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Tiivistelma

Projektin tavoitteena oli maarittéd termisesti ruiskutettujen pinnoitteiden fysikaalisia ja
mekaanisia ominaisuuksia. Naiden ominaisuuksien tunteminen on tarpeellista pinnoit-
teissa esiintyvien jadnndg annitysten ja pinnoitteiden mekaanisen kestdvyyden selvittéa
miseksi. Lisaksi materiaaliominaisuuksien tunteminen on tarkeda suunnittelun kannalta,
kun tarkastellaan pinnoitteen soveltuvuutta ja kayttaytymista osana yhdistelméraken-
netta

Projektin aikana méaaritettiin HV OF-ruiskutettujen NiCr(80/20)-, WC-Co6%Cr8%- ja
Al,Og-pinnoitteiden kimmomoduuli ja murtolujuus. Plasmaruiskutetuista pinnoitteista
magritettiin kimmomoduuli ja murtolujuus Al,O5+TiO,- ja Cr,O5-pinnoitteille. Lisaksi
madritettiin NiCr(80/20)-pinnoitteen Poissonin vakio. Pinnoitteiden murtolujuuden ja
kimmomoduulin havaittiin olevan 10 - 75 % vastaavien bulk-materiaalien arvoista, mi-
k& johtuu oletettavasti pinnoitteiden epataydellisesta pisaroiden vélisesta kiinnittymi-
sestd ja huokoisuudesta.

Pinnoitteisiin syntyvaa jaannog annitystilaa tarkasteltiin Tsuin ja Clynen esittdman ana-
lyyttisen mallin seka XRD-mittausten avulla. Anayyttisen malin ja XRD-mittausten
vdillae havaittu vastaavuutta. Kokeissa havaittiin myds, etté pinnoitteisiin tuotu ulkoi-
nen jannitys e merkittavasti muuta pisaroiden sisdistd mikrojannitystilaa. Tarkastelun
perusteella pinnoitteiden kayttaytymistd yhdistelmérakenteissa sddtelevét pisaroiden
valiset kontaktialueet eli makroskooppinen kimmomoduuli, kun taas pisaroiden sisdista
jannitystilaa kuvataan paremmin, kun kéytetdan bulk-materiaalin kimmomoduulia.
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1. Johdanto

Termisesti ruiskutettuihin pinnoitteisiin syntyy valmistusprosessin aikana merkittavia
jéanndsg annityksi, joiden tunteminen on tarkedd pinnoitteiden valmistusprosessin op-
timoimiseksi, sopivien materiaaliparien (substraatti/pinnoite) valitsemiseks ja pinnoit-
teiden kéyton aikaisen kestéavyyden arvioimiseksi. Pinnoitemateriaalien elastisten omi-
naisuuksien tunteminen on vattamatonta jaannosgannityksien maarittamiseksi. Elastis-
ten ominai suuksien tunteminen on myos valttamatonta suunniteltaessa rakenteita, joissa
pinnoitemateriaalilla ja pohjamateriaalilla on erilaiset kimmomoduulit, jotta tiedetdan
minkalaisia jannitystiloja pinnoitteissa vallitsee kuormituksen aikana.

Projektin tavoitteena on maarittda termisesti ruiskutettujen pinnoitteiden fysikaalisia ja
mekaanisia ominaisuuksia kuten 1&mpol agjenemiskerroin, kimmomoduli, murtolujuus ja
Poissonin vakio. Materiaadiparametrien maérittdmiseksi pyritddn projektin kuluessa
luomaan menetelméakokonaisuus, jolla pinnoitteiden materiaaliparametreja voidaan
standardin omaisesti méaarittéa. Mekaaniset ominaisuudet méaritetddn HV OF- tal plas-
maruiskutetuille pinnoitteille. HVOF-menetelmalla (JetKote ja menetelméa X) ruisku-
tettavista pinnoitteista tutkitaan NiCr (80/20), WC-Co6%Cr8%, Al,O; ja plasmaruis-
kutetusta pinnoitteista Al,O;+TiO, ja Cr,0;. Projektin aikana selvitetdan myos jaan-
ndsjannitysten laskentaa. Projektin tavoitteet on esitetty Taulukossa 1.

Taulukko 1. Projektin tavoitteet.

1. Mé&arittada termisesti ruiskutettujen pinnoitteiden:

* NiCr

»  WC- 6Co8Cr
* CryC,-NiCr

« ALO;+TiO,
« Cr,0q

mekaanisia (E,v ja o) jafysikaalisia(a) ominaisuuksia

2. Luoda menetelmékokonaisuus materiaaliparametrien (E,v ja o) rutiininomaiselle
madrittamiselle eri testausmentelmilla

3. Tarkastella pinnoitteen jannitystilan méaérityksen mahdollisuutta.




2. Kirjallisuustutkimus

2.1 Pinnoitteen rakenteesta

Termisesti ruiskutettujen pinnoitteiden rakenne poikkeaa valmistusprosessin luonteesta
johtuen merkittavasti muilla menetelmilla vamistetuista vastaavan koostumuksen
omaavista materiaaleista (Kuva 1). Vamistusprosessissa syntyvan rakenteen uskotaan
vaikuttavan oleellisesti pinnoitteen kayttaytymiseen jannityksen alaisena. Termisesti
ruiskutettujen pinnoitteiden erityispiirteita ovat lamellimainen rakenne, huokoisuus ja
metallisilla pinnoitteilla hapettuminen. Pinnoitteen mekaaniset ominaisuudet maarayty-
vat sen mukaan, miten voimakas on lamellien vainen kiinnittyminen toisiinsa €i la-
mellien valinen koheesio, mutta niihin vaikuttavat my6s partikkelien valilla esiintyvat
huokoset ja oksidit seka sulamattomien partikkelien mééra rakenteessa [1]. Lamellien
valinen kiinnittyminen ei ole termisesti ruiskutetuilla pinnoitteilla taydellistd, minka
oletetaan alentavan kimmomoduulia ja murtolujuutta. Esimerkiksi Al,O;-pinnoitteille
on esitetty kiinnittymisasteen olevan vain 24 - 36 % kokonaispinta-alasta [2, 3]. Metalli-
sille pinnoitteille, kuten NiCr, taas on tyypillistéd oksidikerrokset lamellien valissd, mika
pienentda lamellien valista kiinnittymispinta-alaa. Osaltaan lamellien kiinnittymispinta-
alaa pienentéd myos lamellien véalissa oleva karkea huokoisuus, joka syntyy kun ruis-
kutetut pisarat eivét pysty tayttamaan pinnan epétasaisuuksia [4]. Termisesti ruiskute-
tuille pinnoitteille julkaisuista |6ydettyja kimmomoduuli ja murtolujuusarvoja on esi-
tetty seuraavan sivun taulukossa (Taulukko 2), josta huomataan pinnoitteiden kimmo-
moduulin ja murtolujuuden olevan huomattavasti pienempi kuin vastaavien bulk-
materiaalien.

Kuva 1. Plasmaruiskutetun metallipinnoitteen tyypillinen mikrorakenne, jossa néhdaan
pisaroita ympar6ivat hapettumistuotteet ja huokoset tummempana.



Taulukko 2. Pinnoitteiden kimmo- ja lujuusominaisuuksia kirjallisuuden mukaan.

M ateriaali M aarittaja Valmis- | Maaritys E Omurto | Ebulk/Obulk
tusme- | menetelma (GPa) (MPa) | (GPa)/(MPa)
netelma

NiCr(80/20) | Kuroda, Clyne(1990) | Plasma | 3-pistetaivutus 95 - 210/ n.600

WC-6C08Cr | Rybicki HVOF | cantilever beam 180 - 524 / 2900

WC-12Co Tucker (1974) APS free standing ring | 152 380

Kauppinen (1997) HVOF | ultradéni* 151- 235

AlyOqg+ Kauppinen (1997) Plasma | ultradani* 124 - 157 - 380 (a) / 400

2%TiO, 246 (y) 1 ?

AlyOq Moss, ym. (1972) Plasma | ? 15-28 (33%a) - 380 (a) / 400

Shi, Qian, ym.(1988) | Plasma | ? 60 - 90 (25-34%a) | - 246 (y) 1 ?
Kuroda,Clyne (1990) | Plasma | 3-piste taivutus 40- 65
Tucker (1974) APS free standing ring | 39 33
Kawase (1990) APS 4-piste taivutus 40
Cry,04 Tronche (1986) APS ultradani* 160 - 180 - 316/7?
Richad (1990) APS ultradéni* 138
Cr3Cy- Kauppinen (1997) HVOF | ultradani* 94 - 96 - ?
15%Ni5%Cr HVOF | 3-pistetaivutus 53

* Pinnoitteet mitattu niiden ollessa substraatin paalla.

Termisesti ruiskutettu pinnoite e ole mikrotasolla homogeenista. Partikkelien kemialli-
sessa rakenteessa ja faasirakenteessa saattaa olla eroavaisuuksia. Nopeasta jaahtymi-
sesta johtuen pisaroihin saattaa syntya kiteisten faasien lisdéks myds amorfisia faasgja.
Syctettava jauhe koostuu useista erikokoisista partikkeleista, joiden I[ampdtila ruisku-
tuksen aikana on erilainen. Tama aiheuttaa pinnoitteeseen yksittéisten partikkelien eri-
laisen hapettumisen ja mahdollisesti erilaisen faasirakenteen, koska eri kokoisten par-
tikkelien lampdtilajakauma e ole tasainen. Suurimmat partikkelit saattavat jaada koko-
naan sulamatta, jolloin ne liséévat huokoisuutta. Pinnoite muodostuu ndma tekijat huo-
mioonottaen rakenteeksi, jossa on vaihteleva méaara oksidgla, huokosia ja erilaisia mik-
rorakenteita— pinnoite ei siis ole mikrotasolla homogeenista. [4]

Makrotasolla, kun tarkastellaan pinnoitetta kokonaisuutena, se on kuitenkin kemiali-
sesti suhteellisen homogeenista. Suuria muutoksia pinnoitteen koostumuksessa pak-
suussuunnassa e ole havaittavissa, vaan pinnoite on tasal aatuista sisdltéen sille tyypilli-
sia vikoja kuten huokosia, oksideita ja sulamattomia partikkeleita. [5]

Termisesti ruiskutetut pinnoitteet ovat myds anisotrooppisia. Niiden ominaisuudet ovat
erilaisia pinnoitteen paksuussuunnassa kuin pituussuunnassa. Voidaan oOlettaa, etta
anisotrooppisuus johtuu pinnoitteen lamellimaisesta rakenteesta. Pinnoitteen paksuus-
suunnan ja pituussuunnan ominaisuuksia on mitattu erilaisilla materiaaleilla (A1SI 316,



WC-20Cr7Ni, Cermet) ja on havaittu muun muassa l&mmaonjohtavuuden pinnoitteen
paksuussuunnassa olevan 1 - 2,27 kertaa suuremman kuin pituussuunnassa ja kimmo-
moduulin olevan kaksinkertainen pinnoitteen tason suunnassa paksuussuuntaan verrat-
tuna. [6]

2.2 Pinnoitteeseen syntyva jannitystila

Pinnoitteeseen syntyy jannityksia pééosin kolmesta syysta:

1. Sammutugénnitykset syntyva pisaroiden kutistuessa niiden jaghtyessa sulamis-
|&ampatilasta (tai maksimildmpdtilasta) alustan [ampdotilaan.

2. Pinnoitteen ja substraatin lampdlaaj enemiskertoimien erosta syntyy jannityksia
niiden jaahtyessa yhdessa huoneenl ampottilaan.

3. Pisaroiden iskeytyessa substraatille ne synnyttévat substraattiin puristugannitys-
kentan nk. “Shot peening” -efektin vaikutuksesta.
2.2.1 Sammutusjannitykset
Y hteenliittyneet substraatille iskeytyneet pisarat kutistuvat jadhtymisen vaikutuksesta,
mutta sidosvoimat toisten pisaroiden tai substraatin valilla pyrkivat estamaan sita. Tal-

|6in yksittdiseen pisaraan syntyy vetojannitys, jota kutsutaan sammutusjannitykseksi
(quenching stress). Sammutusjannityksen syntymisté esittda Kuva 2.
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Kuva 2. Sammutusjannitys syntyy pisaraan pisaroiden jaahtyessa.

Sammutug dnnitys on mikrotason jannitystila, joka vaikuttaa vain hyvin pienelld au-
eella yksittdisen pisaran jannityskenttéan, eika yli koko rakenteen. Sammutug annitys
aiheuttaa aina vetojannitystilan pisaraan. Sammutus annitys on jakautunut makroskoop-
pisesti tarkastellen léhes tasaisesti pinnoitteeseen, ekd se aheuta pinnoite-
substraattiparin merkittéavaa kayristymista. [7, 8, 9]

Teoreettinen keskimaardinen maksimisammutusjannitys pinnoitteessa voidaan laskea,
kun tunnetaan pinnoitteen lampolasjenemiskerroin a,, kimmomoduuli E, ja sulamis-
lampdtila T, seka substraatin |1ampdétila T, kaavalla (1) [10]:

Oq= 0. E (T - Ts). Q)

Sammutusjdnnityksen arvot eri materiaaleilla ovat ruiskutusmateriaalista ja lampdtilasta
riippuen valilla 10 - 320 MPa (mitattu sauvan kayristymaa ruiskutuksen aikana). Suu-
rimmat sammutusjannityksen arvot on mitattu NiCr(80/20):lle [7, 8]. Saadut tulokset
ovat kuitenkin huomattavasti pienempia kuin teoreettiset maks misammutusjannitysten
arvot samoille materiadleille, jotka voivat olla 1 GPa:n luokkaa. Teoreettista maksi-
misammutusgjannitysta pienempien sammutusjannitysarvojen esiintyminen johtuu kay-
tannossa erilai sista rel aksoitumi sprosessei sta pinnoitteen sisdlla. [7, 8]

Oletetaan, ettd pisaroiden valiset sidokset ovat riittdvan lujia pinnoitteen ja substraatin
vdlilla ja pisarassa tapahtuva lamp6tilan muutos AT on riittavan suuri. TallGin jannitys
pisaroiden vdilla voi nousta jopa yli materiaalin (pisaroiden) myd6tolujuuden. Pinnoit-
teessa tapahtuu jannitysten relaksoituminen myétamallg, pisaroiden valisen liukumisen
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avulla, mikrosaréilemdla ta virumalla, mika estda jannitysten kasvun substraatin ja
pinnoitteen tai pisaroiden valisella rajapinnalla. Virumisen oletetaan ruiskutusprosessin
aikana pinnoitteilla olevan vahaistd, koska virumisen kannalta riittavan korkea lampdtila
vaikuttaa vain lyhyen aikaa. [7]

Ruiskutetun partikkelin jaghtyessa sammutusjannityksen arvo riippuu siitd, kuinka hy-
vin partikkeli on kiinnittynyt alla olevaan ja ympardivaan kerrokseen. Jos sidos on
heikko, pisaroiden vdlilla tapahtuu liukumista ja lopullinen jannitys pisaran sisdlla pie-
nenee. Pisaroiden lampdtilan ja nopeuden ollessa riittdva syntyy tihea ja hyvin kiinnit-
tynyt pinnoite, jolloin sasmmutusjannitys kasvaa niin kauan kunnes jokin relaksoitumis-
prosessi akaa toimia. Periaatteessa maksimisammutusjannitykset eivét voi nousta mate-
riaalin myo6tolujuutta suuremmaksi, koska télldin jokin relaksoitumisprosessi toimii
aina. Eri pinnoitemateriaaleille méaritettyja sasmmutus annitysten arvoja on esitetty jal-
jempana (Taulukko 3). Kaytdnndssa sammutus dnnitysten suuruudet on méaritettéva
kokeellisesti mittaamalla pinnoite-substraattiparin taipumaa ruiskutuksen aikana, koska
jannitysten relaksoitumisprosesseja on vaikea arvioida. [7]

Taulukko 3. Pinnoitteille mitattuja sammutus annitysten arvoja.

Materiaali L ahde Pinnoitus- Maaritysmenetelma | Sammutus annitys
menetelma (MPa)
NiCr(80/20) | Kuroda,Clyne (1990) | plasma taipuma ruiskutuksen | 110
aikana 320 (pinnoitus 500° C)
WC-6Co8Cr | - -
Al203+TiO2 | - -
Al203 Kuroda,Clyne (1990) | plasma taipuma ruiskutuksen | 10
aikana
Cr203 - -

2.2.2 Erilaisten lampdlaajenemiskertoimien aiheuttamat jannitykset

Substraatilla ja ruiskutettavalla materiaalilla on usein erilainen 1ampdlagjenemiskerroin
jalisdksi ne voivat olla eri 1dmpdtilassa ruiskutusprosessin aikana. Substraatin ja pin-
noitteen jadhtyessa yhdessé supistuu toinen voimakkaammin kuin toinen, jolloin pin-
noitteeseen syntyy vetojannitys, jos pinnoitteen lampolagenemiskerroin on suurempi
kuin substraatin (o, > o) tai puristugannitys, jos pinnoitteen 18mpolaajenemiskerroin
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on pienempi kuin substraatin (o, < o) . Syntyvaa jannitysakaumaa, kun o, < o, esittéa
Kuva 3. Substraatin ollessa ohut saa jannitys aikaan pinnoitteen kayristymisen. Jos eri-
laisista |ampolag enemiskertoimista aiheutuvat jannitykset eivét nouse niin korkeiksi,
etta pinnoitteessa tapahtuu plastisoitumista, palautuu kayristyméa eli jannitykset poistu-
vat, kun pinnoite erotetaan substraatista. Jannitykset voivat kuitenkin aiheuttaa pinnoit-
teeseen mikrosdréilya tai pinnoitteen irtoamisen substraatista, jolloin pinnoitteeseen j&a
pysyvia jannityseroja. Alla on esitetty (Taulukko 4) eri materiaalien kirjallisuudessa
esitettyja lampdlagjenemiskertoimia. Taulukossa esitettyjen pinnoitteiden 1&ampdlagje-
nemiskertoimien havaitaan olevan hieman pienempia kuin vastaavien bulk-materiaalien.
[7,9]

z > veto
rajapi ntaL pinnoite < — puristus

{ substraatti veto

L puristus

Kuva 3. Pinnoitteen ja substraatin lampolaajenemiskertoimien eroista aiheutuva janni-
tygakauma, kun a, < o,

Taulukko 4. Pinnoitteiden ja bulk-materiaalien |ampdl aajenemiskertoimia.

Materiaali L ampdlaajenemiskerroin L ampdlaajenemiskerroin
upinnoite do

NiCr(80/20) 10 E-6 12E-6
WC-CoCr - 5E-6
Al,O4+TiO, - 8E-6

AlL,Oq 6 E-6 8E-6

Cr,05 - -

Fe - 12 E-6

Al - 23E-6

13



Pinnoitteeseen syntyvé keskimaardinen |ampdl agjenemiskertoimien eroista syntyva jéan-
nitys voidaan laskea, kun tunnetaan pinnoitteen ja substraatin |ampol agjenemi skertoimet
0, jaa,, lampotilavali substraatin lampdtilasta huoneenlampdtilaan (T - T,) seka pin-
noitteen kimmomoduuli E, kaavalla (2) [7]:

Or= (ac - Oy )(Ts - TO ) EC' (2)

2.2.3 “Shot peening” -efekti

Sulamattomien tai osittain sulaneiden partikkelien iskeytyminen suurella nopeudella
substraatille aiheuttaa alla olevaan kerrokseen puristugénnitysta. Tama niinkutsuttu
“shot peening” -efekti syntyy, kun sulamattomat partikkelit muokkaavat alla olevaa
kerrosta. “Shot peening” -efektin aiheuttama puristugannitystilan voimakkuus riippuu
pinnalle iskeytyvien sulamattomien partikkelien madéréstéd. Suuret puristusjannitystilat
heikentavdt pinnoitteen kiinnipysyvyytta substraattiin. “Shot peening” -jannitysten
syntymisen periaatetta esittdd Kuva 4. [11]

Solid Particle at ‘ ‘
High Velocity

Particle After High
Velocity Impact

Coating
Underneath
is "Peened"”

Substrate Material

Residual Compressive Stress

Kuva 4. “ Shot peening” -efekti synnyttaa puristusjannitystilan pinnoitteeseen.
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2.2.4 Kokonaisjannitys

Pinnoitteen lopullinen jannitystila on sammutugjannitysten ja |ampdl agjenemiskerroin-
ten erosta aiheutuvien jannitysten summa. Pinnoitteen |&mpdlaajenemiskertoimen olles-
sa suurempi kuin substraatin (o, > ag) on pinnoitteen kokonaigannitystila aina vetojan-
nitystd. Kun taas pinnoitteen |&mp0dlaajenemiskerroin on pienempi kuin substraatin (o,
< ay), voi kokonaigannitystila olla joko vetoa tai puristusta [10]. Ruiskuttamalla pin-
noite suhteellisen ohuelle ja kapealle substraatille voidaan pinnoitteen keskimaaraista
jannitystilaa approksimoida kokeel lisesti Stoneyn kaavalla (3) [12]:

o= —[Et,/6(1-v)t] (Ur,—1r), (3)

missa E, on substraattimateriaalin kimmomoduuli, t ja t, substraatin ja pinnoitteen pak-
suudet, v, substraatin Poissonin vakio sekéar, jar, ovat pinnoitetun ja pinnoittamattoman
ndytteen kaareutumisséteitd. Jos pinnoite on kappaleen jddhdyttya kuperalla puolella
(Kuva 5), on pinnoitteessa pinnoitteen ja substraatin rajapinnalla puristugjannitystila.
Jos taas pinnoite on sauvan koverala puolella, on pinnoite substraatin rajapinnalla ve-
tojannitystilassa. [§]

Almen Strip Test
Coating

Substrate

Deflection

Coating with Residual Compressive Stress

Kuva 5. Pinnoite-substraattiparin taipuma, kun pinnoitteeseen on syntynyt puristusan-
nitys.
2.3 Jaanndsjannitysten mallintaminen ja mittaaminen
2.3.1 Tsuin ja Clynen analyyttinen malli
Pinnoitteiden jannitystilan arvioimiseks kaytetddn Tsuin ja Clynen anayyttista mallia.

Malli on kehitetty ennustamaan jaénnogannityksid kerroksittain valmistettaville pin-
noitteille kuten termisesti ruiskutetut pinnoitteet. Mallissa otetaan huomioon yksittéisten
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pinnoitekerrosten pinnoitteeseen synnyttavat sammutusjannitykset sekd pinnoitteen ja
substraatin erilaisista lampolagjenemiskertoimista aiheutuvat jannitykset. [13]

Pinnoitetta valmistettaessa ruiskutetut pisarat jadhtyvat sulamisl@mpdtilasta substraatin
lampéotilaan ja niiden alla oleva kerros estéa niiden kutistumisen. Téasta aiheutuu pisa-
roihin aina vetojannitystila, jota kutsutaan sammutusjannitykseksi. Koska pinnoitteen
pl astisoitumisen ma&éréa ja ndin ollen myos pinnoitteeseen syntyvaa sammutus annitysta
on vaikea arvioida, on sammutusannitysten suuruus méaaritettava kokeellisesti. Sam-
mutusj@nnitysten aiheuttama venyma alla olevaan substraattiin ja alla oleviin ruiskutus-
kerroksiin on jokaisella uudella pinnoitekerroksella sama. Mallissa uuden pinnoiteker-
roksen aiheuttama “epésopivuusvenymd’ lisdtéan jokaisen pinnoitekerroksen jalkeen
allaoleviin kerroksiin ja substraattiin. Y ksittéisen pinnoitekerroksen sammutusjénnityk-
sen aiheuttama venyma lisétéén aina “muuttuneen” substraatin paélle. Mallissa méaari-
tetdan jannitys, oy, j:nnen pinnoitekerroksen keskella ja se voidaan laskea ensimméisen
javiimeisen pinnoitekerroksen valilla (1<j<n) kaavalla (4) [13]:

_F, | Hw-s)+S B th | ~Hw-5,)(4)
Oy _M_Ed(Kj =K ;)((] —2)w -9;) +i;153(HES+(i “D)wE,) —Ey (ki —Ki)((] —2)w - .)E

Jokaisen uuden ruiskutuskerroksen pisaroiden kutistuma siis lisda substraatin puristus-
jannitystilaa ja pienentda alla olevien ruiskutuskerrosten vetojannitystilaa (Kuva 6).
Vaikutus on sitéd voimakkaampi, mita suurempi on pinnoitteen sammutusjannitys. Pin-
noitemateriaalien sammutusannityksia mitataan esim. mittaamalla pinnoitettavan lius-
kan tai pumaa ruiskutuksen aikana, kun pinnoite jaahtyy substraatin [ampétilaan [13].

kerrosn
kerrosj 3

kerros 1 —

substraatti

neutraaliakseli

Kuva 6. Tsuin ja Clynen mallissa uudet pinnoitekerrokset pienentavét alla olevien ker-
rosten vetojannitystilaa.
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Sammutug annityksien liséksi pinnoitteeseen ja substraattiin syntyy erilaisista lampo-
lagjenemiskertoimista johtuen jannitys, kun pinnoite ja substraatti yhdessa jadhtyvét
pinnoitusléampdtilasta huoneen lampétilaan. Tsuin ja Clynen mallissa ndma lisdtaan
sammutusjannityksien aiheuttamiin jannityksiin. Erilaisista lampolag enemiskertoimista
syntyva jannitys lasketaan kaavalla (5) [13]:

F . .
o, = (t():;\E) -E, (k, —Kn)((j —%W)—5),10$a (5

E E_.hH
Fere = (@, - ATE%‘ S
cre = (@s—a.) E.h+E.H % (6)

Jannitysten vaikutuksesta pinnoite ja substraatti kayristyvét, jos pinnoite on ruiskutettu
suhteellisen ohuen substraatin paalle. Mallissa otetaan huomioon myds tédman kayristy-
misen (K) vaikutukset jannityksiin.

Tarkemmin malli on kuvattu alkuperaisessa ldhteesséan. Mallin 18htétietoina tarvitaan
Seuraavia parametregja

* pinnoitteen sammutugjannitys (o,

* pinnoitteen kimmomoduuli (E,)

* substraatin kimmomoduuli (Ey

* pinnoitteen Poissonin vakio (v,

* substraatin Poissonin vakio (v,

* pinnoitteen lampdl aajenemiskerroin (a,)
* substraatin |1&mpol aajenemiskerroin (o)
* pinnoitteen paksuus (h)

e substraatin paksuus (H)

e pinnoitteen ja substraatin leveys (b)

e pinnoituslémpdtila (T)

» yhden pinnoitekerroksen paksuus (w).

2.3.2 Jaanndsjannitysten maarittamiseen kaytettavat menetelmat

Jaannog annityksia voidaan mitata useilla, joko ainetta rikkovilla tai ainetta rikkomat-
tomillamenetelmilla Téllaisiaovat:

o "amen strip”

» rontgendiffraktio
e ultraddneen perustuva menetelma
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e Barkhausen-menetelma (Barkhausen Noise)
* reidn poraus (Hole Drilling)
» kerroksen poisto (Layer Removal).

"Almen strip" -menetelméa perustuu ohuen levyn jannityksista aiheutuvan taipuman tai
k&yristymisen mittaamiseen.

Rontgendiffraktiomenetelméa on ainetta rikkomaton testausmenetelma, jossa mitataan
atomien hilatasojen valisia siirtymid. Vertaamalla jannittaméttoman rakenteen hilataso-
jen vdlista etdisyytta jannitetyn rakenteen hilatasojen véliseen etdisyyteen saadaan jan-
nitystilan aiheuttama elastinen venymg, josta jannitystila voidaan laskea. Menetelma
perustuu Braggin lakiin ja sité kautta |8hetetyn ja heljastuneen rontgenséteen véliseen
kulmaan. Jaannog annitystasoa laskettaessa on tiedettdva materiaalin kimmomoduuli ja
Poissonin vakio, jotta atomitason venymét on muunnettavissa jannityksiksi.

Ultradénen avulla tapahtuva jannitystilan maaritys perustuu éanen nopeuden muuttumi-
seen jannitystilan muuttuessa. Ongelmana on, ettd materiaalin valmistuksesta aiheutuvat
materiaalin tyypilliset ominaisuudet vaikuttavat 88nen nopeuteen, jolloin materiaalin
jannitystasoa e voida maérittéa.

Barkhausen-menetel méaa voidaan soveltaa ferromagneettisten aineiden jaannogannitys-
ten mittaamiseen. Menetelmalla voidaan méaarittéa vain jannitystilojen eroja, e abso-
luuttisiajannitysarvoja.

Reidnporausmenetelméssa jaanndgannityksia siséltévaan materiaaliin porataan pienia
reikia Muutos reikien ymparille kiinnitettyjen venymaliuskojen venymassa reikien po-
rauksen vaikutuksesta kertoo jaégnndsjannitystilan materiaalin pinnala reian laheisyy-
dessi.

Kerroksen poistomenetelmassa poistetaan ohuita kerroksia naytteen pinnasta, jolloin
ndytepalkin tai levyn kaareutumisen muutos ilmaisee ndytteesta vapautuneen jannityk-
sen suuruuden. Menetelmassa vaaditaan venymaliuskan kiinnittdmista testipalkin sille
pinnalle, josta materiaalia el poisteta.
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3. Kokeellinen osuus

Pinnoitteiden mekaaniset ominaisuudet méaritettiin substraatilta irrotetuille pinnoitteil-
le. Pinnoitteen irrotuksen tarkoituksena oli minimoida substraatin vaikutus tuloksiin.
Pinnoitteen ollessa substraatin p&élla substraatin kimmoiset ominaisuudet dominoivat
yhdistelmérakenteen mekaanista kayttaytymista. Pinnoitteiden kayttaytymistéa kuormi-
tuksen alaisena on tarkasteltava ndin ollen vapailla pinnoitteilla. Erityisesti Poissonin
vakion maarittamiseksi on vapaiden pinnoitteiden kayttd vattamatonta. Mekaanisten
ominaisuuksien maarittamiseks kaytettiin vetokoetta ja taivutuskoetta, joita sovellettiin
sen mukaan, kuinka ndytteen valmistaminen oli mahdollista. Vetokoesauvat voitiin
vamistaa “ sitkeille” materiaaleille: NiCr ja WC-CoCr. Taivutuskokeet taas tehtiin “ hau-
raille” keraamipinnoitteille. Menetelmét eroavat toisistaan siind mielessd, etta vetoko-
keella pinnoitteeseen aiheutettu jannitystila on puhtaasti vetojannitystila, kun taas tai-
vutuskokeessa jannitys on pinnoitteen toisella pinnalla puristugiannitystila ja toisella
pinnalla vetojannitystila.

3.1 Testattavat pinnoitteet ja valmistus

Pinnoitteet, joiden ominaisuuksia méaaritettiin, olivat NiCr(80/20), WC-8%Co06%Cr,
Al203+Ti02, Al203 ja Cr203. Pinnoitteet olivat joko HVOF- tai plasmaruiskutettuja
pinnoitteita. Pinnoitus tapahtui ndytteen pydrittimessa, joka on halkaisijaltaan noin 1,2
m. Ruiskun pyyhkaisy tapahtui kohtisuoraan naytteen pituusakselia vasten. Pinnoitteita
vamistettiin vahintdan kahta eri paksuutta kutakin materiaalia. Tarkemmin ruiskutetut
pinnoitteet, ruiskutusmenetelmat, ruiskutusparametrit, pinnoitteen paksuudet ja pin-
noittei sta maaritetyt ominaisuudet on esitetty ohessa (Taulukko 5).

Pinnoitteiden mekaaniset ominaisuudet mé&aritettiin pinnoitteista, jotka oli irrotettu sub-
straatista. N&in ollen naytteiden vamistus piti sisalléén pinnoitteen ruiskuttamisen,
naytteen hiomisen mittaansa ja substraatin poistamisen.

Vetokoetta kaytettiin NiCr(80/20) ja WC-8Co6Cr kimmomoduulin ja vetomurtol ujuu-
den méaarittdmiseksi. Vetokoesauvat valmistettiin ruiskuttamalla pinnoite ASTM E111-
82 standardin mukaisen vetosauvan muotoisen alumiinisubstraatin paélle. Alumiinisub-
straatit valmistettiin levytyokeskuksessa lyomalld, jonka jalkeen reunat viimeisteltiin
jyrsmaléa Substraatin muotoja ja mittoja esittéd Kuva 7. Ruiskutuksen jélkeen ndytteen
reunat hiottiin ja alumiinisubstraatti syOvytettiin pois vetosauvan keskiosasta kaytta
malla 30-prosenttista NaOH-liuosta, jonka pH oli 12. Liuoksen lampétila oli 60 °C.
Sauvan molempiin péahin jétettiin syovytyksessa alumiinisubstraattia tueksi, jotta sau-
van pédt kestavét vedossa.
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Taulukko 5. Projektin aikana valmistetut pinnoitteet ja niille maaritetyt ominaisuudet.

1D

Pinnoite- Ruiskutus- Ruiskutus- Pinnoitteen M aaritetty
materiaali menetelma parametrit paksuudet ominaisuus
NiCr(80/20) HVOF Ei tiedossa 0,27 mm Eyetor Etaiv:OmV
(Menetelma X) 0,175 mm
NiCr(80/20) HVOF H2=7701/min 0,28 mm Evetor EtaiviOm
(Jet Kote) 02 =400 I/min 0,31 mm
N2 = 331/min 0,43 mm
WC-6%Co8%Cr | HVOF Ei tiedossa 0,27 mm Evetor EtaiviOm
(Menetelméa X) 0,36 mm
WC-6%Co8%Cr | HVOF H2 =5751/min 0,27 mm Evetor EtsiviOm
(Jet Kote) 02 =2401/min 0,35 mm
N2 = 20I/min
Al,Ox+TiO, Plasma Ei tiedossa 0,63 mm Evetor EtaiviOm
0,75 mm
Al,04 HVOF H2 =615 1/min 0,27 mm Evetor EtsiviOm
(HV 2000) 02 =2751/min
N2 = 28I/min
Cr,04 Plasma Ei tiedossa 0,55 mm Eetor EtsiviOm
0,73 mm
Alumiinituki Pinnoite

2 | / W,
}

50 mm

~

120 mm

Kuva 7. Vetokokei ssa kaytetty vetosauva.
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Al,O4, AlL,O;+TiO,- ja Cr,Os-pinnoitteiden materiaalivakioiden méarittamiseen kéay-
tettiin taivutuskoetta. Pinnoitteiden hauraudesta johtuen ei vetosauvojen vamistaminen
ja testaaminen ollut mahdollista. Koska AlI203-pinnoitteet eivat kesténeet NaOH-
syOvytettd, ei pinnoitteita voitu irrottaa samalla tavalla kuin metallisia pinnoitteita. Sen
Sijaan naytteet ruiskutettiin Fe-substraatin pdalle, jonka mitat olivat 100 x 10 x 10 mm.
Ruiskuttamisen jalkeen pinnoitteet hiottiin lopullisiin mittoihinsa. Pinnoitteet irrotettiin
ruostuttamalla substraatin ja pinnoitteen rajapinta suolahappopohjaisella liuoksella.
Sybvytteen koostumus oli 1 | vettd, 1 ml vékevaa HCl:a, 100 ml pirtua, 20 g KaCl:a, 15
g MgCl:aja 3 tippaa sai ppuaa.

3.2 Mekaanisten ominaisuuksien maarittamiseksi kaytetyt
menetelmat

3.2.1 Vetokokeet

Vetokokeiden avulla méritettiin kimmomoduuli (E) murtolujuus (o) Poissonin vakio
(V) NiCr(80/20)- ja WC-CoCr-pinnoitteille sauvoista, jotka koostuivat pelkasta pinnoit-
teesta. Materiaaliominaisuudet méaaritettiin pinnoitteen tason suuntai sesti.

Vetokokeessa kuormitetaan paistéan kiinnitettya vetosauvaa aksiaalisesti suunnatulla
voimalla F ja lisdtdan voimaa hitaasti mahdollismman tasaisesti (staattisesti), kunnes
koesauva murtuu. Sauvaan syntyva jannitystila on yksiaksiaalinen ja sen voidaan ol ettaa
jakautuvan tasaisesti koko poikkipinnalle, jonka pinta-ala on A, T&std saamme niin
kutsutun nimelligjannityksen:

Opim = F 1 Ay. (7)

Voiman vaikuttaessa vetosauvaan siihen syntyy pituussuuntainen venyma, jota mitataan
joko mekaanisilla antureilla tai venymaliuskojen avulla. Venymén voidaan olettaa ja
kautuvan tasaisesti koko mittavélille L, jolloin venyméaks saadaan:

€nim = AL/ Lg . (8
Materiaalin murtolujuus o, on jannitys-venymakayran maksimijannityksen arvo, joka
saadaan jakamalla maksimivoima F,,, sauvan katkeamiskohdan pinta-alala A, Hau-
railla materiaaleilla ei tapahdu kuroutumista, jolloin murtopinta-ala on sama kuin sau-

van alkuperéinen pinta-ala A,

Jannityksen ja venyman riippuvuutta toisistaan kuvataan yleisesti Hooken lailla, o = Eg,
jossa E on kimmomoduuli, € on venyma ja o on sauvassa vallitseva jannitystila. Kim-
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momoduuli on materiaalivakio, jokariippuu atomien valisten voimien luonteesta tietylla
materiaalilla. Lain sisdltd on, etta pienilla venyman arvoilla jannitys on lineaarisesti
riippuvainen venymasta ja naiden suhde (0,;/€,,) On kimmomoduuli, joka on veto-
koetuloksista piirretyn jannitys-venymakayrén kulmakerroin. Hooken lain mukaista
téysin lineaaris-elastisen materiaain jannitys-venymakayraa esittéd Kuva 8. Tyypilli-
sesti bulk-materiaalit kayttaytyvat myotorajaan asti Hooken lain mukaisesti lineaarises-
ti, jolloin niille mééritetty kimmomoduuli on yksiselitteinen.

Jéannitys (MPa)

Venyma (%)

Kuva 8. Taysin lineaaris-elastisen materiaalin jannitys-venymakayr a.

V etokoneena kaytettiin Instron model 1185 yleisaineenkoetuskonetta, joka on kalibroitu
50 - 2000 N:n alueella tarkkuusluokkaan 1. Venymaanturina kaytettiin Instronin kaksi-
puolista hienovenyméanturia, jonka tarkkuusluokka on 1. Hienovenymaanturin mitta-
vdi oli 20 mm. Poissonin vakion maaritykseen kaytettiin Kyowan (KFG-2-120-D16-
11L1IM2S) x-y-venymadliuskoja, joiden mittavali oli 2 mm.

Vetonopeus vetokokeissa oli 0,5 mm/min lukuun ottamatta venymaliuskamittauksia,
joissa kaytettiin vetonopeutta 0,2 mm/min. Vetokokeesta tallennettiin kuormitusvoima
F (N) seka venyma g, (%) monikanavaohjelman avulla kimmomoduulin méaritysta
varten. Poissonin vakion maarittdmiseksi tallennettiin sauvan molemmille puolille (1 ja
2) kiinnitetttyjen venymaliuskojen venymét €, €,, €,; Ja €,,, jOISSay on sauvan pituus-
suunta ja X on poikittaissuunta, seké voima F. Veto suoritettiin murtumaan asti murto-
lujuuden ja murtovenyman maéarittamiseksi. Sauvan pinta-alan laskemiseks mitattiin
sauvan paksuudet Coattest 1000 paksuusmittarilla seka leveys tyontomitalla.
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3.2.2 Taivutuskokeet

Taivutuskokeet tehtiin NiCr(80/20)- ja WC-CoCr-pinnoitteiden lisaksi Al,O;+TiO,- ja
Cr,O5-pinnoaitteille. Taivutuskokeissa kaytettiin seka kolmipiste- etta nelipistetaivutusta,
joiden avulla taivutuskimmomoduuli ja taivutusmurtolujuus voidaan méarittéa. Kolmi-
pistetai vutuksessa kimmomoduuli mééritetéén kaavalla (9):

L°AP

4bh*Ad ©)

E3—p,b =

jamurtolujuus kaavalla (10):

3P L
Ia-po = ppy2

ja (10)

nelipi stetai vutuksessa kimmomoduuli mééritetdan kaavalla (11):

_a(3L*-4a%)AP
S0 =T s

(11)

jamurtolujuus kaavalla (12):

3Ppa
bh? ’

(12)

04— p.b =

joissa

L = tukien vali

P =voima

b = sauvan leveys

h = sauvan paksuus

d =sdlirtyma

a = tuen jataivutuskohdan valinen etéisyys.

Talvutuskokeissa kaytettiin laitetta (Kuva 9), jonka mittavali L oli noin 40 mm. Voima
AP aikaansaatiin asettamalla massaltaan 20, 50 ja 100 g:n punnuksia kiskon paile.
Siirtyma o mitattiin digitaalisella siirtymaanturilla. Sauvojen paksuudet ja leveydet
mitattiin samoin kuin edell&a.
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«— Pinnoite

L {

Mittakello

a
<4+
P
\

< >
Kuva 9. Taivutuskokeissa kaytetty laite.

3.3 Veto- ja taivutuskokeiden tulokset ja tulosten tarkastelu

Pinnoitteiden veto ja taivutuskokeista saatiin projektin kuluessa tietoa materiaaliominai-
suuksista, joita e aiemmin ole ollut saatavissa. Esimerkiks pinnoitteen tason suuntai-
sesta murtolujuudesta ei kirjallisuudessa ole esitetty tietoa. Murtolujuus on tarkeda tie-
té8 suunniteltaessa yhdistelmérakenteita vaihtokuormitukseen. Tuloksia tarkasteltaessa
on kuitenkin huomattava, etta pinnoitteille mééritetyt materiaaliominaisuudet ovat voi-
makkaasti riippuvaisia seka ruiskutusmenetelmasta ettéd kaytetyista ruiskutusparamet-
reista. On myos huomattava, etta pinnoitteiden paksuus vaikutti méaéritettyihin kimmo-
moduuliarvoihin merkittavasti. Esimerkiksi NiCr-pinnoitteilla paksuuden kasvattaminen
0,31 mm:sta 0,43 mm:iin nosti vetokimmomoduulia noin 20 %:lla. Myds muilla pin-
noitteilla havaittiin samansuuntai nen paksuuden vaikutus.

Veto- ja taivutuskokeissa madritetyt tulokset ja bulk-vertailuarvot on koottu oheiseen
taulukkoon (Taulukko 6), jossa havaitaan pinnoitemateriaalien merkittavasti alemmat
kimmomoduulin ja murtolujuuden arvot kuin bulk-materiaaleilla. NiCr(80/20)-
pinnoitteelle saatu Poissonin vakio 0,255 sen sijaan oli |éahes sama kuin bulk-materiaalin
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Poissonin vakio (0,27). Taulukko 7 havainnollistaa pinnoitteiden prosentuaaliset osuu-
det vastaavien bulk-materiaalien kimmomoduuli- ja murtolujuusarvoista.

Taulukko 6. Pinnoittellle eri menetd milla méaritettyj& arvoja bulk-materiaalehin verrattuna.

Pinnoite Taivutuskoe Vetokoe Bulk-materiaali
Paksuus |Kimmomoduuli Murtolujuus |Menetelma |Kimmomoduuli |Murtolujuus |Poissonin |Kimmomoduuli [Murtolujuus
(mm) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa) vakio (GPa) (MPa)
Jannitys pinnalla (MPa)
0...6 0...13 | 0...24
Valmet Al203+TiO2 0,7 63,9 53,8 40,9 53 3-piste
5...8 5..10 | 5...15
Valmet Al203+TiO2 0,6 45,3 40,5 35,7 39 4-piste
0...16 | 0...40 | 40...80
VTT Al203 0,27 92,3 122,6 69,1 149 3-piste 370 300 - 400
6...9 6..14 | 6...21
Valmet Cr203 0,5 78,7 74,3 70,8 66 4-piste
4.5 4.8 4..12 | 4..20
Valmet Cr203 0,7 80,6 81,8 78,2 74,6 69 4-piste
0...70 |70...115|115..160
Valmet WC-CoCr 0,27 141 145,9 158,2 3-piste 166,7 104 524 2900
27...38 | 38...54 | 54...81
Valmet WC-CoCr (1§ 0,27 223 206,9 190,7 316 4-piste 166,7 104
66...140( 140..290|
Valmet WC-CoCr 0,36 189,9 169,9 3-piste 187,4 132
16...22 | 22...32 | 32...48
Valmet WC-CoCr 0,36 241,8 234 2245 328 4-piste 187,4 132
77...127(127..174]127..260
VTT WC-CoCr 0,27 184,5 163,2 159,9 3-piste 182,1 83
70...155
VTT WC-CoCr 0,35 210,6 3-piste 207,4 82
0...165 | 165..275|
Valmet NiCr 0,18 163,9 159,9 3-piste 143,3 289 214 550 - 700
64...90 [ 90...128
Valmet NiCr 0,18 229,5 199,4 4-piste
70...120(120..160|
Valmet NiCr 0,28 188,1 164,6 3-piste 154,3 329,9
29...40 | 40...58 | 58...87
Valmet NiCr 0,28 218 2126 | 1986 4-piste
17...39 | 39...55| 55...95
VTT NiCr 7 0,43 161,4 153,9 167,2 3-piste 154,7 289,3
35...75(75...110/110..180
NiCr 2 0,3 113,2 116,9 113,2 3-piste 116,8 310,7
0...35 | 35...70| 0...70 |70...140
NiCr 6 0,31 121,2 121 120,1 98,5 3-piste 131,6 310,5 0,255
23...32 | 32...46 | 46...69
NiCr 6 0,31 121,5 126,7 122 4-piste 131,6 310,5

Taulukko 7. Pinnoitteiden kimmomoduuli ja murtolujuus bulk-materiaalethin verrattuna.

Materiaali Kimmomoduuli Murtolujuus

NiCr(80/20) Epinnaite™ 99 - 75 % Ep i Oyeto,pinnoite— 40 - 95 %0 O
WC-CoCr Epinnaite= 30 - 40 % By Otaiv,pinnoite— 10 %0 O
AlLO5+TIO, Epinnaite= 10 - 20 % Ep Otaiv pinnoite— 10 = 20 % Opy ¢
Al,O, Epinnaite= 20 - 30 % By Otaiv,pinnoite= 39 = 90 %0 O
Cr,0; Epinnaite= 20 - 25 % Ep Otaiv pinnoite— 20 = 30 % Opy

Tarkasteltaessa vetokokeista saatua tyypillistd NiCr-pinnoitteen (Kuva 10) ja WC-
CoCr-pinnoitteen (Kuva 11) jannitys-venymakadyrdd havaitaan pinnoitemateriaalien
epédlineaarinen jannitys-venymakayttaytyminen. N&iden pinnoitteiden kimmomoduuli
siis pienenee venyman ja jannitystason kasvaessa. Tallainen kayttaytyminen voi johtua
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materiaalin luontaisesta epélineaarisesta elastisuudesta tai palautumattomien muodon-
muutosten syntymisesta.
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Kuva 10. HVOF-menetelmalla valmistetun (menetelmé X) NiCr(80/20)-pinnoitteen tyy-
pillinen jannitys-venymakayra.
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Kuva 11. HVOF-ruiskutetun (menetelma X) WC-CoCr-pinnoitteen tyypillinen jannitys-
venymakayr a.
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Materiaaliin kuormitettaessa syntyva pysyva venyma voidaan helposti todeta vetoko-
keella kuormittamalla sauva ensin tietylle jannitystasolle ja palauttamalla sitten jannitys
nollaan. Jos kuormituksen poistovaihe ei palaa samaa reittia kuin kuormitusvaihe ja
materiaaliin jaa pysyva venyma kuormituksen poiston jakeen, materiaalissa on tapahtu-
nut pysyvia muodonmuutoksia, jotka aiheuttavat jannitys-venymakayran epdlineaari-
suuden. Jos taas kuormituksen poistovaihe palaa samaa reittia kuin kuormitusvaihe, on
materiaali luonteeltaan epdineaarisesti elastinen, mikavoi johtua esimerkiks rakentees-
sa olevien huokosien avautumisesta. NiCr(80/20):1le tehty jannitys ja jannityksen pa-
lautus kayréasta (Kuva 12) ndhddan materiaaliin syntynyt pysyva venyma, mutta uudel-
leen kuormituksessa materiaali kayttaytyy jaleen epélineaarisesti. Tallainen hystereesi-
ilmi6 on tyypillista juuri huokoisille materiaaleille. Jannitys-venymakayran epalineaari-
suus on siis vain osittain palautumattomien efektien vaikutusta.
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Kuva 12. NiCr-pinnoitteella havaittiin pysyva venyma, kun jannitys palautettiin nollaan.

Makroskooppisella tasolla e pinnoitteiden kimmomoduuli nayta maardytyvan bulk-
materiaalien tapaan atomitason sidosvoimien sadteleména vaan pikemminkin kimmo-
moduuli saattaa olla huokoisuuden ja pisaroiden véisten kontaktipinta-alojen ja kon-
taktialueiden vdlisen taipuman kontrolloima. Néin ollen pinnoitteen rakenne dominoi
kimmomoduulin suuruutta eivétkéa faasiosuudet tai atomien valiset sidosvoimat.

Jannitys-venymakayrista havaitaan NiCr(80/20)- ja WC-CoCr-pinnoitteiden murtuvan
hauraasti eikd plastista venymaa nahda Pinnoitteet poikkeavat vastaavista bulk-
materiaaleista, joiden jannitys-venymakayttaytymiselle on tyypillistd suuri plastinen
venyma. Pinnoitteiden ulkoisen jannityksen kestavyys el nain ollen nouse tasolle, jossa
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pisaroiden sisdinen rakenne myotéisi. Pinnoitteiden murtuminen tapahtuukin oletetta-
vasti pisaroiden vélisten kontaktien petettyd. Pinnoitteiden matala murtolujuus bulk-
materiaaleihin verrattuna voi johtua pienesta pisaroiden valisesta kontaktipinta-alasta.
Toisaalta pinnoitteet ovat korkeassa siséisessa jannitystilassa jo ennen ulkoisen kuor-
mituksen tuomista rakenteeseen, mika saattaa osaltaan pienentda materiaalin ulkoisen
jannityksen kestavyytta

Pinnoitteen tason suuntaisesti maaritetyt murtolujuusarvot ovat korkeampia kuin pin-
noitteen tasoa kohtisuoraan méaaritetyt tartuntalujuusarvot. Pinnoitteiden tartuntal ujuu-
det vaihtelevat véilla 30 - 80 MPa, kun taas tason suuntaiset murtolujuudet vaihtelevat
vdilla 60 - 310 MPa. Esim. NiCr(80/20)-pinnoitteen tason suuntainen murtolujuus on
noin kuusinkertainen paksuussuuntaiseen tartuntalujuuteen verrattuna. Taivutuskokei-
den tulokset on esitetty erilaisilla taivutuskuormilla ja ndytteen pinnan jannitystiloilla
Taulukossa 6. Tuloksista havaitaan kaikkien pinnoitemateriaalien kéyttaytyvan epaline-
aarisesti myos taivutuksessa. Pinnoitteille mééritetty kimmomoduuli pienenee, kun sau-
van taipumaa lisétdan. Pinnoitteiden taivutuskokeella méaritetyn kimmomoduulin ha
vaitaan lisaks olevan suurempi kuin vetokokeella méaritetyn.

Homogeeniset materiaalit kayttaytyvat Hooken lain mukaisesti seka veto- etta puristus-
jannitystilassa. Pinnoitteilla sen sijaan e havaittu vetokuormituksessa lineaarista janni-
tyksen ja venyman riippuvuutta, joten pinnoitteille ei voida méarittéd yksisdlitteista
kimmomoduulia vetotilassa. Vetokokeiden kimmomoduuli on mééritetty NiCr(80/20)-
pinnoitteille jannitysvalilla 30 - 70 MPa ja WC-CoCr-pinnoitteille jannitysvdilta 20 -
50 MPa. Pinnoitteiden kimmomoduulin pieneneminen vetojannityksen lisdantyessa voi-
daan olettaa aiheutuvan pinnoitteessa olevien vikojen, sérdjen ja huokosten, avautumi-
sesta. Vikojen avautuminen ehka helpottaa venyman suhteellista kasvamista jannitysti-
lan kasvaessa. Nain ollen voidaan tehda oletus, ettéd puristugannitystilassa kimmomo-
duuli on suurempi ja l&hempana vastaavan bulk-materiaalin kimmomoduulia, koska viat
eivét puristustilassa padse avautumaan. Téta tukee havainto, etté taivutuskokeella méa-
ritetty kimmomoduuli on yleensé suurempi kuin vetokokeella méaéritetty. Taivutusko-
keessa pinnoitteen jannitystila on seké puristusta etta vetoa kun taas vetokokeessa jan-
nitystila on pelkastdan vetojannitystila.

3.4 Jannitystilojen mittaustulokset ja tulosten tarkastelu
Jannitystilan rontgen-mittauksien tavoitteena oli selvittéa:

1. Voidaanko pinnoitteiden jannitystilaa mitata ja millaisia jannitystiloja pinnoitteessa
k&ytannossa esiintyy?
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2. Kuinka ulkoisen jannityksen lis&8minen mekaanisesti taivuttamalla muuttaa pin-

noitteesta mitattavaa mikrojannitystilaa?

Voidaanko mikrotasolla esiintyvia sammutus annityksia mitata?

4. Vastaako rontgenmenetelmalla ndytteen pinnalta mitattu jannitystila Tsuin ja Clynen
anal yyttisen mallin antamaa naytteen pinnan jannitystilaa?

w

Pinnoitteiden jannitystilan mittaamiseen kaytettiin rontgendiffraktio-menetelmag, jossa
mitataan materiaalin hilatasojen valisia etdisyyksia. Mittaukset suoritettiin Stresstech
Oy:l1& projektin aikana val mistetuista NiCr(80/20)-, WC-CoCr-, Al203+TiO2-, Al203-
ja Cr203-pinnoitteista. Mittauksissa kaytetyt mittausparametrit on esitetty alla (Tauluk-
ko 8). Rontgenmittauksissa mitataan venymaa € ja saatu jannitystila on likimain suoraan
o = €E. Siiskaytetty kimmomoduuli vaikuttaa suoraan méaéritettyyn jannitysarvoon.

Taulukko 8. Rontgenmittauksissa kaytetyt mittausparametrit.

Al,O4 Cr,04 NiCr WC-CoCr
Radiation TiKa TiKa Crka Crka
20 158°(124) 148°(300) 132° 132°(200)
Spot size 0 3mm 0 3mm 0 3mm 0 3mm
Exp. Time 30s 30s 30s 30s
Kimmomoduuli 100 GPa 100 GPa 150 GPa 150 GPa
Poissonin kerroin | 0,3 0,3 0,3 0,3

3.4.1 Pinnoitteista mitatut jannitystilat

Mittauksista saatu XRD-heijastuspiikki oli selvapiirteinen, joten kaikille pinnoitteille oli
mitattavissa jannitystila.

Pinnoitteista mitattiin aluksi jannitystilat (Taulukko 9) kolmessa erilaisessa tilassa pin-
noitteen pinnalta:

1. Substraatiltairrotetuista pinnoitteista

2. Fe-jaAl-substraattien paélla olevista pinnoitteista
3. Hehkutetuista pinnoitteista (1 150 °C, 1 h).
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Hehkutuksessa pyrittiin vapauttamaan pinnoitteiden sisdinen jannitystila ja toteamaan se
XRD-mittauksin. Tulokset osoittavat pinnoitteen jannitystilan nollatason. Hehkutuksen
aiheuttama jannitystilan vapautuminen havaitaan (Taulukko 9) muilla pinnoitteilla paitsi
Cr,O5-pinnoitteella, jolla havaittavaa jannitystilan muutosta ei esiintynyt liian alhaisen
hehkutusl@mpdtilan vuoksi. Vapaiden pinnoitteiden jannitystason oletetaan edustavan
pinnoitteiden sammutusjannityksid, koska substraatin vaikutukset on irrottamalla pois-
tettu.

Al-substraatin selvasti pinnoitteita suuremmasta |ampol aajenemiskertoimesta johtuen
olis oletettavaa, ettd esim. Al-substraatin paalle pinnoitetut Al,O5-pinnoitteet olisivat
puristugiannitystilassa. Mittauksien mukaan kuitenkin seka Fe-substraatin etta Al-
substraatin pé&élle pinnoitettujen pinnoitteiden jannitykset olivat vain marginaalisesti
pienempié kuin vapaiden pinnoitteiden jannitystilat.

Taulukko 9. Pinnoitteiden pinnan jannitystilat XRD-menetelmalla mitattuna (-= puris-
tus, + = veto).

Pinnoite XRD XRD XRD XRD
(Ruiskutus- (Hehkutettu*) (Vapaa) (Fe-alusta) (Al-alusta)
menetelma) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

aksdin | poikit- | akselin | poikit- aksdlin | poikit- | akselin | poikit-
suunta | tainen |suunta | tainen suunta | tainen suunta | tainen

NiCr 84,6+29 | 85,7+31

(Menetelma X)

NiCr -40,0£29 | 20,0+35 | 58.9+39 | 82,4+28 128,4+23 | 90,530

(JetK ote)

WC- wC wC

CoCr 80,3t32 | 65,1+28

s CoCr CoCr

(Menetelma X) -133+42 | -119+70

WC-CoCr wcC wC wC wcC wC wC

(JetK ote) -105+36 | -9,7+28 | 51,2+35 | 53,8+29 66,6£36 | 43,6+30

CoCr CoCr CoCr CoCr CoCr CoCr

-1,8+58 46+31 | 10,357 | -7,0+49 10,3+46 | 18,5t43

Al>O3 -5,0+4 -105¢3 | 79,246 78,616 64,910 57,39 60,9+4 52,146

(Miller)

Aly,03+TiOy -4,2+9 -15,0¢5 | 86,6+4 86,5+7 87,07 87,9+3 66,9+11 83,9+6

(Plasma)

Cro03 -12,3+13 | -4,8+7 |-118+13 | -4,6¢7 -8,1+9 -1,8£9 | -195+15 | -3,749

(Plasma)

*1150°C, 1h.
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3.4.2 Ulkoisen jannityksen lisdamisen vaikutus pinnoitteesta
XRD-menetelmalla mitattuun mikrojannitystilaan

Pinnoitteisiin liséttiin ulkoinen jannitystila nelipistetaivutuksella. Taivutuksen aiheutta-
ma jannitystila pinnoitteen pinnalla voidaan laskea, joten XRD-mittauksilla voidaan
tarkastella pinnoitteeseen lisdtyn ulkoisen kuormituksen vaikutusta pinnoitteen mikro-
jannitystilaan (Taulukko 10). Havaitaan, ettd pinnoitteen pinnan taivuttamalla aikaan-
saadun ulkoisen jannityksen ja XRD-mittauksilla saadun jannitystilan vdilla el ole vas-
taavuutta. Vaikka seka Al,O5-pinnoitteeseen etté NiCr-pinnoitteeseen tuotiin noin 80
MPan ulkoinen puristugannitystila, se ei nékynyt pinnoitteen XRD-mittauksissa mer-
kittavana jannitystilan pienenemisend. Al,O;-pinnoitteen korkean vetojannitystilan pie-
neneminen nékyi XRD-mittauksissa vasta kun pinnoite taivutettiin rikki ennen mittaus-
ta. NiCr-pinnoitteella taivutugannitystilan ja XRD-jannitystilan véalilla el havaittu sel-
vaa vastaavuutta.

Taulukko 10. XRD ja mekaanisen taivutuksen vastaavuus.

Pinnoite Kuorma Taivutus AG,y Rdntgen oxrp
(MPa) (MPa)
AlLO; 0 0 0
1 -20 -19,6
2 -40 -18,0
3 -60 -26,2
4 -80 -19,7
0 0 -11,7
nayte rikottu - -38,1
NiCr 0 0 0
1 -40 +21,2
2 -80 -33,8
0 0 -22,5

Sit4, miks pinnoitteen taivutuksesta aiheutunut pinnan jannitystilan muuttaminen el
sirry pisaran sisdta mitattuun jannitystilaan, e tiedetd. Voidaan kuitenkin esittda ole-
tuksia, miks pinnoiterakenne kayttaytyy ndin. Pisaran sisdlla vallitsevat mikrojannityk-
set, jotka XRD-menetelmdalld mitataan, riippuvat pisaran hilatasojen valisesta etéisyy-
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destd. Pisaran sisdinen hilarakenne voidaan olettaa olevan samanlainen kuin bulk-
materiaaleilla, jolloin pisaroiden jannitystilan méaérittdmiseen olis kaytettava bulk-
materiaalien kimmomoduulin arvoja. Talldin pisaran sisdiset jannitystilat olisivat huo-
mattavsti korkeampia kuin aiemmin esitetyt (Taulukko 9).

Esimerkiksi Al,O;-pinnoitteesta XRD-menetelmall& mitatut pisaroiden jannitystilat oli-
sivat noin 300 MPa, jos kéytettéisiin bulk-materiaalin kimmomoduulia. Kun rakennetta
kuormitetaan ulkoisella kuormalla, el jannitystilan lisdysta pisaran sisdlla havaita, koska
pinnoitteessa olevat viat sallivat pinnoitteen venymisen ilman etta jannitykset siirtyy
pisaraan. Pinnoitteessa tapahtuu huokosten avautumista, taipumista kontaktipisteiden
vdlilla ja pisaroiden sardilyd, mista syysta pinnoitteelle mitataan matalia kimmomoduu-
lgja bulk-materiaal ethin verrattuna (esim. Al,O5-pinnoitteelle noin 50 MPa).

3.4.3 Analyyttisen mallin ja XRD-mittauksien vastaavuus
Kuva 13, Kuva 14 ja Kuva 15 esittavét Tsuin ja Clynen mallin mukaisia jannitys akau-
mia Al,O5-, WC-CoCr- ja NiCr-pinnoitteelle, jotka on pinnoitettu Al-substraatin paélle.

Lahtotietoina on kaytetty joko projektin kuluessa méaritettyj& materiaaliparametreja tai
|ahtei sta saatuja arvoja (Taulukko 11).

Taulukko 11. Analyyttisessa mallinnuksessa kéaytetyt lukuarvot.

Pinnoite Oq Ec Ve ¢ he b T
(MPa) | (GPa) (E-6) (mm) (mm) (°C)
NiCr(80/20) 140 150 0,25 10 0,43 10 130
WC-CoCr 80 180 0,3 5 0,3 10 130
Al,O, 30 100 0,25 6 0,3 10 150
AlL,Og+TiO, 15 50 0,25 6 0,6 10 200
Cr,04 20 70 0,3 8 0,7 10 200
Substr aatti Eg Vs g hg b
(GPa) (E-6) (mm)
Al 70 0,34 24 1,5 10
Fe 210 0,3 12 10 10
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Jannitysjakauma
NiCr (JetKote)/Al-substraatti

100 +

Jannitys (MPa)

0q= 140 MPa
b=10mm
h=0,43mm
H=15mm
E; =150 MPa
E;=70 MPa
Ao =- 14E-6
T=130°C

Kuva 13. Tsuin ja Clynen mallin mukainen NiCr-pinnoitteen jannitysakauma

Al-substraatille ruiskutettuna. Substraatti on vasemmalla.

Jannitysjakauma
WC-CoCr- (JetKote)/Al-substraatti

400 |

300 +

200 T

100 +

Jannitys (MPa)

-100 +

0.2

0q= 80 MPa
b=10mm
h=03mm
H=15mm
E. =180 MPa
Es=70 MPa
Ao = - 18E-6
T=130°C

Kuva 14. Tsuin ja Clynen mallin mukainen WC-CoCr-pinnoitteen jannitysakauma

Al-substraatille ruiskutettuna. Substraatti on vasemmalla.
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Jannitysjakauma
Al203- (Miller)/Al-substraatti

0q= 30 MPa
300 |- b=10 mm
h=0,3mm
H=15mm
E. =100 MPa
E;=70MPa
1001 Aa = - 18E-6
T=150°C

200 +

Jannitys (MPa)

[~}

100 /

Kuva 15. Tsuin ja Clynen mallin mukainen jannitysakauma Al,O;-pinnoitteelle.
Substraatti on vasemmalla.

Rontgendiffraktiomittausten antama pinnan jannitystila on erityisesti WC-CoCr- ja
Al,Oz-pinnoitteilla merkittavasti suurempi kuin analyyttisella mallilla saatu. Mallin mu-
kaan tulisi 1,5 mm paksulle Al-substraatille valmistetun Al,O5-pinnoitteen pinnalla olla
noin 90 MPan puristugannitys, kun taas XRD-mittauksella saatu on noin 50 - 60
MPan (Taulukko 9) vetojannitys. Mallin antama pinnoitteen makroskooppinen janni-
tystila e siis vastaa XRD-menetelmélla mitattua pisaroiden mikroskooppista jannitysti-
laa. Kuitenkin arvioitaessa pinnoitteen kayttaytymista ja vaikutuksia rakenteeseen mak-
roskooppisella tasolla on malli kayttokelpoinen. On kuitenkin huomattava, etté pinnoit-
teessa saattaa olla mikrotasolla huomattavasti korkeampia jannitystiloja esim. pisaroi-
den kontaktipisteissa kuin analyyttisen mallin mukaan saadaan. Taman vuoksi analyyt-
tinen malli e kuvaa lainkaan pinnoitteen mikrojannitystilaa. Analyyttinen malli kuvaa
sen sjaan sSitd, miten pinnoite kayttaytyy makroskooppisesti yhdistelmarakenteessa.
Mallissa tarvittavan sammutusjannityksen maérittdmiseen e voida soveltaa XRD:l1&
mitattua arvoa, koska XRD-mittaus kuvaa pisaran jannitystilaa, eika koko pinnoitteen.
Mallissa kaytettdva sammutusjannitys on mitattava essm. mittaamalla pinnoitteen kay-
ristymaa ruiskutuksen aikana.
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4. Johtopaatokset

Pinnoitteiden veto- ja taivutuskokeista saatiin projektin kuluessa tietoa materiaaliomi-
naisuuksista, joita e aiemmin ole ollut saatavissa. Pinnoitteiden tason suuntaista mur-
tolujuutta, joka on keskeinen suunnittel ukriteeri, el kirjallisuudessa ole aiemmin esitetty.
Kimmomoduuli ja Poissonin vakio taas ovat valttdméttomi& materiaaliparametreja méa-
ritettéessa pinnoitteessa vallitsevia jannityksia tai pinnoitteiden kayttaytymista yhdis-
telmérakenteissa

4.1 Materiaaliominaisuudet

Pinnoitteiden jaannos annitystilan maérittdmiseks on tunnettava pinnoitteen materiaali-
parametrit. Maéritetyt kimmomoduuli- ja murtolujuusarvot poikkeavat merkittavasti
muilla menetelmilla valmistettujen vastaavien materiaalien arvoista, elka nain ollen sa-
maa koostumusta olevien materiaalien taulukkoarvoja ole syyta kayttda pinnoitteiden
makroskooppisen jannitystilan maarittamiseen. Pinnoitteiden murtolujuus ja kimmomo-
duuliarvot ovat usein vain murto-osa bulk-materiaalien arvoista. Maaritettyjen pinnoi-
temateriaalien kimmomoduulien ja murtolujuuksien prosentuaaliset osuudet vastaavien
bulk-materiaalien taulukkoarvoista vaihtelevat materiaalista riippuen suhteellisen paljon
(Taulukko 12).

Taulukko 12. Pinnoitteiden kimmomodulgja ja murtolujuuksia bulk-materiaaleihin ver-
rattuna.

Materiaali Kimmomoduuli Murtolujuus
NiCr(80/20) Epinnaite= 99 - 79% Ep i Oyeto,pinnoite— 40 - 59% Oy
WC-CoCr Epinnaite= 30 - 40% Ep Oaiv pinnoite= 10%0 Oy
Al203+TiO2 Epinnaite= 10 - 20% Ey Otaiv pinnoite— 10 = 20% Oy
Al203 Epinnaite= 20 - 30% Ep i Otaiv,pinnoite= 39 = 90% Opyi
Cr203 Epinnaite= 20 - 25% Eyp i Otaiv,pinnaite= 20 = 30% Opyi

Veto- ja taivutuskokeiden perusteella havaittiin pinnoitteiden murtumisen tapahtuvan
hauraasti, elkd metallisillakaan pinnoitteilla havaittu esiintyvan plastisuutta. Esimerkiksi
metallisella NiCr(80/20)-pinnoitteella el esiintynyt myétamista samalla tapaa kuin sint-
ratulla vastaavan koostumuksen omaavalla NiCr:lla. Tasta voidaan paétella pinnoitteen
murtuvan pisaroiden valisien sidoksien petettya.
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Kaikilla testatuilla pinnoitteilla havaittiin seka taivutuskokeissa etté vetokokeissa kim-
momoduulin pienenevan jannitystilan kasvaessa. Materiaalit siis kayttaytyivat jannityk-
sen alaisena epélineaaris-elastisesti, eika metallellle tyypillista lineaarista jannityksen ja
venyman vastaavuutta esiintynyt pienillakdan jannityksilla Tdlainen kayttdytyminen
voi johtua materiaalin luontaisesta epélineaarisesta elastisuudesta tai mikrosardilysta
jannityksen vaikutuksesta. Pinnoitteisiin havaittiin syntyvan pysyvaa venymaa jo suh-
teellisen ahaisilla jannitystasoilla, mutta séréjen syntyminen pinnoitteeseen jannityksen
lisdantyessa ei ollut yksin epdlineaarisen kayttaytymisen aiheuttgja. Lisdksi on mahdol-
lista, ettd lamellien valiset kiinnittyméattomét alueet avautuvat ja osataan aiheuttavat
epdlineaarista jannitys-venymakayttaytymista.

Voimakkaasti pinnoitteiden kimmomoduuliin vaikuttavaks tekijéksi havaittiin pinnoit-
teen paksuus. Pinnoitteen paksuutta kasvatettaessa lisaéntyi my6s pinnoitteen kimmo-
moduuli.

4.2 Testausmenetelmien soveltuvuus pinnoitteiden
testaamiselle

Vetokokeen avulla voidaan méaarittéa pinnoitteen kimmomoduuli, murtolujuus ja Pois-
sonin vakio. Menetelma on kuitenkin sauvojen valmistuksen osalta suhteellisen tyolas ja
sita voidaan soveltaa vain “sitkeille’” pinnoitemateriaaleille kuten NiCr(80/20) ja WC-
CoCr. Vetokokeen tuottama jannitystila koesauvaan on yksiaksiaalinen, joten pinnoit-
teen tason suuntaisen pisaroiden vélisen sidoslujuuden méaarittamiseks ja Poissonin
vakion méaarittéamiseks se on ainoa mahdollinen mekaaninen testausmenetel méa.

Taivutuskokeen avulla voidaan méaarittéa pinnoitteiden kimmomoduuli ja taivutusmur-
tolujuus. Menetelmé&a on suhteellisen helppo soveltaa kaikille pinnoitemateriaaleille.
Talvuttamalla saatu jannitysakauma pinnoitteeseen el ole yksiaksiaalinen, vaan janni-
tystila on seka puristusta etta vetoa. Nain ollen useilla materiaaleilla kimmomoduuliksi
jamurtolujuudeksi e saada samaa tulosta taivuttamallaja vetamalla.

Rontgendiffraktion avulla voidaan méaérittdd vain pinnoitteen pisaroiden sisdinen mik-
rojannitystila

4.3 Pinnoitteessa esiintyvat jannitystilat
Pinnoitteisiin lisatyn ulkoisen kuormituksen e havaittu vaikuttavan merkittavasti pisa

roiden tai lamellien rontgendiffraktiolla méaritettyyn jannitystilaan. Tama havaittiin
seka vertaamalla vapaiden pinnoitteiden XRD-jannitystiloja substraatin padla olevien
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pinnoitteiden jannitystiloihin ettd lisédmala pinnoitteen pinnan puristugannitystilaa
taivuttamallaja mittaamalla XRD:II&.

XRD-mittauksilla saatuun pisaran sisdiseen mikrojannitystilaan vaikuttaa merkittévasti
se, mitd kimmomoduulia kaytetdan. Jos kaytetdan taivuttamalla tai vetamalla méaaritet-
tya pinnoitteen makroskooppista kimmomoduulia, saadaan pienempi mikrojannitystila
pisaran sisdta kuin jos kaytettaan bulk-materiaalin kimmomoduulia. Esimerkiksi Al,Os-
pinnoitteelle maaritettiin kimmomoduuliks 40 - 80 MPa, kun bulk-materiaalin kimmo-
moduuli on noin 400 GPa. Kayttamalla pinnoitteen kimmomoduulia saadaan pisaran
sisdlta 5 - 10 kertaa pienempia kimmomoduulgja kuin jos kaytetéén bulk-arvoa. Pisaran
sisdista jannitystilaa kuvataan ilmeisesti paremmin, kun kéytetéén bulk-materiaalin ar-
voja. Kasiteltdessa pinnoitetta yhdistelméarakenteen osana, esim. lampokuormituksen tai
jannitysten alaisissa rakenteissa, on ilmeisesti kéytettdva makroskooppista kimmomo-
duulia.

Tsuin ja Clynen analyyttisella mallilla el saada tietoa pinnoitteen mikrojannitystiloista,

vaan se kertoo pinnoitteen kayttéytymisestd makroskooppisella tasolla yhdistelméra
kenteessa.
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