektioilla voi olla hyvin
vakavia seurauksia. Téallaisia kohteita ovat esimerkiksi sairaalat, laitoskeittiot,

paivakodit ja vanhainkodit.

Maailmalla on tehty lukuisia kliinisia tutkimuksia kuparimetallien toimivuudesta
antimikrobisina kosketuspintoina sen jalkeen, kun tohtori Phyllis Kuhn julkaisi
vuonna 1983 tutkimuksen, jossa han selvitti E. coli -bakteerien selviytymista
messinkisten ja ruostumattomasta terdksesta valmistettujen nuppivetimien pin-
nalla. Taméan tutkimuksen tulokset osoittivat messingin vahentavan bakteeri-

kasvua huomattavasti ruostumatonta terasta enemman. [24.]
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Lokakuuhun 2011 mennessa oli maailmalla tehty tai paraikaa kaynnissa useita
kliinisia tutkimuksia kuparimetallien tehokkuudesta antimikrobisena kosketus-
pintana (kuva 12) [47].

Kuva 12. Antimikrobisten kuparimetallipintojen kliinisten kokeiden suorituspaik-

koja maailmalla [47].

Kaikissa kohteissa korvattiin muovista, alumiinista ja ruostumattomasta terak-
sesta valmistettuja esineitd kuparimetallisilla tuotteilla ja seurattiin mikrobien
maaria esineiden pinnoilla sek& verrattiin naita maaria samanlaisessa kaytossa
olleisiin verrokkipintoihin (alumiini, muovi, ruostumaton teras). Korvattuja esinei-
ta olivat muun muassa oven painikkeet ja -vetimet, oven tyontblevyt, vesihanat,

séangynkaiteet, yopoytien pinnat, WC-istuimet, valokatkaisimet jne. [43, s. 5-6.]

Karpanen et al. [49, s. 8] toteavat tutkimuksessaan, ettd kaikkein eniten koske-
teltujen esineiden, kuten oven painikkeet, vetimet ja tyontblevyt, pinnalla bak-

teerimaarat olivat pienid, kun valmistusmateriaalina kaytettiin kuparia.

Selly Oak -sairaalassa korvaavina materiaaleina kaytettiin kupariseoksia
Cuznl5, Cuzn30, Cuzn37, CuSn8, CuzZn39Pb3, Cuzn39PblAl ja kupareja
CUETP, CuDHP ja CuOF [43, s. 7].
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Yhteenvetona em. tutkimuksista voidaan todeta seuraavaa:

- Ei-kupariset pinnat toimivat mikrobien lahteina esimerkiksi sdanndéllisesti
puhdistetuissa tehohoitoyksikoissa.

- Kuparipinnoilla bakteerim&arat olivat jatkuvasti n. 97 % pienemmat ver-
rattuna vastaaviin muista materiaaleista valmistettuihin pintoihin.

-  MRSA- ja VRE- bakteereja ei [6ytynyt kuparipinnoilta Iahes ollenkaan

- Tehohoitoyksikdssa sairaalabakteeri-infektiot vahenivéat vahintaan 40 %
kun kosketuspinnoissa kaytettiin kuparia.

- Kuparin kayttaminen kosketuspinnoissa tarjoaa kustannustehokkaan rat-

kaisun sairaalabakteeri-infektioiden torjuntaan. [43, S.6.]

Antimikrobiset kuparimetallipinnat eivat korvaa sdanndllisia siivous- ja puhdis-
tusrutiineja. Esimerkiksi EPA vaatii rekisterdityjen antimikrobisten kuparimetalli-
en markkinoinnin yhteydessa mainittavan, etta kayttgjien tulee edelleen noudat-
taa kaikkia voimassa olevia infektioiden leviamista estavia toimenpiteitd, mu-

kaan luettuna pintojen puhdistus- ja desinfiointikaytantoja. [43, s. 4.]

5 Kuparimateriaalien hankinta ja hinnat

Maailmanlaajuisesti kupariraaka-aineen sekd -puolivalmisteiden tuottajia on
tuhansia. Euroopassa on useita tuottajia, joilla on oikeus kayttdd International
Copper Associationin Antimicrobial Copper Cu™ -tuotemerkkia. Hakemalla itsel-
leen ICA:lta merkin kayttéoikeuden tuottaja voi osoittaa noudattavansa tunnus-

tettuja saantdja ja toimittavansa tutkitusti antimikrobisia kuparituotteita.

Euroopassa ainakin seuraavilla kuparipuolivalmisteiden tuottajilla on Cu® -
merkin kayttboikeus:

- Aalco Metals Ltd (Iso-Britannia)

- W & S Allely Ltd (Iso-Britannia)

- Alsafil (Ranska)

- Amari Copper Alloys Ltd (Iso-Britannia)
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- Foma (Italia)

- HALCOR S.A. (Kreikka)

- KME (Kansainvalinen)

- La Farga Group (Italia)

- Le Bronze Industriel (Ranska)

- Luvata Group (Kansainvalinen)

- MKM Mansfelder Kupfer und Messing GmbH (Saksa)
- Silmet S.p.A. (ltalia)

- Wieland-Werke AG (Kansainvélinen) [50].

Pohjoismaissa toimivat esimerkiksi Aurubis Finland Oy, Cupori Group Oy ja

Nordic Brass Gusum Ab.

Kuparimetallit hankitaan pursotettuina ja vedettyina tankoina tai putkina, valu-
kappaleina tai -harkkoina seka valssattuina nauhoina tai levyina [2, s. 180].
Esimerkiksi KME:lla on erillinen KME Plus antimikrobisten kupariseosten tuote-

ryhma.

Kuparin ja seosaineiden hinta maaraytyy paivittdin Lontoon metalliporssissa.
Kuvassa 13 on nahtavissa kuparin, kuvassa 14 sinkin, kuvassa 15 tinan ja ku-
vassa 16 nikkelin markkinahinnan vaihtelu viimeisen vuoden aikana. Raaka-

aineiden hinnoille ovat tyypillisia melko nopeat suhdannevaihtelut.
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Kupariseosten hinta maaraytyy raaka-aineiden hinnan liséksi valmistuskustan-

nuksista, jotka voivat seoksesta riippuen vaihdella melko paljon.

L 0000 -

9000

8000

T000 A

6000

Date

290472011 28062011 27082011 2EM0/2011 251 202011 253022012 230472012

Kuva 13. Kuparin hinnan ($/tonni) vaihtelu viimeisen vuoden aikana [51].

Kuparin hinta on vaihdellut seitsemasta tuhannesta kymmeneen tuhanteen dol-

lariin tonnilta (kuva 13).
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Kuva 14. Sinkin hinnan ($/tonni) vaihtelu viimeisen vuoden aikana [51].

Messinkien pa&seosaine sinkki on muihin seosaineisiin verrattuna halpaa. Sen

tonnihinta on vaihdellut 1 700 ja 2 500 dollarin valilla (kuva 14).
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Yleisimmista kuparin seosaineista kalleinta on tina, jonka tonnihinta on viimei-

sen vuoden aikana liikkkunut 19 000 ja 32 000 dollarin valilla (kuva 15).
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Kuva 15. Tinan hinnan ($/tonni) vaihtelu viimeisen vuoden aikana [51].

Seuraavaksi kalleinta on nikkeli, jonka hinnan vaihtelu on tinan lailla melko voi-

makasta.
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Kuva 16. Nikkelin hinnan ($/tonni) vaihtelu viimeisen vuoden aikana [51].

Viimeisen vuoden kuluessa nikkeli on halvimmillaan maksanut noin 17 000 dol-
laria tonnilta ja kalleimmillaan huhtikuussa 2011 27 000 dollaria tonnilta (kuva
16).



44

Jos seokseen on voitu kayttaa raaka-aineena metalliromua ja/tai metallia, joka
siséltdd enemman epapuhtauksia, on seos halvempaa kuin jos se olisi valmis-
tettu puhtaista lahtaineista. Muita tuotteen hintaan vaikuttavia tekijoita ovat
esimerkiksi erékoko, kuljetuskustannukset seka se, onko kyseessa niin sanottu

vakiotuote, jota on jatkuvasti valmistuksessa. [2, s. 180.]

Yleiseen rakenneterakseen verrattuna kuparituotteiden hinta on noin 5 - 6 -
kertainen. Verrattaessa kuparituotteita ruostumattomasta terdksesta valmistet-

tuihin tuotteisiin ovat ne samanhintaisia tai hiukan kallimpia. [2, s. 180.]

6 Pohdinta

Vaikka kuparimetallien antimikrobisuus on ollut ihmiskunnan tiedossa jo vuosi-
tuhansia, on vasta viime vuosina havahduttu kyseisen ominaisuuden tarjoamiin
uusiin sovellusmahdollisuuksiin. Sairaalabakteerien kehittyminen ja leviaminen
on yksi tarkeimmista tekijoista, jotka ovat pakottaneet hakemaan uusia ratkaisu-
ja infektioiden hallintaan. Lukuisia Kliinisia tutkimuksia kuparimetallien soveltu-
vuudesta kosketuspintoihin ja mikrobien tuhoamistehokkuudesta hyvin erilaisis-
sa tuotteissa on tehty tai tehdaan eri puolilla maailmaa ja tulokset naista tutki-

muksista ovat olleet erittdin rohkaisevia.

Antimikrobisesta kuparista valmistetut kosketuspinnat tarjoavat tehokkaan tavan
mikrobien levidmisen estamiseen jo olemassa olevien ratkaisujen rinnalle. Mik-
robeja tuhoavia kosketuspintoja voidaan kayttaa sairaalaymparistéjen ja muiden
erityiskohteiden (vanhainkodit, koulut, paivakodit) lisaksi myos esimerkiksi julki-
sissa kulkuvélineiss&, urheiluhalleissa ja lukuisissa muissa kohteissa, joissa

useat ihmiset kayvat ja altistuvat kosketuksen kautta haitallisille mikrobeille.

Kuparimetallien fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet tekevat niistd helposti
tyOstettavida, korroosionkestavia ja tarjoavat laajan variskaalan kohteisiin, joilta
vaaditaan toiminnallisuuden lisdksi myos tietynlaista ulkonakoa. Kaikki nama
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tekijat yhdessa luovat erinomaiset mahdollisuudet esimerkiksi rakennushela-
tuotteiden jatkokehitykselle ja uusille innovatiivisille ratkaisuille.

Pelko mikrobien kehittymisesta vastustuskykyisiksi kuparipintojen antimikrobi-
suudelle on suurella todennakoéisyydella turha. Tamé& on seurausta siita, etta
kuparipintojen mikrobeja tuhoava vaikutus perustuu useille eri mekanismeille,

eika kohdistu vain yhteen mikrobin osaan ja/tai toimintaan.

Yli 60 prosenttia kuparia sisaltavat kupariseokset ovat antimikrobisia lukuisille
haitallisille mikrobeille, myos vaikeasti hallittaville sairaalabakteereille kuten
MRSA ja VRE. On kuitenkin otettava huomioon, ettéd kupariseoksen antimikro-
binen teho pienenee korroosionkeston lisaantyessa (esimerkiksi runsaasti nik-
kelid sisaltavat seokset). Liséksi taytyy muistaa, ettd antimikrobiseksi tarkoitet-
tua kuparimetallipintaa ei missaan oloissa saa pinnoittaa, ja etta kyseiset pinnat
eivat yksindan voi toimia ainoana keinona infektioiden torjunnassa, vaan ne
ovat tehokas lisé jo olemassa oleviin keinoihin (sdénnélliset siivous- ja desinfek-

tiokaytannot).

International Copper Association, Copper Development Association ja Yhdys-
valtojen Environmental Protection Agency ovat yhteistydssa luoneet loistavan
perustan kuparimetallien kayton laajentamiselle kosketuspintamateriaaliksi juuri
antimikrobisen ominaisuuden perusteella. EPA on rekisterdinyt tdhdn mennessé
yli 350 kupariseosta, joilla on todistettavasti havaittu riittava teho mikrobien tu-
hoamisessa. Liséksi on kehitetty Antimicrobial Copper Cu® -tuotemerkki lisaa-
maan ja helpottamaan antimikrobisten kuparimetallien markkinointia seka hel-
pottamaan raaka-aineiden ja puolivalmisteiden tuottajien erottautumista kyseis-
ten materiaalien vastuullisina markkinoijina. Samalla kuluttajien tietoisuus li-
saantyy ja tuotteiden valinta helpottuu. Maailmalla on tuhansia kuparimetallitoi-
mittajia, joista useat ovat tehneet ICA:n kanssa sopimuksen noudattaa maaritel-
tyja ehtoja ja saantdja, voidakseen markkinoida tuotteitaan Antimicrobial Cop-

per Cu™ -merkin avulla.

Mietittdessa sopivaa antimikrobista kuparimetallia jonkin tietyn tuotteen raaka-

aineeksi on otettava huomioon tuotteen tulevan kayton asettamat vaatimukset.



46

Yleensa joudutaan tekemaan kompromissi eri ominaisuuksien valilla. Esimer-
kiksi sisdoven painikkeissa materiaalin korroosionkestolle ei tarvitse asettaa niin
suuria vaatimuksia kuin jos painiketta kaytettaisiin ulko-ovessa. Tassa tapauk-
sessa voidaankin valita seos, jolla on hyvan muokattavuuden liséksi sopiva vari

ja riittava antimikrobinen teho.

Tarkedd on myos ottaa huomioon valitun seoksen hinta, joka maaraytyy pitkalti
kuparin ja seosmetallin sen hetkisestd markkinahinnasta, seoksen ja tuotteen
valmistuskustannuksista, kuljetuksista ja siitd, raataldéidaanko seos juuri tiettyyn
tarpeeseen, vai onko se niin sanottu vakiotuote, jota on saatavilla suoraan raa-

ka-ainetoimittajalta.

Perinteisten kosketuspintamateriaalien kuten ruostumattoman teréksen ja muo-
vin korvaaminen kuparimetallilla tuo mukanaan huomattavia etuja eri osapuolil-
le. Terveydenhuoltoon saadaan yksi ase lisdd taistelussa vaikeita infektioita
vastaan, kuparin myyntiin voidaan odottaa lisdysta ja esimerkiksi lopputuote-
valmistajilla on mahdollisuus luoda uusia ratkaisuja ja vaihtoehtoja tarjottavaksi
asiakkaille.

Kuparimetallien antimikrobisuuden tutkimus todennakoéisesti lisdéntyy tulevai-
suudessa ja kyseiseen ominaisuuteen pohjautuvien teollisten sovellutusten

maara tulee kasvamaan.
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LITE 1

Yhdysvaltojen Environmental Protection Agencyn anti mikrobisi ksi rekisterdimat kup a-
riseokset [44].

UNS-tunnus

C10100 C14410 C19020 C26200 C50100 C61400 C65600 C70400 C82400 C95700
C10200 C14415 C19025 C26800 C50200 C61500 C66200 C70500 C82500 C95710
C10300 C14420 C19027 C27000 C50500 C61550 C66300 C70600 C82510 C95720
C10400 C14500 C19030 C27200 C50510 C61800 C66400 C70610 C82600 C95800
C10500 C14510 C19040 C27400 C50580 C61900 C66410 C70620 C82700 C95810
C10700 C14520 C19050 C28000 C50590 C62200 C66420 C70690 C82800 C95820
C10800 C14530 C19170 C40400 C50700 C62300 C66430 C70700 C85550 C95900
C10910 C14700 C19200 C40410 C50705 C62400 C66700 C70800 C87300 C96200
C10920 C15000 C19210 C40500 C50710 C62500 C66900 C71000 C87500 C96300
C10930 C15100 C19215 C40810 C50715 C62580 C66908 C71100 C87600 C96400
C10940 C15500 C19220 C40820 C50725 C62581 C66910 C71300 C87610 C96600
C11000 C15650 C19240 C40850 C50780 C62582 C66913 C71500 C87700 C96700
C11010 C15715 C19250 C40860 C50900 C63000 C66915 C71520 C87710 C96800
C11020 C15720 C19260 C41000 C51000 C63010 C66925 C71580 C87800 C96900
C11030 C15725 C19280 C41100 C51080 C63020 C66950 C71581 C87850 C96950
C11040 C15760 C19400 C41110 C51100 C63200 C68300 C71590 C89320 C96970
C11045 C15815 C19410 C41120 C51180 C63280 C68350 C71640 C89510 C99300
C11100 C16200 C19419 C41300 C51190 C63380 C68700 C71700 C89520 C99400
C11300 C16500 C19450 C41500 C51800 C63400 C68800 C72500 C89550 C99500
C11400 C17000 C19500 C42000 C51900 C63800 C69050 C72650 C89560 C99710
C11500 C17200 C19700 C42200 C51980 C64200 C69100 C72700 C89833
C11600 C17410 C19710 C42220 C52100 C64210 C69250 C72800 C89835
C11700 C17450 C19720 C42500 C52180 C64700 C69300 C72900 C89835
C12000 C17460 C19750 C42520 C52400 C64710 C70100 C72950 C89842
C12100 C17500 C19800 C42600 C52480 C64725 C70200 C73500 C89940
C12200 C17510 C19900 C43000 C55180 C64728 C70230 C74300 C94700
C12210 C17530 C19910 C43500 C55181 C64730 C70240 C74400 C95200
C12220 C18620 C21000 C43600 C55280 C64740 C70250 C74500 C95210
C12300 C18661 C22000 C44250 C55281 C64745 C70252 C75200 C95220
C12500 C18665 C22600 C44300 C55282 C64750 C70260 C75700 C95300
C12510 C18835 C23000 C44400 C55283 C64760 C70265 C76400 C95400
C12900 C18900 C23030 C44500 C55284 C64770 C70270 C80100 C95410
C13100 C18980 C23400 C49250 (C55285 C64780 C70280 C80410 C95420
C13150 C19000 C24000 C49260 C55385 C64785 C70290 C81100 C95500
C14180 C19002 C25600 C49300 C55386 C64900 C70310 CB81200 C95510
C14181 C19010 C26000 C49340 C61000 C65100 C70350 C82000 C95520
C14300 C19015 C26130 C49350 C61300 C65500 C70370 C82200 C95600



LIITE 2

Rekisterodityjen seosten UNS

laiset nimikkeet [44].

1(2)

-tunnuksia vastaavat EN - ja ISO-tunnukset seka euroopp a-

UNS-tunnus Nimike EN-tunnus ISO-tunnus
C10100 Cu-OFE CWO009A Cu-OFE
C10200 Cu-OF CWO008A Cu-OF
C10400 CuAg0,04(OF) CWO17A CuAg0,05(OF)
C10500 CuAg0,04(OF) CWO17A CuAg0,05(0F)
C10930 CuAg0,04(OF) CWO17A CuAg0,05(0F)
C11000 Cu-ETP CWO004A Cu-ETP
C11020 Cu-FRHC CWO005A Cu-FRHC
C11040 Cu-ETP-1 CWO003A -
C11400 CuAg0,04 CWO11A CuAg0,05
C11500 CuAg0,07 CWO012A -
C11600 CuAg0,10 CWO013A CuAgo,1
C12000 Cu-DLP CWO023A Cu-DLP
C12100 CuAg0,10P CWO16A CuAg0,1(P)
C12200 Cu-DHP CWO024A/CR024A Cu-DHP
C12210 Cu-DHP CWO024A/CR024A Cu-DHP
C12220 Cu-C Grade A, Cu-C Grade B, CCO040A/A, CC040A/B, -

Cu-C Grade C CCO040A/C
C12300 Cu-DHP CWO024A/CR024A -
C12500 Cu-FRTP CWO006A Cu-FRTP
C14500 CuTeP CW118C CuTe(P)
C14510 CuTeP CW118C CuTe(P)
C14520 CuTeP CW118C CuTe(P)
C15000 CuZzr CW120C -
C16200 CuCd1,0 CW131C CuCd1
C17000 CuBel,7 CW100C CuBel.7
C17200 CuBe2 Cw101C CuBe2
C17500 CuCo2Be CW104C CuCo2Be
C17510 CuNi2Be CwW110C CuNi2Be
C18665 CuMg0,5 CW128C -
C19000 CuNi1P CW108C -
C19400 CuFe2P CW107C -
C21000 Cuzn5 CW500L Cuznb
C22000 Cuzni0 CW501L Cuznil0
C23000 Cuzni5 CW502L Cuznil5
C23400 Cuzni5 CW502L Cuznil5
C24000 Cuzn20 CW503L Cuzn20
C25600 Cuzn28 CW504L -
C26000 Cuzn30 CW505L Cuzn30
C26130 Cuzn30As CW707R Cuzn30As
C26800 Cuzn33 CW506L Cuzn33
C27000 - - Cuzn35
C27200 Cuzn36 CW507L -
C27400 Cuzn37 CW508L Cuzn37
C28000 Cuzn40 CW509L Cuzn40
C42500 CuSn3zn9 CW454K -
C43600 CuZn19Sn CW701R -
C44300 CuzZn28SnlAs CW706R CuzZn28Snl
C51000 CuSn5 CW451K CuSn5
C51100 CuSn4 CW450K CuSn4
C51900 CuSn6 CW452K CuSn6
C52100 CuSn8 CW453K CuSn8



LITE 2 2(2)
UNS-tunnus Nimike EN-tunnus ISO-tunnus
C61400 CuAl8Fe3 CW303G CuAl8Fe3
C61800 CuAll10Fel CW305G -
C63000 CuAIl10Ni5Fe4 CW370G CuAl10Ni5Fe4
C63020 CuAIl10Ni5Fe4 CW370G CuAl10Ni5Fe4
C63380 CuMn11AI8Fe3Ni3-C CC212E -
C64200 CuAl7Si2 CW302G CuAl7Si2
C64210 CuAl7Si2 CW302G CuAl7Si2
C64700 CuNi2Si Cw11iC CuNi2Si
C65100 CusSi1 CW115C CusSil
C65500 CuSi3Mnl CWw116C CuSi3Mni
C65600 CuSi3Mnl CWw116C CuSi3Mni
C68700 CuZn20AI2As CW702R CuZn20AI2
C69100 CuZn13Al1Ni1Si1 CW700R -
C69300 CuZn21Si3P CW724R -
C70250 CuNi3sil Cw1li2C -
C70252 CuNi3sil Ccw1li2C -
C70260 CuNilSi CW109C CuNilSi
C70600 CuNil0FelMn CW352H CuNil0FelMn
C70610 CuNil0FelMn CW352H CuNil0FelMn
C70620 CuNil0FelMn1-B, Cu- CB380H, CC380H -
NilOFelMn1-C
C71300 CuNi25 CW350H CuNi25
C71500 CuNi30Mn1Fe CW354H CuNi30Mn1Fe
C71520 CuNi30Mn1Fe CW354H CuNi30Mn1Fe
C71640 CuNi30Fe2Mn2 CW353H CuNi30Fe2Mn2
C72500 CuNi9Sn2 CW351H CuNi9Sn2
C75200 CuNi18Zn20 CW409J CuNi182Zn20
C75700 CuNil2Zn24 CW403J CuNil2Zn24
C80100 Cu-C Grade A, Cu-C Grade B, CCO040A/A, CC040A/B, -
Cu-C Grade C CCO040A/C
C80410 Cu-OF CWO008A Cu-OF
C81100 Cu-C Grade A, Cu-C Grade B, CCO040A/A, CC040A/B, -
Cu-C Grade C CCO040A/C
C81200 Cu-C Grade A, Cu-C Grade B, CCO040A/A, CC040A/B, -
Cu-C Grade C CCO040A/C
C87800 CuZn16Si4-B, CuzZn16Si4-C CB761S, CC761S -
C95200 CuAl10Fe2-B, CuAll0Fe2-C CB331G, CC331G CuAl10Fe3
C95210 CuAl10Fe2-B, CuAll0Fe2-C CB331G, CC331G CuAl10Fe3
C95500 CuAIl10Ni5Fe4 CW307G CuAIl10Ni5Fe4
C95520 CuAl10Fe5Ni5-B, CB333G, CC333G CuAl10Fe5Ni5
CuAl10Fe5Ni5-C
C95700 CuMn11AI8Fe3Ni3-C CC212E -
C95710 CuMn11AI8Fe3Ni3-C CC212E -
C95800 CuAl10Fe5Ni5-B, CB333G, CC333G CuAIl10Fe5Ni5
CuAl10Fe5Ni5-C
C95810 CuAl10Fe5Ni5-B, CB333G, CC333G -
CuAl10Fe5Ni5-C
C95820 CuAl10Fe5Ni5-B, CB333G, CC333G CuAl10Fe5Ni5
CuAl10Fe5Ni5-C
C96200 CuNil0FelMn1-B, Cu- CB380H, CC380H -

C96400

NilOFelMnl-C
CuNi30FelMn1NbSi-C

CC383H



LIITE 3

Liitteessa 1 mainittujen seosten kaltaisia seoksia, joita EPA ei ole rekisterd i-
nyt antimikrobisiksi Yhdysvalloissa, mutta joilla o n todettu antimikrobinen
vaikutus [44].

Nimike EN-tunnus  1SO-tunnus Tyyppi ~ UNS-tunnus
- - - CuzZn39Pb2 C35340
CuCri Cw105C CuCri C18500
CuCrizr Cw106C CuCrizr C18150
Cusno0,15 Ccw1i7C C14200
- - - CuSi3Zn3FelMn C65620
CuSn5Zn5Pb5-

C CC491K CuPb5Sn5Zn5 C83600
- - - CuZnl10ONi9Mn5 -

- - - CuZn20Mn12Al1 -
CuzZn30As CW707R CuzZn30As C26130
Cuzn33Pb2-C CC705S Cuzn33Pb2 -
CuzZn36Pb2As CWG602N CuzZn36Pb2As C35330
Cuzn36Pb3 CWG603N Cuzn36Pb3 C36000
CuzZn36SnlPb CW712R - C46200
- - - CuzZn37Pb0.25 C27450
CuzZn37Pb2 CWG606N CuzZn37Pb2 C35300
CuzZn39Pbl CW611N CuzZn39Pb1l -
CuZn39Pb1Al-

C CC754S CuZn40Pb C36500

CuZn39Sn1 CW719R CuzZn38Sn1 C46400



