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Sahkoétéon nikkelipinnoitus on sekd metallien etta ei-metallien pinnoitusmenetelma,
joka muodostaa pinnoitteen kemiallisten reaktioiden avulla ilman ulkoista sahkévirtaa.
Materiaali voidaan pinnoittaa Ni-P-, Ni-B- tai nikkelikomposiittipinnoitteella riippuen pel-
kistavan aineen valinnasta seka mahdollisista seosaineista. Menetelma muodostaa pin-
noitettavan materiaalin pintaan hyvin tiiviin ja tasapaksun nikkelikerroksen, mika mah-
dollistaa erinomaiset mekaaniset ja fysiokemialliset ominaisuudet myos vaikean geomet-
rian omaaville komponenteille. Sahkéton nikkelipinnoitus antaa materiaalille esimerkiksi
erinomaisen kulumis- ja korroosionkestavyyden seka parantaa sen tribologisia ominai-
suuksia.

Sahkoéténta nikkelipinnoitusta hyddynnetaan laajasti erilaisissa sovelluskohteissa, ku-
ten auto- ja ilmailuteollisuudessa seka elektronisissa komponenteissa. Menetelmaa voi-
daan kayttaa korvaavana pinnoitusmenetelmana esimerkiksi galvaaniselle nikkelipinnoi-
tukselle ja kovakromaukselle, silld se muodostaa tiivimman seka paksuudeltaan tasai-
semman pinnoitteen. Kovakromauksessa muodostuu terveydelle haitallista kuudenar-
voista kromia, minka vuoksi sahkoton nikkelipinnoitus on myds ymparistoystavallisempi
pinnoitusmenetelma kovakromaukseen verrattuna. Sahkoéttéman nikkelipinnoituksen
avulla voidaan pidentda merkittavasti pinnoitettavan materiaalin kaytt6ikaa erityisesti
vaativissa olosuhteissa, joissa materiaali altistuu esimerkiksi korroosiolle. Menetelmalla
voidaan pinnoittaa erilaisia komponentteja, kuten venttiileita tai pumpun osia, esimerkiksi
kulumis- ja korroosionkestavyyden parantamiseksi.

Sahkotonta nikkelipinnoitusta voidaan hyédyntaa myds sovelluskohteissa, joissa ma-
teriaali altistuu esimerkiksi voimakkaalle hankaukselle seka abrasiiviselle eli kovemman
ja pehmeamman pinnan valiselle hankaavalle kulumiselle. Menetelman avulla voidaan
muodostaa materiaalin pintaan kova ja silea nikkelikerros, joka vahentaa materiaalin pin-
nassa tapahtuvaa plastista muodonmuutosta seka siita aiheutuvaa kulumista. Sahkotto-
man nikkelipinnoitteen abrasiivista kulumiskestavyyttd voidaan parantaa esimerkiksi
lampokasittelyiden avulla materiaalissa tapahtuvan erkautumiskarkenemisen seka pin-
taa lujittavan nikkelifosfidin muodostumisen vuoksi.

Materiaalien abrasiivista kulumiskestavyyttd voidaan parantaa myds muuttamalla
sahkottoman nikkelipinnoitteen fosfori- tai booripitoisuutta. Ni-P-pinnoitteissa kulumis-
kestavyytta voidaan kasvattaa hyddyntamalla alhaista fosforipitoisuutta, kun taas Ni-B-
pinnoitteissa kulumiskestavyys paranee booripitoisuutta kasvattamalla. Materiaalien
abrasiivista kulumiskestavyyttd voidaan tehostaa myds seostuksen avulla, jolloin Ni-P-
tai Ni-B-pinnoitteeseen seostetaan kovia tai pehmeita partikkeleita halutun ominaisuu-
den mukaan. Esimerkiksi kulumiskestavyytta ja lujuutta voidaan parantaa seostamalla
Ni-P- tai Ni-B-pinnoitteen nikkelimatriisiin kovia partikkeleita, kuten alumiinioksidia tai pii-
karbidia. Usein hydédynnetaan seostuksen ja lampdkasittelyiden yhdistelmaa, jolloin saa-
daan parannettua tehokkaasti materiaalin lujuutta seka abrasiivista kulumiskestavyytta.

Avainsanat: Sahk6tén nikkelipinnoitus, kuluminen, abrasiivinen kulumiskestavyys
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1. JOHDANTO

Sahkoétoén nikkelipinnoitus on pinnoitusmenetelma, joka ei vaadi ulkoista sahkdvirtaa pin-
noitteen muodostamiseksi. Nikkelipinnoitteen muodostuminen tapahtuu liuoksessa,
jossa nikkeli-ionit pelkistyvat pinnoitteeksi pelkistysaineen elektronien avulla. [1, 2, 3]
Sahkoton nikkelipinnoitus antaa materiaalille erinomaiset mekaaniset ja sahkoiset omi-
naisuudet sekd erinomaisen korroosion- ja kulumiskestavyyden [4, 5]. Pinnoitusmene-
telman etuihin kuuluu tasainen pinnoitepaksuus myds monimutkaisten geometrioiden
kohdalla. Lisaksi menetelma soveltuu sekad metallien ettd ei-metallien pinnoittamiseen.
[2, 3]

Sahkoéténta nikkelipinnoitusta hyddynnetdan useissa erilaisissa sovelluskohteissa esi-
merkiksi erinomaisten mekaanisten ominaisuuksiensa sekad tasaisen pinnoitepaksuu-
tensa ansiosta. Tyypillisia sovelluskohteita ovat esimerkiksi venttiilit, hammaspyoérat, il-
mailu- ja autoteollisuuden komponentit, elektroniset komponentit sekd muoviteollisuu-
dessa hyoddynnettavat tyokalut. [2, 4] Sahkotonta nikkelipinnoitusta voidaan kayttaa kor-
vaavana pinnoitusmenetelmana galvaaniselle nikkelipinnoitukselle ja kovakromaukselle.
Galvaanisen nikkelipinnoituksen prosessi on vaativampi kuin sahkéttoman nikkelipinnoi-
tuksen prosessi, silla se tarvitsee ulkoista sahkovirtaa ja soveltuu vain metalleille [3, 6].
Lisdksi galvaanisella nikkelipinnoituksella sekd kovakromauksella on haastavampaa
muodostaa tasalaatuinen ja tiivis pinnoitekerros geometrialtaan monimutkaiselle kappa-
leelle sahkottomaan nikkelipinnoitukseen verrattuna [2, 7]. Sahkoéton nikkelipinnoitus on
my0Os kovakromaukseen verrattuna ymparistdystavallisempi pinnoitusmenetelma, silla
kovakromauksessa on hyddynnetty nykyaan tiukasti sdanneltya terveydelle haitallista

kuudenarvoista kromia [7].

Sahkoéttdémalla nikkelipinnoituksella on kuitenkin myos haasteita, kuten suuremmat kus-
tannukset vaihtoehtoisiin pinnoitusmenetelmiin verrattuna, rajoitteet pinnoitusmateriaa-
leissa seka pinnoitteen suojaavien ominaisuuksien heikkeneminen kemiallisten reaktioi-
den kautta tapahtuvan pinnoitusprosessin vuoksi [2, 3, 4, 8]. Sdhkottdman nikkelipinnoi-
tuksen haasteet vaikuttavat sen soveltuvuuteen seka kannattavuuteen pinnoitusmene-

telmana.



Tassa kandidaatintydssa tutkitaan, miten sahkétén nikkelipinnoitus parantaa materiaa-
lien abrasiivista kulumiskestavyytta seka miten siihen voidaan vaikuttaa erilaisilla seos-
tuksilla. Kandidaatintydssa perehdytaan sahkoéttoman nikkelipinnoituksen pinnoituspro-
sessiin, sen tuomiin materiaaliominaisuuksiin pinnoitettavassa materiaalissa, pinnoitus-
menetelman etuihin ja haasteisiin seka sovelluskohteisiin. Lisaksi tarkastellaan sahkot-
téman nikkelipinnoituksen vaihtoehtoisia pinnoitusmenetelmia: galvaanista nikkelipinnoi-

tusta seka kovakromausta.



2. MATERIAALIEN PINNOITUSVAIHTOEHDOT

Nikkelipinnoitus voidaan suorittaa materiaalille usealla eri menetelmalla. Nikkelipinnoi-
tusvaihtoehtoja ovat esimerkiksi sahkoton nikkelipinnoitus sekd galvaaninen nikkelipin-
noitus. Nikkelipinnoitteita hyddynnetaan tyypillisesti koristepinnoitteina ja teknisina pin-
noitteina. [2] Nikkelipinnoitusten vaihtoehtoisena menetelmana voidaan hyddyntaa esi-
merkiksi kovakromausta, jota hydédynnetaan seka teknisissa etta rakenteellisissa pinnoi-

tuskohteissa [9].

2.1 Kemiallinen nikkelointi

Kemiallinen nikkeldinti eli sahkétdn nikkelipinnoitus on autokatalyyttinen pinnoituspro-
sessi, jossa hyddynnetdan ainoastaan kemiallisia reaktioita eli prosessiin ei tarvita ul-
koista sahkovirtaa. Nikkelin kerrostuminen pinnoitettavan materiaalin pinnalle tapahtuu
vesipitoisessa liuoksessa, joka sisaltaa nikkeli-ioneja seka pelkistysainetta, jonka elekt-
ronit mahdollistavat nikkelin pelkistymisen pinnoitettavan materiaalin pinnalle. [1, 3, 4, 8]

Pinnoitettavan osan pinta toimii katalysaattorina reaktiolle, jolloin reaktionopeus kasvaa

3].

Sahkottdman nikkelipinnoituksen jarjestely on ldhes samanlainen kuin galvaanisella nik-
kelipinnoituksella lukuun ottamatta sahkottoman nikkelipinnoituksen autokatalyyttisyytta.
Sahkottdman nikkelipinnoituksen jarjestely sisaltaa lammittimen, sekoittimen, elektrolyy-
tin, inertin sailion seka lampomittarin. Prosessissa hyddynnetaan tiettya lampdtilaa, joka
aktivoi pinnoitusprosessin. [10] Matalan 1ampétilan hyédyntaminen kylvyssa pienentaa
kaytetyn energian maaraa, mutta talldin saavutetaan hitaampi kerrostumisnopeus. Hyvin
korkeaa lampétilaa hyddynnettdessa kylvyn reaktionopeus voi kasvaa jopa liikaa, jolloin
kylvysta tulee epavakaa. Esimerkiksi Ni-P-pinnoitteiden kylvyissa vaaditaan vahintaan
60 celsiusasteen lampdtila kaytetyn materiaalin mukaan. Yli 90 celsiusasteen kayttdlam-
potila voi kuitenkin johtaa esimerkiksi kylvyn hajoamiseen. [4] Pinnoitusliuosta sekoite-
taan pinnoitusprosessissa tietyin valiajoin, jotta hiukkaset leviavat tehokkaasti ympari
pinnoitettavaa materiaalia [10]. Alla olevassa kuvassa 1 on esitetty yleisesti sahkéttdman

pinnoitusprosessin jarjestely.
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Kuva 1. Sahkéttdman pinnoituksen jarjestely. [10]

Yleisin pinnoitusmateriaali sahkottdmassa pinnoituksessa on nikkeli. Usein hyédynne-
tdan myds nikkelin seoksia, kuten nikkeli-kobolttiseosta, nikkeli-fosforiseosta tai nikkeli-
booriseosta. Sahkotonta nikkelipinnoitusta hyddynnetaan tyypillisesti kohteissa, joihin

tarvitaan esimerkiksi korkea kulumis- ja korroosionkestavyys. [3]

Sahkoéttdman nikkelipinnoituksen etuihin kuuluu tasainen pinnoitteen paksuus myos mo-
nimutkaisten osien geometrioissa, mika mahdollistuu nikkelipinnoitteen hyvan levitysky-
vyn ansiosta [2]. Sahko6ton nikkelipinnoite on tyypillisesti vahemman huokoinen verrat-
tuna galvaaniseen nikkelipinnoitteeseen ja kovakromipinnoitteeseen, mika suojaa mate-
riaalia ja mahdollistaa sen erinomaisen korroosionkestavyyden [2, 4]. Alhaisen huokoi-
suutensa vuoksi sahkoton nikkelipinnoite kestaa hyvin esimerkiksi orgaanisia nesteita,
heikkoja happoja ja halogeeneja seka neutraaleja tai emaksisia suolavesiliuoksia. Sah-
kottomalla nikkelipinnoituksella pinnoitettuja kappaleita voidaan siten hyddyntaa tehok-
kaasti myds korroosiolle altistavissa ymparistdissa. Sahkoton nikkelipinnoitus voidaan
my0Os suorittaa ilman puristusjannitysta tai hyvin pienta puristusjannitysta hyédyntaen,
minka vuoksi pinnoitusprosessi on pinnoitettavalle materiaalille hyvin hellavarainen. [4]
Pinnoitusmenetelman etuja ovat myds sen useat sovelluskohteet, silla sitd voidaan hyo-
dyntaa seka metallien etta ei-metallien pinnoittamiseen [3, 4]. S4hkoton nikkelipinnoitus
soveltuu esimerkiksi alumiinille, titaanille, ruostumattomalle ja karkaistulle terakselle, ku-
parille ja messingille [4]. Pinnoitusmenetelmaa voidaan hyddyntdd myds esimerkiksi

ABS- ja PVC-muovien pinnoittamiseen [11, 12].



Sahkoéttdman nikkelipinnoituksen prosessin ohjaamiseen ei tarvita tasavirtalahdetta,
minka vuoksi pinnoitusprosessi ei vaadi galvaaniseen nikkelipinnoitukseen verrattuna
yhta paljon erilaisia laitteita eikd my6dskaan yhta paljon pinnoitekerroksia lujan ja laaduk-
kaan nikkelipinnoitteen aikaansaamiseksi [3, 4]. Sahkoéttémalla nikkelipinnoitteella on
myo6s hyva kostuvuus, minka vuoksi silla on tyypillisesti paremmat voiteluominaisuudet

kovakromipinnoitteeseen verrattuna [4].

Sahkoéttdman nikkelipinnoituksen haasteena ovat esimerkiksi pinnoitusprosessissa syn-
tyvat vetykuplat, jotka voivat luoda pinnoitteeseen reikia. Mahdolliset reiat voivat puoles-
taan heikentda pinnoitteen suojaavia ominaisuuksia. Siksi hyddynnetaan esimerkiksi
kaksipuoleista pinnoitusta, sopivia l[Ampdkasittelyitd tai nikkelimatriisiin lisattyjen hiuk-
kasten muodostamia nikkelikomposiittipinnoitteita, joiden avulla sahkdttdman nikkelipin-
noitteen ominaisuuksia saadaan parannettua. [8] Usein sahk6ttdman nikkelipinnoituksen
hyédyntaminen on myds kallimpaa verrattuna esimerkiksi galvaaniseen nikkelipinnoi-
tukseen [2, 3].

Sahkoéttdman nikkelipinnoituksen haasteena on my0s se, etta kemiallisesti pinnoitettavia
materiaaleja on olemassa rajoitetusti [3]. Joidenkin metallien, kuten titaanin tai magne-
siumin, pinnoittaminen sahkottomalla nikkelipinnoituksella tuottaa haasteita. Esimerkiksi
magnesiumseosten kohdalla haasteena on se, ettd Ni-P-pinnoitteen tulee olla huoko-
seton, tasainen ja mahdollisimman paksu, koska magnesiumin sahkdkemiallinen poten-
tiaali on nikkelia negatiivisempi, mika altistaa pinnoitetun magnesiumseoksen korroosi-
olle. Tallaisen pinnoitteen muodostaminen on kuitenkin vaikeaa, silla magnesium on ke-
miallisesti hyvin reaktiivinen ja sen pinta sisaltaa erisuuria sdhkdkemiallisia potentiaaleja.
Titaanilla on puolestaan taipumus reagoida ilmakehassa olevan hapen kanssa, jolloin
sen pinnalle muodostuu kestava ja nopeasti uusiutuva oksidikalvo. Sahkottdman nikke-
lipinnoitteen muodostaminen oksidikalvon paalle on mahdollista, mutta talléin pinnoit-
teen tarttuvuus heikkenee. Taman vuoksi joillekin metalleille taytyy tehda esikasittelyita
ennen sahkottdman nikkelipinnoituksen suorittamista. [13, 14] Kaikkia ei-metalleja ei
voida mydskaan pinnoittaa sahkottomalla nikkelipinnoituksella, silld pinnoitteen saostu-
minen vaatii sen, ettd pelkistava aine kykenee reagoimaan spontaanisti pinnoituskyl-
vyssa. Jotta ei-metalli voidaan pinnoittaa sahkéttémalla nikkelipinnoituksella, sille tulee
suorittaa mahdollisesti esikasittelyita, kuten sydvytys tai katalyytilla aktivoiminen, ennen
pinnoitusta. [4, 11, 12]



Esimerkiksi polymeereja voidaan pinnoittaa sahkéttémalla nikkelipinnoituksella, mutta
ennen pinnoitusta niille taytyy usein suorittaa pintakasittelyitd tarttuvuuden paranta-
miseksi seka lisata sahkotonta katalyyttia polymeerin pintaan pinnoitusprosessin aktivoi-
miseksi. Keraameja voidaan myds pinnoittaa sahkéttémalla nikkelipinnoituksella, mutta
ne taytyy tyypillisesti aktivoida kemiallisesti ennen pinnoitusta esimerkiksi kerrostamalla

katalyyttisia hiukkasia materiaalin pinnalle. [15, 16]

2.2 Galvaaninen nikkelipinnoitus

Galvaanisessa nikkelipinnoituksessa kohdemateriaalin pinta pinnoitetaan ohuella nikke-
likerroksella hyddyntaen ulkoista sahkdvirtaa eli kyseessa on elektrolyyttinen prosessi.
Pinnoitusprosessissa ulkoisesta virtalahteesta saatu tasavirta johdetaan anodin ja kato-
din valiin. Katodi on materiaali, joka halutaan pinnoittaa. Anodi on puolestaan tehty me-
tallista, jolla pinnoitettava materiaali halutaan pinnoittaa eli galvaanisen nikkelipinnoituk-
sen tapauksessa nikkelista. Prosessissa hyddynnetaan elektrolyyttiliuosta, joka on hap-
pojen, emasten tai suolojen muodostama vesipitoinen liuos. Elektrolyyttiliuos johtaa séh-
kovirtaa nikkeli-ionien liikkumisen vaikutuksesta. Liuoksessa olevat positiiviset nikkeli-
ionit hakeutuvat katodille, jossa virtalahteesta peraisin olevat elektronit pelkistavat nik-
keli-ionit pinnoitteeksi katodin tydosalle. Yleisimmat pinnoitusmetallit ovat nikkelin lisaksi
sinkki, tina, kupari ja kromi. Yleisin pinnoitettava materiaali on puolestaan teras. [3, 6]

Alla olevasta kuvasta 2 nahdaan yleinen galvaanisen pinnoituksen jarjestely.

+
I I P Cathode (workpart)

Anode (plating metal)

Plating tank

Electrolyte

Kuva 2. Galvaanisen pinnoituksen jarjestely. [3]

Galvaanisella nikkelipinnoituksella pinnoitettavan materiaalin on oltava sahkoa johtava,
jolloin menetelméa soveltuu vain metalleille. Pinnoitettavan metallin pinnan laadulla on
suuri merkitys lopullisen pinnoitteen laatuun, silld pinnan muodon ja mikrorakenteen omi-

naisuudet, kuten esimerkiksi huokoset, ndkyvat pinnoitteen pinnan laadussa. [2, 6]



Galvaanisen nikkelipinnoituksen haasteena ovat tyypilliset pinnoitteen paksuuden vaih-
telut, silla pinnoitteen saostuminen materiaalin pinnalle riippuu nikkeli-ionien liikkeesta
seka virranjakaumasta liuoksessa [2, 3, 6]. On tyypillista, ettd anodin Iahialueille saostuu
eniten nikkelia, koska sahkovirta pyrkii kulkemaan mahdollisimman lyhyen matkan elekt-
rolyytissa. Taman vuoksi galvaaninen nikkelipinnoite voi sisaltda vaihteluita paksuudes-
saan, mikd saattaa vaikeuttaa rakenteeltaan monimutkaisten kappaleiden pinnoitta-
mista. [6] Kuvassa 3 on esitetty galvaanisen nikkelipinnoitteen epatasaisuus seka sen

aiheuttama mahdollinen pinnoituskappaleen vaantyminen.

S

o Yo

Kuva 3. Galvaanisen nikkelipinnoitteen epatasainen saostuminen seka mahdollinen

pinnoitusmateriaalin vaantyminen. [6]

Galvaaninen nikkelipinnoite on ominaisuuksiltaan luja, kova sekd hyvin kulumiskestava.
Galvaanista nikkelipinnoitetta hyddynnetaan teknisena pinnoitteena tyypillisesti hyvaa
kulumis- ja korroosionkestavyytta vaativissa kohteissa. Pinnoitusmenetelmaa hyddynne-
tdan eniten esimerkiksi niukkaseosteisten terasten ja kupariseosten pinnoituksessa. Te-
raksen pinnoituksessa muodostuva nikkelipinnoite on jalompi kuin teras, jolloin pinnoi-
tuksen laadun merkitys kasvaa. Siksi nikkelipinnoitteen on oltava riittdvan laadukas, jol-
loin se ei sisélla erilaisia vikoja, kuten huokosia tai naarmuja. [6] Jos pinnoite sisaltaisi
kyseisia vikoja, terdksen korroosio voisi kiihtya pinnoitteen vaikutuksesta, mika voisi joh-
taa terasrakenteen heikentymiseen ja vaurioitumiseen [6, 17]. Mahdollisia huokosia voi-
daan valttaa kerrostamalla useampi kerros nikkelid, jolloin saadaan aikaan kestavampi

monikerrospinnoite [2, 6].



Galvaanista nikkelipinnoitusta hyddynnetaan tyypillisesti valipinnoitteena koriste-esinei-
den pinnoituksessa ennen kiiltokromauksen suorittamista. Talléin muodostuva nikkeli-
kerros on paksuudeltaan 10—-40 mikrometria ja paalle kerrostuva kromikerros 0,3-0,5
mikrometrid. Galvaanista nikkelipinnoitetta voidaan hyédyntaa myoés korjauspinnoitteena
esimerkiksi kuluneissa osissa, silla nikkelipinnoite saadaan saostettua useita millimetreja
paksuksi pinnoitteeksi. [2, 3, 6] Galvaaniseen pinnoitukseen on saatavilla erilaisia lait-
teita, joiden valinta riippuu pinnoitettavan osan koosta ja geometriasta, lapimenovaati-

muksista seka pinnoitusmetallista [3].

2.3 Kovakromaus

Kovakromaus on galvanointiprosessi, joka hyddyntaa kromihappoa elektrolyyttina. Kro-
mihappoon sekoitetaan lisdaineita, kuten sulfaattia tai fluoria, jotka katalysoivat pinnoi-
tusprosessia. Pinnoitteen muodostamiseksi prosessissa hyddynnetdan liukenematto-
man anodin seka tasavirran lisaksi pinnoitettavaa materiaalia eli katodia, joka upotetaan
elektrolyyttiin. Kovakromauksessa saadaan aikaan yli 0,8 mikrometrin paksuinen pin-
noite, joka voi tehostaa materiaalin kovuutta seka kulumis- ja korroosionkestavyytta tek-
nisissa ja rakenteellisissa osissa. [7, 9] Kovuuden lisaksi kovakromipinnoitteella on hyvin
pieni kitkakerroin, minka vuoksi useiden aineiden tarttuvuus kovakromipinnoitteeseen on
hyvin pienta [2]. Kovakromaus on pinnoitusprosessina hyvin halpa ja yksinkertainen,
minka vaikutuksesta sitd hyodynnetaan paljon erilaisissa kayttokohteissa [7]. Kovakro-
mauksen avulla pinnoitettavalle kappaleelle saadaan erinomaiset mekaaniset ominai-
suudet seka kulutus- ja korroosionkestavyys, minka vuoksi sita hyddynnetaan laajasti

esimerkiksi koriste-esineissa seka ilmailu- ja autoteollisuudessa [18].

Kovakromauksessa on kuitenkin ollut kdytéssa lyijypohjaisten anodien lisaksi pinnoitus-
kylvyssa hyddynnettavaa kuudenarvoista kromia, joka on pinnoitusprosessissa hoéyryn
muodossa kehittyva karsinogeeni [7, 9]. Kuudenarvoisen kromin vaarallisuuden vuoksi
sen kayttéa on saannelty merkittavasti vime vuosikymmenien aikana [7]. Useat Euroo-
pan maat ovat myods kieltdneet kuudenarvoisen kromin kayton pinnoituskylvyssa [9].
Vuonna 2006 Euroopan parlamentin sek& neuvoston toimesta julkaistiin EU:n viralliseen
lehteen REACH-asetus, joka keskittyy erilaisten kemikaalien rekisterdintiin, arviointiin,
lupamenettelyihin seka rajoituksiin. REACH-asetusta on mydhemmin oikaistu ja paivi-
tetty useita kertoja. [19] Kovakromausta ja lyijypohjaisia anodeja hyddynnetaan kuitenkin
edelleen, silla kaikkiin teollisen tuotannon sovelluksiin ei ole varteenotettavia vaihtoeh-
toja [7].



Kovakromausprosessin haasteisiin kuuluu myoés hidas saostumisnopeus seka virran al-
hainen hyétysuhde anodilla ja katodilla tapahtuvan voimakkaan kaasunmuodostumisen
vuoksi, minka seurauksena tuotantonopeudet hidastuvat [2, 9]. Vaikka kovakromipinnoi-
tus mahdollistaa monimuotoisten kappaleiden tehokkaan pinnoituksen, tasalaatuisen
pinnoitteen muodostaminen tuottaa haasteita kromikylvyn huonon levityskyvyn vaikutuk-
sesta. Teraviin reunoihin voi mahdollisesti muodostua hyvin paksu pinnoitekerros, silla
teravan reunan virrantiheys voi olla viisi kertaa suurempi kuin tasaisen alueen. Kyseista
ilmiota eli niin sanottua reunaefektia on vaikea valttaa, silla usein hyddynnetaan anodeja,
jotka ovat muodoltaan esimerkiksi yksinkertaisia levyja tai tankoja. [2, 7] Huonon levitys-
kyvyn vuoksi pinnoitusprosessissa tarvitaan tyypillisesti apuanodeja ja varjostimia virran

ohjaamiseen [2].
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3.SAHKOTON NIKKELIPINNOITUS

Sahkoétén nikkelipinnoitus on materiaalien pinnoitusmenetelma, joka hyédyntaa kemial-
lisia reaktioita nikkelipinnoitteen muodostamiseen ulkoista sahkdvirtaa hyddyntamatta.
Menetelmassa pinnoitettavan materiaalin, kuten metallin tai muovin, pinnalle muodostuu
amorfinen nikkelikerros, joka on pinnoitetun pinnan koosta tai muodosta riippumatta pak-
suudeltaan hyvin tasainen. Pinnoitteen paksuuden tasaisuus on seuraus siita, ettad nik-
kelipinnoite saostuu kemiallisten reaktioiden kautta tapahtuvan prosessin vuoksi tasai-
sesti joka puolelle kappaletta eikd prosessi ole riippuvainen sdhkévirran jakautumisesta.
Taman seurauksena sahkottomalla nikkelipinnoitteella on myds pieni huokoisuus, mika

mahdollistaa tiiviin pinnoitteen muodostumisen. [2, 3, 4]

3.1 Pinnoitusprosessi

Sahkoton nikkelipinnoitus on kemiallinen prosessi, jossa pinnoitettava materiaali upote-
taan vesipitoiseen liuokseen, joka ei sisalla ulkoista sahkovirtaa [2, 3, 4, 8, 20]. Liuok-
sessa tapahtuu samanaikaisesti useita kemiallisia reaktioita, joiden avulla nikkelipinnoite
muodostetaan materiaalin pinnalle. Prosessissa vapautuva vety hapettuu pelkistavan ai-
neen vaikutuksesta, jolloin pinnoitettavan materiaalin pintaan muodostuu negatiivinen
varaus. [4] Pinnoitettavan materiaalin paallystamiseen hyoddynnetaan nikkeli-ioneja,
jotka pelkistyvat materiaalin pintaan liuoksen pelkistavan aineen vaikutuksesta [10]. Pel-
kistava aine, tyypillisesti natriumhypofosfiitti, mahdollistaa sisaisen potentiaalieron ai-
heuttaman sahkdvirran virtauksen [4, 10]. Taman vuoksi pinnoitettavan materiaalin ka-
tionien maaran on vahennyttava, jolloin ne vastaanottavat pelkistimen luovuttamia elekt-

roneja liuoksesta. Talldin pinnoitettava materiaali hapettuu. [10]

Sahkdisessa nikkelipinnoituksessa metalli-ioniemaksina hyddynnetaan nikkelikloridia
(NiCl) tai nikkelisulfaattia (NiS0,) pinnoitetyypin mukaan [2]. Mikali halutaan muodostaa
nikkeli-fosfori- tai nikkeli-booripinnoite, hyddynnetdan usein natriumhypofosfiittia
(NaH,PO0,) tai natriumboorihydridia (NaBH,) riippuen pelkistimen valinnasta. Sahkotto-
man nikkelipinnoitteen muodostamiseen on olemassa useita mekanismeja, mutta hy-
pofosfiitti-ioni on tyypillisin pinnoitusprosessissa hyddynnettava pelkistysaine korkean
kerrostumisnopeuden, hyvan stabiiliuden seka pinnoituskylvyn ohjaamisen yksinkertai-

suuden vaikutuksesta. [2, 5]
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Hypofosfiittikylpya hyddynnettaessa pelkistimena toimiva hypofosfiitti hapettuu ja luovut-
taa elektroneja katalyyttipinnalle, mika johtaa nikkeli- ja vetyionien maaran pienentymi-
seen [21]. Hypofosfiitin vaikutuksesta pelkistymisreaktiossa saostuu nikkelin lisdksi fos-
foria, joka esiintyy nikkelifosfidina Ni; P. Fosforin saostuminen pinnoitusprosessissa on
esitetty alla kemiallisten reaktioiden avulla. Pinnoituskylvyn koostumus vaikuttaa pinnoit-
teen fosforipitoisuuteen, joka vaihtelee tyypillisesti valilla 2—15 %. [2] Eri fosforipitoisuuk-
sia ja niiden vaikutuksia materiaalien mekaanisiin ominaisuuksiin kasitellaan tarkemmin
alaluvussa 5.1 Fosforipitoisuuden vaikutus materiaalin abrasiiviseen kulumiskestavyy-
teen. Alla olevassa taulukossa 1 on esitetty tyypilliset nikkelipinnoitteet, hyédynnetyt pel-

kistimet seka pinnoitteen ja kylvyn ominaisuuksia.

Taulukko 1. Nikkelipinnoitteet, hyodynnetyt pelkistimet seka pinnoitteen ja kylvyn omi-
naisuuksia. [2]

Muodostuva pinnoite Hyddynnetty pelkistin Ominaisuuksia
Pinnoitteen fosfori-

Ni-P Natriumhypofosfiitti pitoisuus 2-15 %.
Kylvyt happamia tai
alkalisia.

Ni Hydratsiini Kylvyt alkalisia.
Pinnoitteen boori-

Ni-B Dimetylamiini boraani tai pitoisuus 0,5-5 %.

boorihydridit Kylpya hyédynnetaan

laajalla pH-alueella.

Alla on esitetty sahkoéttoman nikkelipinnoitteen muodostumiseen johtava sahkokemialli-
nen mekanismi [21]:

H,PO5 + H,0 — H,PO; +2H* +2e" (1)
Ni?* +2 e~ - Ni 2)
2H*+2e” - H, 3

H,PO; +2H* +e~ = P + 2 H,0 (4)

Sahkokemiallisessa mekanismissa hypofosfiitti-ioni reagoi liuoksessa olevan veden
kanssa, jolloin hypofosfitti-ioni hapettuu ja muodostuu divetyfosfiitti-ioni. Hypofosfiitti luo-
vuttaa hapettuessaan elektroneja, minka seurauksena nikkeli saostuu katodille ja muo-
dostuu vetykaasua. Lisaksi hypofosfiitti-ionin, vetyionien ja elektronien reaktiossa saos-

tuu fosforia ja muodostuu vetta.



12

Alla olevat reaktioyhtalét kuvaavat atomivetymekanismia, jossa vetyatomit erotetaan hy-

pofosfiitista katalyyttisen dehydrauksen avulla [21]:

H,PO; + H,0 —» (HP03)?>™ + H* 2 Hyys (5)
2Hgus+ Ni?t > Ni+2H* (6)
H2P02+Hads—)H20+0H_+P (7)

Lopuksi nikkeli pelkistyy katalyytin pinnalla dehydrauksella irrotetun vedyn vaikutuksesta
[21]:
(H,P0,)?~ + H,0 » H* + (HP03)?> + H, (8)

Atomivetymekanismi on vaiheittain tapahtuva kemiallinen prosessi, jossa hyddynnetaan
katalyyttistda dehydrausta [21]. Dehydraus on yksivaiheinen reaktio, jonka avulla kemial-
linen aine voidaan muuntaa toiseksi kemialliseksi aineeksi ja vedyksi [22]. Dehydraus on
siis vedyn poistoa alkuperaisesta kemiallisesta aineesta. Atomivetymekanismissa hy-
pofosfiitti-ioni reagoi veden kanssa katalyyttisella pinnalla, jolloin muodostuu fosfiit-
tianioni ja vetya. Katalyyttisen dehydrauksen avulla irrotettu vety puolestaan reagoi nik-
keli-ionien kanssa, jolloin muodostuu saostunutta nikkelid ja vetyioneja. Hypofosfiitti rea-
goi irrotetun vedyn kanssa, jolloin muodostuu vettd, hydroksidi-ioni ja saostunutta fosfo-

ria.

3.2 Pinnoitusmenetelman prosessiparametrit

Sahkottoman nikkelipinnoituksen prosessiparametreja ovat esimerkiksi pinnoituskylvyn
pinta-aktiivisen aineen tyyppi, pH-arvo, lampétila, tilavuus, pinnoitusaika, mahdolliset li-
saaineet, hypofosfiitin ja nikkelilahteen pitoisuudet, lujitemateriaalin koko seka pelkisti-
men prosenttiosuus. Prosessiparametrit vaikuttavat pinnoitteen ominaisuuksiin ja kayt-
taytymiseen. [4, 20]

Sahkottomassa nikkelipinnoituksessa esimerkiksi liuoksen pH-arvon muutoksilla voi-
daan vaikuttaa merkittavasti pinnoitteen korroosionopeuteen ja mikrokovuuteen. Ul-
koista sahkovirtaa hyddyntamattomassa liuoksessa suurempi pH-arvo kasvattaa pinnoit-
teen kerrostumisnopeutta seka vahentaa pinnoitteen fosforipitoisuutta. Pienempi fosfo-
ripitoisuus lisaa pinnoitteen mikrokovuutta, mutta puolestaan heikentda pinnoitteen kor-

roosionkestavyytta. [20]
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Sahkoéttdmassa nikkelipinnoituksessa pinnoitteen ominaisuuksia voidaan muokata myds
esimerkiksi liuokseen lisatylla pinta-aktiivisella aineella. Pinta-aktiivinen aine on joko io-
niton, positiivisessa ionimuodossa tai negatiivisessa ionimuodossa. Positiivisessa
ionimuodossa oleva pinta-aktiivinen aine mahdollistaa syntyvalle nikkelipinnoitteelle mi-
nimaalisen pinnankarheuden, jolloin sen mikrokovuus kasvaa. Negatiivisessa ionimuo-
dossa oleva pinta-aktiivinen aine mahdollistaa esimerkiksi komposiittipinnoitteissa ole-
vien hiukkasten tasaisen kerrostumisen, jolloin pinnan virheiden, kuten huokosten,

maara vahenee ja pinnoitteen korroosionkestavyys paranee. [20]

Sahkottomassa nikkelipinnoituksessa voidaan hyddyntaa myaos erilaisia lisdaineita, jotka
jakautuvat kompleksinmuodostajiin ja stabilisaattoreihin. Kompleksinmuodostajat ovat
usein orgaanisia happoja tai niiden muodostamia suoloja. Esimerkiksi ammoniumioni
vastaa pinnoituskylvyssa pH-arvon stabiiliuden yllapitdmisesta, metallisuolojen saostu-
misen estamisesta seka prosessissa vapautuneiden metalli-ionien maaran vahentami-
sestd. Stabilisaattorit, kuten tiourea, puolestaan estavat liuoksen hajoamista vaikutta-

malla aktiivisten ytimien toimintaan. [4]

3.3 Pinnoitusmenetelmalla saavutettavat edut

Sahkoéttéman nikkelipinnoituksen avulla saadaan parannettua pinnoitettavan materiaalin
useita mekaanisia ja fysiokemiallisia ominaisuuksia. Menetelman avulla saadaan muo-
dostettua hyvin tasalaatuinen, tasapaksu ja tiivis nikkelikerrostuma pinnoitettavan mate-
riaalin pinnalle, minka vuoksi se soveltuu hyvin erilaisiin kayttokohteisiin. Sahkotdon nik-
kelipinnoitus antaa myds pinnoitettavalle materiaalille erinomaisen korroosionkestavyy-
den, kulutus- ja hankauskestavyyden, sitkeyden, kovuuden, juotettavuuden ja sdhkon-
johtavuuden. Pinnoitusmenetelman avulla saadaan parannettua myds materiaalin tribo-
logisia ominaisuuksia. [2, 4] Seuraavissa alaluvuissa 3.3.1, 3.3.2 ja 3.3.3 tarkastellaan
viela tarkemmin korroosionkestavyytta, kulumiskestavyytta seka tribologisia ominaisuuk-

sia.



14

3.3.1 Korroosionkestavyys

Korroosionkestavyys tarkoittaa metallien kykya vastustaa korroosiota eli fysikaaliskemi-
allisen reaktion kautta tapahtuvaa metallin ominaisuuksien heikkenemista tai ei-metallien
kykya vastustaa materiaalin ominaisuuksien muutosta, tyypillisesti ominaisuuksien heik-
kenemista [24, 25]. Materiaalien ominaisuuksien muutokset iimenevat materiaalin ja sen

ympariston vuorovaikutuksen seurauksena [17].

Metallien kohdalla korroosiota on kahdenlaista: kemiallista korroosiota seka sahkékemi-
allista korroosiota. Kemiallisessa korroosiossa metallin pintaan ei muodostu korroosio-
kerrosta eika reaktiossa esiinny sahkdvarausten liiketta, silla metallin pinta reagoi suo-
raan ymparistonsa kanssa. Sahkdkemiallisessa korroosiossa puolestaan esiintyy ympa-
riston vaikutuksen liséksi sdhkodvarausten siirtymista rajapinnan Iapi, jolloin metallin pin-
nalle muodostuu korroosiokerros. [24] Esimerkiksi terdksen ruostuminen, kuparin tum-
muminen sekd auton kromauksen ja maalipinnan kupliminen ovat yleisia esimerkkeja
korroosiosta. Korroosion vuoksi ilmenee metallirakenteiden heikkenemista ja sita kautta
metallikappaleen vaurioitumista sekd prosessissa hyddynnettdvien nesteiden saastu-
mista. [17]

Metallien korroosionkestavyyteen vaikuttaa vallitseva korroosioymparistd. Suurin osa
korroosiotapauksista syntyy, kun metalli on kosketuksissa veden kanssa esimerkiksi
luonnonvesissa tai ulkoilmassa. [24] Valtaosa ilmakehan kanssa vuorovaikutuksessa
olevista metalleista muodostavat itsellensa suojakerrokseksi oksidikalvon, joka suojaa
metallia sahkokemialliselta korroosiolta. Taman vuoksi monet metalliseokset, kuten alu-
miiniseokset tai ruostumaton teras, ovat luonnostaan jo korroosionkestavia. Korroosion-
kestavyys ei ole kuitenkaan riittavalla tasolla, jos materiaalia hyddynnetaan vaikeissa

olosuhteissa, kuten kloridi-, bromidi- tai fluori-ioneita sisaltavassa ymparistossa. [26]

Polymeerimateriaalien korroosio ilmenee materiaalissa tapahtuvien kemiallisten muu-
tosten kautta, joiden vaikutuksesta havaitaan muutoksia polymeerimateriaalin ominai-
suuksissa. Usein kemialliset muutokset eivat ole toivottuja, jolloin kyse on polymeerima-
teriaalien ominaisuuksien heikkenemisesta. [25] Polymeerimateriaalien ominaisuuksien
kemiallinen muuttuminen voi tapahtua esimerkiksi termisen hajoamisen, valokemiallisen
hajoamisen, mekaanisen kemiallisen hajoamisen tai oksidatiivisen hajoamisen kautta
polymeerimateriaalin altistuessa korkealle [ampdtilalle, tietynlaiselle sateilylle, mekaani-

selle kuormitukselle tai esimerkiksi hapettaville aineille [27, 28].
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Materiaalien korroosionkestavyyteen voidaan vaikuttaa monella tapaa. Esimerkiksi ruos-
tumattomien terasten korroosionkestavyytta voidaan parantaa terdksen pinnalle muo-
dostettavien suojakerrosten avulla tai lisdaineiden, kuten nikkelin tai molybdeenin, lisaa-
miselld materiaaliin. [26] Metallien ja polymeerien korroosionkestavyytta voidaan paran-
taa myds esimerkiksi sahkottomalla nikkelipinnoituksella, jonka avulla saadaan tasa-
paksu ja tasalaatuinen pinnoite kappaleen geometriasta riippumatta. Tama ominaisuus
mahdollistaa korroosion tehokkaan estamisen, silla esimerkiksi pinnoitettavan materiaa-

lin reiat tai muut geometrialtaan haastavat kohdat saadaan pinnoitettua huolellisesti. [10]

3.3.2 Kulumiskestavyys

Kulumiskestavyys on materiaaliominaisuus, joka kuvaa materiaalin kykya vastustaa ku-
lumista eli materiaalin asteittaista irtoamista [29, 30]. Kuluminen on materiaaleissa ta-
pahtuva ilmid, jossa materiaalien kosketuspinnat ovat vuorovaikutuksissa toistensa
kanssa ja suhteellinen liike kosketuspintojen valilla aiheuttaa kosketuspintojen epatasai-
suuksien hioutumista eli materiaalin irtoamista [5, 29, 30]. Kevyessa kosketuksessa ma-
teriaalien pintojen epatasaisuudet kokevat vain elastista eli palautuvaa muodonmuu-
tosta, jolloin kulumista ei tapahdu. Kun kontaktijannitys kasvaa riittdvan suureksi, mate-
riaalien pintojen epatasaisuudet kokevat plastista eli pysyvaa muodonmuutosta, joka
johtaa partikkelien asteittaiseen irtoamiseen sekd pehmeamman materiaalin tai molem-
pien materiaalien kulumiseen. Materiaalien kuluminen jaetaan abrasiiviseen ja adhesii-
viseen kulumiseen. [29] Kulumista ja sen alamuotoja kasitelldadn tarkemmin luvussa 4.

Abrasiivinen kulumiskestavyys.

Materiaalien kulumista esiintyy tyypillisesti kohteissa, joissa materiaali on alttiina koske-
tuspintojen valiselle hankaukselle ja sen aiheuttamalle materiaalipartikkeleiden irtoami-
selle [5, 29, 30]. Materiaalien kuluminen on merkittavaa esimerkiksi autoteollisuuden

komponenteissa, minka vuoksi ne vaativat hyvaa kulumiskestavyytta [2].

Materiaalien kulumiskestavyyttd voidaan parantaa esimerkiksi sahkoéttéman nikkelipin-
noituksen avulla, joka antaa pinnoitettavalle materiaalille erinomaisen kulumiskestavyy-
den [2, 3, 4]. Nikkelipinnoite on ominaisuuksiltaan hyvin kova ja hauras. Haurautensa
vuoksi nikkelipinnoitteella on alhainen sitkeys, mika on seurausta pinnoitteessa olevista
mikrokiteistd sekd amorfisista rakenteista, jotka tyypillisesti estavat plastisia eli pysyvia

muodonmuutoksia. Nikkelipinnoitteen korkean kovuuden vuoksi se siséltdd vahemman
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pysyvia muodonmuutoksia, jolloin pinnoite on vAhemman laheisessa vuorovaikutuk-
sessa hankaavan materiaalin kanssa. Tama puolestaan pienentda vuorovaikutuksessa

olevien materiaalien valista kitkaa ja sita kautta kulumista. [30]

Materiaalien kulumiskestavyytta voidaan myds parantaa esimerkiksi erilaisten lampoka-
sittelyiden seka seostusten avulla [2, 4]. Esimerkkeja kulumiskestavyyden parantami-
sesta lampokasittelyiden avulla esitetdan alaluvussa 4.1 Materiaalin abrasiivisen kulu-
miskestavyyden parantaminen sahkottomalla nikkelipinnoituksella sekd esimerkkeja
seostuksen vaikutuksesta kulumiskestavyyteen kasitellaan luvussa 5. Seostamisen vai-

kutus sahkottdman nikkelipinnoitteen ominaisuuksiin.

3.3.3 Tribologiset ominaisuudet

Materiaalien tribologiset ominaisuudet sisaltavat kitkan, kulumisen ja voitelun. Tribologi-
sia ominaisuuksia esiintyy pintojen valilla, jotka liikkkuvat toistensa suhteen. Erityisesti
kitka ja kulumiskestavyys vaikuttavat kahden pinnan valisen liikkeen estymiseen seka
materiaalin kykyyn kestda pinnan materiaalipartikkelien irtoamista. Hyvia tribologisia
ominaisuuksia tarvitaan siten erityisesti sovelluskohteissa, joissa kitkalla ja kulumiskes-
tavyydella on suuri merkitys, kun komponentin pinta on vuorovaikutuksessa toisen pin-
nan kanssa. [31] Esimerkiksi valumuotit ovat komponentteja, joilta vaaditaan hyvia tribo-

logisia ominaisuuksia [2].

Materiaalin tribologisten ominaisuuksien parantamiseksi tavoitellaan tyypillisesti joko
komponentin kulumiskestavyyden parantamista tai komponentin kitkakayttaytymisen
muuttamista. Pintatekniikan, kuten pinnoitteiden, avulla voidaan parantaa pinnan tribo-
logisia ominaisuuksia riippumatta pinnoitettavan komponentin materiaalista. [32] Esimer-
kiksi sdhkoton nikkelipinnoite minimoi materiaalien pintojen valisen kontaktin seka va-
hentaa siten tehokkaasti vuorovaikutuksessa olevien materiaalien valista kitkaa ja kulu-
mista [31]. Pintatekniikan prosesseihin kuuluu pinnoitusten lisdksi myos kahdenlaisia
pintaa muokkaavia menetelmia, joista toiset muokkaavat pinnan koostumusta ja toiset
eivat. Esimerkiksi terasten hiiletyksessa pinnan koostumus muuttuu, silla terdksen pin-
taan johdetaan hiiltad. Esimerkiksi pinnan sulamisessa pinnan koostumus pysyy puoles-
taan samana, sillda materiaali sulatetaan paikallisesti neste-kiinteafaasimuunnoksen

avulla, jonka jalkeen pinta jahmettyy uudelleen. [32]
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Materiaalien tribologisia ominaisuuksia voidaan parantaa hyédyntamalla sahkoéttomia
nikkeliseospinnoitteita, joissa pehmeita tai kovia hiukkasia seostetaan nikkelimatriisiin
riippuen tavoitellusta ominaisuudesta. Sahkottdmat nikkelipohjaiset komposiittipinnoit-
teet jaetaan tyypillisesti voitelukomposiittipinnoitteisiin seka kulutusta kestaviin pinnoit-
teisiin. Voitelu- tai kulumisominaisuuksien parantaminen voidaan suorittaa sahkotto-
maan nikkelipinnoitteeseen seostettujen epaorgaanisten tai orgaanisten hiukkasten
avulla. [33]

Esimerkiksi Chain ja Anasyida vertailivat tutkimuksessaan alumiiniseoksen Al 6061 pin-
nalle muodostetun Ni — P — Al,0;-komposiittipinnoitteen seka Ni-P-pinnoitteen mekaa-
nisia ominaisuuksia. Tutkimuksessa saatiin selville, etta komposiittipinnoitteen kovuus
kasvoi lisaamalla pinnoitteeseen alumiinioksidihiukkasia. Komposiittipinnoitteen kulu-
misnopeus oli myos pienempi verrattuna Ni-P-pinnoitteeseen. [34] Sivandipoor seka
Ashrafizadeh tutkivat Ni-P-pinnoitteen seka Ni — P — W S,-komposiittipinnoitteen kitka-
kertoimia ja kulumiskestavyyksia. Tutkimuksessa todettiin, etta Ni-P-pinnoitteella on hie-
man parempi kulumiskestavyys kuin Ni — P — W S,-komposiittipinnoitteella, mutta ero on
hyvin pieni. WS,-hiukkasten eli kiinteiden voiteluaineena toimivien volframisulfidihiukkas-
ten lisddminen pinnoitteeseen alensi kuitenkin merkittavasti pinnoitteen kovuutta seka
pienensi pinnoitteen kitkakertoimen arvoa. Taman vaikutuksesta voiteluaineen kaytto te-

hosti merkittavasti pinnan voitelukykya. [35]

3.4 Pinnoitusmenetelman sovelluskohteet

Sahkoéttdémia nikkelipinnoitteita kaytetdan nykypaivana laajasti erilaisissa sovelluskoh-
teissa esimerkiksi niiden erinomaisten mekaanisten ominaisuuksiensa ansiosta. Sahko-
tén nikkelipinnoitus on suosittu pinnoitusmenetelma myoés alhaisten kustannustensa ja

lyhyen kasittelyaikansa vuoksi. [4]

Erinomaisten mekaanisten ominaisuuksiensa vuoksi sahkéttomia nikkelipinnoitteita hyo-
dynnetaan monissa teollisissa sovelluksissa, kuten venttiileissa ja pumpun osissa. Sah-
kéttdoman nikkelipinnoituksen avulla saadaan pidennettyd komponenttien kayttoikaa,
mika lisaa pinnoitusmenetelman kayttoa erityisesti sellaisissa kohteissa, joissa kompo-
nentti altistuu vaikeille kayttoolosuhteille. Tallaisia sovelluskohteita ovat esimerkiksi Oljy-

kentilld tai merenkulkualalla esiintyvat komponentit. [4]
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Sahkottdmalla nikkelipinnoituksella saadaan muodostettua materiaalin pintaan hyvin
kova ja silea pinnoite, minka vuoksi sita hyddynnetadn myos kayttékohteissa, joissa vaa-
ditaan erinomaisia tribologisia ominaisuuksia. Esimerkiksi auto- ja ilmailuteollisuudessa
hyédynnettavien nivelten kayttdéikdan vaikuttaa merkittavasti niissa esiintyva kitka ja ku-
luminen, joihin voidaan vaikuttaa sahkéttéman nikkelipinnoituksen avulla. [5] Seuraa-
vassa taulukossa 2 on esitetty tyypillisia sahkéttdman nikkelipinnoituksen sovelluskoh-

teita pinnoitusmenetelman avulla saatavien materiaaliominaisuuksien mukaan.

Taulukko 2. Sahkottoman nikkelipinnoituksen sovelluskohteet ja saavutettavat materiaa-

liominaisuudet. [2]

Materiaaliominaisuus Sovelluskohteita

Lujuus Hammaspyorat, venttiilit
Korroosionkestavyys Kulmikkaat kappaleet, oljysuuttimet
Kulumiskestavyys Autonosat, moottoripyoraketjut
Voiteluominaisuudet Valumuotit, muoviteollisuuden tyokalut

Monimutkaisen muodon omaavat

Tasapaksu pinnoitekerros kappaleet

Monimutkaisen muodon omaavat

Juotettavuus .
alumiinikappaleet

Sahkoéténta nikkelipinnoitusta hyddynnetadn myds esimerkiksi ilmailulaitteistossa, auton
osissa, elintarviketeollisuudessa, tekstiiliteollisuudessa seka elektronisissa komponen-
teissa. Esimerkiksi Ni-P- ja Ni-B-pinnoitteita kaytetdan tallaisiin sovelluksiin paranta-
maan niissa kaytettyjen komponenttien fysikaalisia ja mekaanisia ominaisuuksia. Sah-
kottdoman nikkelipinnoituksen avulla muodostetun tasapaksun ja tiiviin nikkelikerrostu-
man ansiosta menetelman kayttd on yleistynyt entisestaan. Tallaisia ominaisuuksia tar-
vitaan erityisesti esimerkiksi venttiileissa, syvennyksissa, porauksissa seka kierreosissa.
[4]
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4. ABRASIIVINEN KULUMISKESTAVYYS

Materiaalien kuluminen on ilmid, jossa materiaalit kokevat vahittaistd mekaanista heik-
kenemista kosketuspintojen vuorovaikutuksen seurauksena [30]. Materiaalien kulumi-
nen jaetaan kahteen kulumisilmiédn: abrasiiviseen kulumiseen seka adhesiiviseen kulu-
miseen. Adhesiivinen kuluminen on materiaalien kosketuspintojen valista kulumista eli
materiaalin irtoamista, joka on seurausta pintojen liitoskohtien tarttumisesta toisiinsa
kosketuspintojen liukuessa toistensa suhteen. [29] Adhesiivinen kuluminen on havain-
nollistettuna kuvassa 4.

Fs Fs Fs

New asperity contact

Wear particle

Adhesive junctions Material transfer

I

Plane of shear Plane of shear

(@) s (b) ¥ (c) ®
Kuva 4. Adhesiivinen kuluminen. [29]
Abrasiivinen kuluminen on puolestaan materiaalien kosketuspintojen valistd hankaavaa

kulumista, jossa pehmeampi materiaali kuluu [29]. Abrasiivinen kuluminen on havainnol-

listettuna kuvassa 5.

Fs Fs

Hard material

Hard material

Soft material Wear particles
Soft material

b) ~<—

Kuva 5. Abrasiivinen kuluminen. [29]
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Kuvasta 5 ndhdaan abrasiivisen kulumisen prosessi, jossa kovempi ja pehmeampi ma-
teriaali vuorovaikuttavat keskendan hankausvoimalla kosketuspintojensa kautta. Peh-
meampi materiaali kuluu, silla kovemman materiaalin pinnan epatasaisuudet tai materi-

aalin pinnassa olevat kovat partikkelit irrottavat partikkeleita sen pinnalta. [29]

4.1 Materiaalin abrasiivisen kulumiskestavyyden
parantaminen sahkottomalla nikkelipinnoituksella

Abrasiivisen kulumisen osalta kulumista voidaan vahentaa tekemallda materiaalin pin-
nasta kovempi ja siledmpi. Pinnan kovuus osoittaa sen, kuinka paljon sen sisaltamat
epatasaisuudet vaantyvat plastisesti. Mitd suurempi pinnan kovuus on, sitd vdhemman
epatasaisuudet vaantyvat ja sitd vdhemman kosketuspinta kokee plastista eli pysyvaa
muodonmuutosta. [30] Sahkéttdman nikkelipinnoitteen abrasiivista kulumiskestavyytta
voidaan parantaa muun muassa lampdkasittelyiden avulla [2, 30]. Lampdkasittely ai-
heuttaa materiaalissa erkautumiskarkenemisen, minka vuoksi sahkéttéman nikkelipin-

noitteen kovuus kasvaa merkittavasti [2].

Esimerkkina kulumiskestavyyden parantamisesta lampokasittelyn avulla on Rajendran
et al. tutkimus, jossa Ni-P-pinnoite kerrostettiin yhdeksan painoprosenttia piita sisalta-
van alumiiniseospinnan LM24 avulla. Taman jalkeen suoritettiin jalkikasittelyna lampo-
kasittely ja lIappays eli hienohionta. Tutkimuksessa huomattiin, ettd lampdkasittely pa-
ransi pinnoitteen tiheytta ja rakennetta, joka puolestaan paransi kovuutta ja kulutuskes-
tavyytta. Ni-P-pinnoitteen mikrokovuus kasvoi, silla Iampokasittelyn jalkeen rakentee-
seen muodostui pinnoitetta lujittavaa nikkelifosfidia Ni; P. Materiaalin kovuuden ja kulu-
miskestavyyden kasvamiseen vaikutti myds fosforipitoisuuden muutokset, joita kasitel-
laan tarkemmin alaluvussa 5.1 Fosforipitoisuuden vaikutus materiaalin abrasiiviseen ku-

lumiskestavyyteen. [36]

Goettems ja Ferreira tutkivat lampdokasittelyn vaikutusta 9-10 painoprosenttia fosforia
sisaltavan Ni-P-pinnoitteen kulumiskestavyyteen. Tutkimuksessa verrattiin myos l[ampo-
kasiteltyjen ja kasittelemattomien Ni-P-pinnoitteiden kulumiskestavyytta kovakromipin-
noitteiden kulumiskestavyyteen. Tutkimuksessa todettiin, ettd Ni-P-pinnoitteella pinnoi-
tetun martensiittiteraksen kulumiskestavyys paranee, kun sille suoritetaan lampokasitte-
Iyt 320 °C:ssa yhdeksan tunnin ajan seka 400 °C:ssa tunnin ajan. Kulumiskestavyyden
paraneminen johtui luultavasti 1ampokasittelyn aikana tapahtuneista mikrorakenteen

muutoksista amorfisen rakenteen muuttuessa kiteiseksi nikkeliksi seka nikkelifosfidiksi.
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Lisdksi huomattiin, ettd Ni-P-pinnoitteeseen muodostui lampoékasittelyn vaikutuksesta
ohut nikkelioksidikerros, joka paransi pinnoitteen voiteluominaisuuksia ja kulumiskesta-
vyytta. Tutkimuksessa lampdkasitellyt Ni-P-pinnoitteet saivat parempia kulumiskesta-
vyytta kuvaavia tuloksia kovakromipinnoitteisiin verrattuna, minka vuoksi lampdkasitellyt
Ni-P-pinnoitteet ovat potentiaalinen vaihtoehto kovakromipinnoitteille esimerkiksi kulu-

miskestavyytta vaativissa sovelluskohteissa. [37]

4.2 Abrasiivista kulumiskestavyytta vaativat sovelluskohteet

Abrasiivista kulumiskestavyytta vaaditaan erityisesti kohteissa, joissa materiaali altistuu
abrasiiviselle kulumiselle eli kahden pinnan valiselle hankaukselle ja pehmeamman ma-
teriaalin kulumiselle [29]. Abrasiivista kulumista esiintyy esimerkiksi korkeissa lampoti-
loissa hyddynnettavissa teollisuuskomponenteissa. Kayttbkohteessa esiintyy erilaisia
abrasiivisen kulumisen muotoja, kuten kolmen kappaleen hankausta, iskuhankausta ja
kiinteiden hiukkasten eroosiota, jotka heikentavat materiaalin pinnan ominaisuuksia. [38]
Abrasiivinen kuluminen on myds merkittavaa kayttékohteissa, joissa kulutusosana toi-
miva komponentti altistuu voimakkaille kuormituksille. Tallaisia komponentteja ovat esi-
merkiksi erilaiset murskaimet, jotka altistuvat kayttdokohteessaan isku- ja hankauskulu-

miselle. [39]
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5.SEOSTAMISEN VAIKUTUS SAHKOTTOMAN
NIKKELIPINNOITTEEN OMINAISUUKSIIN

Sahkoéttdman nikkelipinnoituksen mekaanisia ominaisuuksia, kuten kulumiskestavyytta,
korroosionkestavyyttd tai tribologisia ominaisuuksia, voidaan parantaa seostamisen
avulla, jolloin saadaan aikaan sahkoton nikkelikomposiittipinnoite. Tyypillisesti hyddyn-
netdan Ni-P- tai Ni-B-pinnoitteita sellaisenaan tai Ni-P- tai Ni-B-pinnoitteita, joihin seos-
tetaan joko kovia mikropartikkeleita parantamaan kulumiskestavyytta ja kovuutta tai peh-
meitd nanopartikkeleita parantamaan tribologisia ominaisuuksia. [8, 40, 41] Erinomais-
ten ominaisuuksiensa vuoksi sahkottomia nikkelikomposiittipinnoitteita hyddynnetaan
useissa eri teollisuuden sovelluskohteissa [8]. Sahkottdmien nikkelikomposiittipinnoittei-

den sovelluskohteita on esitetty kuvassa 6.
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Kuva 6. Sahkottémien nikkelikomposiittipinnoitteiden sovelluskohteita. [8]

Usein seostuksen yhteydessa hyddynnetdan myos lampdkasittelyita, joiden avulla voi-
daan lisata esimerkiksi nikkelipinnoitteen kovuutta [23, 41]. Nikkelipinnoitteen kovuus
kasvaa lampokasittelyssa pinnoitteeseen muodostuvan nikkelifosfidin vaikutuksesta
Iampdtilan ollessa korkeintaan 400 celsiusastetta. LAmpdtilan noustessa yli 400 celsius-
asteeseen nikkelipinnoitteen kovuus puolestaan pienenee hilavirheiden vahenemisen

seka karkenemisen myota. [20, 41]
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5.1 Fosforipitoisuuden vaikutus materiaalin abrasiiviseen
kulumiskestavyyteen

Sahkoéttdman nikkelipinnoitteen fosforipitoisuudella on merkittava vaikutus esimerkiksi
materiaalin mekaanisiin ja tribologisiin ominaisuuksiin [20]. Ni-P-pinnoitteita hyédynne-
tdan usein teraksen, alumiinin, kuparin ja muovin pinnoittamisessa, kun halutaan kas-
vattaa materiaalin kovuutta seka kulumis- ja korroosionkestavyytta. Halutun materiaa-
liominaisuuden saavuttamiseksi hyddynnetaan eri fosforipitoisuuksia. Alhaista fosforipi-
toisuutta eli noin 1—4 % fosforia sisaltavaa kylpya hyddynnetdan, kun halutaan saavuttaa
korkea kovuus ja korkeaa fosforipitoisuutta eli noin yli 10,5 % fosforia sisaltavaa kylpya
hyddynnetaan puolestaan paremman korroosionkestavyyden saavuttamiseksi. Keski-
suurta fosforipitoisuutta eli noin 4—10 % fosforia sisaltavaa kylpya hyédynnetaan silloin,
kun halutaan yhdistaa hyvat kovuuteen ja korroosionkestavyyteen liittyvat ominaisuudet.
[40, 41] Usein dekoratiivisiin kayttdkohteisiin hyddynnetaan 4—7 % fosforipitoisuutta, te-
ollisuuden kayttokohteisiin 6-9 % fosforipitoisuutta seka elektronisiin kayttokohteisiin 4—
10 % fosforipitoisuutta [20].

Esimerkiksi Ghaderi et al. tutkivat eri fosforipitoisuuden sisaltavia Ni-P-pinnoitteita seka
niiden kulumiskayttaytymista 250 celsiusasteessa. Tutkimuksessa Ni-P-pinnoitteen ko-
vuus kasvoi fosforipitoisuuden kasvaessa, kun hyédynnettiin fosforipitoisuuksia valilla
3,5-12 painoprosenttia. Fosforipitoisuuden kasvaessa myds lampokasittelyn avulla saa-
tiin kasvatettua Ni-P-pinnoitteen kovuutta entisestaan, kun materiaalia lampokasiteltiin
400 celsiusasteessa tunnin ajan. Lampokasittelyn vaikutuksesta matalafosforiseen eli
noin 3-5 painoprosenttia fosforia sisaltdvaan nikkelipinnoitteeseen muodostui kiteyty-
nytta nikkelia seka nikkelifosfidia, jotka ovat molemmat stabiileja faaseja. Korkeafosfori-
seen eli 9-12 painoprosenttia fosforia sisaltdvaan nikkelipinnoitteeseen muodostui kitey-
tyneen nikkelin ja nikkelifosfidin lisaksi kiteytynytta nikkelia pehmeampia faaseja. Synty-
neiden faasien vaikutuksesta matalafosforisen Ni-P-pinnoitteen kulumiskestavyys pa-
rantui, kun taas Ni-P-pinnoitteen fosforipitoisuuden kasvattaminen heikensi kulumiskes-
tavyyttd. Matalan fosforipitoisuuden Ni-P-pinnoitteeseen muodostui oksidikerros, joka
paransi kahden pinnan valista voitelua seka pienensi kitkakerrointa edistaen pinnoitteen
kulumiskestavyytta. Suuren fosforipitoisuuden Ni-P-pinnoitteeseen ei puolestaan muo-
dostunut kulumiskestavyytta parantavaa oksidikerrosta. Kulumiskokeen aikana havaittiin
myds, ettd matalan fosforipitoisuuden Ni-P-pinnoite koki adhesiivista kulumista, kun taas
korkean fosforipitoisuuden Ni-P-pinnoite koki seka adhesiivista ettéd abrasiivista kulu-

mista, jonka vuoksi korkean fosforipitoisuuden Ni-P-pinnoite altistui voimakkaammalle
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kulumiselle. Yhdeksan painoprosenttia fosforia sisaltava Ni-P-pinnoite koki kovuuden
kasvua myos kulumiskokeen jalkeen 250 celsiusasteessa amorfisen faasin nikkelirakei-

den kasvun ja kiteytymisen myo6ta. [42]

5.2 Booripitoisuuden vaikutus materiaalin abrasiiviseen
kulumiskestavyyteen

Booripitoisuudella on merkittava vaikutus sahkottdoman Ni-B-pinnoitteen mekaanisiin
seka rakenteellisiin ominaisuuksiin. Ni-B-pinnoitteilla on hyvin korkea kovuus ja kulumis-
kestavyys, mutta alhaisempi korroosionkestavyys, kun verrataan Ni-P-pinnoitteisiin. Ha-
lutut materiaaliominaisuudet saadaan hyédyntamalla tiettya booripitoisuutta. [40] Sah-
kottdomassa Ni-B-pinnoitteessa voidaan hyddyntaa pienta booripitoisuutta eli korkeintaan
kahdeksan painoprosentin booripitoisuutta, esimerkiksi 10—15 painoprosentin booripitoi-
suutta tai korkeaa booripitoisuutta eli vahintadan 20 painoprosentin booripitoisuutta [43].
Pienta booripitoisuutta hyddynnettdessa saavutetaan kiteinen rakenne, kun taas kor-
keaa booripitoisuutta hydédyntamalla saavutetaan amorfinen rakenne. Pienen ja korkean
booripitoisuuden valilla saavutetaan amorfiskiteinen rakenne, jossa amorfisen ja kiteisen
rakenteen maarat riippuvat booripitoisuudesta. Ni-B-innoitteen kovuutta ja kulumiskes-
tavyytta voidaan parantaa kasvattamalla pinnoitteen booripitoisuutta. [23, 40, 43] Suurin
mikrokovuus seka kulumiskestavyys on havaittu kahdeksan painoprosenttia booria si-
saltavilla Ni-B-pinnoitteilla. Matalampi booripitoisuus puolestaan parantaa Ni-B-pinnoit-
teen korroosionkestavyytta. [40, 43] Sahkottdoman Ni-B-pinnoitteen booripitoisuus vaikut-
taa my6s materiaalien kulumiskayttaytymiseen. Esimerkiksi 7—9 painoprosenttia booria
sisaltavat Ni-B-pinnoitteet kestavat paremmin hankauskulumista, mutta 5-6 painopro-
senttia booria sisaltavat Ni-B-pinnoitteet kestavat puolestaan paremmin liukukulumista.
[44]

Esimerkiksi Vitryn ja Boninin tutkimuksessa teraskappaleet pinnoitettiin samasta pinnoi-
tuskylvystd muodostettujen kuusi painoprosenttia booria siséltavan keskiboorisen Ni-B-
pinnoitteen seka kahdeksan painoprosenttia booria sisaltavan runsasboorisen Ni-B-pin-
noitteen avulla. Seka lampdtilaa etta keskiboorisen Ni-B pinnoitteen pinnoituskylvyn olo-
suhteita modifioitiin. Edelld mainittuja Ni-B-pinnoitteita verrattiin tavallisissa kayttdolo-
suhteissa hyddynnettyihin Ni-B-pinnoitteisiin. Ni-B-pinnoitteille suoritettiin [Ampokasittely
400 celsiusasteessa tunnin ajan. Tutkimuksessa havaittiin, ettd runsasboorisella Ni-B-
pinnoitteella on parempi kulumiskestavyys seka alhaisempi kitkakerroin kuin keskiboori-

sella Ni-B-pinnoitteella, kun taas keskibooripinnoitteella on parempi liukuvan kulumisen
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kestavyys kuin runsasboorisella Ni-B-pinnoitteella. Keskibooripinnoite kiteytyi taysin
trinikkeliboridiksi NizB lampokasittelyn vaikutuksesta. Runsasbooripinnoitteeseen muo-
dostui lampokasittelyn vuoksi paaosin trinikkeliboridia, mutta lisdksi myds pieni maara
kiteista nikkelia seka dinikkeliboridia Ni, B pinnan diffuusion vaikutuksesta. Nikkeli kitey-
tyi pinnoitteen pintaan kahden mikrometrin syvyyteen asti, kun taas dinikkeliboridia muo-
dostui pinnoitteen pintaan booripitoisuuden ylittdessd kuusi painoprosenttia. Taman
vuoksi lampokasittely kasvattaa keskibooripinnoitteiden kovuutta merkittavasti, kun taas

runsasbooripinnoitteiden kohdalla kovuus kasvaa rajallisemmin. [44]

5.3 Muiden seosaineiden pitoisuuksien vaikutus materiaalin
abrasiiviseen kulumiskestavyyteen

Sahkottoman nikkelipinnoitteen seostus toteutetaan usein seostamalla Ni-P- tai Ni-B-
pinnoitteeseen kovia tai pehmeita partikkeleita, joiden avulla saadaan parannettua ma-
teriaalien mekaanisia ominaisuuksia [8, 40]. Tyypillisida kovuutta seka kulumis- ja korroo-
sionkestavyytta parantavia seosaineita ovat erilaiset kovat partikkelit, kuten piikarbidi,
alumiinioksidi ja sinkkioksidi, jotka lisataan pinnoitematriisiin seostuksen yhteydessa.
Nikkelimatriisin fosforipitoisuuden lisaksi seostuksessa hyddynnettavien kerrostuvien
hiukkasten maara seka mahdolliset Iampdkasittelyt vaikuttavat muodostuvan nikkelikom-

posiittipinnoitteen mekaanisiin ominaisuuksiin. [8, 34, 41]

Esimerkiksi Murali et al. tutkivat piikarbidiseostuksen vaikutusta En8-teraksen mekaani-
siin ominaisuuksiin seka kulumisominaisuuksiin. Tutkimuksessa Ni-P-pinnoite seka Ni-
P-SiC-pinnoite eli piikarbidilla seostettu nikkeli-fosforipinnoite muodostettiin En8-terak-
selle. Tutkimuksessa havaittiin, ettd Ni-P-pinnoitteeseen verrattuna Ni-P-SiC-pinnoit-
teella on parempi kulumiskestavyys seka paremmat mekaaniset ominaisuudet, silld sen
mikrokovuus on suurempi. Hyvan mikrokovuutensa ansiosta Ni-P-SiC-pinnoitteella kulu-
misen aiheuttama massahavio on pienempi verrattuna Ni-P-pinnoitteeseen. Suuremman
kovuuden vuoksi myds Ni-P-SiC-pinnoitteen kulumiskestavyys seka kitkaominaisuudet

ovat erinomaisella tasolla. [45]

Chintadan ja Koonan tutkimuksessa selvitettiin lampdkasittelyn lampétilan, korroosio-
kayttaytymisen seka sinkkioksidinanohiukkasten vaikutusta Ni-P-ZnO-pinnoitteen mikro-
kovuuteen. Ni-P-ZnO-pinnoite muodostettiin teraspinnalle pinnoituskylvyn ZnO-nano-
hiukkasten pitoisuutta muuttamalla. Tutkimuksessa havaittiin, ettd pinnoituskylvyn ZnO-

nanohiukkasten maaran lisdaminen kasvattaa Ni-P-matriisin kiteisyytta, mikd parantaa
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Ni-P-ZnO-pinnoitteen mikrokovuutta ja korroosionkestavyytta. ZnO-nanohiukkasten li-
saaminen pienentaa esimerkiksi sahkdkemiallisesti aktiivista pinta-alaa pinnoitetussa
materiaalissa sekd muodostaa tiivimman pinnoitteen ZnO-nanohiukkasten kulkeutu-
essa pinnoitteen huokosiin, minka vuoksi pinnoitteen korroosionkestavyys paranee.
Suurin mikrokovuuden arvo saavutettiin, kun pinnoituskylpyyn lisattiin ZnO-nanohiukka-
sia kaksi grammaa litraa kohden. Suurin korroosionkestavyys saavutettiin puolestaan
lisdamalla ZnO-nanohiukkasia 1-2 grammaa litraa kohden. Tutkimuksen mukaan 400
celsiusasteessa suoritettu l[Ampdkasittely kasvatti Ni-P-ZnO-pinnoitteen mikrokovuutta
45 prosentilla, kun ZnO-nanohiukkasten pitoisuus oli kaksi grammaa litraa kohden. Mik-
rokovuuden kasvu johtui amorfisen rakenteen muuttumisesta kiteiseksi nikkelifosfidiksi.
[46]

Omar et al. etsivat tutkimuksessaan vaihtoehtoista pinnoitetta kovakromipinnoitteille. Ni-
P-pinnoitteen nikkeli-fosforikerroksiin sisallytettiin amorfisia boorihiukkasia ja muodostet-
tiin Ni-P-B-dispersiopinnoite. Ni-P-B-pinnoitteelle suoritettiin 1ampéhehkutus 400 seka
860 celsiusasteessa, jotta nikkelifosfidi-, nikkeliboridi- seka nikkeliboridifosfidifaasit muo-
dostuivat. Pinnoitettavan pinnan ja pinnoitteen valille muodostui diffuusiokerros, joka si-
salsi rautanikkeliboridia seka rautanikkelifosfidilamellirakennetta. Ni-P-B-pinnoitteen ko-
vuuden maksimiarvot 16ydettiin 400 sekad 860 celsiusasteessa, kun kovuus kasvoi nikke-
lifosfidi ja nikkeliboridifaasien muodostumisen vuoksi kyseisissa lampdtiloissa. Tutkimuk-
sessa todettiin, ettd Ni-P-B-pinnoitteen paras hankaavan kulumisen kestavyys saavutet-
tiin 400 celsiusasteessa tapahtuneen lampohehkutuksen jalkeen. Lisaksi tutkimuksessa
verrattiin hehkutettua Ni-P-B-pinnoitetta seka Ni-P-pinnoitetta toisiinsa. Hehkutettujen
Ni-P-B-pinnoitteiden kovuus ja kulumiskestavyys olivat kuitenkin paremmat kuin Ni-P-
pinnoitteissa, minka vuoksi tutkimuksen mukaan Ni-P-B-pinnoitteet voisivat toimia hy-

vana vaihtoehtona kovakromipinnoitteille. [47]
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6. YHTEENVETO

Taman kandidaatintydn tavoitteena oli selvittda, miten sahkoton nikkelipinnoitus paran-
taa materiaalien abrasiivista kulumiskestavyytta sekd miten sitd voidaan parantaa seos-
tuksen avulla. Sahkoton nikkelipinnoitus antaa materiaalille erinomaiset mekaaniset, tri-
bologiset ja sdhkodiset ominaisuudet, minkd vuoksi sitd hyddynnetaan laajasti erilaisissa
sovelluskohteissa seka koristepinnoitteina etta teknisina pinnoitteina [2, 4]. S&hkottdoman
nikkelipinnoituksen suosio on kasvanut entisestaan, silla galvaaniseen nikkelipinnoituk-
seen ja kovakromaukseen verrattuna se on ymparistdystavallisempi seka pintaominai-

suuksiltaan laadukkaamman pinnoitteen muodostava pinnoitusmenetelma [2, 3].

Sahkoéttdman nikkelipinnoituksen ja kemiallisten reaktioiden kautta tapahtuvan pinnoi-
tusprosessin avulla saadaan aikaiseksi hyvin tiivis, tasalaatuinen ja tasapaksu pinnoite,
mika parantaa materiaalin useita mekaanisia ominaisuuksia, kuten kulumiskestavyytta.
Lisaksi pinnoitusprosessissa muodostuva nikkelifosfidi lujittaa pinnoitematriisia paran-
taen pinnoitteen kulumiskestavyytta. [2, 4] Naiden vaikutuksesta myos materiaalin abra-
siivinen kulumiskestavyys kasvaa, jolloin materiaali kestaa paremmin hankaavaa kuor-

mitusta ollessaan vuorovaikutuksessa itseaan kovemman materiaalin kanssa [29].

Sahkottomalla nikkelipinnoituksella pinnoitettujen materiaalien kulumiskestavyytta voi-
daan parantaa entisestdan esimerkiksi seostusten ja lampdkasittelyiden avulla [2, 4].
Pinnoitematriisiin seostetut kovat partikkelit, kuten piikarbidi tai alumiinioksidi, lujittavat
pinnoitteen rakennetta parantaen sen kovuutta ja kulumiskestavyytta [40, 41]. Nikkeli-
komposiittipinnoitteen suurempi kovuus vahentaa pinnoitteessa tapahtuvien pysyvien
muodonmuutoksien maaraa ja sitd kautta vuorovaikutusta hankaavan materiaalin
kanssa. Taman vaikutuksesta materiaalien valinen kitka pienenee ja pinnoite kokee va-
hemman massahaviéta, jolloin sen kulumiskestavyys paranee. [30, 45] Ni-P- ja Ni-B-
pinnoitteissa kulumiskestavyytta voidaan parantaa seostamalla tietty maara fosforia tai
booria. Ni-P-pinnoitteessa kovuutta ja kulumiskestavyytta saadaan kasvatettua alhaista
fosforipitoisuutta hyddyntaen [40]. Ni-B-pinnoitteissa hydédynnetaan puolestaan korke-

ampaa booripitoisuutta kovuuden ja kulumiskestavyyden parantamiseksi [43].
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Maaritettdessa seosainepitoisuutta tulee ottaa huomioon, etta kaikki toivotut mekaaniset
ominaisuudet eivat valttamattd parane tietylla pitoisuudella. Esimerkiksi Ni-B-pinnoit-
teissa korkeampi booripitoisuus parantaa pinnoitteen kovuutta ja kulumiskestavyytta,
mutta matalampi booripitoisuus korroosionkestavyytta, minka vuoksi booripitoisuus tulee
valita pinnoitettavan kappaleen sovelluskohteen seka toivottujen materiaaliominaisuuk-

sien mukaan [43].

Sahkottoman nikkelipinnoitteen kovuutta ja kulumiskestavyytta voidaan parantaa myos
lampokasittelyiden avulla, mikd perustuu l[dmpdokasittelyn aiheuttamiin mikrorakenteen
muutoksiin pinnoitteessa. Esimerkiksi Ni-P-pinnoitteen amorfiseen rakenteeseen muo-
dostuu pinnoitetta lujittavaa kiteista nikkelia seka nikkelifosfidia [ampodkasittelyn vaiku-
tuksesta. [36, 37, 41, 42] Tyypillisesti hydédynnetdan seostuksen ja lampdkasittelyiden
yhdistelmaa, joiden avulla voidaan lisata tehokkaasti sahkdttdman nikkelipinnoitteen ko-

vuutta seka kulumiskestavyytta [23, 41].
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