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Pinta-analyyttiset menetelmat
maalipinnoitetun ohutlevyn
hajoamisiimioiden tutkimiseen
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Top Analytica Oy Ab Sisalto

O Top Analytica lyhyesti
O Sinkin korroosio, maalipinnoitettu ohutlevy
0 Hajoamisilmio6ita esimerkkien kautta
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JOP ANALTICA Top Analytica lyhyesti




N\ JOPANADTICA Top Analytica

3 Juuret Turun yliopistossa & Abo Akademissa, perustettu 2001

O >10 tyontekijaa eri koulutustaustoilta (orgaaninen ja epaorgaaninen kemia,
fysiikka ja geologia)
O Monipuolista pinta- ja mikroanalytiikkaa

RNANDN l NANNN NNN [ NNNN

Contact angle
1-2 atomic layers TOF-SIMS

Wetting & adhesion <2nm

Detection & distribution
organic & inorganic
substances and elements

ESCA
2-5 nm

Elemental composition
& binding states

Raman & FTIR (SEM)-EDS

1-20 pm ~ pum
Functional group Imaging,
internal stress, elementdistribution

crystallinity quantification



g an b Laitekanta
Top Analytica: Laiteverkosto:
« SEM-EDS « AES (Auger electron spectroscopy)
« FlatQUAD - TEM
- EBSD « HIM
« XPS « XPS
 ToF-SIMS » Ar cluster gun
« FTIR * |ISS (lon scattering spectroscopy) — topmost atom
* Micro-FTIR layer composition
- EPMA  REELS (Reflection electron energy loss spectroscopy)
« Raman — electron structure of the topmost atoms (also
« BIB (broad ion beam) hydrogen)
« CA(contactangle) <+ NMR
« XRF - AFM
« GC-MS « HPLC
- DSC
« XRD
« TGA
« ICP-OES

« Headspace GC-MS, Py-GC-MS
« COM



TOP ANALYTICA Broad ion beam (BIB)

 Poikkileikevalmistusmenetelma, joka kayttaa ionisuihkua
Kiintean kappaleen pinnan kiillottamiseen




Mask (blade) and samples

Titanium mask plate ( 0.9 mm ), low/moderate sputtering rate, excellent heat
conductor, multiple usage time (1-4 x)

Sample dimensions up to 10 mm x 10 mm x 4 mm

Adjustable sample height above mask (removed by ion beam)
= Typically 20-100 um (increases ion milling time the more the height is)

Sample attached with silver glue or tape

Height above mask typically ~20 - 100pum
(removed by ion beam)

\10mm
N\ L

0

sample

10mm
holder/mask

(blade)

www.topanalytic
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Top View

Faraday cup 2 Faraday cup 1

O Sputtering chamber
— Vacuum (< 10 torr)
— 21ion guns
— Detectors (pressure, ion current)
— Rotating holder (360°)
— Liquid N, cooling (if needed)

" _longunl lon gun 2

U lon beam
= Argon ions
= Acceleration energy 1 — 6 keV

= Beam width ~1 mm (FWHM
~0,5mm)

= Active when sample facing gun
In 60 degree sector

. TOP ANALYTICA
S

www.topanalytic




Side perspective Top perspective

N

Mask

TP ANALYTICA
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Top Analytica Oy Ab lonisuthkun edut

Korkealaatuinen poikkileike
Ei mekaanisia vaurioita

Voidaan leikata naytteitd, jotka olisivat vaikeita tai jopa mahdottomia
mekaanisilla menetelmilla

Mekaaninen hionta lonisuihku

A

: . ' . . 1
s S P « '
» Y
‘!‘ . _ -
e . t 4 :
EHT = 3.00kV  Signal A = SE2 IProbe= 20nA

TOP ANALYTICA EHT= 3.00kvV  Signal A= SE2 | Probe = 500 pA
' —

: TOP ANALYTICA
WD = 6.9 mm Mag= 20.00 KX Date :14 Nov 2019 www.lopanalytica.com || ———— WD=59mm  Mag= 2000KX  Date 22 Nov2019 N\ wwwlopanaly ytica.com

WD = 5.9mm Mag = 20.00 KX Date :22 Nov 2019



Moderni EDS-detektori




Scanning Electron Microscopy-
Energy Dispersive Spectrometry

SEM-EDS

0 Naytepintaa pommitetaan elektroneilla

O Tuotetaan sekundaarielektroneja (SE), takaisinsirontaelektroneja
(BSE), rontgensateilya ja katodoluminesenssia

O SE ja BSE signaaleilla tuotetaan kuva naytepinnasta, muita signaaleja
kaytetaan materiaalin karakterisointiin

Cathodoluminescence Backscattered

electrons
X-rays

Secondary
electrons

=

Cathodoluminescence generated within sample




Top Analytica Oy Ab Moderni EDS-detektori

= SEM-laitteeseen kytkettava EDS-
detektori, joka tulee naytteen ylapuolelle
= Nelja SDD-kennoa

Standard
EDS



TOP ANALYTICA

www.topanalytica.com

SEM kuva

Ch0 MAG:75.0kx HV:3kVv WD:9.8mm Px:1.5nm

O Vain yksi kerros erottuu SEM-kuvassa

O FlatQUAD (EDS) erottaa viisi kerrosta: (i) Al,
(i) O-rikas kerros, (iii) Mo, (iv) SIN, (v) Si

Elektroniikkakomponentin
kerrosrakenne

EDS alkuainekartta

 cho o Al NSIRITIY Vo |

MAG: 75.0kx HV:3kV WD:9.8mm Px:1.5nm

x 1E3 Pulses

0 200 400 600
Distance / nm




Sinkkipinnan korroosio

Mihin orgaanisia suojakerroksia tarvitaan?

Top Analytica Oy Ab




Top Analytica Oy Ab Sinkkipinnan korroosio

dPaljas sinkki on hyvin altis hapettumiselle
O Hapettuminen alkaa kosteuden vaikutuksesta
O Nopeasti muodostuvia korroosiotuotteita: sinkkihydroksidi (tunnit-viikot)
O Hitaasti muodostuvia korroosiotuotteita: karbonaatit ym. (kuukaudet-vuodet)

Zn,SO,(OH); - nH,0

N, 3 3
SEI 20.0kV X330 10;:m_ WD 17.2mm

hours-days Weeks-months
Zn
i ZnO
v Zn5(CO3),(OH)s




SEI  50kv  X4000  1um WD /.8mm




H.0kY  X4,500 Tum WD 5.9mm



Top Analytica Oy Sinkkipinnan korroosio

O Sahkokemiallinen reaktio (anodi-katodi), ymparistdon koostumus voi
Kilhdyttaa tai hidastaa korroosiotuotteiden muodostumista

0,, H,0, CI-

Zn?* OH-

Anodi Katodi
Zn -> Zn?* + 2e- O, + H,0O + 4e" -> 40H
H,0 + e -> Y5H, + 20H-



LLe] WA E-1\Ai[eX-M@®)AMihin orgaanisia suojakerroksia tarvitaan?

00 (] 00 00 ) oo 00 DO
[
o > A > o K 4
Orgaaninen
pinnoite Znﬁ/‘ L\OH-
— E——
o L Cathodic site
Sinkki- Anodic site 0. + 2H.0 + de- -> 40H-
pinnoite Zn ->Zn’** + 2e : :

2H,0 + 2e -> H, + 20H-

L Pinnoitteen barrieeriominaisuudet

= Saatelee metalli/pinnoite rajapinnan kosteutta ja haitallisten ionien paasyn metallipinnalle
= Sinkin liukenemisen ja katodireaktioiden estaminen

L Korroosioinhibiittorit alentavat sahkokemiallista aktiivisuutta

= Hydroksidi-ionien diffuusio pois metallipinnalta
= Reaktiivisten ionien vangitseminen ja neutraalien ionien (kuten Ca?*) vapauttaminen




ICLELEVIEYOI  Maalipinnoitettu ohutlevy

Industrial applications

Transportation
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Top Analytica Oy Ab Monikerrosrakenne

Maalipinnoituslinja

I-------------i [ [ ————— 1 [ ———— 1 [ ——————

! i Adheesio, 1 | Naarmunke | | UV-kesto

] Adheesio : | korroosion ! | sto, I | Ulkonaks

I I 1 esto 1 1 pinnoitepak | § funktiona

: Pl 1 b suwus 1 1 galisuus

! o | |

i 1 o1 Iyyal; o '

b i 1 Pohja | . Valiker Pinta

—f! Esikasittely i 012 Ly Pinta

HDG =E5|ka5|ttely= ' maali 1 'Irokseti 1 maali

I 1 | 1

i i
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SinkKi
Esikasittely

Pohjamaali Valikerros Pintamaali

www.topanalytica.com
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Top Analytica Oy Ab Esimerkkeja - kosteudenkesto




Il LGEWIERO 1. Pinnoitteen kupliminen
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G Pinnoitteen kupliminen

1 Kaksikerrospinnoite (PUR)
 Asiakasnayte, ollut 2 vuotta kayttokohteessa
d uXRF-mittauksessa (pinnoitteen lapi) havaittiin klooria

R —
UXRF element maps




BIB Poikkileiketarkastelu

O Laajamittaisesti korroosiotuotteita pinnoitteen alla




SEM/EDS Kuplan koostumus

Sinkkikerros oli paikallisesti hapettunut terakseen asti (2)
d(Metallinen sinkki = 1)
QKlooria |0ytyi paikallisesti (voimakas hapetin)

EDS alkuainekarttoja




Raman Poikkileikkeen koostumus

dKorroosiotuotteiden identifiointi Ramanilla

dSimonkolleiitti runsaasti lasna

-> Kayttoymparistdssa klooria, joka kosteuden kanssa kiihdytti
maalipinnoitteen alaista korroosiota (pinnoiteratkaisu el kohteeseen soveltuva)

)( | ZNOH)Cl,H,0
N Ub _JOP ANALYTICA




LI A EW:NOA 2. Adheesio-ominaisuudet
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Kuplinta- ja adheesiotesti
kondenssitesti 40°C, 1500h

Top Analytica Oy

| BASE CABINET




Kosteudenkesto &

Top Analytica Oy Ab . : :
adheesio-ominaisuudet

UStandardinmukainen testi (kosteusaltistus, kuulapudotus, adheesiotestaus teipilld)
UTesti kertoo adheesio-ominaisuuksista, mutta ei paljasta niiden juurisyita




IR ENGIEYOY L PIinnoltteen huono adheesio

ULinjanaytteissa havaittiin huono kosteudenkesto (ja kuulapudotustulos)
QPoikkileiketarkastelu -> pohjamaalissa oireita

Pinnoite

Sinkki

Teras

SEI 5.0kV  X1,200 10m WD 2.9mm



SEM/WDS Esikasittelykerros

% of the
points
13 Ti, mg/m?2
g Min 2.4
7 Max 18.8
6 Average 7.9
5 Stdev 2.9
‘; stdev/Average 0.4
2
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13 Ti, mg/m?2
8 Min 0.0 _
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Top Analytica Oy Ab 3. Pinnoitteen UV-kestavyys
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Pinnoitekestavyys

Top Analytica Oy Ab _ o _
Antigraffiti-pinnoitekerros

=[] PVDF-pinnoitteelle applikoitiin ohut

AN antigraffitikerros suojaamaan pinnoitetta

O Projektin tavoite oli tutkia antigraffitipinnoitteen
pitkaaikaiskestavyytta ja hajoamisiimidita

O Pinnoitteen puhdistuvuutta (montako
pyyhintakertaa pinnoite kestaa), olosuhdealtistusta
ja kemiallista koostumusta tutkittiin

www.topanalytica.com

\/TJP ANALYTICA



Top Analytica Oy Ab XPS (ESCA)

C >
C,/")
{/‘7

d Pinnoitteen UV-testaus (UVA, 1500h): 2

= Happen maara kasvoi (polymeeriketjujen hapettuminen) _

= Piin maara vaheni (antigraffitipinnoitteen lisdaine)
» Fluorin maara kasvoi (PVDF-pinnoitteen trace element)

80 25
70 ©
o -— — — - 20 /
=0={0)
° 50 e el & ¥ 15
- =0 Sj
§ 40 S
20 5
10
0 0
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

UVA, h UVA, h



Top Analytica Oy Ab XPS (ESCA)

 Sidostila-analyysi, hiili Ennen UVA-testia

A AG-THIN_13.5pe

=0 | C1=749%
C2=11,0%
C3=83%
=0l | C4=59%

2000
s
1500 F
1000 F
=]
i C4 C3 C cC1

300 238 228 254 292 290 288 2BO 2|4 B2 B0
Binding Energy (g\)
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Top Analytica Oy Ab

= Akrylaatti hajoaa UVA-
testin ailkana (C1 ja C3

sidosten maara
pienenee

= PVDF-pinnoite tulee

esiin (C2 ja C4
sidokset)

-> Antigraffitikerroksen

suojaava vaikutus haviaa

—>

XPS (ESCA)

Atom-%
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LR GENGLYOWI 4. | evankasvu maalipinnoitteella
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Top Analytica Oy Ab Levankasvu kattopinnoitteella

YTICA
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Top Analytica Oy Ab Poikkileliketarkastelu

0 Hienorakenne sailyy ehjana poikkileikevalmistuksessa

U Rautapigmentoitu pintakerros sardilee

O Pinnoitteen puhdistuksessa painepesurilla tulee olla varovainen — lievasti
hajonnut pinnoitekerros lahtee herkasti levan mukana



Top Analytica Oy Ab Poikkileliketarkastelu

0 Hienorakenne sailyy ehjana poikkileikevalmistuksessa

U Rautapigmentoitu pintakerros sardilee

O Pinnoitteen puhdistuksessa painepesurilla tulee olla varovainen — lievasti
hajonnut pinnoitekerros lahtee herkasti levan mukana




Top Analytica Oy Ab Yhteenveto

0 Monet standardinomaiset pinnoitteiden kestavyytta ja korroosiota arvioivat
menetelmat eivat aina kerro kemiallisista muutoksista
= Juurisyyanalyysiin tarvitaan siihen sopivia analyyttisia laitteita ja asiantuntemusta
iImididen tulkitsemiseen

U

Poikkileikevalmistus ionisuihkulla:
* Ei mekaanisia vaurioita, voidaan kayttaa myos vaikeille naytteille
(pehmeat/helposti tuhoutuvat materiaalit)
Moderni korkean resoluution EDS detektori:
= Nopea kartoitus, soveltuu herkille materiaaleille, hyva paikkaresoluutio (<100 nm)
XPS
= Sidostilojen maaritys, polymeerien hajoaminen
Raman (UFTIR)
= ~1 um paikkaresoluutio, korroosiotuotteiden identifiointi
UXRF

= Pinnoitteiden l&pi mittaaminen, kartoitus ‘\/TJP ANALYTICA
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Top Analytica
Ruukinkatu 4, 20540 Turku, Finland
www.topanalytica.com




	Dia 1
	Dia 2
	Dia 3
	Dia 4
	Dia 5
	Dia 6
	Dia 7: Mask (blade) and samples
	Dia 8
	Dia 9
	Dia 10
	Dia 11
	Dia 12
	Dia 13
	Dia 14
	Dia 15
	Dia 16
	Dia 17
	Dia 18
	Dia 19
	Dia 20
	Dia 21
	Dia 22
	Dia 23
	Dia 24
	Dia 25
	Dia 26
	Dia 27
	Dia 28
	Dia 29
	Dia 30
	Dia 31
	Dia 32
	Dia 33
	Dia 34
	Dia 35
	Dia 36
	Dia 37
	Dia 38
	Dia 39
	Dia 40
	Dia 41
	Dia 42
	Dia 43
	Dia 44

