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Biologinen likaantuminen on ongelma kumibitumikermikatteilla. Erityisesti jakalat ja
sammalet kasvavat katteilla saaden ne epéesteettisen nékoisiksi. Kasvustot voivat myos
vahingoittaa katteen pinnalla olevaa Kivisirotetta. Jakalat ja sammalet ovat
ominaisuuksiltaan kasvustoja, jotka voivat eldéd monenlaisissa ymparistoissd. Osa niista
viihtyy emaksisissd, osa happamissa kasvuymparistoissd. Kumibitumikatteet vastaavat
luonnon kovia eméksisid kasvualustoja. Katteilla kasvustojen muodostumista edistévat
sopiva pH, kosteus, eloperdiset roskat ja karhea pinnanmuoto.

Fotoaktiiviset puolijohdemateriaalit ja kupari-ioneja sisaltdvat materiaalit voivat toimia
antimikrobiaalisesti. Tyossa valmistettiin fotokatalyyttinen TiO;-pinnoite ja eri
valmistusparametrein kuparisuoloista valmistettuja kupari-ioneja siséltvid pinnoitteita
kivisirotepartikkelien pinnalle. TiO,-pinnoitteet valmistettiin sooli—geeli-tekniikalla.
Kupari-ionien ldhteend kuparipinnoitteissa ké&ytettiin kolmea eri kuparin suolaa.
Sideaineena kuparisuolapinnoitteissa kaytettiin epéorgaanista sideainetta. Kaikki
pinnoitteet oli mahdollista valmistaa kivisirotepartikkelin pinnalle.

Pinnoitettuja kivisirotepartikkeleita tutkittiin ja analysoitiin kayttamalla SEM-, XRD-,
AAS- ja pH-mittauslaitteistoja. TiO,-pinnoitteiden  fotoaktiivisuutta tutkittiin
Resazurinia ja metyleeninsinista apuna kayttéen, jolloin selvisi, ettd TiO,-pinnoittetut
kivisirotepartikkelit olivat fotoaktiivisia. Kuparisuoloilla pinnoitettuja
Kivisirotepartikkeleita tutkittaessa selvisi, ettd kupari-ioneja liukeni Kkaikista
pinnoitteista, jotka oli valmistettu eri parametrein. Valmistusparametrit vaikuttivat
pinnoitteiden koostumukseen, rakenteeseen ja kupari-ionien liukenemiseen. Korkea
sideainepitoisuus ja korkea kasittelylampotila lis&sivat kupari-ionien liukenemista.
Kuparipinnoitteiden valmistusparametreja muuttamalla voidaan muuttaa kupari-ionien
liukenemisnopeutta ja taten saada se sopivalle tasolle, jotta kuparia liukenee tasaisesti
tarpeeksi suurina méarind tarpeeksi pitkaan.
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Biofouling is a problem on rubber modified bitumen roofing. Especially lichens and
mosses grow on roofing making them unaesthetic. Growths can also damage the stone
granules located on the surface of the roofing. Lichens and mosses have abilities to
grow on many different ecological niches. Some of the species prefer basic, some acidic
environments. Rubber modified bitumen roofing is the equivalent of natural hard basic
substrate. Growth is promoted on roofing by suitable pH, moisture, humus and rough
surface.

Photoactive semiconductor materials and materials including copper ions can act
antimicrobially. In this work photocatalytic TiO, coating and coatings made with
certain copper salt were produced on stone granules using different manufacturing
parameters. TiO, coating was produced by sol-gel method. The sources of copper ions
in copper coatings were three different copper salts. Inorganic binder was used as a
binder in copper salt coatings. All coatings were successfully produced and applied on
stone granule surfaces.

Coated stone granules were studied and analyzed by using SEM, XRD, AAS and pH
measuring devices. The photoactivity of TiO, coating was studied using Resazurin and
methylene blue testing and it was proven that TiO, coated stone granules were
photoactive. Stone granules coated by copper salts were studied and it was proven, that
copper ions were dissolved from all the coatings made with different manufacturing
parameters. Manufacturing parameters influenced the composition and structure and the
copper ion dissolving. By changing the parameters of copper coatings, preferred
dissolution rate of copper ions can be achieved, so that large enough quantities of
copper ions leech from the coating steadily for long enough period of time.
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1.JOHDANTO

Biologinen likaantuminen on ongelma monilla teollisuuden aloilla. Lian esiintyminen
pinnoilla aiheuttaa terveydellisia ongelmia lddketieteessd, taloudellisia tappioita,
hydrodynaamisuuden pienentyessé laivoissa ja materiaalien korroosionopeuden kasvua.
Kumibitumikatteilla biologinen likaantuminen ilmenee syanobakteerien, jakélien ja
sammalten muodossa esteettisend haittana ja voi myos vaikuttaa katon muihin
ominaisuuksiin heikentdvasti. Vaikka kasvustoilla ei ole katteen I&pi tunkeutuvia juuria,
jotka heikentéisivat vedeneristysominaisuuksia, ihmisten silmissd likaiselta nayttava
kasvustojen peittdmé kate vaikuttaa vedeneristysominaisuuksiltaan epéluotettavalta.

Kasvustoista pyritddn padsemaan eroon useilla keinoilla, joista monet ovat
osoittautuneet tehottomiksi. Yksi keino poistaa kasvustoja on mekaaninen irrotus.
Kasvustoja irrotettaessa kumibitumikatteesta irtoaa niiden pintaa suojaamassa olevaa
Kivisirotetta altistaen sen alta paljastuvan bitumin UV-séteilylle. Kasvusto-ongelmaa
vastaan on jo kehitetty antimikrobiaalisia ratkaisuja, mutta niiden suurin haittapuoli on
niiden huuhtoutuminen pois veden mukana. Tastd johtuen ratkaisut ovat vain
valiaikaisia ja késittelyja joudutaan uusimaan jopa puolen vuoden vélein.

Kestéville antimikrobiaalisille ratkaisuille on tarvetta. Tdssé tutkimuksessa pyrittiin
etsiméén pitkékestoisia antimikrobiaalisia ratkaisuja kumibitumikatteille ottaen
huomioon tiukka ympéristolainsaddantd. Tutkimuksessa keskitytd&dn ongelmallisten
kasvustojen ominaisuuksiin ja kasvuympadristoihin, antimikrobiaalisten ratkaisujen
toimintamekanismeihin ja siihen, miten ratkaisut voitaisiin yhdistdd kumibitumikatteen
rakenteeseen.

Tutkimuksessa  kuvataan  tyypillisten  kasvustojen  rakenne,  ominaisuudet,
kasvuympéristd sekd kumibitumikatteiden ja kasvustojen vuorovaikutus. Tyossa
esitellddn antimikrobiaalisten pinnoitteiden valmistaminen Kivisirotepartikkelien
pinnalle, jotka sijaitsevat kumibitumikatteiden pintakerroksessa. Valmistettuja
antimikrobiaalisia pinnoitteita ovat TiO,-pinnoite ja eri kuparisuoloista valmistetut
pinnoitteet.  TiO,-pinnoitteen  antimikrobiaalisuus  perustuu  fotokatalyysiin.
Kuparisuolojen antimikrobiaalisuus perustuu kuparin ja sen ionien kykyyn rikkoa
mikro-organismien solukalvo ja siihen, ettd kupari-ionit voivat kiinnittyd solun sisalla
oleviin elintdrkeisiin entsyymeihin. Tutkimuksen lopuksi esitellddn valmistettujen
pinnoitteiden fotoaktiivisuuden ja liukenemisominaisuuksien analysointi, pinnoitteiden
koostumustutkimukset ja tehtyjen analyysien tulokset seka johtopaatokset.



Tutkimus tehtiin diplomityond Tampereen teknilliselle yliopistolle (TTY) yhteistytssa
Katepal OY:n kanssa.



2. KASVUSTOT JA NIIHIN LITTYVAT ONGELMAT
KUMIBITUMIKATTEISSA

Katoille keraantyvat kasvustot aiheuttavat ongelmia muuttaen katon pinnan
epéesteettiseksi muuttaen katon ominaisuuksia. T&ssd luvussa esitelladn yleisimpia
katoilla esiintyvia kasvustoryhmid ja bitumikaton valmistusta. Luvussa Kkerrotaan
kattojen ja kasvustojen vélisesta vuorovaikutuksesta ja siihen vaikuttavista asioista.

2.1 Mikrobien kiinnittyminen ja biologinen likaantuminen
iImiona

Biofouling eli haitallisen biologisen aineksen kerddntyminen pinnoille on ongelma
monissa eri teknisissé sovelluksissa. Pintojen likaantuessa niille voi kerdantya
mikroskooppisen pienid organismeja ja myds makrokoon kasvustoja. Kerdéntynyt aines
voi olla my6s muuta haitallista, epdorgaanista ainesta, josta kéytetd&n englanninkielisté
termid inorganic fouling. Epdorgaanista ainesta pinnoille syntyy esimerkiksi korroosion,
kiteytymisen ja jaatymisen yhteydessd. Vallitsevista olosuhteista riippuu, onko
biologinen likaantuminen vai ep&orgaaninen likaantuminen vallitsevaa ja kuinka
suuressa mittakaavassa sité tapahtuu. Fouling-ilmidon ja sen voimakkuuteen vaikuttavat
esimerkiksi l&hialueen epéorgaaniset sakkautumat ja organismit. Biologisen
likaantumisen vaiheet voidaan ndhd& kuvasta 1. Ensin tapahtuu reversiibeli bakteerien
adsorptio, jota seuraa irreversiibeli bakteerien kiinnittyminen. Tamén jélkeen bakteerit
kasvavat ja muodostavat biofilmin, jolloin muut, suuremmat organismit voivat
kiinnittya valmiiseen biofilmiin. [1]

initial irreversible initial final
attachment  attachment growth growth

dispersion

Kuva 1: Biofilmin muodostuminen vaiheittain [1]



Ihmisille orgaaninen ja epdorgaaninen pintojen likaantuminen aiheuttaa terveysriskeja ja
taloudellisia menetyksid. Ladketieteessa haitallista likaantumista tapahtuu esimerkiksi
implanttien, katetrien ja ladketieteellisten valineiden pinnalla. Likaantuminen voi
aiheuttaa vakavia terveysongelmia, kuten implanttien hylkimisreaktioita ja
taudinaiheuttajien levidmistd. Merenkulun kannalta orgaanisen ja epéorgaanisen
aineksen ker&dantyminen pinnoille on hyvin yleinen ja taloudellisesti merkittava
ongelma. Laivojen pohjaan helposti muodostuva humuskerros ja keraantyvét kasvustot
pienentdvat laivojen hydrodynaamisuutta suuresti ja laivat kuluttavat enemmén
polttoainetta liikkuessaan eteenpdin. Kerddntyneet ainekset myos lisddvat laivojen
rungoissa tapahtuvaa korroosiota. Likaantuminen on my6s yleinen ilmid
tuotantolaitoksissa ja elintarviketuotannossa kéytettdvissa putkistoissa ja voi aiheuttaa
sielld tukkeumia ja esimerkiksi saastuttaa puhtaan veden. Kattoteollisuudessa
likaantuminen ja erityisesti biologinen likaantuminen aiheuttaa esteettisid ongelmia ja
kattomateriaali rapautumista voi tapahtua. [1-2]

2.2 Mikro-organismit ja kasvustot

Monenlaiset mikro-organismit ja kasvustot ovat ongelma teollisuudessa. Naista
esitelladn tarkemmin kolme ryhmé&, jotka yleisesti ker&antyvét erilaisten
ylakattorakenteiden pinnalle aiheuttaen esteettisid ongelmia.

2.2.1 Levat ja syanobakteerit

Levét ovat yksinkertaisia yksi- tai monisoluisia elioitd. Levalajeja on erilaisia, kuten
viher- ja punalevé ja ne erotetaan seitsemé&én eri ryhmaan sen mukaan, mitd pigmentteja
ne kayttavat fotosynteesissd, soluseindmien rakentumisen mukaan, sekd energian
varastointitavan mukaan. Kaikki ryhmien levat saavat energiansa auringosta
yhteyttdmalla. Ne sisaltavat lehtivihreda ja muita pigmenttejd, jotka ovat vastuussa elion
fotosynteesistd, eli energiantuotannosta. Levdt kasvavat makeassa ja suolaisessa
vedessd, sekd kostean maan ja kiven pinnalla. Ne tarvitsevat kostean kasvupaikan, mutta
kasvuun vaikuttaa hyvin vahvasti kosteuden lisaksi myos elion saama valoenergia. [3]

Syanobakteerit, eli sinibakteerit ovat saman suvun eliditd, joista puhutaan arkikielessa
sinilevind. Syanobakteereita kasvaa esimerkiksi Suomen jarvissa keséisin. Koska
syanobakteereilla on klorofylli a:ta ja ne voivat synnyttéda happea fotosynteesin avulla,
ne yhdistetddn puhuttaessa usein ’levien sukuun’. Vé&rinsd puolesta niitd kutsutaan
viher-sinileviksi. Kehittyneempien kasvien ja levien tavoin syanobakteerit yhteyttavat ja
tuottavat happea ja ovat siten omavaraisia energiantuotannoltaan. Syanobakteerien
nimitys sinileviksi tulee siis siit4, ettd ne ovat toiminnaltaan ja ekologialtaan
samanlaisia kuin levét, joskin ovat rakenteeltaan l&hempéna bakteereita. Syanobakteeri
Gloeocapsa Magma on kuvattuna mikroskoopilla kuvassa 2. [4-5]



Kuva 2: Gloeocapsa Magma [6]

Syanobakteerit ovat yksi- tai monisoluisia yksinkertaisia elidit4, jotka ovat maailman
vanhimpia ja niista uskotaankin kaiken elollisen l&hteneen kehittymaéan. Rakenteeltaan
syanobakteerit ovat esitumallisia eli6itd, joilta puuttuvat erilaistuneet kalvojen
ympéardiméat soluelimet. Ne voivat olla yksisoluisia 1-2 mikrometria kooltaan olevia
yksiloita tai jopa 10 senttimetrid pitkia filamenttimaisia elidita. Kun syanobakteereita
tutkitaan elektronimikroskoopin avulla, huomataan, ettd bakteerisolut muistuttavat
gram-negatiivisia bakteereita. Soluseindma on kuitenkin paksumpi kuin monilla gram-
negatiivisilla bakteereilla ja koostuu ulommasta rasvakalvosta ja mureiinikerroksesta.
Syanobakteereihin lukeutuva Gloeocapsa Magma aiheuttaa suurilla alueilla ongelmia
kasvaessaan kattojen pinnoilla [7]. Kuvasta 3 voidaan n&dhd4, milla alueilla Gloeocapsa
Magma koetaan ongelmalliseksi kasvustoksi kaupunkiympéristoissa. [5]

Algae Growth Across the United States

—
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Dmir Zore

Serious Problem

Minimal Probdem

Kuva 3: Syanobakteerin (Gloeocapsa Magma) levinneisyys USA:ssa [8]



Pohjois-Euroopassa yleisimpid levdmadisid organismeja ovat Chlorophyta-suvun
viherlevat, jotka voivat kasvaa monilla eri alustoilla, kuten puiden rungoilla, Kivillg ja
kattorakenteilla. Ne muodostavat usein sienien kanssa jakalien sekovarren. Trooppisissa
olosuhteissa paremmin viihtyvét syanobakteerit ovat yleisia lampimill& alueilla ja voivat
kasvaa Kivilla ja kattorakenteilla. Syanobakteerit selviytyvdt myods ankarissa
olosuhteissa ja voivat toimia jakalan kanssa yhteistydssd (fykobionttina). Ne eivat
tarvitse orgaanisia ravinteita fotosynteesikyvysté johtuen. Syanobakteerien kasvupaikat
vaihtelevat kuumista lahteistd lumeen ja j&dh&n, maahan, kiviin, puunrunkoihin ja
taloihin. Niitd kasvaa jopa Etelamantereella. [5; 9-11]

2.2.2 Jakalat

Jékala (Lichenes) koostuu kahdesta eri osasta, rakenteen luovasta sienesta (mykobiontti)
ja levéstd (fykobiontti), joka on vastuussa fotosynteesistd, eli yhteyttdmisesta. Ne ovat
siis useimmiten levien ja sienten muodostamia kaksoiselioitd. Jakalan kaksi osaa
yhdessd muodostavat sekovarren [12]. J&kalan voi kuitenkin muodostaa myos
sekovarressa olevat sieni ja viherleva sekd sinileva tai vain sieni ja sinileva. Eri levéat
muodostavat erilaisia sokereita. Leva sijaitsee sekovarressa aivan yldpinnan lahella,
joten yhteyttdminen on mahdollista auringon avulla[13]. Tyypillisen jakalan
yksinkertaistettu anatomia voidaan nahdd katsomalla kuva 4. Siind ndhd&én alhaalla
monille jékalille ominaiset juurtumahapset (ritsoidit), joilla jakala kiinnittyy
kasvualustaan ja ottaa vettd maaperasté.

Simplified anatomy of a ‘typical’lichen
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ﬁ__.algae
" _— medulla
% ;)
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Kuva 4: Tyypillisen jakalan yksinkertaistettu anatomia [3]

Jékalat voidaan jakaa rupi-, lehti- ja pensasjakéliin. Jokaisella ryhmalla on tyypillinen
ulkomuoto. Jakéalat voidaan jakaa ryhmiin myos niiden sieniosakkaan tai levédosakkaan
mukaan. Eri jakalaryhmdjaottelut ja ryhmiin kuuluvien jakalien suhteelliset mé&é&rat
voidaan ndhdd seuraavasta kuvasta 5. Siitd voidaan ndhdg, ettd yleisin jakalan



levdosakas on viherleva ja ettd suurin osa jaké&listd on sieniosakkaaltaan kotelosienia
(ascomycotina). [13-14]

(%) Lichens

Lichen mycobiont

Ascomycotina 98
Basidiomycotina 0.4
Deuteromycotina 1.6

Lichen photobiont

Green algae 85
Cyanobacteria 10
Green algae plus Cvanobacteria 3-4

Lichen structure

Homoeomerous (nonstratified) thalli 55
Placodioid or sqamulose thalli 20
Foliose or fructose heteromerous (stratified) thalli 25

Kuva 5: Jakalien eri ryhméat ja niiden prosentuaaliset osuudet [15]

Levan yhteyttdmalld tuottamasta hiilihydraatista osan se luovuttaa sienelle, joka
muodostaa valtaosan nakyvastd sekovarresta sekd antaa samalla levélle suojaisan
elinympériston ja estaa sitd kuivumiselta, kuumuudelta ja liialta auringonvalolta. Sieni
muodostaa siis kuoren levdn ympdrille ja kuoren alla on levakerros. Jékalat elavéat
ympaérist0issd, joissa sieni yksinddn ei loytaisi hiilinydraatteja ja ilmaston vaikutus
tuhoaisi suojattoman yksindisen levan. Kovakuoristen jakalien pinnalla on usein
hengityskoloja tai viirumaisia huokosia, joista elintdarked happi, hiilidioksidi ja
vesihOyry péésevat tiiviin rakenteen siséan. [12-14]

Jakalat selviytyvat monenlaisissa ankarissa olosuhteissa siksi, ettd ne pystyvét hyvin
nopeasti siirtymaan latenttiin lepotilaan. Talloin jakala kuivuu ja menettdd suurimman
osan vedestédan ja yhteyttdminen ja hengitys vahenevat minimiin. Lepotilassa tietyt
jakalayksilot voivat kestdd &arilampotiloja ja useimmat véhintdan -20 °C — 70 °C.
Tarkedd on kuitenkin huomata, ettd vain kuivuneet jakalayksilot voivat sdilya
aarilampotiloissa vahingoittumattomina. Kallio-olosuhteissa kasvavat rupijakélét voivat
kestad aarimmaista kuivuutta jopa kuukausia lepotilassa ja pelkastd aamukasteesta saatu
vesimaara voi riittda siihen, ettd jakalan leva pystyy yhteyttdmaan. Kuvassa 6 nahdaan
yleinen laakajakélalaji, joka viihtyy emaksisilla ja typpipitoisilla kivilla, sek& kovilla
alustoilla kulttuuriympéristdissa. Kulttuuriympéristot ovat ihmisten rakentamia alueita,
kuten kaupunkeja, joista kasvustot I0ytdvat uudenlaisia kasvualustoja. [14]
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Kuva 6: Laakajakaliin kuuluva seindlaakajakala (Physcia dubia), yleinen katoilla
kasvava jakalalaji [16]

Useista muista elidistd eroten jakalat eivat voi estdd monien kemikaalien ja
raskasmetallien padsya sisaan rakenteeseensa. Tastd johtuen monet kemikaalit voivat
helposti keradntya suurina maarind jakaliin ja hairitd jaké&lien metabolisia prosesseja
usein tappaen jakalan. Erddt kemikaalit voivat myGs nopeuttaa jakalan kasvua.
Kemikaalit kerdantyvat jakalan sekovarteen, silla jakalat eivat voi poistaa siséan
paasseitd kemikaaleja [17]. T&std johtuen monet jakalat ovat alttiita ilmansaasteille [12].
Jakalia kaytetdan yleisesti biomonitoreina, kun tutkitaan saasteiden tai raskasmetallien
méaaria ilmassa [14]. Jak&lien kasvupaikan tulee olla héirioton, silla jakalien
kasvunopeus on erittéin pieni, esimerkiksi monien rupijakélien kasvuvauhti kallioilla on
vain joitakin millimetrin kymmenesosia vuodessa. Jékalat voivat eldd satoja tai jopa
tuhansia vuosia.

Jakala ottaa ravintonsa suoraan ilmasta, sadevedesté ja erittdmansé usniinihapon (engl.
usnic acid) ja muiden jakalahappojen avulla myods kalliosta tai kivestd. Joissakin
jakélissa olevat sinilevat pystyvat takaamaan jakélan valkuaisaineiden rakennusaineeksi
tarvittavan typen saannin ilmassa olevaa kaasumaista typpeé vangitsemalla [13]. Toiset
jakéalat voivat myos tuottaa sekundaérisid yhdisteitd, joiden epdillddn suojelevan jékalia
bakteereilta ja hyonteisilta. Jakalat lisdantyvéat suvullisesti itidista tai kasvullisesti varren
palasista tai jak&lamuruista. Jékalien kannalta suvullinen lisddntyminen ei ole
ongelmatonta. Sieni-ition on kohdattava sopiva levd voidakseen muodostaa uuden
jakalan. Suvuton, eli kasvullinen lisd&dntyminen onkin jékalien kohdalla huomattavasti



yleisempa4. Sieni- ja levdosakkaan sisaltavat jakalamurut levidvat helposti tuulen ja
sateiden mukana lahialueille. [12; 14; 18]

2.2.3 Sammalet

Suurin osa ympardivastd kasvillisuudesta koostuu kehittyneistd kasveista, joilla on
juurien avulla maahan kiinnittyva lehdellinen verso. Sammalten (Bryophyta) rakenne on
kuitenkin hyvin yksinkertainen, vaikka niiden luokittelu ei ole yksinkertaista. Ne ovat
monessa suhteessa versokasvien (esim. sanikkaiset) ja sekovartisten (jak&lat) valimuoto.
Sammaliksi luokitellaan kolmeen eri kehityslinjaan kuuluvia kasveja. Namé ryhmét
ovat maksasammalet, lehtisammalet ja sarvisammalet. Sarvisammalia ei tavata Suomen
luonnossa lahes lainkaan. Sen sijaan lehtisammalet ovat todella yleisid. Kolmen eri
ryhmén sammaleet ovat rakenteeltaan erilaisia, esimerkiksi lehtisammalilla on
erilaistuneet varret ja lehdet, kun taas maksasammalten rakenne tayttada sekovartisen
tuntomerkit ja ne koostuvat vihreistd, litteistd liuskoista. Monet samaan ryhmaan
kuuluvat lajit voivat ulkoisesti ndyttaa hyvin erilaisilta. Kuvassa 7 voidaan nahdé kaksi
lehtisammaliin kuuluvaan Suomessa yleista lajia. [14]

Kuva 7: Lehtisammaliin kuuluvat katoilla yleiset kulosammal (Ceratodon
purpureus)(vas.) ja harmosammal (Hedwigia ciliata)[19; 20]

Eri sammallajeilla ja -ryhmilla on kuitenkin my6s yhdistévia tekijoita. Maksasammalilla
ja lehtisammalilla on molemmilla ominaisesti muotoutunut sekovarsi ja juurtumahapset,
joilla ne Kiinnittyvat alustaansa ja toisiin sammalyksiloihin luoden tiheitd méttaita.
Sammalilla ei siis ole juuria eikd veden ja ravinteiden kuljetukseen tarkoitettuja
johtojanteitd.  Kiinnittymiseen kaytetyt juurtumahapset voivat olla yksisoluisia
haarautumattomia tai monisoluisia ja haarautuneita solurihmoja. [13-14]

Sammalet voivat olla joko yksikotisia tai kaksikotisia riippuen siitd, sijaitsevatko heteet
ja emit samassa sammalyksilossa. Hedelmdittyminen voi tapahtua vain mardssa
ympaéristossd, jonka jalkeen itiOpesakkeessdé muodostuvat hedelmdittyneet ititt.
Sammalet voivat lisddntyd suvullisesti sadevesien tai tuulen avulla. Hedelmdittyneet
sammalitiot levidvat kuivalla s&&lla tuulen mukana irrotessaan sammalien
suvunjatkamisrakenteista, kuten suoristuneista joustimista tai auenneista hampaista.
Rakenteet vaihtelevat lajeittain hyvin monimuotoisesti. Itididen siirtyminen uusille
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alueille voi my0s tapahtua virtaavan veden tai hyonteisten valitykselld. Uudelle alueelle
siirtyneesta itidista kasvaa ensin alkeisrinma (protonema), jonka silmuista sammalkasvit
saavat alkunsa. Sammalet ovatkin suvullisessa lisadntymisessddn kaksiportaisia.
Sammalet voivat lisdantyd my0s kasvullisesti eli suvuttomasti ja monelle sammallajille
tama onkin pé&dasiallinen lisd&ntymistapa. Levidmista helpottaakseen joillain
sammaleilla on helposti irtoavia itujyvasid, -levyja tai -versoja. Ne sijaitsevat joko
lehtien karjissé, suurentuneiden lehtien valissé tai erityisten perien padssé. ltujyvaset
ovat lapimitaltaan vain 15-20 um ja siksi kulkeutuvat herké&sti ilmavirtojen mukana
myo6s kauas syntysijoiltaan [21]. Er&d&t sammallajit ovat hyvin nopeakasvuisia ja siten
levidvét herkasti. Suvullisen ja kasvullisen lisdantymisen yksinkertaistettu periaate on
esitetty kuvassa 8. Suwvullisen lisd&dntymisen kaksiportaisuus voidaan n&hdd, silla
suvullinen lisddntyminen ja itiopesakkeen muodostuminen ovat kaksi erillistd vaihetta
lisddntymisessé. [13-14]

itibpesake

muodostuu s
iticita

suvuton

lisdantyminen

suvullinen

lisdantyminen

Kuva 8: Sammalten elinkierto ja lisdantyminen [22]

Yleisesti ottaen sammalet ovat maakasveja, mutta koska niiden ulkopinnalla on vain
ohut pintakelmu, kutikula, monet lajit ovat herkkiéd kuivumiselle ja viihtyvat kosteilla ja
varjoisilla kasvupaikoilla. Etenkin maksasammalien pinnalla on hengitysaukkoja, joita
sammal ei voi avata ja sulkea vesitalouden sdatelemiseksi. Monet sammallajit pystyvét
kuitenkin sitomaan itseensd vettd ja pitdvat ympéristonsa pidempééan kosteana.
Sammalet ovat tehokkaita ottamaan ravinteita suoraan sadevedestd, valumavedesta ja
ilman pienhiukkasista, myos kerryttden raskasmetalleja rakenteeseensa yli tarpeen [21].
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Sammalia k&ytetddn tastd johtuen usein bioindikaattoreina tutkittaessa ympériston
saastuneisuutta [23]. Koska sammalet eivat helposti voi estdd veden poistumista
hengitysaukkojen kautta, lehtisammalet suojautuvat kuivuudelta k&pertymalld siten, etta
niiden lehtien kovat alapinnat ovat ulospdin. Kallioympéristdissa kasvavat sammalet
kuitenkin kestdvat kuumuutta ja kuivuutta hyvin. Ne voivat kestdd jopa 70 °C
lampotiloja ja pitkid kuivia aikoja mennen lepotilaan ja jatkaa kasvamista taas
saadessaan vettd. Tassd asiassa ne eroavat siemenkasveista [13]. Monet sammalet
selvidvat myos hyvin vahalla auringonvalolla ja viihtyvat varjoisissa ja hamarissé
onkaloissa. Kasvualustan pH vaikuttaa sammalten kasvuun. Erd4t sammalet viihtyvat
hyvin happamissa olosuhteissa, joiden pH voi olla 3-4. Toisaalta taas Cratoneuron-
lajien edustajat kasvavat eméksisessd, kalkkipitoisessa vedessa. Monilla lajeilla on niille
tyypillinen pH, jossa ne viihtyvat ja voivat karsiad pH:n muutoksista. [14]

2.3 Kasvupaikkavaatimukset ja kasvustojen vaikutus
kattomateriaaleihin

Aiemmin tehtyjen tutkimusten perusteella voidaan péatelld, ettd monenlaisilla
kasvualustoilla viihtyvéat jak&lat ja sammalet voivat kasvaa katoilla. Asuinympéristo ja
ldhelld kasvavat puut vaikuttavat siihen, mitkd jakala- ja sammallajit voivat levitd
uudelle kasvualustalle talon katolle. Suomen metsét ovat suurelta osaltaan havumetsia ja
koko pohjoisen pallonpuoliskon havumetsavyohykkeen sammal- ja jakélélajisto on
yllattavan yhtenéinen. Eteld-Suomen valtapuu on kuusi, mutta myos lehtipuita kasvaa
enemman eteldén siirryttdessa. Kaupunkien kattoja voidaan pitdd luonnollisia kovia
pintoja vastaavina kasvualustoina. Kasvustot, jotka katoille levittyvat, ovat usein
perdisin paikallisista luonnon kasvuympéristdistd, joissa on kalliopintoja. Jakala- ja
sammalesiintymét painottuvatkin enemmén kuivilla alueilla ja alustoilla kasvaviin
lajeihin. Jotkin sammal- ja jékalalajit voivat eldd hyvin monenlaisilla kasvupaikoilla,
mutta suurimmalla osalla lajeista on tarkemmat vaatimukset kasvuymparistonsa
suhteen. Useimmilla lajeilla on vain yksi tyypillinen kasvualusta ja -ympéristo. [13; 21]

Monet Suomessa yleiset metsé- ja kalliosammalet (kalkinkarttajat), ovat sopeutuneet
kasvamaan happamalla alustalla, eivétka edes siedd kovin emaksistd kasvualustaa silla
vain murto-osa Suomen kallioista on happamuutta tehokkaasti neutraloivaa kalkkikivea.
Happamiin sateisiin liittyvan tutkimuksen mukaan sammalet ovat jakalid herkempia
pH:n muutoksille. Happamat sateet vaikeuttavat joidenkin jaké&lien kasvua, mutta
parantavat happamista oloista pitdvien jakélien kasvuolosuhteita. Erityisesti alhaiset
pH:n arvot voivat véhentdd sammalten fotosynteesid. Toisaalta pH:n alentaminen
vaikuttaa lisddvasti metsanpohjan typpiméariin, joka lannoittaa sammalia ja jakalia.
Happamista olosuhteista pitévien lajien lisdksi on lajikkeita, jotka viihtyvét emaksisissé
olosuhteissa. N&ama lajikkeet menestyvat hyvin kalkkipitoisilla kallioilla ja esimerkiksi
betonipinnoilla, joista kalkkia irtoaa helposti. Kalsium on kaikkien kasvien kannalta
tarked ravinne ja se edistdd myods muiden ravinteiden liukenemista kasvien kayttoon.
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Kalsium my0s sitoo maaperdn hydroksidi-ioneja muodostaen erittdin emaksista
kalsiumhydroksidia. llmastosta johtuen Suomessa kuitenkin maaperda happamoituu
erityisesti alueilla, joissa kalsiumia on niukasti. Eméksisistéd kasvuolosuhteista pitavat
lajit voidaan vield lajitella sen mukaan, kuinka eméksisistd olosuhteista ne pitévat.
Kalkinsuosijasammallajeiksi kutsutaan lajeja, jotka viihtyvéat neutraaleissa tai vain
hieman happamissa olosuhteissa. Kalkinvaatijat sen sijaan tarvitsevat neutraalit tai
eméksiset kasvuolosuhteet. Huomattavaa kaupunkiymparistojd tutkittaessa on
kalkkipitoisilla alustoilla kasvavien jakalalajien méarén suuri osuus katoilla kasvavista
jakalista. [18; 21; 24]

Kalkinsuosijoiden liséksi toinen yleisesti katolla edustettuna oleva kasvustoryhma on eri
puulajien rungoilla esiintyvét jakalat ja sammalet. Jakalien ja sammalten itiot, seka
muruset jaavat usein lahelle emékasviaan, vaikka toisinaan voivat kulkeutua tuulen
mukana pitkidkin matkoja. Katoilla esiintyvéd lajimé&ard on suurempi jakéalien, kuin
sammalten osalta. Katoilta 16ytyneet sammallajit olivat VVahatalon tutkimuksessa kaikki
lehtisammalten kaareen kuuluvia. S&4olosuhteet voivat vaikuttaa kasvustoihin, mutta
pakkanen, eik& kova auringonpaiste tuhoa monia sammalia ja jak&li4. Toisaalta toiset
lajit voivat olla erittéinkin herkkid paahtavalle auringolle. Karuissa olosuhteissa jakalien
kasvua helpottaa lehtimetsan suoja, sill4 ne saavat kosteutta ja lehtikarike maatuu ja
lannoittaa kasvualustaa. Lannoitepdly ja lintujen lannoittava vaikutus takaavat
ravinteikkaamman kasvualustan. J&k&alat ja sammalet ovat kehittyneet kasvamaan
rosoisilla kalliopinnoilla, joista ne saavat otteen juurtumahapsillaan. Monet suuremmat
kasvit eivat pysty saamaan otetta kiven pinnan pienistd uurteista. Kasvustojen
vaatimuksia ja niiden kasvua heikentdvid ymparistbominaisuuksia on keratty
taulukkoon 1. [13; 21; 24]

Taulukko 1: Eri kasvustojen ominaisuuksia ympariston suhteen

Kasvusto Kasvu- Mika Lisatietoja Vahingot katto-
vaatimukset vahingoittaa materiaalille
Syano- valo, kosteus kuivuus, Gloeocapsa muodostaa
bakteerit kupari/sinkki/ | Magma on | raitoja
boraatti syanobakteeri,
elaa jopa

Antarktiksella
ja  kuumissa

lahteissa
Jakala valo, kosteus, voi | saasteet, -200 - 100 °C | voi lisata
mennd lepotilaan | porot kemiallista
kuivana  aikana, rapautumista,

sopiva pH, haittaa
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ravinteet esteettisyytta
Sammal valo, kosteus, voi | saasteet, 70 °C, joillekin | haittaa
mennd lepotilaan | kuivuus lajeille esteettisyytta,
kuivana  aikana, pakkasessa ol menna
sopiva pH, lepotila rakoihin, ja
ravinteet avata  kermien
valisid saumoja

Katoilla kasvavat elidt voivat aiheuttaa vahinkoa katon pinnalle, mutta kasvustot ovat
monelle kuluttajalle erityisesti esteettinen ongelma. Kasvustot eivat keraanny katolle
tasaisesti, vaan katto nayttdd niiden johdosta laikukkaalta. Kasvustot ovat my6s usein
erivarisia kuin katon pinta, joten ne voidaan helposti havaita katolla. Thmiset haluavat
kattojensa olevan puhtaita, esteettisesti miellyttdvia ja uuden n&koisid. Usein
kasvustojen  peittdmdd kattoa pidetddn my6s  vedeneristysominaisuuksiltaan
epéluotettavana. Esteettisyyden heikentyminen ja lajien levittdytyminen kattorakenteille
voidaan havaita kuvasta 9. Siind vasemmalla ndhddin runsasta sammalkasvustoa
bitumikermikatteella ja oikealla jak&lan muodostumista bitumilaattakatolla. [21; 25]

Kuva 9: Kasvustojen valtaamia bitumikattorakenteita [25-26]

Vaikka monissa tutkimuksissa on puhuttu elibperéisestd rappeutumisesta
rakennusmateriaaleissa yleisella tasolla, ei asiaan syvemmaélle menneita tutkimuksia ole,
joiden pohjalta voitaisiin helposti suunnitella elidperdista rappeutumista vastustavia
tuotteita. Osaksi tdm& johtuu standardoitujen tutkimusmetodien puuttumisesta. [27]
Jékalat voivat kuitenkin aiheuttaa kemiallisen (abioottisen) rapautumisen Kkiihtymista
tietyilld kattomateriaaleilla, joka luonnossa on kivien pinnoilla havaittavissa.
Luonnonkivien rapautuminen ilman kasvustojen vaikutusta on huomattavasti pienempaa
kuin kasvien vaikutus huomioon otettuna. Joissain tapauksissa kasvustot voivat
kuitenkin suojata kattoa rapautumiselta pitden kattomateriaalin yhtendisend [28].
Tiilikatoilla ongelmia aiheuttavat levat ja syanobakteerit. Ne vérjadvat katolle
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epéesteettisia raitoja ja voivat vaikuttaa katon toimintaan heikentdmalld sen mekaanisia
ominaisuuksia. [29]

Jékalista foliose-tyypin lehtevat j&kalat ottavat enemman partikkeleita itseensa
(enemmén suhteellista pinta-alaa), kuin frukticosit jakalat [30]. Koska jakalat tuottavat
erilaisia orgaanisia happoja, kuten oksaali-, sitruuna-, jak&la- ja tartaarihappoa, ne
voivat irrottaa Kivestd tarvitsemiaan ravinteita ja samalla aiheuttaa rapautumista.
Rapautumisessa irtautuvat ravinteet lisaavat jakalien kasvua, jolloin voi syntyé itsedéan
ruokkiva ketju. Jak&lan tuottamat hapot lisadvat vetyionien méarad, joka johtaa pH:n
alenemiseen ja alumiinin ja piin liukenemiseen. Jakélien tuottamista hapoista johtuen
katon pinnan pH voi muuttua suosiollisemmaksi happamesta maaperésta pitaville
sammalille. Sammalten juurtumahapsien tiedetddn tunkeutuneen kumibitumikermien
saumojen alle, joskaan tdma ei vaikuttanut katon vedeneristysominaisuuksiin.
Vedeneristys pysyy myos hyvénd, vaikka kasvien juuret tunkeutuisivat kattolaattojen
saumakohdista, sill4 laattojen alla on vettd eristdvé aluskermi [31]. [2; 15]

Jékalien kasvun mittaaminen ei ole helppoa, silldi ne kasvavat vain millimetrej
vuodessa, jotkut lajit vuosittain vain millimetrin kymmenesosia. Jakéléan kasvu voidaan
mitata lineaaristen mittojen muutoksesta tai biomassasta. Sammalten kasvun
mittaaminen on hieman helpompaa, silld niiden kasvunopeus on suurempaa. Jakalien ja
sammalten koon mittaamisessa tulee ottaa huomioon veden vaikutus. Sateiden jalkeen
kosteat eli6t ovat massaltaan ja lineaarisilta mitoiltaan suurempia, kuin Kkuivat
lepotilassa olevat eliot. [12; 18; 21]

2.4 Bitumikatot ja niiden tarjoamat olosuhteet kasvustoille

Suomessa kattojen yldpohjamateriaaleina ké&ytossd ovat metallikate (esimerkiksi
kuumasinkitty terésohutlevy, kupari tai alumiini), tiili (perinteinen savitiili, betonitiili),
bitumi- ja kumibitumikermit sekd PVC-kate, (CPE- ja TPO-kermit ja EPDM-kermit).
Rakennustuotteita ja niiden k&yttoa koskevat EU-tasoiset rakennustuotedirektiivit,
standardit, kansalliset s&&dokset, sek& suositukset. Direktiivien vaatimukset tayttavé
tuote voi kayttad CE-merkintaa. [31]

2.4.1 Bitumikattojen valmistus

Bitumi-  ja kumibitumikermien lahtoraaka-aineena kaytetadan bitumia.
Kattoteollisuudessa kéytetty bitumi on raakadljypohjainen valmiste, johon kaytet&dén
oljyn raskaimpia, eli suurimolekyylisimpid osia, asfalteeneja. Raakadljyn
asfalteenipitoisuus kuvastaa raaka6ljystd saatavan bitumin mé&&rdd. Kahta tdysin
samanlaista bitumia ei ole olemassa, silla raakatljyesiintymat ovat aina hieman eri-
ikaisid ja ne ovat syntyneet erilaisissa olosuhteissa. Bitumin jakeet ovat seoshiilivetyja,
joten niille ei voida Kirjoittaa taysin tarkkaa kemiallista kaavaa. Bitumia voidaan pitaa
kemiallisesti verrattain inerttind aineena. Oljypohjaiset liuottimet, sekd polttodljyt
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voivat liuottaa tai vahingoittaa bitumia, mutta se kestéa hyvin emaksia, happoja tiettyyn
pitoisuuteen saakka sekd vesipohjaisia liuottimia. Bitumin mekaaniset ominaisuudet
ovat lampotilariippuvaisia ja riippuvat myods kuormituksen kestosta. Alhaisissa
lampatiloissa bitumiin voidaan soveltaa kiinteiden aineiden kimmomodulia. Korkeissa
lampdotiloissa bitumi on viskoosinen, newtoninen neste ja ndiden lampotila-alueiden
valissa bitumi kayttaytyy viskoelastisesti. Bitumin yleinen kayttolampdétila sijaitsee
viskoelastisella alueella. [32]

Bitumin valmistusprosessin ensimmaisessa vaiheessa toteutetaan suolapoisto, jossa
suolat ja kiinte4t epdpuhtaudet uutetaan veteen ja vesi erotetaan 6ljysté vaihtovirran
avulla. Jos suolat jatettdisiin raakadljyyn, suuri maarad vettd absorboituisi valmiiseen
bitumiin. Suolanpoiston jalkeen toteutetaan raakadljyn tislaus. Lampdétilan avulla
poistetaan Oljyn keveimmat tisleet. Taman jalkeen suoritetaan tyhjittislaus, jossa
pohjimmaisena tuotteena saadaan bitumia. Tyhjiota kayttamalla tislausta voidaan jatkaa
ilman, ettd Oljyn rakenne hajoaa. Tislattua bitumia voidaan kayttéa sellaisenaan, mutta
sille voidaan my0s suorittaa puhallus ns. leikkaus6ljylld, kun halutaan muokata bitumin
ominaisuuksia. Tislattu bitumi ja puhallettu bitumi eroavat ominaisuuksiltaan toisistaan
siten, ettd puhalletun bitumin pehmenemispiste on tyypillisesti korkeampi, kuin
tislatulla bitumilla ja se on my0ds erittdin viskoosia. Bitumia on kaytetty
kattomateriaalina jo toissa vuosisadan vaihteesta saakka. Bitumin valmistuskaavio on
esilla kuvassa 10. Suolanpoisto tapahtuu ennen kuvassa esitettyd vaihetta suora tislaus.
[32-33]

Bitumin valmistuskaavio :
Raakadljy Suora tisiaus Tyhjidtislaus Bitumin puhalius

» bensiini
petroli
Kaasuoly
>

Kuva 10: Tislatun ja puhalletun bitumin valmistusprosessin periaate [34]

raskas t}.rhjlo-
kaasudly
kewyt tyhjic-
kaasudljy i

Tislattu bitumi IIITIﬂ Puhallettu bitumi

Bitumiin voidaan lisdtd aineita, jotka muuttavat sen ominaisuuksia. Modifioidut
bitumikatot valmistetaan yleensd bitumista ja SBS-kumibitumista tai APP-
muovibitumista. Kolme suurta suomalaista bitumikattoja valmistavaa yritystd ovat
Lemminkd&inen Oy, Katepal Oy seké Icopal Oy. [21] Katepal on vuonna 1949 perustettu
kateaineiden ja bitumituotteiden valmistaja ja Katepalin paatuoteryhmid ovat SBS-
kumibitumipohjaiset rullatavarat, kattolaatat, sivelyaineet ja pakattu bitumi. Katepalin
tuotteet ovat CE-merkittyja ja yritykselld on k&ytossa 1ISO 9001-laatujarjestelma. [35]
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Bitumikatot ovat kerrosrakenteellisia ja ne voivat koostua 1-3 paéllek&in asennetusta
kermistd. Useimmissa kerrosrakenteissa on ainakin aluskermi ja pintakermi, mutta my6s
yksikerroskateratkaisuja on k&ytossd. Rakenteen valinta tehd&an ottaen huomioon
vedenpaineen vaikutus kattoon, johon vaikuttaa katon jyrkkyys. Eri katon
Jyrkkyysasteille on méaritetty vaadittavat kateratkaisut, joita merkitd&dn TL 1, TL 2, tai
TL 3 tarvittavien kerroksien mukaan. Ne méarittavat myos aluskermien kayton tarpeen.
Erilaisia ~ bitumikattoratkaisuja  ovat  kolmiorimakate,  kumibitumikermikate,
tilvissaumakate tai kumibitumikattolaatat. Kumibitumikattolaattojen alle asennetaan
aina aluskermi. Havainnekuva kaksikerrosrakenteesta, jossa on kumibitumikattolaatat ja
aluskermi on kuvassa 11. Eri maissa suositaan selvésti eri bitumikattoratkaisuja,
esimerkiksi Vendjalla suositaan kattolaattoja. [31]

Z/

Katepal-aluskermi

Harjalevy

Katepal-
kumibitumi=
kattolaatta

Tuuletustila

Tayslaudoitus
Réystaslevy

Kuva 11: Kumibitumilaattakaton ylapohjarakenne [31]

Kumibitumikattokermin ja — laattojen valmistuksessa on monta vaihetta. Ensin tislattu
bitumi saapuu séilidautoilla tuotantolaitokselle kuumana, jolloin bitumimassaan lisataan
SBS(styreeni-butadieeni-styreeni)-elastomeeri, kalsiumkarbonaatti ja muut lisdaineet
[31]. Kalsiumkarbonaatin lisdédminen parantaa bitumimassan palonkesto-ominaisuuksia
toimien my0s téyteaineena. Kalsiumkarbonaatti parantaa myds massan sadnkestoa.
SBS-elastomeeri antaa bitumille elastisuutta ja parantaa tuotteen kylmdominaisuuksia
pitaen sen elastisena myos viiledmmissa olosuhteissa. Kumibitumi lisatadn lasikuituisen
tai polyesterisen, tukikerroksena toimivan pohjakankaan péélle jatkuvassa prosessissa
kastamalla kangas kumibitumialtaaseen, jolloin kangas impregnoituu kumibitumista
molemmin puolin. SBS-kumibitumi yhdistettynd vahvaan ja sitkedan polyesteri- tai
lasikuitukerrokseen antaa katteelle sen tarvitsemat elastisuus- ja lujuusominaisuudet.
Lasikuitu- ja polyesterikerros eroavat ominaisuuksiltaan siten, etté lasikuitukerroksella
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on  parempi mittapysyvyys, mutta  polyesterikerros ~omaa  paremmat
venymaominaisuudet ja kestdd vésytystd lasikuitukerrosta paremmin. Ylimaardinen
kumibitumimassa puristetaan kankaan paélt4 pois kalanteroimalla, jolloin saavutetaan
tarkasti oikea neliopaino. Neliopainoa tarkkailemalla bitumin maaré ja paksuus kankaan
pinnalla pysyy haluttuna. Kumibitumikermin alapinnalle ja aluskermien pééllipinnalle
lisdtdadn pintakangas tai ohut muovikalvo (polypropeeni- tai polyeteenikalvo) tai
tarttumista estdva hiekka. Kumibitumikermien ja kumibitumilaattojen paalle lisataan
peruskalliosta louhittu kivisirote jatkuvana prosessina, kun kumibitumikermi on vield
160 asteista. Kalanteritelat painavat sirotteen kiinni kuumaan bitumiin ja sirote uppoaa
hieman tuotteen pintaan jaaden siihen kiinni. Valmiin kumibitumikermin rakenne on
nahtavissa kuvassa 12. Siind yll& voidaan n&hd& kivisirotetta siséltava paallikermi ja
alempana hiekalla pinnoitettu aluskermi. Valmis tuote ajetaan jaédhdytystelojen kautta,
kumibitumilaatat leikataan mallinmukaisiksi ja pakataan. [35-36]

liuskekivikerros
kumibitumi

polyesterihuopa

kumibiturmi

K-MS 170/3000

hieno hiekka

ki bit umi

— polyest erihuopa

— kumibitumi

Kuva 12: Kumibitumikermikatteen rakenne, aluskermi ja paallikermi (polyesterihuopa
osassa tuotteista korvattu lasikuitumatolla) [37]

Kuumaan kumibitumikermiin lisatty peruskalliosta louhittu Kkivinen pintasirote antaa
bitumikatolle varin, karhean kitkapinnan, suojan UV-séteilyltd sekd parantaa
paloteknisid ominaisuuksia. Karhea kitkapinta on hyddyllinen talvisin, silla se pitaa
lumen tiukasti paikoillaan. Karhea pinta aiheuttaa kuitenkin my6s ongelmia.
Pinnankarheuden suurentuessa jakalien ja muiden epdpuhtauksien on helpompi tarttua
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katon pintaan. Katepal Oy:lla on kayt0ssé eri sirotteita. Tuotannossa kéytetdén
pinnoittamatonta fylliittikivisirotetta, erilaisilla variaineilla pinnoitettua
fylliittikivisirotetta ja nikkelisulaton kuonaa. Fylliitti on muodostunut savikivesta ja
sisaltdé kiillemineraaleja ja kvartsia [38]. Fylliitti on huokoinen kivilaatu, mutta sen
kvartsia sisaltdvat kohdat ovat vdhemman huokoisia. Koska pintasirote on osaksi
uppoutunut 160 °C asteisen kumibitumikermin pintaan, on tdrkead, ettd kivisirote
kiinnittyy kumibitumin pintaan hyvin. Silloin se jd& osaksi kumibitumin pinnalle
suojaamaan rakennetta, mutta ei uppoa liian syvélle. Uppoamissyvyyteen vaikuttaa
kivisirotteen koko ja kumibitumikermin lampoétila. [7; 35]

Sirotteen tdrkedt ominaisuudet ovat valonkesto ja saankesto, eméksenkestavyys ja
terminen stabiliteetti. V&ripigmentin ominaisuudet ovat tarkeitd, mutta yhté tarkeit& ovat
sideaineen ominaisuudet. Tastd syystd sirotteen pinnoittamisessa kaytetaan
epéorgaanisia sideaineita, jotka ovat orgaanisia sideaineita kestdvampid. Kaytettavat
epéaorgaaniset sideaineet ovat itsessddn varittdmid, joten on tdrkedd, ettd kéaytetty
pigmentti ei ole l&pikuultavaa. Pinnoitettavan sirotteen omat ominaisuudet on otettava
huomioon, silld sirotteessa olevat yhdisteet voivat véarjaysprosessissa hajotessaan
vaikuttaa lopulliseen variin. On térkedd huomata, ettd pigmentti vérjaa ensin
Kivisirotteen pinnan epadmuodostumat ja vasta sen jalkeen muodostaa peittédvén
kerroksen sirotteen pinnalle. Pigmentti kiinnitetddn sirotteeseen sideaineen kanssa
kayttamalla 1ampoa ja sekoitusmyllyd. Polttolampdétilan sdately on tarke&dd, jotta
varisévy saadaan oikeaksi ja sitova rakenne muodostuu sideaineeseen. Esimerkiksi 850
ja 1000 asteen polttolampdtiloja kaytetddn Bayerilla sirotteiden pinnoitusprosessissa.
[39]

Kumibitumikermikate tai - laatat voidaan asentaa useammalla eri tavalla.
Kumibitumilaatat sisaltdvat valmiiksi liimautuvaa bitumia muovikalvon alla, joten
niiden asennus on helppoa. Jokainen laatta my6s kiinnitetddn mekaanisesti kohdasta,
joka jaa seuraavan laatan alle. Kumibitumikermikatteita voidaan kiinnittda liimaamalla
ja hitsaamalla. Hitsaamalla kiinnitettavat katot tehdddan ammattilaistyona ja asentajalla
tulee olla tulityélupa. Myds mekaanisia Kiinnikkeitda kaytetddn kermikatteita
kiinnitettiessé. [31] Asentamisessa tulee ottaa monia asioita huomioon, kuten katon
asennus siten, ettd tuuletus toimii ja kattomateriaali on tiiviisti lapivientien ympérilla.
Laattojen ja muiden kohtien saumaus tulee hoitaa hyvin, jotta sauman valiin ei péése
itioita, elioitd eikd kosteutta. Asennuslampdtila tulee my6s ottaa huomioon, jotta katto
kiinnittyy hyvin. Aarilampétilaolosuhteissa katteen asennusta ei yleisesti suositella.

Kumibitumikermikatteen ominaisuuksille on monia vaatimuksia. Sen tdrkein
ominaisuus on vedeneristys. Vedeneristyksen lisdksi kattomateriaali toimii
hoyrynsulkuna, joten kermin hdyrynsulkuominaisuuksien tulee olla erityisen hyvat.
Muita tédrkeitd ominaisuuksia ovat kermin paloturvallisuus, kemiallinen ja
hankauksenkesto, hyva repimislujuus ja taivutuksenkesto. Koska kattomateriaali altistuu
kesaisin ja talvisin taysin eri lampdtiloille, sen lampétilankeston tulee olla riittava.
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Ominaisuuksien tulee pysya hyvana lampaotilavélilla -35-80 °C. Katepal Oy:11a kaytetyn
kumibitumin pehmenemispiste on 100 °C, joten periaatteessa lampotilankesto on l&helle
sataa astetta. Muita Kkattokermilt4d toivottavia ominaisuuksia ovat edullisuus,
esteettisyys, helppo asennus, pitkd kayttoikd ja sen kyky pitdd talvisin satava lumi
katolla turvallisesti. [35]

2.4.2 Katon tarjoamat olosuhteet mikro- ja makro-
organismeille

Verrattaessa  kaupunkiymparistojen  kasvupaikkoja  hairiottomiin,  alkuperéisiin
kasvuympéristoihin, ne ovat hyvin erilaisia. Kaupunkien ekosysteemeilld on erilaiset
maaperan happamuustasot ja ravinnetasapaino. Kalsiumpitoisuus ja kiviaineksen osuus
ovat yleensd korkeampia, maatumisprosessi tapahtuu nopeammin ja maaperassa on
vahemman orgaanista ainetta ja enemman ihmisperéisté jatettd verrattuna luonnontilassa
olevaan kasvuymparistoon. Kaupunkiympadristoilld on myos yhteistd luonnontilassa
olevien kasvuympéristdjen kanssa. Niiss& molemmissa esiintyy yhtdlailla kovia ja
pehmeitd, kuivia ja kosteita ympéristja. [21] Katon monet ominaisuudet ja katolla
tapahtuvat eri muutokset vaikuttavat siihen, pitdvatkd kasvustot sitd sopivana
kasvualustana. Ne yhdessd luovat katolle olosuhteet, jotka voivat olla otollisia tai
mahdottomia kasvustojen muodostumiselle. Kasvustojen muodostumiseen vaikuttavia
ominaisuuksia ovat esimerkiksi kattomateriaalin huokoisuus, pinnankarheus ja pH.
Kasvustoihin vaikuttavia muutoksia voi tapahtua esimerkiksi sadolosuhteissa,
kosteuspitoisuudessa ja paikallisessa eliostossd seka ravinneméaarissa.

Bitumikatto on kasvualustana erittdin vaativa elinymparistd. Kesén ja talven vaihtelu
luo katolle monenlaisia sd&olosuhteita. Katolla on vaihtelevasti kuivia, kosteita,
lampimid ja kylmi& olosuhteita. Tumman bitumikaton pintalampdtila voi vaihdella yon
ja péivan vaihtelusta johtuen wvalilla -35 °C ja 80 °C [35]. Jyrkilla katoilla
eroosiovoimien vaikutus on suurempi, kuin tasakatoilla, joskaan eroosiovoimien
vaikutus ei ole suuri pieniin elidihin, kuten jakaliin, jotka kasvavat katon pintaa pitkin.
Katon jyrkkyys voi kuitenkin estdd suurempien kasvien kasvun katon pinnalla. [21]

Kattopinnan huokoisuus, pinnankarheus ja pinnoite vaikuttavat sen ominaisuuksiin
kasvualustana. Huokoisuus vaikuttaa siten, ettd se vaikuttaa materiaalin kykyyn
absorboida vettd. Suuri pinnankarheus helpottaa mikro-organismien adheesiota katon
pintaan niiden saadessa juuret ja juurtumahapset kiinni katon mikromuodostumiin.
Kattomateriaalin pinnoittaminen voi vaikuttaa sen muihin kasvustojen syntymisté
edistaviin ominaisuuksiin. Kattolaattojen ja -kermien sirotteena toimiva kiviaines vastaa
hyvin kuivaa ja kovaa luonnonmukaista kasvuymparistod. Monet lajit kasvavat Kivien
pinnalla luonnossa ja ne myds pitavét katoilla olevaa kivisirotetta hyvana kasvualustana.
Erityisesti kattolaatoissa on saumakohtia, joista kasvustojen juurtumahapset saavat
tukevan otteen. Kattolaattojen saumakohdat voivat myos pidattdéd kosteuden pidempaan



20

katon pinnalla. Sammalen keradntyminen erityisesti saumakohtiin voidaan nahda
kuvasta 13. [21; 27; 29]

Kuva 13: Sammalta bitumilaattakatolla

Katon tarjoamiin olosuhteisiin vaikuttaa suuresti myos ilmasto ja sdatila. Katolle satava
vesi on makeaa, normaalisti hieman hapanta ollen pH:n arvoltaan 5,6. Tdméan lisaksi
ajoittaiset happamat sateet voivat muuttaa katolla vallitsevaa pH-tasapainoa johtuen
niiden normaalia sadevettd happamammasta luonteesta. Loivalla katolla sadevesi saattaa
kerdantyd lammikoiksi helpommin, jos vedenpoisto ei ole jarjestetty tarvittavalla
tavalla. Kattojen pohjoispuolella ja varjoon jaavilld lappeilla sadeveden ja kasteen
aiheuttama kosteus ei haihdu auringon sateilyn vaikutuksesta, vaan jaa katon pinnalle.
Kosteuden jaatyessa syntyvat jadpaanteet voivat myos sulaessaan aiheuttaa paikallisia
kosteita olosuhteita. Kosteutta jad helposti myds lapivientien ja ylosvetojen juureen.
Monimutkaiset muodot, kattolaattojen saumat ja jiirit ovat myds ominaisia paikkoja
kerddmaéan eloperéistd roskaa, joka muuttuu humusmassaksi tarjoten ravinteikkaan
kasvualustan organismeille. Humusmassan kerdéntymisen todennakdisyys Kkatoilla
kasvaa, jos puita kasvaa rakennuksen vélittomassa l&heisyydessa  [40].
Kumibitumikermeissa kaytettava téayteaine kalsiumkarbonaatti sisaltdd kasvustoille
tarkedd hivenainetta. Jos kalkki on helposti saatavilla kermin pinnasta kasvustojen
juurtumahapsilla,  kumibitumikermi ~ voi  olla  erityisesti  kalkinsuosijoille
kasvuymparistona ihanteellinen. [7]



21

3. RATKAISUT

Antimikrobiaaliset ratkaisut voidaan karkeasti jakaa fysikaalisiin ja kemiallisiin
ratkaisuihin.  Fysikaalisiin ratkaisuihin voidaan lukea esimerkiksi vesiymparistdissa
kéytetty pieni vastus, joka edistdd organismien huuhtoutumista veden mukana ja pinnan
alhainen adheesio, joka estdd organismien Kkiinnittymisen pintaan. Tédmén liséksi
antimikrobiaalisuuteen vaikuttavia fysikaalisia ominaisuuksia, kuten kostuvuutta ja
mikrorakennetta voidaan parantaa. Pinta voidaan esimerkiksi tehd& niin tiiviiksi, etté
sithen eivat mitkadn organismit pysty kiinnittyméan. Kemialliset antimikrobiaaliset
ratkaisut voivat perustua esimerkiksi erittymiseen, biosidivaikutukseen, liukeneviin
metalli-ioneihin tai reaktiivisiin radikaaliyhdisteisiin. Kattorakenteisiin soveltuvia
antimikrobiaalisia ratkaisuja, niiden valintaan vaikuttavia rajoitteita ja niihin tarvittavia
sovelluksia esitellddn tarkemmin seuraavissa kappaleissa. [1]

3.1 Antibakteriaaliset toimintamekanismit

Antibakteriaalisuus voi perustua kolmeen erilaiseen toimintamekanismiin. Naitd ovat
kosketuksen avulla tapahtuva antibakteriaalisuus (contact killing), ionien vaikutus ja
fotokatalyysi. Antibakteriaalisuus kosketuksen avulla tapahtuu, kun bakteeri, tai muu
organismi koskee antibakteriaaliseen pintaan. Mekanismia ei tunneta kovin hyvin, mutta
ollessaan kosketuksessa antibakteriaalisen pinnan kanssa, bakteerin solukalvo repedg,
jolloin térkeét rakenneaineet valuvat ulos bakteerin siséltd. lonien ja ionisuolojen
johdosta tapahtuva antibakteriaalisuus on toimintamatkaltaan pidempi. lonit voivat
lilkkua l&htopaikaltaan vaihtelevan pitkia matkoja ja osuessaan bakteeriin aiheuttavat
sen tuhoutumisen. Fotokatalyyttiset antibakteriaaliset pinnat toimivat auringon valon tai
keinotekoisen UV-séteilyn avulla. UV-sateily aiheuttaa fotokatalyyttisen materiaalin
pinnalla tapahtumaketjun, jonka seurauksena pinnalle muodostuu reaktiivisia yhdisteitd,
radikaaleja. Naméa reaktiiviset yhdisteet reagoivat orgaanisten yhdisteiden ja
organismien kanssa erittdin helposti voiden siten vahingoittaa ja rikkoa bakteerien
solukalvon. Monesti antibakteriaaliset sovellukset toimivat usean mekanismin
yhteistyond, jolloin  vaikutus on tehokkaampaa. Antibakteriaalisuutta ja
antimikrobiaalisuutta kdytetdan termeind sen mukaan, mitk& organismit niiden k&ytosté
hairiintyvat. Termeind niitd usein kaytetdén sekaisin toistensa tilalla monissa tilanteissa.
Erona on se, ettd antibakteriaaliset ratkaisut tuhoavat ja estévét bakteerien kasvua,
antimikrobiaalisten ratkaisuiden vaikutus on laaja-alaisempi. Ne pystyvét tuhoamaan ja
estdmaan bakteereita, sienid ja viruksia levidmaésta ja kasvamasta. [41-42]
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3.2 Sovellusta koskevat sdadokset ja rajoitukset

Suomessa antimikrobiaalisia aineita ja niiden kayttod valvoo Tukes. Taman lisaksi
Suomessa biosidien kayttéd rajoittaa biosidiasetus eli Euroopan parlamentin ja
neuvoston asetus (EU) N:o 528/2012 biosidivalmisteiden asettamisesta saataville
markkinoilla ja niiden kaytostd. Asetus korvasi aiemman biosididirektiivin 98/8/EU.
Asetus on suoraan kaikkien EU:n jdsenmaiden sitovaa lainsdadént6d siirtymaajat
huomioon ottaen. Biosidivalmisteet hyvéaksytdan viranomaisten taholta, jonka jalkeen
niitd voidaan myydd, kayttad, tuoda maahan ja varastoida. Valmisteille, jotka sisaltavat
uusia biosidiaineita, tulee hakea lupa ennen markkinoille asettamista. Suomessa lupa
haetaan Tukesilta. [43]

Ympéristonsuojelulain mukaisesti valtioneuvoston asetuksessa 214/2007 maaritetaan
raja-arvot maaperdn raskasmetallipitoisuuksille. Asetukset ovat apuna maaperén
pilaantuneisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnissa. Niitd voidaan myos kadyttaa apuna
maédritettdessd raja-arvoja raskasmetallien liukenemiselle katolta. Asetuksen liitteessa
olevan taulukon mukaan kuparin luonnollinen mé&ard maaperdssd on 22 mg/kg.
Kynnysarvo on 100 mg/kg. [44] Vaikka rajoitukset biosideille ja raskasmetalleillet ovat
tiukat, ratkaisun on tarke&é olla kuitenkin riittdvan tehokas kestévié kasvustoja kohtaan.

Antimikrobiaalisia ratkaisuja koskevia rajoituksia tulee myds valmistustekniseltd
nakokannalta. Valmistettavan tuotteen tulee olla turvallinen, eik& se saa aiheuttaa
myrkkykaasuja. Valmistuksessa on kaytettdva tarvittavia suojavarusteita. Koska
kattokermien valmistukseen k&ytettavat koneet ovat usein malliltaan avoimia, sovellus
el saa aiheuttaa turvallisuusongelmia missééan vaiheessa prosessia. Olisi suotavaa, etta
ratkaisu teollisessa mittakaavassa olisi helposti ja kustannustehokkaasti toteutettavissa,
ja ettd se ei negatiivisesti vaikuttaisi katon asentamiseen.

Kattomateriaalin normaalit ominaisuudet eivat saa erityisesti heikentyd ratkaisun
johdosta ja tarvittavat standardit tulee tayttyd. On tdrkedd, ettei esimerkiksi
rannimateriaali vahingoitu tai ruostu katolta sadeveden mukana tulevista aineista ja
partikkeleista johtuen. Antimikrobiaalinen ratkaisu ei myoskdédn saa varjata
kattomateriaalia  luonnottoman  vdriseksi.  Yleisesti  antibakteriaalisten  ja
antimikrobiaalisten tuotteiden, kayttod rajoittaa mahdollisuus siitd, ettd ne voivat
aiheuttaa resistentteja kantoja organismeissa. Tama koskee sek& metallisia, etté
biosidiratkaisuja.  Joitakin tapauksia resistenttien kantojen syntymisestd on
bakteerikantojen seké jakélien kohdalla todettu. [45-46]

3.3 Talla hetkella kaytossa olevat biosidit

Biosidit ovat kemiallisia aineita, valmisteita tai pieneliditd, joiden tarkoitus on tuhota,
torjua tai tehdd haitattomaksi haitallisia eliditd, estdd niiden vaikutusta tai rajoittaa
niiden esiintymistd. Biosideiksi lasketaan sellaiset aineet, joiden vaikutusmekanismi ei
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ole pelk&stdan fysikaalinen tai mekaaninen. Biosidivalmisteiden ryhmdan kuuluu
monenlaisia aineita, joiden toimintatapa vaihtelee ainekohtaisesti. Biosidit voivat toimia
esimerkiksi kemiallisesti tai biologisesti. Esimerkkind biosideista voidaan mainita
erilaiset desinfiointiaineet, tuholaistorjunta-aineet, teollisuudessa kaytettavat sailytys- ja
puunsuoja-aineet sekd marine- eli laivanrakennusteollisuudessa kéytettadvét alusten
kiinnittymisenestoaineet. Tamén liséksi biosideja k&ytetddn katoilla ja puutarhoissa
haitallisten kasvien ja mikrobien tuhoamiseksi ja torjumiseksi. Kaupallisia biosideja
16ytyy taulukosta 2. [43]

Taulukko 2: Kaupalliset biosidivalmisteet

Biosidin Valmistava  Vaikuttava(t) aine(et) valmistajan antamien
kauppanimi yritys tietojen mukaan
K-10 Katepal Oy Kvaterndariset ammoniumyhdisteet, bentsyyli-

C12-16-alkyylidimetyyli, kloridit (M=10)
(Quaternary ammonium compounds, benzyl-
C12- 16- alkyldimethyl, chlorides (M=10))

Sikagard-715W | Sikagard

Kattopesu Icopal Etoksiloidut alkoholit C9-C11:1 - 5 %, Heksyyli-
D-glokosidi:1 - 5 %,

Bentsyyli-C12-16-
alkyylidimetyyliammoniumkloridi:1 - 4 %

Kerabit Bio Plus | Kerabit Etoksiloidut alkoholit C9 - C1105-<25%
Sammaleen-

Heksyyli-D-glukosidi 0,5 - <2,5 %
poistoaine

Bentsyyli-C12-16-

alkyylidimetyyliammoniumkloridi 0,5 - 2 %
Ulkopesu Geveko C12-C16-alkyylibentsyyli-

dimetyyliammoniumkloridi 2,5-4,5 %
Glutamiinihappo < 2,5 %
Alkoholietoksylaatti < 2,5 %

Kvaternéérinen kookosalkyylimetyyli-
amiinietoksylaattimetyylikloridi < 2,5 %

Clear-Shield Rx | Garland Dikloro-2-n-oktyyli-4-isotioazolin-3-1
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(Dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one)  <0.1
%

Natriumkuparietyleenidiamiinitetra-asetaatti
(Sodium copper ethylenediaminetetraacetate)
<0.05 %

Y14 oleva taulukko 2 listaa talla hetkella kaytettavia kaupallisia biosidivalmisteita, joita
kaytetddn katoilla kasvustojen poistoon. Vaikuttavilta aineiltaan muitakin
samankaltaisia biosidivalmisteita on kuitenkin kaupallisesti saatavilla. Monet
biosidivalmisteet  sisdltdvat kvaterndérisia ammoniumyhdisteitd tai klorideja.
Biosidikésittelyt on uusittava katoilla vahintd&n vuoden vélein, jotta niiden toiminta on
kokoaikaista ja tehokasta. Kasittelyn uusimisvalin lyhyydestd johtuen kattojen
huoltokustannukset nousevat. Moni kokee my6s usein tapahtuvat huoltotoimenpiteet
hankalina ja aikaa vievind. Biosidien kaytdon huono puoli on my6s se, ettd niiden
vaikutus ei ndy katolla heti, vaan vaikutus nékyy viiveella. [29]

Biosidien k&yton toisena varjopuolena vuosittaisen uusinnan lisaksi on se, etté biosidien
ollessa organismeille haitallisia, katoilta valuvat vedet voivat aiheuttaa vaaraa lahistén
kasveille ja eldimille. Erityisen biosidipitoisia ovat ensimmadiset késittelyn jalkeiset
katolta valuvat sadevedet. Moni kerdd rénneistd tulevan sadeveden Kkasvien
kasteluvedeksi. Talloin on huomattava keskeyttad veden kayttd késittelyn ajaksi, silla
biosidipitoinen vesi voi vahingoittaa kasteltavia kasveja. Valumavesien vahinkoa
ymparistdd kohtaan voidaan estdd esimerkiksi kayttdmalld erityisesti suunniteltuja
valumisenestoja katon reunoilla. [47]

3.4 Metallit ja metalliyhdisteisiin perustuvat ratkaisut

Hopean, kuparin, titaanidioksidin ja sinkkioksidin nanopartikkelien on tutkittu voivan
toimia antimikrobiaalisesti nanopartikkeleja sisadltavissa materiaaleissa.
Nanopartikkeleissa on suurempiin partikkeleihin verrattuna enemmén ympariston
kanssa reagoivaa pintaa, mik& puoltaa niiden kayttoa. [48] Tutkimusndytt6d on myos
metallioksidinanopartikkelien tehosta fungisideina [49].

3.4.1 Kupari antimikrobiaalisena aineena

Kupari on suurina méaarina bakteerisoluille, organismeille ja niiden soluille vaarallinen,
vaikka pienind méaarind onkin térked hivenaine monille organismeille, kuten ihmiselle.
Kuparin antibakteeriaalisuuteen vaikuttaa lampdtila, kuparin konsentraatio, tuhottavat
mikro-organismit ja niiden rakenne. Kuparin antimikrobiaalisesta k&yttaytymisesta ei
tiedetd kaikkea, mutta kuparin vaikutus mikrobeihin on monitahoinen. Kuparin
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antimikrobiaalisista vaikutusmetodeista tunnetaan kaliumin ja glutamiinihapon vuoto
bakteerin ulomman kalvon 13dpi, osmoottisen tasapainon hairintd, kiinnittyminen
proteiineihin, jotka eivat normaalisti kaytd kuparia ja vetyperoksidien synnyttaminen,
jotka aiheuttavat oksidatiivista stressid solussa. Gram-negatiiviset ja gram-positiiviset
bakteerit reagoivat kupariin eri tavoin niiden erilaisesta rakenteesta johtuen. [50-52]

Tutkimusten mukaan kuparin antimikrobiaalinen toimintamalli on kaksiportainen: Ensin
bakteerin tai mikrobin koskettaessa (engl. contact killing) kuparipintaa bakteerin ulompi
kalvo repedd. Talloin toisessa vaiheessa solun toiminta heikkenee, kun solukalvossa
olevista rei’ista paasee valumaan ulos tarkeitd ravintoaineita ja vettd. Soluseindmassa on
pieni sahkdinen virta, johon kupari voi aiheuttaa oikosulun. Tamé heikent&é solukalvoa,
ja voi aiheuttaa reikid. Toinen tapa, jolla kupari voi aiheuttaa reikid solukalvoon, on
paikallinen oksidaatio. Talloin kupari-ioni irtoaa kuparin pinnasta ja osuu solukalvon
rakennusaineeseen. Jos tormayksessa on mukana happea, oksidatiivinen rikkoutuminen
solussa tapahtuu. Kun solukalvoon on tullut repedmd joko kosketuksen tai
oksidatiivisen rikkoutumisen takia, kupari-ionit paasevat solun sisélle ja voivat
kiinnittya elintérkeisiin entsyymeihin estden niiden toiminnan. Tallgin solun normaalit
toiminnot, kuten lisd&dntyminen ja ravintoaineiden kayttd lakkaavat. Metallisten
kuparipintojen antimikrobiaalinen toiminta perustuu siis sekd kosketukseen, etta
pinnasta irtoavien kupari-ionien vaikutukseen. Tutkimuksen mukaan voidaan péatella,
ettd kosketus kuparipinnan kanssa rikkoo bakteerin solukalvoa, jolloin kupari-ionien
paésy solun sisélle on mahdollista ja solu tuhoutuu. On kuitenkin todettu, ettd kupari ei
ole bakteerien perimalle myrkyllinen, eli ei ole genotoksinen, vaan tuho tapahtuu kalvon
repeédmisesté johtuen ja keskittyy proteiineihin [41]. Kuparin on my0s todettu estavén
klorofyllin valmistuksessa tarvittavien entsyymien toimintaa [21]. [50; 51; 53]

Tutkimusten mukaan kuparipinnat tappavat 2 tunnin kuluessa laboratorio-olosuhteissa
99,9 % pinnalla olevista bakteereista. Tutkimuksessa kéytetyt bakteerit olivat gram-
negatiivinen bakteeri Escherichia coli DH5a ja gram-positiiviset bakteerit Bacillus
subtilis ja Streptococcus aureus. Kuparioksidipartikkelien ja liuenneiden kupari-ionien
antimikrobiaalisuutta on myos tutkittu ndiden bakteerien avulla. Kupariseoskappale
(alloy), jossa 58 % kuparia, pystyy vield toimimaan antimikrobiaalisena pintana, vaikka
seoksessa olisi mukana muitakin metalleja. [51; 54]

Metallisen kuparin antimikrobiaalista kayttaytymistd bitumikattosovelluksessa on
tutkittu. Helsingin yliopiston tutkimuksessa ké&ytettiin kuparin lahteend kupariputkea
katon yl4osassa, jolloin sadeveden mukana kupariputkesta irtoavat kupari-ionit voisivat
tuhota kasvustoja. Kuparin tarkkaa mé&raa pinta-alan suhteena ei ilmoitettu, mutta
tutkimustuloksista kdy ilmi, ett4d kuparin maara oli riittimaton toimimaan
antimikrobiaalisena ratkaisuna. [21] Kuparin on tutkitusti todettu tappavan tai
inaktivoivan monenlaisia bakteereita, sienid ja viruksia. Naihin lukeutuvia yksiloita on
keratty taulukkoon 3.
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Taulukko 3: Mikrobit, joihin kupari toimii antimikrobiaalisesti [51]

Virus Sieni Bakteeri (+) Bakteeri (-)
Adenovirus Aspergillus  niger | Clostridium Acinetobacter
(kuuluu difficile baumannii
homesieniin)
Influenza A | Candida albicans | Listeria Campylobacter
(HIN1) (sammashiiva) monocytogenes jejuni
Poliovirus MRSA (including | Enterobacter
E-MRSA) aerogenes
Vancomycin- Escherichia  coli
resistant O157:H7
enterococcus

Tubercle  bacillus | Helicobacter pylori
+- (sekd gram +,
etta gram -)

Legionella
pneumophilia

Pseudomonas
aeruginosa

Salmonella
enteritidis

Staphylococcus
aureus

Yhdysvaltalainen yritys 3M, eli Minnesota Mining and Manufacturing Company on
kehittdnyt kuparipohjaisen antimikrobiaalisen, levdd vastaan toimivan ratkaisun
bitumikatoille, jonka yritys on patentoinut patenttinumerolla 5356664 vuonna 1994.
Yrityksen antimikrobiaalisessa ratkaisussa mineraalisirote on pinnoitettu kolmella
kerroksella, joilla jokaisella on oma tehtdvansd rakenteessa. Kaksi alinta kerrosta
sisdltadvat kuparioksidia (C,0), sinkkioksidia ja boraattia (Na;B4O;210H,0).
Paallimmainen kerros siséltédé vain boraattia ja sinkkioksidia. [7]
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Granulaattipatenttiin liittyy osana jo aiemmin yrityksen tutkimuksen kohteena ollut
pintasirotteen varjays. Mineraalisirote pinnoitetaan maalilla siten, ettd mineraalin
pinnalle tuodaan pigmentti, joka on liuotettu epdorgaaniseen sidokseen. Yleensa sidos
on silikaattiliuoksessa, ja pigmentti saadaan irtoamaan liuoksesta joko l&mmon avulla
tai yhteistyona kemiallisesti ja lammon avulla. Tall6in voidaan valmistaa veteen
liukenematon pinnoite, joka kiinnittyy granulaattiin voimakkaasti ja on tasaisesti
jakautunut granulaatin pinnalle. Sirotteen kivilaadulla ei tutkimuksen mukaan ole suurta
vaikutusta pinnoitetun granulaatin toimintaan. [7]

Patentissa mainitaan, ettd sinkkioksidi parantaa kuparioksidin levid tuhoavaa
ominaisuutta. Sinkkioksidin mé&ard (kaikissa kolmessa kerroksessa), keskima&rdinen
partikkelikoko ja boraatin maard uloimmassa keraamipinnoitteessa vaikuttaa erittdin
paljon granulaatin toimivuuteen. Kiinnostavaa patentissa on huomio siitd, ett
pintakerroksella tulee olla kontrolloitu morfologia, jossa se voi saanndstelld kupari-
ionien eluutiota. Pinnoituksesta johtuen kuparin méaréd voi olla granulaatin rakenteessa
suurempi ja hallitun eluution myoté eluution vaikutus katolla on pidempiaikaista. Pienet
kuparijaénteet eivat ole riittdvid pitdmaan levaa pois katoilta ja kuparia tulee kuitenkin
liveta riittdvd méérd. Ranskalaisella (indirect process) tavalla (massalla mitattuna yleisin
tapa) valmistetun sinkkioksidin ja boraattiyhdisteiden on my6s huomattu parantavan
sirotteen adheesiota bitumin pintaan. Suositeltu boraattiyhdiste on tassa sovelluksessa
booraksi (E285). Alumiinisilikaatti toimii yhdisteessd sideaineena. Kuparigranulaatin
rakenne on esilla taulukossa 4. Siitd n&dhd&an eri kerrosten yhdisteiden suhteelliset
maarét. [7]

Taulukko 4: Patentoidun kuparigranulaatin rakenne [7]

Yhdiste Partikkelikoko Maara Rakenne
AR Sama kuin | painosuhde Kaksi pinnoitekerrosta
normaaleilla AR:NAR 5-100 % | kivisirotteen paalla,
granulaateilla, 425- jotka sisaltavat kuparia
1600 pm ja yksi paalliskerros,
jossa ei kuparia, vaan
sinkkioksidia ja
boraattia
Kuparioksidi kuparin méaard 3- | Cu,O
75 g/kg
Sinkkioksidi <0,13 tai jopa ZFP (French)
<0,10 mikrometria
Boriitti Borax:Na,B;,0;+10H,0
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Levié tuhoavia ja normaaleja Kivisirotteita kaytetddn katolla sekaisin. Patentin mukaan
bitumikattolaatan pinnalla antimikrobiaalisten (AR) ja ei-antimikrobiaalisten (NAR)
epéorgaanisten liuskekivisirotekappaleiden suhde on optimoitu tarkasti. Kuvassa 14
voidaan nahda eri sekoitussuhteiden vaikutus kaupallisessa katossa. Syanobakteerien
vaikutus voidaan ndhda tummempina, varjaytyneind alueina. Jos Kattolaatoissa levia
tuhoavien granulaattien ma&ra suhteessa on liian pieni, syanobakteerit eivat tuhoudu.
Jos antimikrobiaalista sirotetta lisdtdan yli 6 %, levén vaikutus vdhenee huomattavasti.
3M:n kuparigranulaatteja sisaltavien bitumikattolaattojen kauppanimi on Scotchgard.
[7; 55]

0% Copper Blend 3% Copper Blend 6% Copper Blend 10% Copper Blend

Grey scale images showing black streaking caused by algae growth on shingles exposed in Houston
for 5 years. Shingles with low blend percents show significant discoloration already.

Kuva 14: Kasiteltyjen sirotepartikkelien maara verrattuna normaalin sirotteen
maaraan [55]

Kuparin ja kupari-ionien liukeneminen eri liuoksiin on kiinnostavaa antimikrobiaalisten
ratkaisujen tutkimuksen kannalta. Metallinen kupari liukenee typpihappoon, hieman
hypokloorihapokkeeseen ja ammoniumhydroksidiin. Se on lahes liukenematon veteen.
Kuparin toimimiseen antimikrobiaalisena aineena liittyy vahvasti sen ionien kyky liueta
veteen vallitsevissa olosuhteissa. lionien liukenemiseen vaikuttaa veden happipitoisuus,
pH ja lampotila. Kuvassa 15 on kuparin liukenemiskayra, joka méarittelee kupari-ionien
kykyd liueta veteen. Siitd voidaan n&hdd, ettd l&helld pH:n arvoa 8,5 kuparin
liukeneminen saavuttaa miniminsa. Kun pH on alle 7, kupari-ioni on liuoksessa stabiili.
Emaéksisissd olosuhteissa vesiliuoksessa kupari suosii oksidimuotoa. L&mpdtilan
vaikutus kuparin liukenevuuteen nakyy erityisesti happamissa olosuhteissa. [56-57]
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Kuva 15: Liukenemiskayra systeemille Cu-H,O [58]

Kupari-ionien liukeneminen riippuu my0s kaytettavan kuparisuolan muodosta. Kuvassa
16 listataan kuparin eri ionien liukenevuutta eri liuottimiin. Kahdenarvoisen ja
yhdenarvoisen  kuparin suolojen liukenevuus veteen vaihtelee. Esimerkiksi
kahdenarvoisen kuparin asetaatti ja sulfaatti ovat veteen liukenevia, mutta oksidi ja
karbonaatti liukenevat niin heikosti, ettd niiden voidaan sanoa olevan veteen
liukenemattomia. [57]



Copper (II): Soluble Insoluble

Acetate Alcchol, Ether -

Bromide Zlcohol Ether

Butyrate Elcchol -

Carbcnate - Alcohel

Chlorate Zlkali, Alcochol -

Chloride Water, Alcchol -

Chromate Acid Water

Chromite Water -

Citrate Acid -

Formate Water, Alcchol* -

Glycinate Zlcohol* -

Ferrocyanide Alkali Acid,

Water

Copper (II): Solukle Insocluble

Fluoride Water -

Gluconate Water, Alcohol -

Hexafluorcsilicate Water -

Hydroxide Acid, &lkali Water

Nitrate Alkali -

Oleate Alcchol, Ether Water

Oxalate Ether Acid,

Alcochel

Oxide Lcid Water, Alcohol

Phosphate Acid, Water -

Selenate Water Alcohel

Selenite Zecid Water

Stearate - Ether

Sulphate - Water

Sulphide Zcid, Alkali, -

Tartrate Bcid, Alkali -

Tungstate - Water

Copper (I) Soluble Insoluble

Cyanide - Alcohol, Acid

Iodide Alkali Acid, Alcchol,
Water

Mercuric iodide - Alcchol, Water

Oxide - Water

Sulphide - Water

Sulphite Alkali, Water* Alcohol
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Kuva 16: Kuparin eri suolojen liukenevuus [57]

Taulukossa 5 tarkasteltava asia veteen liukenemisen liséksi kuparin suolojen suhteen on
niiden toksisuus ja muut varoitukset, jotka niihin liitetd&n. Jotta antimikrobiaalisuus
olisi tehokasta, ionien taytyy tuhota organismien solukalvo. Toisaalta ratkaisu ei saa olla
lilan toksinen, jotta se ei tuhoa ymparistoé. Taulukossa esitetddn myos kuparin suolojen
kemialliset kaavat ja niiden yleisia kayttOkohteita liittyen antimikrobiaalisuuteen ja
organismien kasvun estamiseen.



Taulukko 5: Kuparien suolojen ominaisuuksia [57]
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Kuparin suola Kemiallinen Liukoisuus Toksisuus tms.

kaava veteen

Kupariasetaatti Cu(CzH30,)2 toksinen, mutta
kéytetaan
hyonteismyrkkyna  ja
fungisidina

Kuparikarbonaatti | CuCO3.Cu(OH),

Kuparikloridi CuCl, el toksinen,  mutta
viitteita
antimikrobiaalisesta
kayttaytymisesta ei ole

Kuparikromaatti CuCrQq

(V1)

Kuparisyanidi Cu(CN); kaytetty
antibakteriaalisissa
sovelluskohteissa

Kuparihydroksidi | Cu(OH), 2.9 mg/l @ 25

OC’ pH 7 @

Kuparinitraatti Cu(NO:s)2 Kéytetdan

la4ketieteessa
hyonteismyrkkyna  ja
kemiallisissa
analyyseissa

apuaineena @




Kupari(ll)oksidi

Kupari(l)oksidi

Kuparisulfaatti

Kupari(l)sulfidi

Kupari(ll)sulfidi
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OO

CuO Liukenee el toksinen,  mutta
huonosti veteen | ympéristélle vaarallinen
ja alkoholiin %

C.0 Ei toksinen, kaytetadan
antifouling-
pinnoitteissa,
ravinnelisdéna el&imille
ja fungisiding

CuSOq4 Kuparisulfaatti
muodostaa sinisen
kiteisen pentahydraatin,
jota kaytetdan yleisesti
nimelld Bordeaux
mixture ja sita
kaytetddn  esimerkiksi
fungisidina

CUzHS

CuS Lahes  veteen
liukenematon,

0.000033 g/100
CC vettd 18 °C

Kuparin suolojen liukeneminen veteen vaihtelee suuresti. Vaikka suolan liukeneminen
veteen olisi pieni tai lahes olematon, voi se silti toimia antimikrobiaalisena ratkaisuna

sopivissa olosuhteissa.
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3.4.2 Sinkki ja hopea antimikrobiaalisina aineina

Sinkki&d esiintyy monissa mineraaleissa ja se on ihmisille ja sammalille térked
hivenaine. Sammalet saavat sinkkid ilman lisdksi luultavasti maaperén polysta. Suurissa
madrin sinkki on kuitenkin myrkyllinen mikrobeille. Sen tehokkuutta fungisidind on
tutkittu ja todettu sen toimivan laboratorio-olosuhteissa [48]. SinkKipitoisuuksia
mitataan Suomessa sammalista ja vuosina 1985-1995 keskima&rdinen sinkkipitoisuus
on ollut noin 40 mg/kg, mutta talla hetkelld pitoisuus on ldhempénd 30 mg/kg.
Euroopassa on mitattu jopa yli 80 mg/kg pitoisuuksia. [59] Empiiristen havaintojen
mukaan talojen sinkkisten ylosvetojen ja piipunsuojusten alapuolella kasvustojen maara
on vahdisempi tai jopa olematon. Samankaltaisia huomioita on tehty luonnonkivissa,
joihin on kiinnitetty sinkkisia renkaita veneen kiinnitysta varten. [40]

Hopea on yksi k&ytetyimmistd nanomateriaaleista ja se on erityisen tehokas gram-
positiivisten ja — negatiivisten bakteerien tuhoaja. Hopea on kuitenkin kallis materiaali
ja toimii vain suurilla ilmankosteuspitoisuuksilla, joten se ei ole validi
antimikrobiaalinen materiaali kattoratkaisuihin. [60]

3.4.3 Titaanioksidipinnoite

Titaanidioksidi esiintyy monissa eri kidemuodoissa. Naisté yleisimpiéd ovat anataasi ja
rutiili. Né&iden liséksi titaanidioksidi esiintyy myos brookiittimuodossa. Anataasin
fotokatalyyttisia ominaisuuksia on tutkittu laajasti. Fotolyysi on kemiallinen reaktio,
jossa valo rikkoo kemiallisen yhdisteen komponenteikseen. Vuonna 1972 tutkijat
Fujishima ja Honda huomasivat, ett4 titaanidioksidi pystyy hajottamaan veden vedyksi
ja hapeksi UV-valon avulla. Tatd ilmiota kutsutaan fotokatalyysiksi. Fotokatalyysin
periaate  on esitetty kuvassa 17. Fotokatalyysi johtuu titaanidioksidin
puolijohdeominaisuuksista UV-séteilytyksessd. UV-valo, jonka aallonpituus on noin
388 nm, pystyy virittimdan elektronin korkeammalle energiatasolle, eli nk.
valenssivyoltd johtavalle wvyolle, jossa elektronit voivat johtaa virtaa. Tata
energiatasojen eli energiavoiden valid kutsutaan termilld band gap.

UV light UV light UV light

HED - - . .y
\ v_ v Y \
g;‘ l\;f O, 0+ 08 0 } '5 H '5
h+ [

0=Ti=0=Ti=0=Ti—0 0=Ti=0=Ti=0=Ti—0
~ TiOgsurface — Tid, surface i, surface

0, H,0

water drophet

TiO, + hv —> e gg + h'yg _ _ water film
H,0 + htyg —> OHs + H* _—
A 20, +2egy + 2H —> HO, B subsirate substrate subibiie

hydrophabic surlace hydrophilic surface
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Kuva 17: Fotokatalyysi titaanidioksidin pinnalla [61]

Rutiilikidemuodossa titaanidioksidin vdiden vélinen energiaero on anataasimuotoa
pienempi, jolloin elektronin virittdmiseen tarvitaan vahemman energiaa. Virityksessa
muodostunut elektroni ja sitd vastaava positiivinen aukko voivat vapaasti liikkua
rakenteessa. Elektronien liikkuessa rakenteessa elektronit ja aukot voivat kohdata ja
nollata toisensa rekombinaatiopisteissa. Titaanidioksidin rutiilimuodossa ndita kohtia on
enemman, kuin anataasimuodossa. Veden ja hapen l&snd ollessa ndmé liikkuvat
elektronit ja aukot voivat reagoida veden kanssa titaanioksidin pinnalla luoden erittain
reaktiivisia superoksidianioneja (O,-) ja hydroksyyliradikaaleja ("OH), kuten kuvasta 17
voidaan nahda. Erittain reaktiiviset yhdisteet voivat muuttaa orgaanisia yhdisteité
hiilidioksidiksi ja vedeksi, joten monet orgaaniset yhdisteet ja biologiset eli6lajit voivat
tuhoutua titaanidioksidin pinnalla. Erityisen tarkeda tamé on siksi, ettd molekyylit, joita
normaalisti bakteerit kayttdvat pintaan Kiinnittymiseen, repedvat ja toimivat taten
desinfioivasti. Titaanidioksidin pinnalla syntyvien radikaalien vaikutuksesta bakteerien
ja mikrobien solukalvot vahingoittuvat, jolloin térkedt ravinteet poistuvat bakteerien
siséltd tuhoten bakteerin. [42; 61-62]

Radikaalien muodostamisen lisaksi titaanidioksidipinta voi toimia superhydrofiilisena
pintana. Talloin fotokatalyysin avulla luonnollisesti hydrofobinen pinta muuttuu UV-
valon sateilyn avulla hydrofiiliseksi. UV-valo saa tdmén aikaan poistamalla joitain
happiatomeja  pinnalta,  joihin hydroksidiradikaalit ~ voivat  adsorboitua
happivakansseihin. Hydroksidiradikaalien lisaksi vesi adsorboituu helposti ndihin
vakansseihin sisaltaménsad hapen vuoksi. Superhydrofiilinen pinta voi vettya taysin ja
talléin pinnan ja veden vélinen kontaktikulma on nolla astetta. Kuva 17: Fotokatalyysi
titaanidioksidin  pinnalla  [61]Superhydrofiilisen titaanidioksidin pintaan syntyy
yhtendinen vesikalvo, joka estdd ep&orgaanisten ja orgaanisten yhdisteiden adheesion
pintaan ja sateen tullessa huuhtoo pinnan pitden ndin pinnan puhtaana.
Titaanidioksidilla voidaan pinnoittaa monia eri materiaaleja, kuten lasia, keraameja ja
metalleja. Koska titaani esiintyy pinnoitteessa nanokoon partikkeleina, pinnoite on
kéytdnnossa variton. Titaanidioksidipinnoitteen radikaalien vaikutusmatka on lyhyt,
joten sen vaikutus ulottuu vain hyvin l&helld oleviin organismeihin [42]. Edella
mainituista syistd johtuen titaanidioksipinnoite voi toimia hyvin monenlaisissa
kaupallisissa sovelluksissa la&ketieteessd, rakennusalalla ja elintarviketeollisuudessa
turvallisena sovelluksena. [61-62]

Suurin ongelma titaanidioksidipinnoitteiden kdytdssa on se, etta se tarvitsee UV-séteilya
toimiakseen ja sateilyn tehon tulee olla riittavad, jotta riittdva energiataso saavutetaan ja
elektroni virittyy. Auringon valo sisaltdd sopivaa UV-valoa joissakin maarin, mutta
méaara ei ole huomattava. Maapallon etdisyydelle auringosta saapuu auringonséateilya
keskimaarin 1368 W/m? [63]. Tasta enimmilldan 1000W/m? paasee Suomessa maan
pinnalle asti pilvisté tapahtuvan heijastumisen sekd ilman hiukkasten johdosta syntyvan
absorption ja sironnan vuoksi. Eri ilmakeh&n kaasut absorboivat eri aallonpituuksien
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sateilyd. Auringon korkeuskulma vaikuttaa ilmakehan l&péisevan sateilyn mééraan, silla
kun auringon korkeuskulma on pieni, sateily joutuu liikkkumaan pidemmén matkan
maapallon ilmakehdssd. Kuva 18 esittdd auringon korkeuskulman ja tehon suhteen.
Esimerkiksi talvella Suomen maanpinnalle tulevan sateilyn maira on huomattavasti
teoreettista maksimia pienempi. UV-valon maard maan pinnalle asti saapuvasta
auringon sateilysta on vain n. 3 % (n. 30 W/m?), joten auringon sateilysta vain pieni
maara voi virittaa elektronin titaanidioksidin pinnalla. [64—-65]
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Kuva 18: Auringon korkeuskulman vaikutus sateilyn voimakkuuteen [65]

Titaanidioksidipinnoitetta on kaupallisessa kaytdssa bitumikattoteollisuudessa kahdella
eri yrityksella, lIcopal Ltd:ll& tuotenimelld Noxite ja Kerabit Oy:ll& tuotenimelld
LESSNOX. Molemmissa sovelluskohteen periaate on haitallisten ja saastuttavien
typpiyhdisteiden neutralisointi auringon valon avulla. Pinnoitteen toimintaperiaate on
esitetty  kuvassa 19. Se on samanlainen  kuin  antimikrobiaalisten
titaanidioksidipinnoitteiden. Auringon valon ansiosta tapahtuu fotokatalyysi ja
titaanidioksidipinnoitteen vapautuneet hydroksidiradikaalit reagoivat haitallisten
yhdisteiden kanssa muuttaen ne suotuisampaan muotoon. Haitalliset typen oksidit, eli
NOx-yhdisteet muuttuvat katon pinnalla vahemman haitallisiksi yhdisteiksi, kuten
nitriiteiksi. Taman jalkeen nitriitit huuhtoutuvat katolta sateiden mukana pois. [66—67]
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NO,

Kuva 19: Titaanidioksidipinnoitteen toimintaperiaate Noxite-bitumikattokermin
sirotteessa [66]

Kerabit OY:n ja Icopal Ltd:n kayttdmé titaanidioksipinnoite ei vaikuta kattokermien
variin, silla  kaytéssa on pienen partikkelikoon titaanidioksidia.  Suuret
titaanidioksipartikkelit ovat vériltddn valkoisia, pienet partikkelit l&pinékyvia.
Kumpikaan yritys ei tarkemmin erittele sitd, missd rakenteellisessa o0sassa
titaanidioksidipinnoite sijaitsee valmistamissaan kattokermeissé. Luultavaa kuitenkin on
sen sijaitseminen Kivisirotteen pinnalla.

3.5 Pinnoitustekniikat

Pienten partikkelien pinnoittamiseen soveltuvia pinnoitustekniikoita on useita. Tassa
luvussa esitellddn sooli—geeli-tekniikka. Sooli—geeli-tekniikan hyva puoli on se, ettd
suuria lampdtiloja ei tarvita lampokasittelyssa.

3.5.1 Sooli—-geeli-tekniikka

Sooli—geeli-prosessin -~ pddmaara on saada halutut  partikkelit  tasaiseksi
verkkorakenteeksi liuottamalla ne nesteeseen ja haihduttamalla neste hallitusti. Sooli—
geeli-prosessissa kolloidaalinen suspensio (sooli) muuttuu viskoosiksi massaksi, eli
geeliksi. Soolissa on kiinteitd partikkeleita dispergoituneena tasaisesti nesteméiseen
liuottimeen. Seos luonteeltaan homogeenisen ja heterogeenisen seoksen vélimuoto, sill&
partikkelien koko on heterogeenisen ja homogeenisen seoksen partikkelikoon vélista.
Partikkeleihin vaikuttaa vain lyhyen valimatkan wvuorovaikutusvoimat, joten ne
kiinnittyvat toisiinsa van der Waalsin voimilla tai vetysidoksin. Kolloidiseen geeliin on
muodostunut nestefaasin  ympéardima kolmiulotteinen jatkuva verkko kolloidisista
agglomeraateista. Riippuen siitd, onko alussa k&ytdssd liuote vai geeli, sooli-geeli-
prosessi voidaan jakaa kahteen eri tapaan. Eri valmistusreitit on esitetty kuvassa 20.
[68-69]
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Kuva 20: Sooli—geeli-tekniikan periaate [69]

Sooli—geeli-prosessissa kaytetdan usein lahtGaineina suoloja, joissa metalli on ligandien
ymparoima, kuten titaanikloridia ja titaanibutoksidia. Naiden lisdksi kaytetaan
liuottimia, kuten alkoholeja, katalyytteja ja erilaisia reaktionopeuteen vaikuttavia aineita
sekd struktuurin modifiointiin tarkoitettuja additiiveja. Sooli—geeli-prosessissa tapahtuu
ensimmaiseksi hydrolyysireaktio, jossa hydroksyyli-ioni kiinnittyy keskusatomina
toimivaan metalliin. Piita siséltdvan alkoksidin osittaishydrolyysi on kuvattuna
seuraavaksi kaavassa 1.

Si(OR), + H,0 - HO — Si(OR); + ROH Q)
Reaktiossa R kuvaa "alkyylid”, OR alkoksidia ja ROH alkoholia.

Kondensaatioreaktio alkaa hydrolyysin jalkeen ja tapahtuu my0ds yhdenaikaisesti
hydrolyysin  jatkuessa. Hydrolyysi- kondensaatioreaktioiden edetessa seokseen
muodostuu verkkorakenne irreversiibelisti, kun partikkelien valille muodostuu
kovalenttisia sidoksia. Reaktiossa vapautuu pieni molekyyli, kuten vesi tai alkoholi.
Kondensaatioreaktiot on kuvattu kaavoissa 2 ja 3.

(OR)4Si — HO + HO — Si(OR); > (OR)3Si — 0 — Si(OR); + H,0 )
(OR)+Si — RO + HO — Si(OR); > (OR)3Si — 0 — Si(OR); + ROH ?)

Viskoosisuus geelissd kasvaa verkkorakenteen muodostuessa. Geeliytyminen on hidas
prosessi ja soolipartikkeleista osa reagoi vasta geelin muodostuessa. Jos geeli
kuivatetaan haihduttamalla, kapillaarivoimien johdosta geeli kutistuu ja geelimdinen
verkkorakenne romahtaa. Talloin syntyy xerogel. Jos kuivaus tapahtuu superkriittisissa
olosuhteissa, saadaan aikaiseksi aerogeeli, jonka tiheys on hyvin pieni. [68-70]
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Sooli—geeli-tekniikalla voidaan valmistaa erittédin ohuita pinnoitteita. Kun sooli—-geeli-
tekniikalla valmistetaan pinnoitetta, geeliytyminen tapahtuu vasta soolin ollessa
pinnoitettavan kappaleen pinnalla. Jos sooli pdaéstetddn liian geelimdiseksi ennen
kuivausta ja sintrausta, se lohkeilee kuivuessaan. Kuivauksen ja lampokasittelyn aikana
yliméardinen neste ja orgaaninen aine poistuvat ja ristisilloittuminen alkaa.
Pinnoitustekniikan  hyvdnd puolena voidaan pitdd  suhteellisen  matalaa
valmistuslampotilaa.

3.5.2 Kastopinnoitus

Sooli—geeli-tekniikalla voidaan valmistaa pinnoitteita, mutta pinnoituksen saaminen
kappaleen pinnalle voidaan tehdd monin eri tavoin. Kastopinnoitustekniikalla (engl. dip
coating) pinnoitus tehd&&n upottamalla pinnoitettava kappale liuokseen. Se on nopea ja
halpa pinnoitustekniikka. Kappale upotetaan pinnoitteeseen ja nostetaan sielta pois, sen
annetaan valua ja ylimaaraiset aineet ja kosteus haihtuvat pois. Pinnoitteen paksuuteen
vaikuttaa useita eri voimia. Na&ihin kuuluvat esimerkiksi kappaleen nesteeseen
vaikuttava ylos vetdvd voima, painovoima ja pinnoiteliuoksen pintajannitys. Usein
pinnoitteen paksuus on suurin kappaleen alaosassa. Kastopinnoitustekniikka on toimiva
ja  kustannustehokas ratkaisu  pienten  Kivisirotepartikkelien  pinnoitukseen.
Kastopinnoitustekniikkaa voi kayttdd myds muiden pinnoitustekniikoiden kuin sooli-
geeli-tekniikan kanssa. [69]

3.6 Muut ratkaisut

Muutettaessa materiaalin pH:ta erityisen eméksiseen tai happamaan suuntaan, on
mahdollista saada aikaan epdsuotuisia kasvuolosuhteita kasvustoille. Erityisesti nopeat
pH:n vaihtelut vaikeuttavat organismien kasvua. Etikkahappo, eli etaanihappo C,H;O,
on syovyttavaa, hapanta (pH 4,7), vesiliukoista nestettd. Sen vaikutusta on tutkittu 10 %
ja 50 % vahvuisina etikkaliuoksina. Kasvustoja tuhoavaa vaikutusta huomattiin 50 %:n
liuoksella, jolloin liuos pienensi kasvustojen kokonaispeittavyytté noin 10 % -yksikkoa.
Tehon uskotaan perustuvan etikkahapon alhaiseen pH:n arvoon, sekd muihin, vield
tutkimattomiin syihin. Etikkahapon aiheuttama kasvualustan pH:n laskeminen vaikuttaa
katto-olosuhteissa vain valiaikaisesti seuraavaan sateeseen saakka. [21]

Tuhkalipe&d on luonnonmukainen, itse valmistettavissa oleva vahva emés. Sit4 voidaan
valmistaa sekoittamalla puutuhkaa veteen ja seisottamalla liuosta paivid, jolloin tuhka
painuu veden pohjalle ja veteen liukenee erittdin emaksistd kaliumkarbonaattia eli
potaskaa. Sakatonta liuosta voidaan kaataa katolle esimerkiksi kastelukannua apuna
kayttamélla. Ensimmaisten sadevesien mukana tulee yleensd myods katolle kaadettu
liuos, joten liuos ehtii vaikuttaa katon pinnalla vaihtelevan pituisia ajanjaksoja.
Empiirisia havaintoja sammalta tuhoavasta vaikutuksesta on huomattu, joskaan ne eivét
ole kovin pitk&aikaisia sateista johtuen. [71]
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Kalkkia kaytetddn sammalen tuhoamiseen nurmikoilta sen emaksisen luonteen vuoksi.
Yleisesti ottaen sammalet pitdvat happamemmista kasvuolosuhteista nurmeen
verrattuna. Kalkkia esiintyy bitumikatteen rakenteessa lisdaineena, eikd ole huomattu
sen vaikuttavan estavasti sammaleen kasvuun katoilla. Toisaalta tarkeintd on seurata,
onko kasvualustan pH sopiva sammaleen kasvulle. Nurmikoilla kasvavien sammallajien
yleisesti suosima kasvualusta on lievésti hapan, lahelld pH-arvoa 6. Kalkki voi toimia
estavand tekijand sammaleelle emaksisyytenséd vuoksi, mutta toisaalta lisata jakalien
kasvua. [72]

Kumibitumikatot vaativat puolivuosittaista huoltoa tai vahintdan tarkastusta. Huollon
yhteydessd on mahdollisuus poistaa kaikki katolla olevat kasvustot. Poistettaessa
kasvustot saanndllisesti, niiden kasvu héiriintyy, eivatkd ne levid suurelle alueelle.
Kasvustot voidaan poistaa mekaanisesti harjaamalla. Katto voidaan harjata kevéisin tai
syksyisin. Koska erityisesti jakalat kasvavat hitaasti, vuosittain tapahtuva katon
kasvustojen mekaaninen irrottaminen pitdd kasvustot poissa. Huonoina puolina
vuosittaisissa huolloissa voidaan pitéa sitg, ettd jyrkkien ja monimuotoisten kattojen
harjaaminen on haastavaa. Kattoa harjaamalla kasvustojen irtoamisen liséksi tapahtuu
sirotteen irtoamista. Normaalisti sirotetta tdssé toimenpiteessa voi irrota pienid maaria,
eikd se ole haitallista, silla sirotetta on ylim&arin. Jos sirotetta irtoaa huomattavia
madri4, voi alta paljastuva kumibitumi altistua luonnonvoimille ja uv-valolle. Jotta
kumibitumikermi ei vahingoitu, on tarkeéd, ettd irrotuksessa ei kéytetd terdvia tyokaluja,
eikd voimakkaita painepesureita. Mikali mekaaninen irrottaminen ei onnistu, moni
katon huoltoa tekeva turvautuu biosidien kayttoon. Biosidit antimikrobiaalisina aineina
késiteltiin kappaleessa 3.3. [35]
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4. MATERIAALIT JA TUTKIMUSMENETELMAT

Tutkimuksessa kaytettiin Katepal Oy:n ja Tampereen teknillisen yliopiston materiaaleja,
sekd tilattiin materiaaleja Sigma-Aldrichilta. Tarkeimpien tutkimusmenetelmien
perusperiaate on selitetty tdssa luvussa.

4.1 Materiaalit

Katepal Oy:ltd hankittiin ndytteet valmiista kattolaatoista ja ké&ytetyistd sirotteista.
Kaikissa pinnoituskokeissa kaytettiin  pinnoittamatonta  kivisirotetta. ~ Sirotteen
partikkelikoko vaihteli suuresti. Katepal Oy:ltd saadut kattolaatat on valmistettu
kappaleen 2.4.1. mukaisesti. Kokeisiin valitut kattolaattakappaleet sisélsivat sirotteinaan
pinnoittamatonta harmaata Kivisirotetta, mustaa nikkelisulaton kuonaa ja ruskeaa
pinnoittamalla vérjattya Kivisirotetta. Tutkimuksessa pohjasirotteena pinnoitettaville
naytteille k&ytettiin pinnoittamatonta Kivisirotetta.

Pinnoitteisiin tarvittavat materiaalit tulivat Tampereen teknilliseltd yliopistolta tai
tarvittaessa tilattiin Sigma-Aldrichilta.

4.2 Menetelmat

Atomiabsorptiospektrofotometria (AAS eli Atomic Absorption Spectrometry) on
tekniikka, jonka avulla voidaan mitata kemiallisten alkuaineiden maaréa ndytteessé.
AAS perustuu vapaiden atomien kykyyn absorboida sateilyenergiaa. Menetelmassa
nayte hoyrystetddn liekin avulla atomeiksi ja atomisoituun ndytteeseen tuodaan
séateilyenergiaa. Talloin tutkittava alkuaine absorboi sateilyd ja sen elektronit voivat
virittyd ylemmille energiatasoille. Virityksen purkautuessa syntyva séteily muodostaa
emissiospektrin ja muodostuvan spektrin avulla monokromaattorilla kasitelty valo
voidaan havaita valodetektorilla séteilyfotoneina. Jokaisella alkuaineella on tietty
ionisaatioenergia, jolloin syntyvan fotonin energia on tunnettu. T&sté syysté jokaista eri
alkuainetta varten on oma sateilynlédhteenséd (HCL), jolloin saatava spektri on kapea ja
tulkittavissa yksiselitteisesti. AAS osat esitetddn kuvassa 22. AAS-laitteiston tarkka
mittausalue on alkuainekohtainen. Kupari-ionien kohdalla se on 0-5 mg/l, jota
suuremmilla arvoilla mittaustulosten tarkkuus ei ole yhté suuri. [73-74]
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Kuva 21: AAS toimintaperiaate [75]

Kenttdemissio pyyhkaisyelektronimikroskooppi (FESEM eli Field Emission Scanning
Electron Microscope) on laite, jolla voidaan tarkastella ndytteiden pintaa vakuumissa
hyvin  suurina suurennoksina.  Pyyhkaisyelektronimikroskoopin  suurienerginen
elektronisuihku ohjataan naytteeseen nelionmalliselle alueelle linssien ja aukkojen
avulla. Elektronien ja naytteen vélisten vuorovaikutusten tuloksena syntyy
rontgenséateitd, takaisinsironneita elektroneja ja sekunddarielektroneja. Kontrasti kuvaan
syntyy, kun eri kohdista naytetta keréatty signaalin suuruus vaihtelee. Signaali muutetaan
detektorissa piste pisteeltd intensiteetin vaihteluiksi, mik& synnyttédé kuvan. Kaksi kuvan
muodostamiseen yleisimmin kéaytettyd signaalia ovat sekundaériset elektronit (SE) ja
takaisinsironneet  elektronit (BSE). EDS-yksikkd  (Energy-dispersive  x-ray
spectroscopy) havaitsee kappaleesta emittoituneet rontgensédteet, joista saadaan
aikaiseksi spektri. Spektrin analysoinnin avulla naytteen alkuainekompositio voidaan
saada selville tarkasti. Kenttdemissio pyyhkéisyelektronimikroskooppi (FESEM)
voidaan nahda kuvassa 23. [76—77]
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Kuva 22: FESEM + EDS-laitteistot

Kuvassa vasemmalla on FESEM-laitteiston vakuumiyksikko seké kuvantamisyksikko ja
oikealla on operointiyksikko.

Rontgendiffraktio (XRD) on menetelma, jolla voidaan tutkia kiinteita naytteité ja niiden
rakennetta. Rontgendiffraktio perustuu Braggin lakiin ja sateilyn aaltoluonteeseen.
Kiintedn aineen atomien vélisten etaisyyksien suuruusluokkaa vastaava rontgensateily
saadaan tuotettua rontgenputken avulla katodi- ja anodimateriaaliin luodun suuren
potentiaalieron vuoksi.

nA = 2dsinf 4)

Né&ytteeseen ohjattu sateily heijastuu materiaalin Kiteista takaisin, jolloin eri tasoaaltojen
interferenssiaaltoa voidaan tutkia. Kulmat, joissa diffraktiopiikkejd havaitaan,
maaraytyvat Braggin lain (4) mukaan. [78]

PISARA-menetelman periaate on se, ettd naytteen pinnalle pudotetaan pieni vesipisara.
Né&ytteestd ja vesipisarasta otetaan kuva, ja kuvasta optisen tarkastelun avulla mitataan
veden ja ndytteen valinen kontaktikulma.
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5. PINNOITTEIDEN VALMISTUS JA ANALYSOINTI

Titaanidioksidi- ja kuparisuolapinnoitteet valmistettiin Tampereen teknillisen yliopiston
laboratoriossa. Pinnoitteille tehtiin fotoaktiivisuus-, liuotus- ja koostumusmittauksia.
Taman liséksi niité tarkasteltiin optisesti ja elektronimikroskoopin avulla.

5.1 pH-mittaukset kattolaatoille

Kattolaatoille tehtiin pH-mittaukset vesiliuoksessa, jolloin tutkittiin  muuttaako
kattomateriaalista irtoavat hiukkaset veden happamuutta. Valitut ndytepalat olivat
Katepal Oy:n kayttOvalmiista kattolaatoista. Mittauksiin valittiin pinnoittamaton
harmaa, vérjatty ruskea ja nikkelisulaton kuonaa sisdltdvd musta kattolaatta.
Kattolaatoista leikattiin 5 x 5 c¢cm pala, joka laitettiin 150 ml ionivaihdettua vetta
siséltavaan dekantterilasiin. Kontrolliliuoksena kéytettiin 150 ml ionivaihdettua vetta.
pH-mittaukset suoritettiin ajanhetkilla 0 h, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h, 24 h, 48 h, 96 h, 144 h, 168
h, 336 h, 504 h, 672 h, ja 1008 h. Koejarjestely on esitetty kuvassa 24.

Kuva 23: pH-mittausten koejarjestely

pH-mittarin (Eutech instruments pH 510, pH/mV/°C meter) elektrodi kalibroitiin
kayttamalla kolmea kalibraatioliuosta (AVS Titrinorm, VWR), joiden pH:n arvot olivat
4,7 ja 10.
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5.2 Titaanidioksidipinnoitteen valmistus ja sen
fotoaktiivisuuden testaus

Titaanidioksidilla pinnoitetut Kivisirotepartikkelit valmistettiin mittaamalla 40 ml 2-
propanolia  dekantterilasiin.  Koko valmistuksen ajan  seosta  sekoitettiin
magneettisekoittajan avulla. 2-propanoliin lisattiin 2 ml etyyliasetoasetaattia, jotta
hydrolyysi- ja kondensaatioreaktiot tapahtuisivat tarpeeksi hitaasti. Vakevaa
typpihappoa lisattiin kaksi pisaraa, jotta liuokseen ei syntyisi agglomeraatteja. 5 ml
titaanibutoksidia lisattiin titaanin lahteeksi liuokseen. Tdman jalkeen liuokseen lisattiin
1 ml ionivaihdettua vettd ja hydrolyysireaktio alkoi. Liuosta sekoitettiin tunti. 25 g
pinnoittamattomia  Kivisirotepartikkeleita kastettiin sooliin ja seos kaadettiin
suodatinpaperin 1&pi, jotta ylim&&rdinen neste poistuu. Pinnoitetuille partikkeleille
tehtiin  l&mpokasittely, jossa tavoitteena oli kiteyttdd ndyte anataasimuotoon.
Partikkeleita kuivattiin 24 h 100 °C ja l&mpd6kasiteltiin uunissa 1h 450 °C anataasin
kiderakenteen saavuttamiseksi.

Titaanidioksidilla pinnoitetuille  kivisirotepartikkeleille tehtiin kvalitatiivinen ja
kvantitatiivinen fotoaktiivisuusmittaus. Kvalitatiivinen mittaus suoritettiin kayttamalla
Resazurin-vériainetta. Liuos sisélsi 0,045 g hydroksietyyliselluloosaa, josta
muodostettiin 1,5 p- % vesiliuos. Siihen liséttiin 0,3 g glyserolia ja 4 mg Resazurinia.
Pinnoitetuille kivipartikkeleille tiputettiin valmista liuosta pipetilld pienind maarina.
Pinnoitettuja partikkeleita séateilytettiin 15 cm etdisyydelld UV-lampulla (Ledia
NIS330U-M UV-gun, aallonpituusmaksimi 365 nm, sateilyn intensiteetti 100 W/m?) 6
minuuttia ja tarkasteltiin varinmuodostusta partikkelien paélla optisesti. Koejarjestely ja
UV-lampun sijainti voidaan nghda kuvasta 25.

Kuva 24: Kvalitatiivisen fotoaktiivisuusmittauksen koejarjestely, Resazurinin
asettaminen ja UV-lampun sijainti
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Kvantitatiivisessa mittauksessa néytteind oli pinnoittamattomia ja titaanidioksidilla
pinnoitettuja  Kkivisirotepartikkeleita. Niille molemmille tehtiin metyleeninsinisen
pimeédadsorptiotesti ja UV-sédteilytys. Pimedadsorptiotesti tehdddn ennen UV-
séteilytysta siksi, ettd ndin voidaan saada selville puhdas UV-sateilytyksestd johtuva
metyleeninsinisen hajoaminen, eik& ndytteen ominaisuus vaikuta tulokseen. Né&ytteet
valmistettiin punnitsemalla 10 g Kivisirotepartikkeleita (pinnoitettu ja pinnoittamaton)
muoviseen petrimaljaan. Maljoihin kaadettiin 30 ml metyleeninsininen-liuosta.
Liuoksen absorbanssi mitattiin  UV-vis spektrofotometrilla (Shimazu UV-2501PC
Spectrophotometer, Kemian laitos), ja alkuabsorptio oli 0,635. Absorptiosta voidaan
paatelld metyleeninsinisen konsentraatio liuoksessa. Valosateilyn l&hteend oli UV-
lamppu (Ledia NIS330U-M UV-gun, aallonpituusmaksimi 365 nm, séteilyn intensiteetti
100W/m?) ja naytteet siteilytettin 10 cm:n  etdisyydeltd naytepinnasta.
Metyleeninsininen-liuoksesta mitattiin absorbanssi ajanhetkilla 0 h, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h ja
5 h. Petrimaljalle tehtiin adsorptiotesti. Lisdksi tutkittiin, hajottaako UV-sateilytys
itsessadn metyleeninsinista.

5.3 Kuparipinnoitteiden valmistus

Kuparipinnoitetut  Kivisirotepartikkelit ~ valmistettiin ~ k&yttamalla  sideaineena
epéorgaaninen sideainetta ja kuparin ldhteend oli kuparin eri suoloja. Pinnoitettavat
partikkelit olivat Katepal Oy:n pinnoittamattomia kivisirotepartikkeleita pestyina.

Pinnoitteet valmistettiin lisddmalla 20 ml:n ionivaihdettua vettd 4 g jauhemuodossa
olevaa kuparin suolaa ja seosta sekoitettiin koko ajan magneettisekoittajalla. T&hén
lisattiin riippuen halutusta koostumuksesta kiinted4 epdorgaaninen sideainetta sopiva
maaré. Talloin saatiin matalan ja korkean sideaineen vesiliuoksia, joissa oli 4 g kuparin
suolaa jauheena. Seosta sekoitettiin magneettisekoittajan avulla ja Kkivipartikkelit
lisattiin tasaiseen seokseen. Seoksen ylimé&&rdinen neste ja aines siivil@itiin pois, ja
pinnoitetut  kivipartikkelit  siirrettiin -~ upokkaaseen.  Pinnoitetut  partikkelit
lampokasiteltiin uunissa (Lenton furnace Temperature Controller Eurotherm 2216-
saatimelld) kahdessa eri lampdtilassa. Koko pinnoitusprosessi on vaihekuvina esitetty
kuvassa 26.
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Kuva 25: Kuparipinnoitteiden valmistus a) valmis pinnoite, joka sisaltad epdorgaanista
sideainetta ja kuparin suolaa b) ylimaardisen nesteen siivilginti c) pinnoitetut
partikkelit ennen lampdkasittelya ja d) pinnoitetut partikkelit lampokésittelyn jalkeen

Kuparisuolaa 4 sisaltdvan pinnoitteen lampokaésittelyn aikana pinnoitteesta hoyrystyi
haitallisia yhdisteita, jotka voivat hengitettéessa aiheuttaa turvallisuusriskin. Tarvittavaa
ilmanvaihtoa lampokasittelyuunista ei voitu jarjestdd pinnoitteen valmistamista varten,
joten kuparisuola 4-pinnoite jatettiin tutkimuksen ulkopuolelle.

Kuparipinnoitteita valmistettiin siis kahdessa eri lampotilassa ja kahdella eri
epéorgaanisen sideaineen vahvuudella.

5.4 Pinnoitteiden optinen tarkastelu

Pinnoitettuja Kivisirotepartikkeleita ja valmiita kattolaattoja tarkasteltiin optisesti
stereomikroskoopilla (Leica MZ 75) ja optisella mikroskoopilla (Leica DM 2500M).
Tarkoituksena oli méaérittad kivisirotepartikkelien peittavyys kattolaatan pinnalla,
pinnan syvyysvaihtelu ja kivien koko.

Kontaktikulmamittauksella (PISARA) haluttiin  tutkia eri kuparisuolojen ja
pinnoitettujen  Kivisirotepartikkelien  hydrofiilistda tai -  fobista  luonnetta.
Kuparisuolajauhe asetettiin tasaiselle alustalle ja sen p&alle pudotettiin tarkkuuspipetilla
5 mikrolitran vesipisara. Kuvaamalla pisara kuparisuolan pinnalla ja mittaamalla pisaran
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ja jauheen valinen kontaktikulma voitiin tutkia jauheen ja veden valista
vuorovaikutusta.

5.5 Pyyhkaisyelektronimikroskooppi (SEM)

Kuparipinnoitettua Kivisirotetta ja TiOz-pinnoitetta siséltavat poikkileikkausnaytteet
valmistettiin epoksista vakuumissa ja hiottiin automaattihiontapdydéllad (Phoenix 4000).
Sahkonjohtavuuden parantamiseksi néytteet hiiletettiin AGAR Turbo Carbon Coater-
laitteella ja niihin Kiinnitettiin johtava kupariliuska. Naytteitd pidettiin ennen SEM-
kuvantamista vuorokausi eksikaattorissa, jotta pienhiukkasia ei irtoaisi naytteista
pyyhkaisyelektronimikroskoopin sisélld. Kuvassa 27 ndyte on asetettu kenttdemissio
pyyhkaisyelektronimikroskoopin (FESEM) sis&an. Kuvan yldosassa nahd&én
elektronisuihkun lahde.

Kuva 26: Nayte FESEM-laitteiston naytteenpidikkeessa

Kenttdemissio pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (FESEM Zeiss ULTRAplus, INCA
Energy 350 EDS analyzator with INCAXx-act peltier cooled analytical drift detector
(ADD)) tutkittiin pinnoitteiden paksuutta, pinnoitteen ja kiven faaseja ja rakennetta seka
pinnoitteiden ja kiven valistad rajapintaa. Kaikki SEM-kuvat ovat lapileikkauskuvia
kivisirotepartikkeleista.
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5.6 RoOntgendiffraktometri (XRD)

Rontgendiffraktometrin - (PANanalytical Empyrean) avulla tutkittiin - pinnoitteen
lampokasittelyn  vaikutusta pinnoitteen rakenteeseen ja sideaineen faasiin.
Rontgendiffraktometrissa kaytettiin kuparitankoa. Kivisirotepartikkeleille ei tarvittu
erillisia naytteenvalmistuksellisia toimenpiteita.

5.7 Atomiabsorptiospektrofotometri (AAS)

Atomiabsorptiospektrofotometrin (AAnalyst 300 Atomic Absorption Spectrometer,
Kemian laitos) avulla tutkittiin kuparipinnoitteista liukenevien kupari-ionien maaraa ja
liukenemisnopeutta. Tarkoituksena oli tutkia kupari suolan, epdorgaanisen sideaineen
prosenttiosuuden ja lampokasittelyn vaikutusta kuparin liukenemiseen. Myos liuoksen
pH:n vaikutusta liukenemiseen tutkittiin. Kaytetyn kuparikatodilampun aallonpituus oli
324,8 nm. Mittauksissa kaytettiin kupariliuoksia, jotka sisdlsivat valmistettuja
pinnoitettuja sirotteita. Pinnoitetut sirotepartikkelit laitettin pH 5,8 ja pH 8
vesiliuoksiin. Vesiliuosten pH:n s&datamiseen kaytettiin typpihappoa (60 % NHO3;, OY
FF-Chemicals Ab) ja ammoniumhydroksidia (28,0-30,0 % NHs;, Alfa Aesar). 100 ml
pH-saddettyd vesiliuosta lisattiin 1,00g Kivisirotepartikkeleita. Kivisirotteen maara
mitattiin tarkkuusvaa’alla. Kolme pinnoitettua 4,00 g Kivisirotendytettd 100 ml pH 5,6
liuoksessa  pidettiin  pitkdaikaismittauksia ~ varten 2 viikkoa. = Vahvaan
typpihappoliuokseen pH 1,08 laitettiin 1,00 g pinnoitettua kivisirotetta, jolloin voitiin
nahda eri pinnoitteiden siséltdma kokonaiskupariméard. Referenssisirotteena toimi
kaikissa  mittauksissa  puhdas  pinnoittamaton  kivisirote.  AAS-mittausten
kalibraatiosuora saatiin kayttamalla neljd& eri vahvuista kuparia siséltdvad liuosta.
Kuparin ldhde oli kuparinitraatti. Kupariliuosten konsentraatiot olivat 2 mg/l, 3 mg/l, 4
mg/l ja 5 mg/I.

Néaytteiden kuparikonsentraatiot mitattiin ajanhetkilld 0 h, 2 h, 4 h, 24 h, 120 h ja 168 h.
Pitkdaikaismittaukset suoritettiin  ajanhetkillda 168 h ja 336 h. Vahvojen
typpihappoliuosndytteiden kuparikonsentraatio mitattiin 24 tunnin kuluttua sirotteiden
laittamisesta liuokseen.
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6. TULOKSET

Néaytteitd tutkittiin SEM-laitteella, XRD-laitteella ja optisesti. Kattolaattandytteille
tehtiin  pH-mittauksia, titaanidioksidindytteille tehtiin fotoaktiivisuusmittauksia, ja
kuparisuolapinnoitenéytteille  tehtiin ~ AAS-liuotusmittauksia. Tassa kappaleessa
esitellaén mittauksissa saadut tulokset.

6.1 pH-mittaukset

Kattolaatoille vesiliuoksessa tehtyjen pH-mittausten tulokset ajan funktiona on
kerattynd kuvaan 28. Kattolaattapalan sisdltdvien liuosten pH nousi verrattuna
kontrollivesiliuokseen. Kattolaattoja sisaltavien liuosten loppu-pH oli l&helld pH arvoa
8 ja oli muuttunut happamesta emaksiseksi.
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4.50

4. 00 T T T T T 1
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Kuva 27: Kattolaattojen pH-mittaukset vesiliuoksessa

Mittaustulokset 0-4 h ajanjaksolta voidaan nédhdé tarkemmin kuvasta 29. Neljan tunnin
aikana naytteiden pH on noussut hieman.
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Kuva 28: Kattolaattojen pH-mittaukset vesiliuoksessa mittausten alku

Mittausten alkuvaiheessa pH:n muutos vaihteli emaksisen ja happamen suuntaan ennen
tasaantumista.

6.2 Titaanidioksidipinnoitteen fotoaktiivisuus

Kvalitatiivisissa titaanidioksidipinnoitettujen  kivisirotepartikkelien ~ Resazurin-
mittauksissa oli huomattavissa fotoaktiivisuutta, silld Resazurin vaihtoi varié sinisesta
punertavaksi. Kokeen tulokset on nahtavissé kuvassa 30.

Kuva 29: Kvalitatiivinen Resazurin-mittaus, varinmuutos a) kivissd b) siirrettynd
paperille

Kuvaan 31 on keratty kvantitatiivisen fotoaktiivisuusmittauksen data. Metyleeninsinisen
konsentraatio on esitetty ajan funktiona. Mitd enemméan metyleeninsininen absorboi
UV-vis laitteen l&hettdmad sateilyd, sen suurempi on sen konsentraatio vesiliuoksessa.
Kuvasta ndhd&an metyleeninsinisen konsentraation suurta pienenemistd seké
pimeédadsorptiossa, ettd UV-sdteilytyksen aikana sekd TiO,-pinnoitetuilla, ettd
pinnoittamattomilla  kivisirotepartikkeleilla. UV-séteilytettyjen  pinnoitettujen
kivisirotepartikkelien kayré voidaan ndhda kulkemassa muiden kayrien alla merkittyna
siniselld varilla.
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Kuva 30: TiO-pinnoitteen kvantitatiivinen fotoaktiivisuusmittaus

UV-sateilytyksen aikainen konsentraation pieneneminen on suurempaa molemmilla
naytteilla verrattuna pimeé&adsorptioon.

6.3 Kuparisuolapinnoitteiden valmistukseen liittyvia
huomioita

Kuparisuolat olivat ominaisuuksiltaan erilaisia ja kuparipinnoitteita valmistettaessa
kuparisuolajauheet  kayttaytyivat eri tavoin. Korkeamman sideainepitoisuuden
pinnoiteseoksissa sideaineen mééra oli niin suuri, ettd se ei aina kuparisuolapinnoitteita
valmistettaessa  liuennut  tdysin  veteen. Ongelma  esiintyi  erityisesti
kuparisuolapinnoitetta (1 ja 2) valmistettaessa. Kuparisuola 3-jauhe ei pinnoitetta
valmistettaessa sekoittunut veden kanssa, vaan pysyi omassa faasissaan. Se kuitenkin
kiinnittyi dekantterilasin reunoille ja magneettisekoittajan pinnalle. Kuvassa 32 on
esitetty edelld mainittu ilmi6. Kuvassa nékyvé valkoinen rae on kiintedd sideainetta,
jonka liukeneminen veteen on prosessissa kesken.
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Kuva 31: Kuparipinnoitteen sekoitus, kuparisuolajauhe omassa faasissaan

Kivien pieni koko vaikeutti niiden pinnoittamista, silla kasittely oli vaikeaa. Tasta
johtuen péaadyttiin siiviloiméan yliméardinen neste Kivista pois ennen lampokasittelya.
Kuparin suolat olivat optisesti tarkasteltuina erivérisia ja tastd johtuen myos
pinnoitteiden vari vaihteli. Pinnoitteiden vérit ennen lampokaésittelyd voidaan nahda
kuvasta 33.
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Kuva 32: Kuparisuolapinnoitteet ennen lampokasittelya

Kuparisuolapinnoitteiden koostumus vaihteli vérin liséksi. Kuparisuola 1 valmistettu
pinnoite oli kaikkein viskoosisinta.
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6.4 Optinen tarkastelu

Kivisirotepartikkelien mééarad 1 cm x 1 cm alueella oli 117 kpl. 117 kivisirotepartikkelin
massa oli 0,1877 g, joten yhden partikkelin keskima&rainen massa oli 1,6 mg. Kivien
esiintymistiheys kattolaatassa méadritettiin kuvasta 34. Yhden cm? alueella kattolaattaa
pinnoittaa siis noin 0,19 g kivisirotepartikkeleita.

Kuva 33: Ruskea kattolaatta, stereomikroskooppikuva

Kontaktikulmamittauksissa jauheista vain Kuparisuola 3-jauhe saatiin kuvattua
laitteella. Kontaktikulman suuruus oli 114,34 °. Kontaktikulman suuruus méaéritettiin
kuvasta 35 PISARA-laitteen ohjelmistolla.
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Kuva 34: Kuparisuola 3-jauheen kontaktikulma

Kontaktikulmamittauksissa todettiin, ett4 pinnoitetut sirotteet eivat olleet soveltuvia
naytteitd menetelmén kaytt0a varten. Tama johtui siitd, ettd sirotteiden ja veden vélinen
kontaktikulma oli I&helld nollaa.

6.5 Pyyhkaisyelektronimikroskopia (SEM)

Pyyhkaisyelektronimikroskoopilla otettiin ldpileikkauskuvia kuparisuolapinnoite- ja
titaanidioksidipinnoitendytteistd. Tédméan lisaksi tarkasteltiin puhtaan Kkivipartikkelin
lapileikkauskuvaa. Kaikista néytteista tehtiin EDS-mittaukset. EDS-tulokset esitetdén
massaprosentteina [p- %].

6.5.1 Kivisirotepartikkeli

Puhtaasta Kivisirotepartikkelista otettu SEM-kuva voidaan n&hdd kuvassa 36.
Huomattavaa siind on kiven pinnan halkeilu. My0s kiven faaseja voidaan erottaa
kuvassa eri harmaan sévyisind alueina kiven hiontapinnalla.
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EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :22 Apr 2016
| | WD = 82mm Photo No. = 8449 Time :15:40:15

>

R ¥ ‘I:fd_‘.-.f,'
Kuva 35: Pinnoittamaton kivisirotepartikkeli, poikkileikkauskuva

Kuvassa 36 voidaan myos néhda pienid irtonaisia kivipartikkeleita epoksin seassa. Ne
ovat voineet irrota ndytteestd naytteenvalmistuksessa.

EDS-mittausten tulokset pinnoittamattomalle Kivisirotepartikkelille voidaan n&hd&
kuvasta 37. Siitd voidaan huomata, ettd kivi sisaltdéd montaa eri alkuainetta ja etta eri
spektrit ovat keranneet selkeasti eri alkuainekoostumuksen.
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Electran lmage 1

Spectrum Instats. C (e} Na Mg Al Si K Fe Total
Spectrum 1 | Yes 2322 3936 5.93 7.57 23.91 100.00
Spectrum 2 Yes 17.49 38.20 4.25 12.85 15.19 336 8.65 100.00
Spectrum 3 Yes 22.53 42.22 0.77 0.74 32.50 1.24 100.00
Spectrum4 | Yes 1493 41.60 6.85 9.25 12.45 0.27 14.66 100.00
Spectrum 5 Yes 44.71 1.25 18.74 2397 856 277 100.00
Max. 23.22 4471 593 6.85 18.74 32.50 8.56 14.66

Min. 1493 38.20 593 0.77__0.74 12.45  0.27 _1.24

Kuva 36: Pinnoittamattoman kivipartikkelin EDS-tarkastelu

Kivipartikkeli siséltdd suuria maéria happea ja piitd, sekd rautaa. Taméan liséksi
spektreissa esiintyi vaihtelevina maariné natriumia, kaliumia, alumiinia ja magnesiumia.

6.5.2 Titaanidioksidipinnoitteet

Titaanidioksidipinnoitettujen Kivisirotepartikkelien suurennokset voidaan ndhdé kuvassa
38. Kuvassa vaaleana nékyva on titaanidioksidia. Kuvasta 38a voidaan n&hda, ettd
pinnoitetta on tasaisesti Kiven pinnalla ja kuvasta 38b ettd se on kiinnittynyt kiven
pintaan. Pinnoitteen paksuus vaihtelee valilla 10-20 pum.
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EHT = 10.00 kV
WD =118 mm Photo No, = 8459

100 pm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2
WD =118mm Photo No. = 8461 Time :16:33:04

Kuva 37: Titaanidioksidipinnoite, poikkileikkauskuvat a) pinnoitteen rakenne ja b)
granulaattien pinnoittuminen

EDS-laitteella tutkitut titaanidioksipinnoitteen ja kiven alkuainekoostumukset on esilla
kuvassa 39. Pinnoite sisalta4 titaania.
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10pm Electron Image 1
Spectrum Instats. C (o] Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Total
Spectrum 1 Yes 11.87 49.01 39.12 100.00
Spectrum2 | Yes 31.55 23.46 17.29 4.68 23.02 100.00
Spectrum 3 | Yes 17.19 3664 130 055 434 3341 038 132 090 397 100.00
Spectrum4 | Yes 17.03 3799 124 068 567 2847 104 150 227 411 100.00
Spectrum 5 Yes 20.58 8.82 2.41 11.42 9.85 5.76  41.16 100.00
Spectrum 6 Yes 28.18 16.28 9.43 4.16 41.95 100.00
Max. 3155 4901 130 068 567 3912 985 150 576 4195
Min. 11.87 8.82 1.24 055 241 9.43 0.38 1.32 090 3.97

Kuva 38: Titaanidioksidipinnoitteen EDS-tarkastelu

Titaanin maara pinnoitteessa ei ole kovin suuri, se vaihtelee spektreittain valilla 0,90-
5,76 p- %. Titaanidioksidipinnoitteen ja kiven rajalta otetut spektrit voivat sisaltaa kiven
ja pinnoitteen alkuaineita. Té&std johtuen Kkiven osuus pienentad titaanin
massaprosenttiosuutta.

6.5.3 Kuparisuolapinnoitteet

Kuvaan 40 on kerétty kuparisuola 1-pinnoitteisten kivisirotepartikkelien SEM-kuvat eri
valmistusparametrein. Kaikkien suurennos on kesken&én sama. Kivisirotepartikkelin ja
pinnoitteen valinen rajapinta on esitetty kuvassa 40a punaisella nuolella. Kuvaan 40b on
merkattu kiven halkeilu punaisella nuolella. Kuvassa 40d pinnoitteen ja partikkelin
rajapinta ei ole selked. Kuvissa vaaleana nakyvat alueet pinnoitteessa ovat pinnoitteessa
esiintyvéaé kuparia. Kuvista voidaan ndhda kuparin mééaréan ero optisesti. Vaaleanharmaa
pinnoitteen osuus on sideainetta.
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Kuva 39: Kuparisuola 1-pinnoitteet (poikkileikkauskuvat, kaikissa sama suurennos)
parametrein a) matala sideainepitoisuus, matala lampétila b) matala sideainepitoisuus,
korkea lampotila c) korkea sideainepitoisuus, matala lampétila ja d) korkea
sideainepitoisuus, korkea lampdtila

Kuparisuola  1-pinnoitettujen  (matala  sideainepitoisuus, matala |&mpdtila)
kivisirotepartikkelien EDS-tarkastelu voidaan n&hda kuvasta 41. Kuparia esiintyy
tasaisesti noin 20-30 % pinnoitteen alueella otetuista spektreista 3—7. Spektrit 1 ja 2 on
otettu kivipartikkelin leikkauspinnasta.
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Spectrum 3

Spectrum -—"1+

Spectrum B

_|_

trum 7n 9

10pm ' Electron Image 1

Spectrum In stats. C (0] Na Mg Al Si cl K Ca Ti Fe Cu Total
Spectrum 1 Yes 1471 37.37 5.63 830 15.44 5.87 0.88 11.80 100.00
Spectrum 2 Yes 15.56  41.22 1.10 11.06 24.09 5.78 1.19 100.00
Spectrum3 | Yes 4217 2530 291 9.31 0.45 19.87  100.00
Spectrum4 | Yes 4230 24.03 351 9.63 0.38 20.15 100.00
Spectrum5 | Yes 37.49 2458 0.55 7.92 29.45 100.00
Spectrum6 | Yes 4159 23.89 8.71 0.36 25.45 100.00
Spectrum7 | Yes 39.31 19.76 0.31 9.39 0.38 0.33 30.53 100.00
Max. 4230 41.22 3,51 5.63 11.06 24.09 045 587 033 0.88 11.80 30.53

Min. 1471 1976291 110 0.31 7.92 036 578 033 088 1.19 19.87

Kuva 40: Kuparisuola 1-pinnoitteen (matala sideainepitoisuus, matala lampétila) EDS-
tarkastelu

Kuvassa 42 on suurennos kuparisuola 1 (korkea sideainepitoisuus, matala 1ampotila).
Siitd voidaan huomata, etta pinnoite ei ole tasaisesti kiinni kivipartikkelin pinnassa, ja
ettd vaaleana nékyvien kuparialueiden mééaré on hyvin pieni.
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EHT =15.00 kv Date :22 Apr 2016
WD = 84 mm Time :16:47:56

v

Kuva 41: Kuparisuola 1 (korkea sideainepitoisuus, matala lampdtila),
poikkileikkauskuva

EDS-mittauksissa, jotka loytyvat kuvasta 43, kuparisuola 1-pinnoitteesta (korkea
sideainepitoisuus, matala lampdétila) 16ytyy kuitenkin kuparia suurusluokassaan yhta
paljon, kuin kuvan 41 EDS-mittauksissa. Kaikki spektrit 1-3 on otettu pinnoitteen
alueelta.
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Spectrum 3

Spectrum 1

Spectrum 2

! 10pm ' Electran Image 1
Spectrum In stats. (o (0] Si cl Ca Cu Total
Spectrum 1 Yes 43.63 25.14 11.25 0.58 19.40 100.00
Spectrum 2 Yes 38.83 28.27 14.29 0.26 0.74 17.61 100.00
Spectrum 3 Yes 37.88 27.33 12.74  0.27 1.19 20.58 100.00
Max. 43.63  28.27 14.29 0.27 1.19 20.58
Min. 37.88  25.14 11.25 0.26 0.58 17.61

Kuva 42: Kuparisuola 1-pinnoitteen (korkea sideainepitoisuus, matala lampétila) EDS-
tarkastelu

Kuvaan 44 on keratty Kuparisuola 2-pinnoitteisten kivisirotepartikkelien SEM-kuvat eri
valmistusparametrein. Kaikkien suurennos on keskenaan sama. Kuvista voidaan ndhdé
vaaleiden kuparialueiden pyored muoto. Niiden valiset tummemmat alueet ovat
pinnoitteen sideainetta. Kuvassa 44d pinnoitteen sisdlle on jadnyt pieni
kivisirotepartikkeli. Se on merkattu punaisella nuolella.
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Kuva 43: Kuparisuola 2 pinnoitteet (poikkileikkauskuvat, kaikissa sama suurennos)
parametrein a) matala sideainepitoisuus, matala lampdétila b) matala sideainepitoisuus,
korkea lampdtila c) Korkea sideainepitoisuus, matala lampdétila ja d) korkea
sideainepitoisuus, korkea lampdtila

Kuvassa 44 ¢ voidaan ndhdd mustia alueita pinnoitteen keskelld. Yksi on merkattu
punaisella nuolella. Ne ovat ndytteenvalmistukseen kéytettya epoksia.

Kuparisuola  2-pinnoitettujen  (matala  sideainepitoisuus, matala  lampdtila)
kivisirotepartikkelien EDS-tarkastelu voidaan ndhda kuvasta 45. Huomattavaa siind on
spektri 4:n sisaltdma hiilen ja kloridin maara. Hiilen méara on 52,66 p- %. Se on otettu
kohdasta, jossa on optisesti tarkasteltuna epoksia. Spektri 3 on otettu vaaleasta
pinnoitteen kohdasta ja sisaltdd padosin kuparia.
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Eip:|E|::tr|_1rr'| 1

Spectrum 2

Gum Electron Image 1

Spectrum In stats. C (0] Mg Al Si Cl K Ca Fe Cu Total
Spectrum 1 Yes 9.92 50.37 39.71 100.00
Spectrum2 | Yes 48.06 0.49 18.01 24.01 8.38 1.05 100.00
Spectrum3 | Yes 10.44  15.19 0.48 73.88  100.00
Spectrum4 | Yes 52.66 13.64 2.89 0.35 30.45 100.00
Spectrum5 | Yes 17.97 21.55 0.37 3.58 0.41 56.12  100.00
Max. 52.66 50.37 049 1801 39.71 048 838 041 1.05 73.88

Min. 9.92 13.64 0.49 0.37 2.89 0.35 838 0.41 1.05 30.45

Kuva 44: Kuparisuola 2-pinnoitteen EDS-tarkastelu

Kuvaan 46 on kerétty kuparisuola 3-pinnoitteisten kivisirotepartikkelien SEM-kuvat eri
valmistusparametrein. Kuvien suurennos on kesken&én sama. Kuvista voidaan nahdé
vaaleiden kuparialueiden kulmikas muoto. Kuparialueiden valissd voidaan huomata
harmaita alueita, jotka ovat sideainetta. Erityisesti kuvassa 46d voidaan nahdd mustia
epoksialueita pinnoitteessa ja yksi on merkattu punaisella nuolella. Optisesti
tarkasteltuna kaikki pinnoitteet a—-d ovat kiinnittyneet hyvin Kivisirotepartikkelin
pintaan.



65

Kuva 45: Kuparisuola 3 pinnoitteet (poikkileikkauskuvat, kaikissa sama suurennos)
parametrein a) matala sideainepitoisuus, matala lampétila b) matala sideainepitoisuus,
korkea lampotila c) korkea sideainepitoisuus, matala lampétila ja d) korkea
sideainepitoisuus, korkea lampdtila
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Kuparisuola  3-pinnoitettujen  (matala  sideainepitoisuus, matala  |&mpdtila)
kivisirotepartikkelien EDS-tarkastelu voidaan ndhdé kuvasta 47. Pinnoitteen vaalea osa
sisdltdd padosin kuparia. Spektri 3 sisaltdd hiiltd ja klooria, joten kohta siséltéda
naytteenvalmistuksessa kaytettya epoksia.

_E;[:IEI:U'I_”'I"I 1

10pm ' Electron Image 1
Spectrum Instats. C (0] Mg Al Si cl Fe Cu Total
Spectrum 1 Yes 5.74 46.32 1.57 11.27 11.15 17.94 100.00
Spectrum 2 Yes 11.28 11.99 76.72 100.00
Spectrum 3 Yes 60.78 12.31 0.47 0.68 25.76 100.00
Max. 60.78  46.32 1.57 11.27 11.15 0.68 17.94 76.72
Min. 5.74 11.99 7.5/ 11.27 0.47 0.68 17.94 25.76

Kuva 46: Kuparisuola 3-pinnoitteen EDS-tarkastelu (matala sideainepitoisuus, matala
lampdatila)

Kuvassa 48 on Kuparisuola 3 (korkea sideainepitoisuus, korkea l&mpotila). Siind
pinnoite on tarttunut useampaan Kivisirotepartikkeliin ja pitd4 ne kiinni toisissaan.
Kuparisuolapinnoite on kiven pinnassa my0s tasaisesti kiinni. Verkottuneessa
rakenteessa voidaan ndhda suuria mustia alueita, jotka ovat pinnoitteen koloihin
muodostunutta epoksia.
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EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :28 Apr 2016
WD = 85mm Photo No. =8514 Time :11:53:52

Kuva 47: Kuparisuola 3-pinnoite (korkea sideainepitoisuus, korkea lampdtila ),
poikkileikkauskuva, pinnoitteen verkottuminen

Kaikkien kuparipinnoitteiden, joilla on eri valmistusparametrit, SEM-kuvat (kaikissa
kesken&&n sama suurennos) voidaan nahda liitteestd B. Sielt4 voidaan ndhda tarkemmat
pinnoitteen paksuudet ja pinnoitteen tasaisuus. My6s muut EDS-tarkastelut ndhd&én
liitteestd B. Liitteestd B voidaan n&hd4, ettd pinnoitteiden alkuainekoostumus vaihtelee.

6.6 ROntgendiffraktometria (XRD)

Rontgendiffraktometrin mittauskéyrat on keréatty liitteeseen C. Ké&yrissd on mitattu
intensiteetti 20° suhteen. Kuvassa 49 voidaan ndhdd Kuparisuola 3-pinnoitettujen
kivisirotepartikkelien (matala sideainepitoisuus matala ja korkea lampdétila) kayrét ja
niiden erot kohdissa (26) 35 °, 39 ° ja 49 °. Muuten kayrat noudattavat keskendén samaa
linjaa, piikit esiintyvét samoissa kohdissa ja piikkien intensiteetti eroaa vain hieman.
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Kuva 48: XRD-mittaustulokset Kuparisuola 2-pinnoitteille (matala sideainepitoisuus,
matala lampdtila ja matala sideainepitoisuus, korkea lampdtila)

Kuvassa 50 on ylhaélla kuvattu Kuparisuola 3-pinnoite matala sideainepitoisuus, matala
lampotila ja alhaalla matala sideainepitoisuus, korkea lampdtila niihin sopivien
rontgenkorttien kanssa. Huomattavaa on, ettd kvartsi on kuvattu sinisillg,
natriumsilikaatti vihreilld ja kuparioksidi harmailla piikeilla.
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Kuva 49: XRD-mittaustulokset Kuparisuola 2-pinnoitteille (matala sideainepitoisuus,
matala lampétila ja matala sideainepitoisuus, korkea lampétila), rontgenkortit kvartsi,
CuO, natriumsilikaattioksidi

Kuvasta 50 ngdhdaan, ettd harmaat kuparioksidin piikit osuvat k&yrissa niihin kohtiin,
jotka ndkyvat kuvassa 49 eroavaisuuksina kahden kayran vélilla. Kvartsin ja
natriumsilikaattioksidin piikit sopivat molempiin k&yriin hyvin.

6.7 AAS-liuotusmittaukset

AAS-mittauksissa laitteen polttoliekki oli vettd mitattaessa puhdas sininen, mutta
kuparipinnoitettuja kivisirotepartikkeleita sisaltavia vesiliuoksia mitattaessa keltainen,
josta voitiin paatella, ettd vesiliuoksessa oli myds natriumioneja. Kuvaan 51 on keratty
data kuparisuola 1-pinnoitteisten kivisirotepartikkelien liuotusmittauksista. Kupari-
ionikonsentraatio on esitetty ajan funktiona ja pinnoittamaton kivisirotepartikkeli toimii
referenssisuorana. Kuvasta 51 voidaan ndhd&, ettd kuparikonsentraatiot nousivat
enimmillddn n. 1 mg/l asti. Pinnoitteista, joissa kasittelylampdtila oli suurempi, on
liuennut enemmaén kupari-ioneja. Toisaalta my0s pinnoitteista, joissa sideaineen maara
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oli suurempi, on liuennut enemmén Kkupari-ioneja verrattuna vastaaviin, joissa
sideaineen madré oli pienempi. Né&ytteen kuparisuola 1 (matala sideainepitoisuus,
matala lamp0tila) toista mittapistettd voidaan pitd4 mittavirheena.

1.40

e K jV/i

1.20
=== Kuparisuola 1

1.00 (matala sideaine,
' matala lampétila)
e==fe== Kuparisuola 1
0.80 p

(matala sideaine,
/F_\K korkea lampétila)
0.60 Kuparisuola 1
/ (korkea sideaine,
matala lamp6tila)
=== Kuparisuola 1
(korkea sideaine,
korkea lampdotila)
=== Kuparisuola 1 pesty
) ® ! ® 1 (korkea sideaine,
100 150 200  matala limpétila)

Aika [h]

0.40

0.20

Kupari-ionikonsentraatio [mg/I]

0.00

-0.20

Kuva 50: Kuparisuola 1 AAS-mittaustulokset

Kuvaan 52 on Kkeratty data Kuparisuola 2-pinnoitteisten Kivisirotepartikkelien
liuotusmittauksista. ~ Kupari-ionikonsentraatio on esitetty ajan funktiona ja
pinnoittamaton  kivisirotepartikkeli toimii  referenssisuorana. Lopulliset Kkupari-
ionikonsentraatiot vaihtelivat valilla 0-4,4 mg/l. Kupari-ioneja liukeni eniten naytteista,
joissa sideaineen pitoisuus oli suurempi. Lampokasittely vaikutti siten, etté
suuremmassa kasittelylammossa olleista naytteistd kupari-ioneja liukeni enemman
verrattuna matalamman lampokaésittelyn naytteisiin.

5.00 Kivi
= 4.50
N ‘r-*
=)
£, 4.00 /K === Kuparisuola 2
© 350 (matala sideaine,
T 3.00 M matala lampétila)
E .
€ 250 / Kuparisuola 2
3 (matala sideaine,
S 2.00 korkea lampdtila)
X~
= 1.50 )
< === Kuparisuola 2
Z% 1.00 // (korkea sideaine,
< 0.50 matala lampétila)
o U 7 — ]
2 0.00 - . N : ¢ I—*—Kuparisugla 2
b (korkea sideaine,
-0.50 50 100 150 200 korkea lampotila)
Aika [h]

Kuva 51: Kuparisuola 2 AAS-mittaustulokset
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Kuvaan 53 on kerdtty data kuparisuola 3-pinnoitteisten Kkivisirotepartikkelien
liuotusmittauksista.  Kupari-ionikonsentraatio on esitetty ajan funktiona ja
pinnoittamaton Kivisirotepartikkeli toimii referenssisuorana. Kuparisuola 3 (matala
sideainepitoisuus, matala lampotila) pistettd ajanhetkella 120 h voidaan pitéé
mittavirheend. Lopullinen kupari-ionikonsentraatio vaihteli néaytteiden vélilla paljon.
Suurin kupari-ionikonsentraatio (6,4 mg/l) oli naytteessd kuparisuola 3 (korkea
sideainepitoisuus, korkea lampotila). Kupari-ionikonsentraatio oli suurempi ndytteissé,
joiden sideainepitoisuus oli suurempi. Suurempi kasittelylampotila lisasi kupari-ionien
liukenemista.
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3 ) g KiVi

/N
6.00 /»/
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4.00 / P e X matala lampétila)
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2.00 Kuparisuola 3
/. (korkea sideaine,
1.00 matala limpéotila)

\"/ et Kuparisuola 3

0.00 & ; : & . v ) (korkea sideaine,

50 100 150 200  korkealampdtila)
Aika [h]
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=4

-1.00

Kuva 52: Kuparisuola 3 AAS-mittaustulokset

Kuvaan 54 on keratty data Kivisirotepartikkelien liuotusmittauksista eri alku-pH:n
arvoilla. Kupari-ionikonsentraatio on esitetty ajan funktiona ja pinnoittamaton
kivisirotepartikkelimittaus toimii referenssisuorana. Huomattavaa on se, ettd alemman
alku-pH:n liuosten kupari-ionikonsentraatio oli suurempi ajanhetkelld 168 h. Kupari-
ionikonsentraatio oli kuitenkin suunnilleen samassa kokoluokassa samalla naytteelld eri
pH:n arvoissa. Kuparisuola 1 valitusta ndytteestd liukeni kaikilla pH:n arvoilla hyvin
vahan Kkupari-ioneja, joten on vaikea arvioida pH:n vaikutusta liukenemiseen
kuparisuola 1-ndytteen kohdalla.
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Kuva 53: AAS-mittaukset, pH:n vaikutus

Erittadin happamessa liuoksessa pidettyjen naytteiden kupari-ionikonsentraatio 24 h
kuluttua on kerdtty kuvaan 55. Saatua kuparikonsentraatiota voidaan pitdd
kokonaiskuparikonsentraationa, joka néytteista voi liueta. Kuparisuola 2-pinnoitteiden,
jotka sisélsivat suuren sideainepitoisuuden, kupari-ionikonsentraatio on alhaisimmalla

tasolla.
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Kuva 54: AAS-mittaukset, kokonaiskuparikonsentraatio



73

Eniten kupari-ioneja liukeni kuparisuolasta 1 (korkea sideainepitoisuus, matala
lampotila). Naytteestd ei muissa mittauksissa saatu suuria kupari-ionikonsentraatioita.
Typpihappomittauksissa muistakin pinnoitendytteistd liukeni kupari-ioneja suuria
maaria.

Kuparisuolojen 2 ja 3 pitkdaikaisliuotuksissa kuparia liukeni enimmilldan 14,44 mg/I
(kuparisuola 2) ja 13,58 mg/l (kuparisuola 3). Pitkdaikaisliuotuksen tulokset on keratty
taulukkoon 7. Huomattavaa pitkdaikaisliuotuksissa on se, ettd pinnoitettujen
kivisirotepartikkelien maaré oli 4,00 g.

Taulukko 6: AAS-pitk&aikaisliuotukset kuparisuoloille 2 ja 3

Kuparisuola 1 Kuparisuola 2
korkea sideainepitoisuus, | korkea sideainepitoisuus,
matala l&mp0tila matala l&mp0tila
kupari ¢ [mg/l]
13.4. liuotusten alkaminen
20.4. 14.44 13.58
27.4. 13.97 12.24

AAS-mittausten yhteydessa vesiliuoksista mitatut pH:n arvot voidaan nédhdé liitteesta D.
Vain alku-pH oli médritelty ja pH sai vapaasti muuttua mittausten edetesséa.
Kuparisuolapinnoitteita siséltdvien vesiliuosten pH nousi hyvin eméksiseksi.



74

/. TULOSTEN TARKASTELU

Néytteille tehtiin pH-mittauksia, AAS-liuotusmittauksia, fotoaktiivisuusmittauksia ja
niitd tutkittiin - SEM-laitteella, XRD-laitteella ja optisesti. Téssa kappaleessa
tarkastellaan mittauksissa saatuja tuloksia ja niiden syita.

7.1 pH-mittaukset

Tehdyissé kattolaattojen vesiliuoksen pH-mittauksissa selvisi, ettd kattolaatta muuttaa
vesiliuoksen pH-arvoa eméksiseen suuntaan. Y leisesti kaikilla kattolaatoilla nousua oli
havaittavissa lahes yhtd paljon, joka voi johtua bitumin sisiltdmasta tdyteaineesta,
kalsiumkarbonaatista. ~Suurin  muutos emaksiseen suuntaan oli havaittavissa
vesiliuoksessa, joka sisélsi nikkelisulaton kuonaa Kivisirotteenaan. Kiven ominaisuudet
voivat myo6s vaikuttaa veden pH:n muutokseen, silla pinnoitettuja kivisirotepartikkeleita
sisdltdvan kattolaatan vesiliuoksen pH:n nousu oli kaikkein pienintd. Pinnoite voi
pienentdd Kivisirotteen emaksistd vaikutusta pH:n arvoon. pH-mittausten perusteella
paatettiin - kuparipinnoitepartikkeleja sisaltdvien liuosten alku-pH:n arvot AAS-
liuotuskokeissa, jotka esiteltiin luvussa 5.8.

7.2 Titaanidioksidipinnoite

Titaanidioksidipinnoitteen paksuus oli tasainen ja se oli n. 10-20 pm. SEM-kuvista ja
EDS-tarkastelun avulla voidaan ndhdd, ettd kivien péalld oleva pinnoite sisélsi
titaanidioksidia ja ettd se oli hyvin kiinnittynyt kiven pintaan. Mahdollisia halkeamia tai
huokoisuutta ei ollut havaittavissa.

Kvalitatiivisissa  fotoaktiivisuusmittauksissa titaanidioksidin  osoitettiin  olevan
fotoaktiivinen, sill4 pinnoitettujen Kivisirotepartikkelien péaalle pudotettu Resazurin-
liuos vaihtoi véria sinisesta punertavaksi UV-sateilytyksen aikana. Mittaus on kuitenkin
kvalitatiivinen, eiké tarkasti kerro mitdan fotoaktiivisuuden voimakkuudesta.

Kvantitatiivisessa mittauksessa titaanidioksidilla pinnoitetut ja pinnoittamattomat
kivisirotepartikkelit ~ adsorboivat molemmat  metyleeninsinistd  huomattavasti.
Pimedadsorptio tapahtui ilman UV-sateilytystd ja on siten materiaalin ominaisuus.
Suuresta adsorptiosta johtuen kvantitatiivisen mittauksen tulos ei ole yksiselitteinen.
Pinnoittamattomat partikkelit adsorboivat metyleeninsinistd huomattavasti pinnoitettuja
enemman, joten pinnoite esti metyleeninsinisen adsorptiota. Pinnoittamattomien kivien
adsorptiokyky voi johtua niiden negatiivisesta pintavarauksesta, silld& metyleeninsininen
on kationinen vadriaine. Koska kattolaattojen pH-mittauksissa huomattiin pH:n nousua,
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voidaan metyleeninsinisen ja pH-mittausten perusteella paatelld, ettd kivien pinnat ovat
negatiivisesti varautuneita. pH:n nousu vesiliuoksessa johtuu osaksi kivien kyvysta
adsorboida positiivisesti varautuneita  vetyioneja [H™]. Pinnoitetuissa
kivisirotepartikkeleissakin tapahtui pimedadsorptiota, joka voi johtua pinnoitteen
valmistuksessa pinnoitteeseen j&é&neistda halkeamista. Titaanidioksidipinnoitteen
lampokasittelyn aikana halkeamien muodostuminen on mahdollista. Talldin
metyleeninsininen péésee kiven pinnalle ja se voi adsorboitua kiven pinnassa oleviin
adsorptiopaikkoihin.

Tuloksista voidaan n&hdd, ettd metyleeninsinisen absorptio pienenee ajan funktiona
enemman titaanidioksidilla pinnoitetuilla Kivilla, kun niitad sateilytetddan UV-valolla,
verrattuna pimedadsorptioon. T&std voidaan paatelld, ettd pinnoitetut partikkelit ovat
fotokatalyyttisesti aktiivisia. Huomattavaa on myos se, ettd k&yrien vdlinen ero
pinnoitettujen  partikkelien UV-sateilytyksen aikana tehdyissa mittauksissa ja
pimeéadsorptiossa on suuri. Pinnoittamattomien Kkivien kohdalla k&yrien ero on
huomattavasti pienempi. Pinnoittamattomilla kivilla pimedadsorption ja UV-
séteilytyksen aikana tehtyjen mittausten ero voi johtua siitd, ettd fotokatalyysikokeen
nayte pystyi adsorboimaan metyleeninsinistd pimedadsorptiokokeeseen valittuja
kivipartikkeleita paremmin. N&ytteessa oli siis enemman adsorptiopaikkoja.
Tutkimuksen mukaan muovinen petrimalja ei adsoboinut metyleeninsinista, eikd UV-
valo hajottanut metyleeninsinisté.

Titaanidioksidipinnoitettujen Kkivisirotepartikkelien fotoaktiivisuutta voidaan mitata
muilla tavoin, tai vaihtamalla hajotettavaa variainetta, silla metyleeninsinisen hajotus ei
ole kovinkaan soveltuva mittaustapa tutkimuksen néytteille. Jotta voidaan tutkia
tarkemmin titaanidioksidipinnoitteen soveltuvuutta antimikrobiaalisena ratkaisuna
kumibitumikatteilla, on tutkittava sen vaikutusta mikro-organismeihin. Erityisesti
titaanidioksidin vaikutus jakaliin ja sammaliin on tutkittava, silld siitd ei ole olemassa
tutkimuksia. Liséksi on tutkittava auringosta tulevan UV-sateilyn voimakkuutta
tyypillisella elididen katteen kasvupaikalla, jotta voidaan arvioida sateilytehon
riittdvyyttd fotokatalyysiin.

7.3 Optinen tarkastelu

Optisesti otetuista kattolaattojen kuvista voidaan nahda, ettd kivisirotepartikkelit ovat
kooltaan pienid ja hyvin erikokoisia. Sirotepartikkelien valiin jaa koloja, joista
kumibitumi ndkyy. Koska kivet eivat peitd kattoa kokonaan, pinta vettyy bitumiin asti.
Esimerkiksi veden mukanaan tuoma aines ja ionit menevat bitumin pintaan asti.
Partikkelien vélisiin koloihin ja kivien tuomaan pinnanmuodon korkeusvaihteluun on
kasvustojen myds hyvé takertua.
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Kuparisuola 3-jauheen ja veden kontaktikulman ollessa 114,34 ° eli > 90 °, voidaan
jauheen sanoa olevan hydrofobinen. Hydrofobisesta luonteestaan johtuen jauhe ei
reagoinut veden kanssa kuparipinnoitetta valmistettaessa.

7.4 Kuparisuolapinnoitteet

XRD:lla kupari nékyi mittauksissa kaikilla valmistusparametreilla. Verrattaessa eri
kuparisuolojen pinnoitteiden kayrid toisiinsa, kuparisuola 2-pinnoitteen kohdalla
lampokasittelyn ero ndkyi. Kun kayrid verrattiin rontgenkortteihin, huomattiin etta
korkeammassa lampdtilassa késitelty pinnoite sisélsi selkedsti enemman kuparioksidia
CuO, kuin matalassa lampotilassa késitelty ndyte. Matalammassa lampd6tilassa
késitellyn néaytteen voidaan kylld sanoa siséltdvan kuparioksidia, vaikka piikkien
intensiteetti olikin pienempi.

SEM-kuvista ja EDS-mittauksista voidaan paatella, ettd kaikkien Kivisirotepartikkelien
pinnalla on pinnoitetta, joka sisaltdd epdorgaanista sideainetta ja kuparia. N&ytteiden
valilla oli eroja. Pinnoitteet olivat keskenddn eripaksuisia ja kaikki kohdat
kivipartikkeleiden pinnoista eivat sisdltdneet kuparisuolapinnoitetta. Pinnoitteiden
paksuus vaihteli kymmenista mikrometreistd yli sataan mikrometriin. Eroja oli myos
pinnoitteiden koostumuksissa. Kuparisuolaa 1 sisdltdvien pinnoitteiden kupari oli
levittynyt suhteellisen tasaisesti koko pinnoitteen alueelle. Kuparisuola 2-pinnoitteiden
kuparialueet olivat pyoreitd ja niiden valissé oli selkeité alueita sideainetta. Naytteessa
Kuparisuola 2 (korkea sideainepitoisuus, matala lampdétila) nakyy selkeitd mustia kohtia
pinnoitteen keskelld, jotka ovat syntyneet, kun epoksia on valunut pinnoitteessa olevista
huokosista lapi ndytteen valmistusvaiheessa. Tastd voidaan siis paatelld, ettd pinnoite on
hyvin huokoinen. Huokoisuus on my0s edistdnyt kupari-ionien liukenemista AAS-
liuotusmittauksissa, joissa huokoisista pinnoitteista kupari-ioneja on liuennut
kiintedmpi&d pinnoitteita enemmé&n. Samassa kuvassa voidaan nahdd kiven eri faasit
erisdvyisind alueina. EDS-tarkastelun perusteella kiven alkuainekoostumus vaihtelee
suuresti alueittain.

Kuparisuola 3-pinnoitteiden kuparialueet ovat kulmikkaampia kuin Kuparisuola 2-
pinnoitteiden. Tama voi johtua siitd, ettd kuparipartikkelit olivat partikkelikooltaan
erikokoisia, sekd eroista jauheiden puhtaudessa. Kuparisuola 3-jauhe oli seka
puhtaampaa, ettd partikkelikooltaan pienempé&d. Kuparisuola 3-pinnoitteet olivat
kiinnittyneet kivipartikkelien pintaan erityisen hyvin epdorgaanisen sideaineen avulla.
Tasté nahtiin esimerkki myos kuvassa 48, jossa Kivisirotepartikkelit olivat kiinnittyneet
toisiinsa pinnoitteen verkkomaisen rakenteen avulla. Pinnoitteiden kiinnittymist4 kiven
pintaan on kuitenkin hieman haastavaa tutkia, silla ndytevalmistuksessa tehty hionta on
voinut vaikuttaa siihen. Esimerkiksi puhdas kivi oli reunastaan vahingoittunut
luultavasti hionnan aikana.



7

Kuparisuola 1 (korkea sideainepitoisuus, matala l&mpdtila)-pinnoite ei nayttanyt
sisdltdvan juurikaan kuparia ja sitd esiintyikin irrallaan epoksin joukossa. EDS-
mittausten perusteella kuparia kuitenkin oli pinnoitteessa noin 20 p- %. Sama
kuparisuola 1-pinnoite nédkyi AAS-liuotusmittauksissa pinnoitteena, josta irtosi kupari-
ioneja tarkkailuaikana vain véhan (0,09 mg/l). Tastd voidaan paatellg, ettd joko EDS-
mittauksissa mittakohta on sattumalta ollut sellainen, joka sisdlsi normaalin mé&aran
kuparia tai sideaine on sitonut kuparisuolan niin hyvin, ettd kupari on téysin sideaineen
ympar0imané rakenteessa, eikd pysty liukenemaan ennen sideaineen liukenemista.
Sideaineteoriaa puoltaa se, ettd kokonaiskuparikonsentraatioliuotuksissa kuparisuola 1-
pinnoitteesta  liuenneiden  Kkupari-ionien  mdird on  verrattavissa  muihin
kuparisuolapinnoitteista liuenneihin - maéariin.  Juuri samasta kuparisuolasta 1
valmistettiin pesty néyte, jotta voitaisiin tutkia irtonaisen pinnoitejauheen vaikutusta
liuotusmittauksiin. Koska kuparisuola 1 kupari-ionien liukeneminen oli jo valmiiksi
erittdin pientd, on vaikeaa arvioida pesun vaikutusta liukenemiseen tarkasti. Pinnoitteen
erilaiset ominaisuudet voivat johtua myds valmistusteknisista asioista. Valmistuksessa
ylimé&dréinen neste siiviloitiin pois, jolloin on mahdollista, ettd enemmaéan kupari-ioneja
tai pinnoitetta poistui yksittaisesta naytteesta.

Yleisesti ottaen molemmista kuparisuoloja 2 ja 3 siséltavistd pinnoitteista liukeni
enemman kupari-ioneja kuin kuparisuola 1-pinnoitteista, mikd on yllattavaa, silla
kuparisuolat 2 ja 3 liukenevat veteen kuparisuolaa 1 huonommin. Sideaineen ja kuparin
suolan valinen vuorovaikutus voi vaikuttaa kupari-ionien kykyyn liueta pinnoitteesta
veteen. Kaikilla kuparisuolandytteilld suurempi epédorgaanisen sideaineen maara ja
korkeampi kasittelylampdtila nostivat liukenevien kupari-ionien méérad. Tastd voidaan
paatelld, ettd sideaineen maaréll, ja sen lampokasittelylla voidaan vaikuttaa kupari-
ionien liukenemisnopeuteen.

Virhettd AAS-mittauksiin aiheuttaa se, ettd AAS-Ilaitteiston tarkin alkuainekohtainen
alue on valilla 0-5 mg/l. Tatd suuremmilla arvoilla laitteen mittatarkkuus heikkenee
huomattavasti. Koska jokainen mitattu ndyte suodatettiin suodatinpaperin avulla, on
epatodennékdistd, ettd mittavirheet johtuisivat siitd, ettd suuria kuparipaloja olisi paassyt
mitattaviin naytteisiin.

AAS-mittauksissa  kupari-ionikonsentraatiota mitattaessa  polttoliekin ~ vari  oli
syvénkeltainen. Tastd voidaan paatelld, ettd naytteista liukeni natriumia. Tarkkaa
méaarad liekin varin perusteella ei voida arvioida. Liuotusnaytteiden pH-mittauksissa
huomattiin, ettd vesiliuoksen pH oli muuttunut hyvin eméksiseksi. pH:n nousu voi
johtua kuparisuolojen ominaisuuksista, mutta natriumin vaikutus on mahdollinen.
Natrium voi muodostaa eméksisida yhdisteitd vedessd. AAS-pitk&aikaismittauksissa
liuenneiden kupari-ionien konsentraatio oli todella suuri. Koska toisella mittauskerralla
kupari-ionikonsentraatio laski, voidaan olettaa, ettd ensimmaiselld mittauksella saadut
kupari-ionikonsentraatiot olivat naytteiden kokonaiskuparimaérat.
Pitk&aikaismittauksissa pinnoitettujen Kivisirotepartikkelien maard oli kuitenkin
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nelinkertainen muiden mittausten maéariin. Kokonaiskuparimaarida voidaan myos
arvioida naytteistd, jotka olivat erittdin happamissa liuoksissa vuorokauden.

Koska kuparipinnoitettujen  Kivisirotepartikkelien tarkoitus olisi olla vuosia
antimikrobiaalisia, liukenemisnopeuden hallitseminen on erittdin tarked. Mitatuista
liukenemisnopeuksista voidaan kuitenkin tehdd alustavia laskelmia pidemman ajan
kupari-ionien  liukenemisen  suhteen.  Esimerkiksi  kuparisuola 3  (korkea
sideainepitoisuus, korkea lampdtila)-pinnoitteen kupari-ioniliukeneminen viikossa 1
g:lle pinnoitettua kivisirotetta oli 6,39 mg/l. Taman pinnoitteen kokonaiskupari-
ionikonsentraatio oli 15,05 mg/l. Tast4 voidaan teoreettisella laskennalla saada, etta
kupari-ionien liukenemiseen menisi vahintaankin 3 viikkoa. Liukeneminen kuitenkin
hidastui viikon aikana, joten voidaan olettaa, ett4d liukeneminen hidastuu myo6s
pidemmélla aikavalilla. T&alloin kuparin liukenemiseen kuluva aika olisi pidempi. Jos
kuparipinnoitettujen kivisirotepartikkelien osuus katolla olevista kivisirotepartikkeleista
olisi noin 10 %, tdma tarkoittaisi, ettd pinnoitettuja partikkeleita katolla olisi noin 1,9
g/m’. Naista voisi teoreettisesti liueta valmistettuna samanlaisilla pinnoiteparametreilla
viikossa n. 12 mg kuparia, 1 m? alueella kattolaattaa koejarjestelyn mukaisissa
olosuhteissa.

Jotta kuparisuolapinnoitteita voidaan arvioida sovelluksen kannalta jarkevina
antimikrobiaalisina ratkaisuina, on lisad tutkimuksia tehtdva jo tehtyjen tutkimusten
pohjalta. Tekeméllad pidempiaikaisia liuotusmittauksia, pitkan aikavalin kupari-ionien
liukenemista on helpompi arvioida. Talléin on myds helpompi arvioida tarvittavan
pinnoitteen koostumusta, pinnoitteen paksuutta ja tarvittavan kuparin maaraa.
Kuparisuolapinnoitteiden antimikrobiaalisuuden varmentamiseksi taytyy myos tehda
testejd. Pinnoitteita tulee testata mikro-organismeja vastaan, erityisesti sammal- ja
jakalakasvustoja. Kuparin ja kupari-ionien antimikrobiaalisuus on todettu eréiden
mikro-organismien suhteen, mutta jékalien ja sammalten suhteen sitd ei ole tutkittu. Jos
antimikrobiaalisuutta tutkitaan laboratoriossa puhtaasti kasvatettujen jakala- ja
sammalkantojen avulla, ulkoiset tekijat voidaan minimoida. Kuitenkin kenttédkokeitakin
tarvitaan. Talléin voidaan varmistua siitd, ettd antimikrobiaaliset pinnoitteet toimivat
todellisessa tilanteessa.  Tarkeda olisi tutkia kasvustojen muodostumisnopeutta
kuparipinnoitettuja kivisirotepartikkeleita sisaltavalla katolla. Silloin voisi my6s verrata
antimikrobiaaliseksi ké&siteltya kattoa tavalliseen kumibitumikatteeseen.
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8. YHTEENVETO JA PAATELMAT

Jékalien ja sammalten kasvu kumibitumikatteilla on ongelma. Suurin osa ongelmaa on
ihmisten kokeminen kasvustot katoilla epéesteettisiksi. Toisaalta on myos viitteita siit,
ettd jakalan tuottamat hapot voivat vahingoittaa Kivisirotetta. Talloin katteen
kumibitumi j4& UV-sateilylle alttiiksi. Kasvustoilla ei kuitenkaan ole juuria, jotka
voisivat mennd katteesta I&pi, joten vedeneristysominaisuudet eivat ole vaarassa.

Kumibitumikatteilla on jék&lille ja sammalille haastavat kasvuolosuhteet.
Lampatilanvaihtelut ovat suuria ja kosteus vaihtelee sateiden ja pitkien kuivien kausien
takia hyvin paljon. Suomessa kasvustojen taytyy myos selvité talvesta. Katteilla jakalat
ja sammalet kasvavat erityisesti varjon puolella. Kasvua edistavia tekijoitd on useita.
Varjon puolella auringonpaistetta on niukasti, jolloin aamukaste ja muu kosteus ja&
helpommin katteen pinnalle. Tdmén liséksi katon erilaiset muodot voivat kerédtd pienia
kosteita alueita. Lannoitteita ja ravinteita kasvustot saavat katteilla erityisen hyvin, jos
ldhelld kasvavista puista putoaa roskia. Muita ravinneldhteitd ovat lintujen ulosteet ja
mahdollisten laheisten peltojen lannoiteruiskutukset. Namé Katteille tuulen ja sateen
mukana tulevat ravinteet voivat muodostaa sopivan humuskerroksen, johon itididen,
kasvimurujen ja kasvustojen on hyva kiinnittyd. Katteilla on sopiva happamuus tietyille
emaksisyydestd pitaville kasvustolajeille. Jakalat ja sammalet usein suosivat tiettya
happamuutta, eivatka sopeudu helposti pH:n muutoksiin.

Antimikrobiaalisia yhdisteitd kaytetddn katoilla vahentdmain kasvustoja. Naistd
useimmat ovat katolle levitettavid biosideja, joiden vaikutus on véliaikainen ja kasittely
tulee uusia jopa puolen vuoden vilein. Muut tavat, joilla ihmiset yrittdvat est&é
kasvustoja eivat ole tieteellisesti tutkittuja ja ovat usein tehottomia. Kasvustojen
mekaaninen irrotus on toimiva, joskin tyolas ratkaisu, mutta siind vaarana on, etta
mukana irtoaa myos Kivisirotetta, jolloin kumibitumi on suojaton.

Tutkimuksessa valitut kaksi antimikrobiaalista metodia olivat fotokatalyysi ja kupari-
ionien liukeneminen. Ne valittiin, silld viitteitd molempien antimikrobiaalisesta
luonteesta oli, ja ne molemmat ovat hyvin pitkdaikaisia ratkaisuja, jotka
kumibitumikatteisiin voitaisiin kiinnittdd jo ennen tuotteen myymista. Syyna valintaan
oli myo6s se, ettd lainsdddantd on ymparistdasioissa tiukka. Ratkaisuja mietittéessa ja
vaikuttavan aineen maarid mietittdessa tuli ottaa my0s huomioon, ettd lainsaddéantd
antaa tiukat rajat raskasmetallien liukenemiselle ympéristoon.

Kattolaatoille tehdyissd pH-mittauksissa selvisi, ettd kumibitumikate on luonnostaan
emaksista. Suoritettujen pH-mittausten mukaan pH nousi vesiliuoksessa, jossa erilaiset
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kattopalat olivat. Optisissa tarkasteluissa kavi ilmi, ettd kivisirotepartikkelit eivat peitd
kattolaatan bitumia kokonaan, jolloin katto kostuu bitumia myo6ten. Tastd johtuen
kumibitumin tayteaine kalsiumkarbonaatti voi reagoida vesiliuoksen kanssa. Toisaalta
my0s  kivisirotepartikkelien todettiin  vaikuttavan vesiliuoksen pH:n arvoon.
Kivisirotepartikkelit ovat my0ds juuri sopivan kokoisia kasvustojen juurtumahapsille,
joilla ne tarttuvat kasvualustaansa.

Tutkimuksessa valmistetun titaanidioksidipinnoitteen vaikutusmatka on kirjallisuuden
mukaan lyhyt, tasté johtuen sitd voidaan pitdd ympéristoystévéllisend vaihtoehtona, silla
ympaéristoon ei valu haitallisia aineita. Titaanidioksidipinnoite oli mahdollista valmistaa
kiven pintaan ja saada aikaiseksi tasainen pinnoite. Se oli todistetusti fotoaktiivinen.
Metyleeninsinisen konsentraation mittaus ei soveltunut erityisen hyvin kvantitatiiviseksi
mittaustavaksi tassé tapauksessa, silla kivisirotepartikkelit adsorboivat metyleeninsinista
hyvin paljon. Fotoaktiivisuus ratkaisuna katoilla on kuitenkin ongelmallinen, silla
sateilyn maard on kaikkein kasvustorikkaimmilla alueilla kaikkein pienin johtuen
kasvustojen yleisestd sijainnista katoilla. Kasvustot kasvavat yleensa varjoisimmilla
osilla kattoa. On mahdollista, ettd auringonvalon teho ei riitd fotokatalyyttiseen
sovellukseen tassa sovelluskohteessa.

Tutkimuksessa valmistettujen pinnoitteiden kupari-ionien lahteend kaytetyt kuparisuolat
valittiin  Kirjallisuuden antimikrobiaalisuusviitteiden pohjalta. Kuparimetallilla ja
kuparin ioneilla on luonnostaan antimikrobiaalisia ominaisuuksia ja ne tutkitusti
vahingoittavat erdiden mikro-organismien solukalvoa ja voivat kiinnittyd entsyymeihin
solun sisdlla ja estdd niiden toiminnan. Kuparisuolapinnoitteiden valmistaminen oli
mahdollista kivisirotepartikkelien pintaan. XRD-, SEM-, ett4 EDS-tarkastelujen
perusteella voidaan sanoa, ettd Kivisirotepartikkelien pinnalle luotiin pinnoite, joka
sisdlsi sekd epdorgaanista sideainetta, ettd kuparia. Pinnoitteet eivat partikkelien
pinnalla olleet kuitenkaan tasaisen paksuisia eivatka tasaisesti jakautuneita. Suolojen
valilla oli suuria eroja sek&d pinnoitteen Kiinnittymisessa Kkiveen, pinnoitteen
koostumuksessa, ettd pinnoitteen paksuudessa. Kupari-ionien liukenemista kuitenkin
tapahtui kaikilla valmistusparametreilla ja onkin mahdollista, ett4 sovellukselle ei ole
valttdmatontd tasaisen pinnoitteen aikaansaanti  kivisirotepartikkelin -~ pinnalle.
Liukeneminen vaihteli suoloittain hyvin paljon. Kuparisuolaa 1 sisaltavisté pinnoitteista
kupari-ioneja liukeni véhén, kuparisuolaa 2 siséltdvistda enemman ja kuparisuolaa 3
sisdltavista eniten. Epdorgaanisen sideaineen maara pinnoitteessa vaikutti siten, etté
suurempi madrd sideainetta lisasi kupari-ionien liukenemista. Samoin pinnoitteen
korkeampi lampokasittely yleisesti lisasi liukenemista. T&ma voi johtua siitd, ettd paljon
sideainetta siséltdvat korkeassa lampdotilassa valmistetut pinnoitteet olivat huokoisia.
Huokoisuus lisad veden paasya pinnoitteeseen ja kupari-ionien liukeneminen lis&éntyy.
Toisaalta on myds mahdollista, ettd vahvempi ja viskoosisempi sideaineen vesiliuos
kayttaytyi siivildintivaiheessa erilailla kuin heikompi. Heikomman kohdalla siivilan lapi
on voinut mennd kuparipartikkeleita, jotka eivat talloin p4éatyneet pinnoitteeseen saakka.
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Koska lains&d&dantd antaa tiukat rajat raskasmetallien liukenemiselle ympéristoon, on
tarkedd voida arvioida kupari-ionien liukenemista erilaisilla parametreilla valmistetuista
pinnoitteista. Koska erilaisilla parametreilla saatiin erilaisia liukenemismaaria ja -
nopeuksia, voidaan kupari-ionien liukenemisnopeutta teoriassa sééadelld muuttamalla
parametreja. Tuloksissa tehtyd liukenemisen tarkastelua pitkdlle aikavélille voidaan
suorittaa eri kuparisuolapinnoitteille ja eri parametrit valiten. Talldin voidaan laskea
sovelluskohteeseen sopivat parametrit omaavat pinnoitetut Kivisirotepartikkelit.
Jokaiselle mikro-organismille on oma raja-arvo sille, kuinka suuria maaria kupari-ioneja
ne kestdvat, ennen kuin niiden normaali toiminta hairiintyy. Tast4 johtuen on térkedd
tehdd mittauksia ongelmia aiheuttavien kasvustojen, eli jakdlien ja sammalten suhteen.
On my6s huomattava, ettd eri lajikkeiden erot voivat olla hyvin suuria niit4 kasiteltdessa
antimikrobiaalisilla aineilla. Jotta ulkoiset tekijat voidaan minimoida, laboratoriossa
puhtaasti kasvatettujen jakala- ja sammalkasvustojen kaytto voi olla suositeltavaa.

Jos titaanidioksidipinnoitettujen ja kuparisuolapinnoitettujen Kivisirotepartikkeleiden
soveltuvuutta kattoratkaisussa halutaan tutkia pidemmalle, on térkedd tehda
kenttdkokeita. Titaanidioksidin kohdalla tdamé& tarkoittaa mahdollisia UV-valotehon
mittauksia kattopinnoilla ja molempien pinnoitettujen Kivisirotepartikkelien kohdalla
vertailevia kenttdkokeita normaaleja kumibitumikatteita referenssind kayttaen. Talloin
voidaan pitkalla aikavalilla tutkia kasvustojen muodostumisnopeutta késitellyilla ja
késitteleméattomilla  kumibitumikatteilla. Tekemélld liukenemiskokeita pidemmalla
aikavélilla  seka  kupari-ioneille, ettd sideaineille, voidaan  pinnoitteen
liukenemisominaisuuksia parantaa sovelluskohteeseen sopivammaksi.
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LITE A: KOEJARJESTELYMATRIISI

sideaine |uuni [°C] [ndytteen massa |pH [UV-valo/Resazurin |[Metyleeninisininen [SEM+EDS [FT-IR|XRD
Titaanidioksidi -
Kuparisuola 4 | matala |matala 5.6
matala 5.6
matala korkea 5.6
Kuparisuola 1 5.6
korkea matala 8
korkea 5.6
matala 5.6
matala korkea 5.6
Kuparisuola 2 5.6
korkea matala 8
korkea 5.6
matala 5.6
matala
korkea -
Kuparisuola 3 o atals 5.6
korkea 8
korkea -

Kuva 55: Koejarjestelymatriisi



LITE B: SEM-KUVAT JA EDS-MITTAUKSET

L

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :22 Apr 2016
WD = 84 mm Photo No. = 8430 Time :14:53:47

Kuva 56: Kuparisuola 1 (matala/matala)



Date :22 Apr 20
Photo No. = 8445 Time :15:29:48

Signal A = SE2

rurm 1

10pm Electron Image 1

Spectrum Instats. C (0] Mg Al Si S cl K Ca Fe Cu Total
Spectrum1 | Yes 4427 3.67 16.02 19.75 0.45 6.01 9.84 100.00
Spectrum2 | Yes 3336 23.11 6.91 0.32 0.44 35.87  100.00
Spectrum 3 Yes 35.75 23.96 6.54 0.31 33.44 100.00
Spectrum 4 Yes 33.11 24.05 13.61 0.42 1.35 27.46 100.00
Max. 35.75 44.27 3.67 16.02 19.75 0.45 0.42 6.01 1.35 9.84 35.87

Min. 33.11 23.11 3.67 16.02 6.54 0.45 0.32 6.01 0.31 9.84 27.46

Kuva 58: Kuparisuola 1 (matala/korkea)



¥

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :22 Apr 2016

WD = 84 mm Photo No. = 8467 Time :16:48:25

"

ectrum 3

- trum 1

ectrum 2

! 10pm ' Electron Image 1
Spectrum In stats. C (0] Si Cl Ca Cu Total
Spectrum 1 Yes 43.63 25.14 11.25 0.58 19.40 100.00
Spectrum 2 Yes 38.83 28.27 14.29 0.26 0.74 17.61 100.00
Spectrum 3 Yes 37.88 27.33 12.74  0.27 1.19 20.58 100.00
Max. 43.63 28.27 1429 0.27 119 20.58
Min. 37.88 25.14 1125 0.26 _0.58 17.61

Kuva 60: Kuparisuola 1 (korkea/matala)



A
Signal A = SE2 Date :22 Apr 2016
Photo No. = 8456 Time :16:21:28

pectrum 1

! 10pm ' Electron Image 1
Spectrum In stats. C (0] Na Mg Al Si cl K Ca Fe Cu Total
Spectrum 1 Yes 26.78 33.61 1.06 0.48 1.93 23.44 0.59 0.52 1.47 10.13 100.00
Spectrum 2 Yes 62.19 26.53 1.84 2.35 3.90 0.43 2:75 100.00
Max. 62.19 33.61 1.06 1.84 235 23.44 0.43 0.59 0.52 2.75 10.13
Min. 26.78 26.53 1.06 0.48 1.93 3.90 0.43 0.59 0.52 1.47 10.13

Kuva 62: Kuparisuola 1 (korkea/korkea)



EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :28 Apr 2016
WD = 8.5 mm Photo No. = 8498 Time :10:45:40

R e

rum 1

10um Electron Image 1
Spectrum Instats. C (o) Na Si Cu Total
Spectrum 1 Yes 12.53 47.67 39.80 100.00
Spectrum 2 Yes 12.38 11.80 75.82 100.00
Spectrum 3 Yes 16.63  36.45 1.79 27.59 17.53 100.00
Max. 16.63  47.67 1.79 39.80 75.82
Min. 12.38 11.80 1.79 27.59 17.53

Kuva 64: Kuparisuola 2 (matala/matala)



EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :28 Apr 2016

WD = 84 mm Photo No. = 8493 Time :10:30:58

F- .
trUm < o

rurm 1

! 10pm ' Electron Image 1
Spectrum In stats. [ o Mg Al Si K Ti Fe Cu Total
Spectrum 1 Yes 4392 5.87 9.66 18.17 6.70 0.96 1330 1.41 100.00
Spectrum 2 Yes 9.49 14.39 0.75 0.50 74.88 100.00
Spectrum 3 Yes 11.42 24.27 6.31 58.00 100.00
Spectrum 4 Yes 13.18 11.11 0.80 74.90 100.00
Spectrum 5 Yes 10.39 21.26 3.78 64.57 100.00
Max. 13.18 4392 5.87 9.66 18.17 6.70 0.96 13.30 74.90
Min. 9.49 11.11  5.87 9.66 0.75 6.70 096 0.50 1.41

Kuva 66: Kuparisuola 2 (matala/korkea)



EHT = 15.00 kv
WD = 85 mm

Signal A = SE2
Photo No. = 8503

Date :28 Apr 2016
Time :10:58:43

ctrum 1

S0pm Electron Image 1

Spectrum Instats. C (o} Mg Al Si cl K Ti Fe Cu Total
Spectrum1 | Yes 43.63 6.25 9.93 17.79 7.75 0.92 13.75 100.00
Spectrum2 | Yes 10.48 49.74 0.31 39.47 100.00
Spectrum 3 Yes 49.08 0.49 18.42  23.57 8.44 100.00
Spectrum4 | Yes 7391 2391 1.61 0.57 100.00
Max. 7391 49.74 6.25 18.42 3947 1.61 844 092 13.75 0.57

Min. 10.48 2391 0.49 0.31 17.79 161 7.75 0.92 13.75  0.57

Kuva 68: Kuparisuola 2 (korkea/matala)



EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :28 Apr 2016
WD = 8.5 mm Photo No. = 8508 Time :11:17:34

Kuva 69: Kuparisuola 2 (korkea/korkea)

urm 1

10pm ' Electron Image 1

Spectrum In stats. C (0] Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Cu Br Total
Spectrum 1 Yes 52.28 0.28 0.38 4442  0.55 0.72 1.37 100.00
Spectrum 2 Yes 44.37 6.28 9.89 17.74  6.62 0.85 14.24 100.00
Spectrum 3 Yes 13.46 19.87 0.30 3.70 0.51 62.17 100.00
Spectrum 4 Yes 9.58 12.30 78.12 100.00
Spectrum 5 Yes 12.48 36.01 3.26 0.31 20.46 1.32 26.15 100.00
Max. 13.46  52.28 3.26 6.28 9.89 4442 6.62 1.32 0.85 1424 78.12 1.37

Min. 9.58 12.30 0.28 0.38 0.30 3.70 0.55 132 0.85 0.51 26.15 1.37

Kuva 70: Kuparisuola 2 (korkea/korkea)



EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :28 Apr 2016
WD = 8.5 mm Photo No. = 8524 Time :12:15:23

Kuva 71: Kuparisuola 3 (matala/matala)

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :28 Apr 2016
WD = 8.5 mm Photo No. = 8529 Time :12:23:30

Kuva 72: Kuparisuola 3 (matala/korkea)



trurm 3

ctrum 2

trum 4

Cctrum 1

10pm ' Electran Image 1

Spectrum Instats. C (0] Na Mg Al Si c K Fe Cu Total
Spectrum 1 Yes 46.58 1.05 8.39 11.41 13.49 0.33 18.75 100.00
Spectrum 2 | Yes 9.34 36.13 9.04 14.59 0.75 30.15  100.00
Spectrum 3 | Yes 20.49 21.42 3.42 0.58 54.09 100.00
Spectrum 4 | Yes 53.80 25.29 156 0.32 0.66 4.60 0.77 12.99  100.00
Max. 53.80 46.58 9.04 8.39 11.41 14.59 0.77 0.33 18.75 54.09

Min. 9.34 21.42 105 0.32 0.66 3.42 0.77 033 0.58 12.99

Kuva 73: Kuparisuola 3 (matala/korkea)

K

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :28 Apr 2016
WD = 7.8 mm Photo No. = 8519 Time :12:03:41

Kuva 74: Kuparisuola 3 (korkea/matala)



ctrum 4

nectrum 1

H 10pm Electron Image 1
Spectrum In stats. C (o] Na Mg Al Si c K Fe Cu Br Total
Spectrum 1 Yes 52.18 0.78 2.43 9.77 27.67 2.90 4.27 100.00
Spectrum 2 Yes 10.88 13.84 0.60 1.06 73.63 100.00
Spectrum 3 Yes 76.62 21.73 0.38 0.79 0.48 100.00
Max. 76.62 52.18 0.78 2.43 9.77 27.67 079 290 427 73.63 0.48
Min. 10.88 13.84 0.78 2.43 9.77 __ 0.38 0.79 290 106 73.63 0.48

Kuva 75: Kuparisuola 3 (korkea/matala)

ctrum 1

10pm Electron Image 1
Spectrum Instats. C (e} Na Al Si K Ca Fe Cu Total
Spectrum 1 Yes 12.16 44.97 6.04 9.49 25.91 1.44 100.00
Spectrum 2 | Yes 9.05 50.92 1.52 3691 0.60 0.99 100.00
Spectrum 3 | Yes 15.72 1431 0.67 2.30 0.96 66.03 100.00
Spectrum4 | Yes 12.36  33.14 7.53 0.47 17.92 1.57 27.01 100.00
Max. 15.72 50.92 7.53 9.49 36.91 0.60 1.44 1.57 66.03
Min. 9.05 1431  6.04 0.47 2.30 0.60 1.44 0.96 0.99

Kuva 76: Kuparisuola 3 (korkea/korkea)



LITE C: XRD-KOONTI

Counts
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Kuva 77: Kaikkien eri valmistusparametrein valmistettujen kivisirotepartikkelien XRD-

kayrat



AAS-LIUOTUSMITTAUKSET

LITE D

Kupari 1 Kupari 1 Kupari 1 Kupari 1 Kupari 1 pesty [Kupari2 Kupari 2 Kupari 2 Kupari 2 Kupari 3 Kupari 3 Kupari 3 Kupari 3
kivi Imatala/matalamatala/korkea lkorkea/matalalkorkea/korkealkorkea/matala jmatala/matala matala/korkea|korkea/matala fkorkea/korkea jmatala/matala Jmatala/korkeaJkorkea/matala korkea/korkea
0) 0.00 0.01) 0.06} 0.04 0.01} 0.00 0.00} 0.00 0.00 0.00] 0.01 0.0 0.78 0.00]
2) 0.00) 1.1 0.00] 0.0 0.00] 0.00) 0.00] 0.00 0.14 0.00} 0.00] 0.008 1.42 0.70}
4 0.0 0.04] 0.15] 0.00 0.24] 0.00) 0.17] 0.60 o.wm 0.00} 1.1 0.004 2.42] 3.72]
24] 0.00 0.20 0.42 0.03 0.27] 0.00 0.36} 1.06 0.86 0.22 1.31 0.09 N.wm 6.02)
120] 0.0 0.50) 1.0 0.07 0.73) 0.00) 0.45) 1.68 3.308 w.mw. 0.15] 0.14 4.2 6.45)
168 0.00 0.41] 1.06) 0.09 0.65 0.00 0.49} 1.72 3.46) 4.37] 1.73] 0.22 4.3 6.39
H
R7.4. 5.86 9.63 9.89 9.72 10.54 8.15 10.48) 10.85 11.24 11.51 11.04 10.0Q4 11.53) 11.41
typpihappo [me/l]
27.4. 0.09 12.68 14.78 17.38 13.76f 13.93 16.78) 10.15 7.68 7.76) 17.03 16.73 13.97 15.05
pH 8 itkaaikaistutkimukset
Kupari 1 Kupari 2 Kupari 3 Kupari 2 Kupari 3
korkea/matalalkorkea/matalafkorkea/matala korkea/matalakorkea/matala
0.0 0.16 0.00) 13.4. liuotusten alkaminen
0.02 0.69 0.00} 20.4. 14.44 13.58
0.00 1.308 1.9 27.4. 13.97 12.24]
0.00 2.41) 3.20)
0.09 3.02 3.60]
0.14 3.1 3.74)
H
27.4. 10.20¢ 11.56 11.62




