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Opinnaytetyodssa tutkittiin nikkelipitoisuuden seka virrantineyden vaikutusta sahkémuova-
tun nikkelilevyn kerrospaksuusjakaumaan.

Tyon tarkoitus oli hakea parempia parametreja, joita kuitenkaan ei 16ytynyt. Nikkelipitoisuu-
den seka virrantiheyden muutoksilla ei havaittu olevan merkittavaa vaikutusta levyjen ker-
rospaksuusjakaumaan.

Opinnaytetytssa perehdyttiin nikkeldinnin teoriaan ja kaytannon asioihin elektrolyyttisesséa
nikkeldinnissa, etenkin sdhkdmuovauksessa. Tyohon liittyi laboratoriossa tehdyt analyysit
kylpyliuoksesta, joiden perusteella kylpyliuokseen tehtiin kemikaalilisdykset seké laimen-
nokset asianmukaisesti. Pinnanpaksuusmittari validoitiin sen luotattavien mittaustulosten
saavuttamiseksi.

Tyo6ssa tutkittiin nikkelisulfamaattikylvyn kayttaytymista erilaisilla parametreilla. Keratty
tieto hyodyttaa yrityksen operaattoreita heidan ty6ssaan. Insindoritydssa keratylla datalla
havainnoidaan, kuinka muilla keinoilla voidaan vaikuttaa positiivisesti sdahkdmuovattujen
nikkelilevyjen kerrospaksuusjakaumaan.
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This bachelor’s thesis examined the effect of nickel concentration and the current density
in nickel electroforming process.

The main objective was to improve plate thickness variation by using different parameters
in the nickel electroforming process. The results showed, however, that by changing nickel
concentration and current density, these parameters have no significant improvement to
plate thickness variation.

The thesis goes through theory and practical use of nickel electroplating, especially nickel
electroforming. The thesis includes analyzing the nickel sulphamate solution in laboratory
conditions; thus, all changes to nickel concentrations were made properly by adding solu-
tion and removing it. Validation of the measuring device was performed to achieve reliable
results and to analyze plate thickness variations properly.

The behavior of the nickel sulphamate solution with different parameters has been docu-
mented and it will help operators in their daily work. The data gathered during this project
shows how we can apply different methods to nickel electroforming process to improve
plate thickness variation.

Keywords nickel, nickel sulphamate solution, nickel electroplating, plate
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Virrantiheys

Virtahyotysuhde

Etyleenidiamiinitetraetikkahappo
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limaisee nikkelilevyn ohuimman sek& paksuimman kohdan

suhteen (min arvo / max arvo).

limaisee, kuinka tasaisesti pinnoite saostuu kappaleen pin-
nalle. Hyva makrolevityskyky tarkoittaa hyvaa kerrospak-

suusjakaumaa.

Nikkelista valmistettu levymdainen kappale, jota kaytetaan ka-

todina sdhkdmuovausprosessissa.

Monimuotoinen kappale, jota kaytetdan katodina sahkémuo-

vauksessa matriisin tavoin.

Polyeteeni

Polypropeeni

Polyvinyylikloridi

Polyvinyylideenifluoridi

Sahkokemiallisessa pinnoitusprosessissa kaytettava virran
seka pinnoitettavan kappaleen pinta-alan suhde. Virrantihey-
den yksikkd on A/dm?2,

VirtahyOtysuhde maarittdé, kuinka suuri osa virrasta menee
nikkelin liukenemisesta liuokseen (anodinen virtahy6tysuhde)
seka nikkelin saostumisesta katodille (katodinen virtahyoty-

suhde).
y
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1 Johdanto

Insinboritydssa etsitddn keinoja paremman kerrospaksuusjakauman saavuttamiseksi,

silla tama tuottaa haasteita tydnantajan prosesseissa.

TyOpaikan palaverissa kaytiin keskustelu nikkelilevyjen kerrospaksuusjakauman paran-

tamiseksi ja palaverin tuloksena syntyi tamén insindorityon aihe.

Nikkelikylvyn pitoisuuksien muuttaminen nostettiin palaverissa poydalle ja tutkimukset
aloitettiin. Virrantiheyden muuttaminen haluttiin mukaan ty6hon, silla virrantineydella on
merkittava rooli nikkelilevyjen sdhkémuovauksessa. Tyodssa tutkitaan nikkelipitoisuuden

seka virrantineyden vaikutusta nikkelilevyn kerrospaksuusjakaumaan.

Insin6oritydssa kaydaan lapi elektrolyyttisen nikkeldinnin teoriaa, pinnoittamisesta syn-
tyvien jatevesien kasittelya, nikkelikylvyn yllapitoa, nikkelikylvyn rakennetta, eduktorin
toimintaa seka levyjen paksuuden mittaamisessa kaytettya pinnanpaksuusmittaria. Eri-
tyisesti tyossa keskitytd&n nikkelin séhkémuovaamiseen, nikkelilevyjen kerrospaksuus-

jakaumaan sekéa sen parantamisen eri vaihtoehtoihin.

Insin6oritydssa analysoidaan nikkelipitoisuudet laboratoriossa, jotta kemikaalilisdykset
seka laimennokset nikkelikylvyn pitoisuuksiin tehdédén asianmukaisesti. Tydssa validoi-

daan pinnanpaksuusmittari, jotta testitulokset voidaan todeta luotettaviksi.



2 Nikkeldinti

2.1 Yleista

Sahkdkemiallisella pinnoittamisella parannetaan kappaleen ominaisuuksia tai haetaan
kokonaan uusia ominaisuuksia. Pinnoitteilla tarkoitetaan metallisia pinnoitteita ja niita on

saatavilla paljon erilaisia, mutta vain osalle on kaytt6a.

Nikkeli on yksi suosituimmista pinnoitusmateriaaleista sen ominaisuuksien vuoksi. Nik-
kelia kaytetaan dekoratiivisena pinnoitteena seka toiminnallisena pinnoitteena. Nikkeli-

kylpytyyppeja on useita erilaisia ja tyypin valinta tulee tehda kayttétarkoituksen mukaan.

Dekoratiiviseen pinnoittamiseen sopivat Kiiltonikkeli- sekd mustanikkelikylvyt. Kiiltonik-
kelikylvyt ovat sulfaattipohjaisia. Sulfaattipohjaiseen kylpyyn lisdtdan primaarisia ja se-
kundaarisia Kiiltolisi&, jolloin pinnoitteesta tulee kiiltava ja silmaa miellyttava. Kiiltonikke-
likylpy ilman Kiiltolisia on mattakylpy. [1, s. 168, 180.]

Toiminnalliset pinnoitteet ovat teknisiltd ominaisuuksiltaan ylivertaisia verraten dekoratii-
visiin pinnoitteisiin. Toiminnallisia pinnoitekylpyja ovat muun muassa sulfamaatti-, kor-
keakloridi-, kovanikkeli-, esinikkeldinti- ja fluoroboraattikylvyt. [1, s. 168—-173.]

2.2 Nikkeldintiin tarvittavat laitteet ja kemikaalit

Elektrolyyttista pinnoitusta suoritetaan niin kotiolosuhteissa kuin teollisuudessakin. Suu-
ret pinnoituslaitokset vaativat suuria altaita ja varusteluja, kun kotiolosuhteissa kaytetaan

yleensa hyvin pienia prosessilaitteita.

2.2.1 Allas

Altaat joutuvat koetukselle kylvyn lampétilan, lujuuden seka kemikaalien kestavyyden
osalta. Polypropeeni kestaa hyvin eméaksia sekd happoja eikd ole kovin kallista, joten
allasmateriaalina PP on erinomainen. Myts PE seka PVDF ovat suosittuja muoveja al-

lasmateriaalina. [2, s. 31.]
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Altaan suunnittelu, tydstaminen ja muut asennukset ovat kuluja, jotka tulee ottaa huomi-
oon. Altaaseen asennetaan virtakiskot, suodattimet, anodikorit, liikutin, suodatin, putki-
ty6t, tasasuuntaaja seka suoja-allas. Virtaldhde eristetaan kylvysta tai koteloidaan, jotta
valtytaan syovyttavalta ymparistoltd sekd sahkon ja nesteen valisiltd ongelmilta. [3, s.
49, 150.]

2.2.2 Elektrolyytti

Elektrolyytti on pinnoituskylpyjen tarkein osa. Se on sahk6é johtava neste, johon pinnoi-
tettava metalli liukenee sahkdvirran avulla. Anodit liukenevat elektrolyyttiin sahkévirran
avulla ja elektronit kuljettavat kationit kappaleen pinnalle, jossa ne pelkistyvat muodos-
taen pinnoitteen. Jokaiselle metallille on oma elektrolyytti ja nikkeldinnissa on kayttssa

useita erilaisia elektrolyytteja. [4, s. 1.]

2.2.3 Anodit

Anodeja on kahden tyyppisia, liukenevia seka liukenemattomia. Liukenevat anodit kulu-
vat, kun saostumista tapahtuu katodilla. Mahdollisimman puhtaat anodit (liukenevat ano-
dit) ovat kayttajaystavallisempid, silla anodipusseihin jaddvien epapuhtauksien osuus jaa
pieneksi eika anodipusseja tarvitse huoltaa niin usein. Anodimateriaali on liukenevilla

anodeilla sama kuin katodilla saostuva pinnoite. [5, s. 107.]

Liukenemattomat anodit tulevat kyseeseen, kun metalli-ionit ovat jo valmiiksi elektrolyy-
tiss& suolojen muodossa. Tall6in anodit osallistuvat kemiallisiin reaktioihin, joissa muo-
dostuu erilaisia kaasuja saostumisprosessissa. Liukenemattomien anodien taytyy olla

hyvin virtaa johtavia seka niiden tulee kestaa kylvyn siséltamat kemikaalit. [5, s. 110.]

Elektrolyyttisessa nikkeldinnissa kaytetaan liukenevia anodeja, joka tarkoittaa, ett ano-
dit kuluvat anodikoreista pinnoitettaessa ks. kuva 1. Anodit liukenevat elektrolyyttiin ja
saostuvat katodille eli pinnoitettavalle kappaleelle. Anodityyppejd on muutamia erilaisia.
[5, s. 110.]

Anodit ovat noin 99,95 % nikkelid ja 0,05 % muita epdpuhtauksia. Anodikoreihin laitetaan
suojapussi padlle, jotta anodien sisaltamat epapuhtaudet eivat sekoitu kylpyyn vaan jaa-

vat pussiin. Polypropeenia kaytetdén nikkeldinnissa suojapussin materiaalina. Pussi ei
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rajoita nikkelin liukenemista elektrolyyttiin ja se tyhjennetéaén tietyin valiajoin. [5, s. 99—
100.] Liite 1.

Kuva 1. Nickel D-Crowns. Liite 1.

2.2.4 Apuanodit

Apuanodeilla pinnoitetaan kappaleen katvealueet. Normaalit anodit toimivat rajoittei-
sesti, silla elektronit eivat pddse monimuotoisten kappaleiden katvealueille. Jos kappale
on monimuotoinen eikd saostumista tapahdu kappaleen katvealueilla, niin apuanodeja
ripustamalla voidaan pinnoittaa esimerkiksi putken sisapuoli, jonne ei normaalisti nikkelia
saostu. Tallin apuanodi asetetaan putken sisdlle ja sen muodon tulee olla sellainen,

ettd se mahtuu putken sisalle. [5, s. 107.]

2.2.5 Anodikorit

Anodikorit valmistetaan titaanista, johtuen sen erinomaisesta kemikaalikestavyydesta
ks. kuva 3. Titaaniset anodikorit ovat hintavia, mutta pitkaikaisia. Anodikorien paalle ve-
detdan suojaava pussi, johon anodien sisaltdméat epapuhtaudet jaavat ja anodit liukene-
vat korista pussin lapi elektrolyyttiin sahkovirran avulla. Anodikorien pituus seka muoto

tulee mitoittaa pinnoitettavan kappaleen mukaan ks. kuva 2. [6.]

—> —>
—» —
—

Kuva 2. Anodikorien pituuden vaikutus saostumisprosessissa. [6.]



Kuva 3. Eri mallisia titaanisia anodikoreja. [6.]

2.2.6 Suodatin

Kylpyliuosta suodatetaan jatkuvasti sen puhtauden takaamiseksi. Nikkelikylvyn suodat-
timet ovat usein paperisuodattimia, koska paperisuodattimet ovat helppokayttdisia ja
kestavat kylvyn siséltaméat kemikaalit ks. kuva 4. Suodattimeen vaihdetaan paperit sééan-
ndllisin valiajoin. Suodatinpaperi keraa irtonaiset partikkelit kylvysta estaen pinnoituslaa-
dun heikkenemisen. Kylpyliuos virtaa suodattimen I&pi noin 3 kertaa tunnissa. [5, s. 99.]

Suodatuspaperin paksuus maarittdd sen suodatustehon. Suodatinpaperin paksuuden
yksikko on g/m2. Yleisimmin kaytdssa ovat 80 g/m?:n seka 400 g/m?:n paksuiset paperit.
400 g/m?2:.n suodatinpaperilla voidaan suodattaa jopa 5 pm:n kokoisia partikkeleita. [5, s.
99.]

Jos kylpyliuokseen on kontaminoitunut orgaanisia aineita, kylpya ei puhdisteta paperi-
suodattimella, vaan kylpy puhdistetaan aktiivihiilisuodatuksella. Kylpyliuos suodatetaan
aktiivihiilen [&pi takaisin kylpyyn, jolloin nesteesté poistuu orgaaniset aineet. [5, s. 98—
99.]



Kuva 4. Paperisuodatinyksikko. [7.]

2.2.7 Kappaleiden ripustus

Kappaleet vaativat ripustuksen, kun ne asetetaan kylpyyn. Ripustimen tulee kestéa vir-
tamaarda, joka kulkee katodin lapi. Kappale ripustetaan virtakiskoon ja virtakisko siirre-
taan kylpyyn, jolloin virtapiiri muodostuu ja saostumisreaktio kaynnistyy. Virrantiheys on
pidettéava optimialueella, jotta ripustimet sekd kappale eivat vaurioidu. Ripustin on esi-
merkiksi teline, johon laitetaan kymmenittéin kappaleita tai teline, johon laitetaan yksi
kappale. Ripustimeen asetetaan niin monta kappaletta kuin vain mahdollista. Kappaleen
koko, mé&ara sekd muoto maarittavat ripustuksen tyypin. Ripustimen purkaus seka las-

taus tulee tehda mahdollisimman tehokkaasti. [5, s. 121-123.]

Virtavaras on esimerkiksi pinnoitettavan kappaleen ympaérille asennettava sdhkoa joh-
tava kuparilanka. Virtavarkaan ensisijainen tehtdva on poistaa palamisilmio, joka ilme-
nee harmautena pinnoitteessa. Virtavaras eli esimerkiksi kuparilanka viritetd&n ripusti-
meen levymaisen kappaleen ulkoreunoille, jolloin virtavarkaasta tulee korkean virran

alue sdastéen kappaleen palamiselta. [1, s. 75.]

Pinnoitusrumpu on hyddyllinen pinnoitettaessa suuria kappalemaaria, kuten liittimia.
Rumpuun voidaan asettaa sadoittain kappaleita riippuen rummun ja kappaleiden koosta
ks. kuva 5. [5, s. 31-32; 8.]



Kuva 5. Pinnoitusrumpu. [8.]

2.2.8 Varjostin

Varjostin on ripustimeen asetettava sahkda johtamaton kappale, joka fyysisesti estda
nikkeli-ionien paasyn kappaleen pinnalle. Varjostinmateriaaleina nikkelGinnissa kayte-
taan PVC- sekd PP-muoveja. Varjostimen etaisyys pinnoitettavasta kappaleesta vaikut-
taa varjostuksen tehokkuuteen.

Jokaista pinnoitettavaa kappaletta varten suositellaan varjostinta hyvan kerrospaksuus-
jakauman saavuttamiseksi, koska erimalliset ja -mittaiset kappaleet vaativat yksilokoh-
taisen varjostuksen. Varjostinta kayttamalla sdastetdan myods anodimateriaalissa, silla

ylimaaraista pinnoitetta ei saostu kappaleen reunoihin. [3, s. 216.]

2.2.9 Eduktori

Eduktorin tarkoituksena on tasoittaa virtausta kylvyssa. Kasvatettaessa paksuja levyja
havaitaan virtauksen vaikutus levymaisten kappaleiden kerrospaksuusjakaumassa. Le-
vyt kasvavat paksummaksi sieltd, missa virtaus kylvyssa kulkee. Kasvatettaessa paksuja
levyja virtauksen vaikutus on havaittavissa levyn kerrospaksuusjakaumassa. Eduktoreita

on saatavilla eri mallisia, riippuen sovelluksen tarpeista. [9.]



Kuva 6. Mallinnus 8 suuttimen eduktorista. [10.]

Kuvassa 6 suodattimen pumpun kylvyn sisaantuloon on asennettu 8 suuttimen eduktori,

jolla kylvyn virtausta muutetaan tasaisesti ympari allasta. [10.]

2.3 Nikkelin elektrolyysi

Elektrolyyttisessa nikkeldinnissé kaytetaan liukenevia nikkelianodeja. Anodeihin (+) joh-
detaan virtaa, jolloin nikkeli liukenee kylpyyn ja saostuu katodille (-) eli kappaleen pin-
taan, kuten kuvassa 7. Jokaisella kylpytyypilla on oma elektrolyytti, johon nikkeli liuke-
nee, ja elektronit kuljettavat kationit kappaleen pinnalle s&hkévirran avulla. Kappaleen
pinnalla tapahtuu kemiallisia reaktioita, jolloin nikkeli-ionit pelkistyvét katodille ja anodilla
tapahtuu hapettumista. Elektrolyysissa saostuvan nikkelin méaéra voidaan laskea Fara-
dayn lain avulla. [1, s. 175-176; 3, s. 25.]



i — Current
l rectifier

Electrolytic cell
Ni
Ni
Cathodic reaction
Ni<—Ni*" + 2e
Ni2+
e
Ni Anodic reaction
Ni**«Ni —2e

Ni

Kuva 7. Kuva elektrolyysisté pinnoitusprosessin aikana. [11.]

2.4 Virrantiheys

Virrantiheydell& on suuri merkitys elektrolyyttisessa pinnoittamisessa. Virrantiheys maa-
rittdé pinnoitteen saostusnopeuden, ja on suositeltavaa pitaa virrantineys optimaalisella
alueella, jotta varmistutaan pinnoituksen laadukkaasta saostumisesta. Pieni virrantiheys
voi johtaa pinnoitusprosessin seisahtamiseen, tai pinnoituksessa kuluu aikaa suhteetto-
man kauan. Suurella virrantiheydella on mahdollista saada aikaan palojalkia kappalei-
siin, jolloin pinnoitteen laatu kéarsii. Palaminen esiintyy levyssa mustana tai harmaana
alueena suuren virran alueilla. Virrantiheys (i) ilmoitetaan virran ja pinta-alan suhteena
Aldm?2. [12, s. 54.]

i=1/A 1)



10

2.5 Virranjakautuminen katodilla

Sahkokemiallisen pinnoittamisen ominaisuuksiin kuuluu pinnoitteen saostuminen le-
vymaisten kappaleiden reunoille ja kulmiin. Kappaleen muodolla ja koolla on suuri mer-
kitys virran jakautumisessa. Levymaisten kappaleiden reunoille ja kulmiin kasvaa pak-
sumpi kerros verraten levyn keskiosaan. Sahkokentéan voimakkuus on levymaisten kap-
paleiden keskiosassa pieni, jolloin elektronien liike on minimaalista ja saostumista tapah-
tuu vahemman kuin korkean virran alueilla. Kuvista 8 ja 9 nahdaan, kuinka nikkeli-ionit

hakeutuvat kappaleen reunoille ja ulkonemiin. [12, s. 10.]

. - : reuna-alueille Virta hakeutuu ulkonemiin ja valtt3s
Vlrra“rl k‘gskittymmen Sl
—ylhaalta + Katodi Anodi

-sivusta . :' f
”l ey

= ]

i

TSI
=D

P e T

4@ Y '.;'I E‘i -

p —
s

> |
g

Ylh3alta Sivusta

Kuva 8. Séahkokentan vaikutus nikkeli-ioneihin saostumisprosessissa. [13.]
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Matriisi Pinnoite Anodi

i

AR A
(DRI

Kuva 9. Anodien vaikutus pinnoitteen saostumiseen. [3, s. 217.]

Virranjakautuminen katodilla jaetaan primaariseen ja sekundaariseen virranjakautumi-
seen. liman polarisaatioilmi6té virta kylvyssa jakautuu pelkéstaan priméarisen virranja-
kauman mukaan. Polarisaatioilmié6n vaikuttavat pinnoitettavan kappaleen koko, kappa-
leen sahkoénjohtavuus, kappaleen etdisyys anodista, anodin sahkdnjohtavuus, muoto,
etaisyydet altaan seindmiin ja elektrolyytin pintaan seka elektrolyytin sdhkdnjohtavuus.
[3,s.28;12,s. 11.]

Sekundaariseen virranjakautumiseen vaikuttaa polarisaatio, joka muodostuu katodin
pinnalla sahkokemiallisessa kaksoiskerroksessa. Suuren virrantineyden alueella polari-
saatio kasvaa, jolloin virta jakautuu tasaisemmin kappaleen pinnalla. Polarisaatiovastuk-
sen ollessa suuri, virta jakautuu tasaisemmin katodilla. TAma johtuu katodiprosessin ki-

netiikasta. [3, s. 28.]

Pinnoitteen jakautumiseen kappaleen pinnalla vaikuttaa muun muassa konsentraatiopo-

larisaatio ja aktivointipolarisaatio, jotka liittyvat makrolevityskykyyn.
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Kemialliset reaktiot seka kiteytymisilmiét vaikuttavat aktivointipolarisaatioon, ja konsent-
raatiopolarisaatio aiheutuu, kun nikkeli-ionipitoisuus laskee katodin pinnalla kylvyn nik-
kelipitoisuuteen nahden. Suuri kokonaispolarisaatio tarkoittaa tasaisempaa metallija-
kaumaa makroprofiililla. Polarisaation kasvaessa ja diffuusiokerroksen ollessa paksu
huiput polarisoituvat enemman, ja tama ilmi6 tasoittaa virrantiheyseroja kappaleen pin-
nalla. Vastaavasti jos diffuusiokerros on ohut ja konsentraatiopolarisaatio on alhainen,
vain aktivointipolarisaatio vaikuttaa ja nikkeli-ionit eivéat jakaudu tasaisesti katodin pin-
nalle. [3,s.28-29;12,s.12]

Polarisaatiota voidaan parantaa pienentamalld kylvyn nikkelipitoisuutta, nostamalla vir-
rantiheyttd ja sekoitusta pienentamalla. Naméa ominaisuudet parantavat kylvyn makrole-
vityskykya, mutta niiden vaikutus riippuu kylpytyypista. Kylvyn makrolevityskykya voi-
daan tutkia Haring Blum-kennolla. [3, s. 29.]

2.6 Nikkeldinnin virtahyotysuhde

Anodinen virtahydtysuhde maarittdd kuinka suuri osa virrasta kuluu nikkelianodin liuke-
nemiseen ja katodinen virtahydtysuhde maarittaa kuinka paljon nikkelia saostuu kato-
dille. [12, s. 8.]

Nikkeldinnissa virtahyotysuhteet ovat yleisesti todella hyvat. Katodinen virtahyotysuhde
nikkel6innissa vaihtelee 90-97 %. 90 % ilmenee useimmin kiiltonikkel6innissa, kun lisa-
aineilla haetaan kiiltoa ja tasaista pinnanlaatua. 97 %:n katodinen virtahydtysuhde saa-
vutetaan kayttamalla lisdaineettomia nikkelikylpyja. Katodinen virtahy6tysuhde on aina
hieman pienempi kuin anodinen virtahyotysuhde, silla osa virrasta jakautuu muun mu-

assa vedyn kehitykseen. [12, s. 8-9.]

2.7 Toiminnallinen nikkelipinnoite

Toiminnallisella nikkel6innilla halutaan kappaleelle erilaisia ominaisuuksia. Toiminnalli-
set pinnoitteet eivat ole ensisijaisesti esteettisia miellyttavia, vaan tekniset ominaisuudet
ovat tarkeampia. [1, s. 168-169.]
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2.7.1 Korroosionesto

Kappaleen korroosionkykya parannetaan usein nikkeli-sinkki-, tai nikkeli-sinkki-kromi yh-
distelmilla. Nikkelikerros luo hyvan tartuntapohjan muille pinnoitteille seka auttaa suojaa-
maan korroosiolta. Kuvasta 10 nahdaan nikkelin olevan metallien sdhkdkemiallisessa
jannitesarjassa korkealla, joten se ei suojaa terasta korroosiolta, ellei pinnoite ole taysin
ehja. Reika nikkelipinnoitteessa aiheuttaa teraksen ruostumisen. Alustamateriaalin tay-
tyy olla pinnoitetta jalompi, jotta kappaletta voidaan suojata katodisesti. Ep&jalompi me-

talli uhrautuu jalomman puolesta. [4, s. 2.]

Epdjalot metallit Jalot metallit

Li K Ca Na Mg Al Zn Fe Ni Pb H Cu Ag Pt Au

«— Metallien epajalous kasvaa Metallien jalous kasvaa —

Kuva 10. Metallien sdhkdkemiallinen jannitesarja. [14.]

Kaksi- tai kolmikerrosnikkeldinti on hyva ratkaisu, jos pelkastaan nikkelilla haetaan kor-
roosiosuojaa. Paallimmainen nikkelikerros tulee olla rikkipitoinen, jolloin siita tulee epa-
jalompi suojaten alempaa pinnoitetta katodisesti. Kerrospaksuudella on vélid katodi-
sessa suojauksessa, silla mitd paksumpi kerros, sitd parempi korroosionestokyky. [1, s.
169-170.]

2.7.2 Nikkeli alus- ja valipinnoitteena

Liittimi& ei valmisteta puhtaasta kullasta sen hinnan vuoksi, kun nd&mé voidaan valmistaa
halvemmasta materiaalista ja pinnoittaa esimerkiksi kullalla. Menetelmalla saadaan liitti-
mille erinomainen sé&hkodnjohtavuus. Nikkeli estdd diffuusioilmion kullan ja kuparin vali-
pinnoitteena. Nikkelin ominaisuudet ovat erinomaiset muiden pinnoitteiden kanssa, joten

sitd kaytetaan usein alus- tai valipinnoitteena. [1, s. 168; 15.]

2.7.3 Sahkdmuovaus

Sahkomuovaus on kappaleen valmistamista tai uudelleenvalmistamista sahkokemialli-

sesti. Nikkeli ja kupari ovat suosituimpia sahkdmuovattavia materiaaleja. [12, s. 39.]
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Sahkoa johtavalle matriisin tai muotin pinnalle kasvatetaan paksu pinnoitekerros, joka
irrotetaan mekaanisesti. Irrotettua pinnoitetta tyostetaan kayttdtarkoituksen mukaisesti.
Kasvatusprosessi on mahdollista toistaa useita kertoja matriiseille, jos ne pysyvat hyva-
kuntoisina. [12, s. 39—-40.]

Matriisin taytyy olla séhkda johtava, jotta kasvatusprosessi toimii. Muotit ovat usein ker-
takayttoisia ja tuhoutuvat irrotusvaiheessa. Kappaleiden monimuotoisuus tekee muotista
ehjana irrottamisen haasteelliseksi, ja muotti joko revitddn kappaleesta osina pois tai
sulatetaan. Matriiseista pinnoitekerroksen irrottaminen on huomattavasti helpompaa,
koska matriisit ovat levymaisia kappaleita. Levymaisesta kappaleesta pinnoitteen irrot-
taminen on vaivatonta ja matriisi sailyy pitk&d&n ehjana. [12, s. 40.]

Sahkdmuovauksessa kasvatusajat ovat erittdin pitkid, johtuen paksusta pinnoitekerrok-
sesta. Kasvatus kestda puolesta vuorokaudesta jopa viikkoon, riippuen halutusta kerros-
paksuudesta. Paksu pinnoite voi olla jopa millien paksuinen. Faradayn lain avulla voi-
daan laskennallisesti selvittdd, kuinka paljon ampeeritunteja tarvitaan levyn kasvatta-
miseksi. [3, s. 25, 212.]

Suuria kappaleita sdhkdmuovatessa nikkelianodeja kuluu paljon, jolloin myds kappa-
leelle tulee hintaa. Anodien suuren kulutuksen vuoksi my6s kylpyja huolletaan useam-
min. Anodikorien pussit seka kylvyn suodattimet likaantuvat kaytdssa ja vaativat huoltoa

tietyin valiajoin riippuen, miten aktiivisesti kylvylla ajetaan. [3, s. 212-216.]

Kuva 11. Muotti on valmistettu sdhkémuovauksella ja sité kéytetdén auton sisustusosien tekemi-
seen. [12, s. 39.]
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Kuvan 11 muotti on yksinkertainen ja kestava. Kyseisella muotilla voidaan tehda useita

kasvatuksia ilman, etta muotin laatu heikkenee.

2.8 Dekoratiivinen pinnoittaminen

Dekoratiivisella nikkelGinnilla haetaan esteettisesti miellyttavaé ulkonakoa. Pinnoitepak-
suudet ovat ohuita antaen hyvan kiillon kappaleelle. Nikkelipinnoite voi olla sellaisenaan
dekoratiivinen, tai se voidaan pinnoittaa esimerkiksi kromilla, jolloin kappaleelle saadaan
kiillon lisdksi myds kovuutta ja naarmunkestoa. [12, s. 25.]

Kiiltonikkelikylvyt ovat erinomaisia dekoratiiviseen pinnoittamiseen. Kiiltonikkelilla pinnoi-
tetut esineet sijoittuvat usein siséatiloihin, jossa korroosio ei paése vaikuttamaan kappa-

leeseen. Kiiltonikkelbidyt kappaleet ovat esteettisesti miellyttavia. [1, s. 168—169.]

Kiiltonikkeli ja kromi (Cr3* tai Cr®*) ovat pinnoiteyhdistelmista suosittuja vaihtoehtoja de-
koratiiviseen pinnoittamiseen. Oven kahvaan kiiltonikkel6idaan ohut tartuntakerros poh-
jalle ja pinnoitetaan kromilla. Yhdistelméalla saadaan erittain kiiltdva pinta, kulutuksen

kestoa, naarmunkestoa seka korroosionsuojaa. [1, s. 58-59.]

2.9 Nikkelipitoisten jatevesien kasittely

Pinnoituslaitoksilla muodostuu happamia seka emaksisid jatevesia. Jatevedet kasitel-
laan joko paikan paalla tai ne toimitetaan havitettavaksi. Kasitellyt jatevedet on mahdol-
lista ohjata vieméariverkkoon, mika on luvanvaraista toimintaa. Edullinen keino on kasi-

telld syntyneet jatevedet vesilaitoksella heti, kun niitd muodostuu. [16, s. 14-22]

Nikkelilla pinnoitettaessa syntyy nikkelipitoisia happamia jatevesia. Nikkeli on raskasme-
talli, ja se on myrkyllinen elidille ja kertyy ravintoketjuun joutuessaan luontoon. Jos yri-
tyksella ei ole omaa vesienkasittelyprosessia, niin jatevesi kerataan talteen ja toimitetaan

havitettavaksi asianmukaisesti. [16, s. 14-15.]

Poikkeavia jatevesia ovat teollisuusjatevedet ja muut viemariverkkoon johdettavat jate-
vedet, jotka eivat ole asumajatevetta. Poikkeavien jatevesien laskeminen viemariverk-
koon on luvanvaraista toimintaa. HSY:n viemarointialueella tehd&éan vuosittain raportti

poikkeavista jatevesista. [17.]
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Teollisuusjatevesisopimus maaérittdd ehdot teollisuusjatevesien johtamiselle, ja
siind yritys sitoutuu tarkkailemaan jatevesiensa laatua annettujen ohjeiden mukai-
sesti. [18.]

Vesilaitos koostuu useasta kasittelyaltaasta ja prosessista, joiden tarkoituksena on neut-
raloida jatevesi ja poistaa siitd raskasmetallit. Hydroksidisaostus on erinomainen mene-

telma nikkelin erottamiseen jatevedesta. [16, s. 50-51.]

Paaaltaaseen ohjataan kaikki syntyneet jatevedet pinnoituslaitokselta. Neutraloinnissa
happamat jatevedet sdadetddn hieman emaksiseen pH-arvoon, jolloin nikkelin hydrok-
sidisaostus toimii parhaiten. pH:n neutraloinnissa kaytetaan usein natriumhydroksidia

(NaOH) pH:n nostamiseen ja rikkihappoa (H2SO4) pH:n alentamiseen. [16, s. 49-50.]

Reaktioyhtald nikkelin ja hydroksidin saostumisesta:

Ni2* + 20H- --> Ni(OH)> @)

Flokkausprosessissa jateveteen lisatdan polymeeria ja koagulanttia. Polymeeri ja koagu-
lantti saostavat raskasmetallit jatevedesta hydroksidisakaksi. Raskasmetallien sakkaut-
tamisen jalkeen jatevesi ohjataan lamelliselkeyttimeen. Prosessi vaatii sekoituksen. [16,
s. 58-59.]

Lamelliselkeyttimessa jatevedesta erottuu toisistaan hydroksidisakka ja vesi. Saostuneet
raskasmetallit uppoavat selkeyttimen pohjalle, josta ne pumpataan suotopuristimeen, ja
neutraloitu vesi kulkee ylivuotona hiekkasuodattimen seka ioninvaihtimen kautta viema-
riverkostoon. [16, s. 69—70.]

Suotopuristimella puristetaan hydroksidisakasta ylimaarainen vesi pois. Jatteesta tulee
kevyempaa ja havittaminen on edullisempaa. Jatteesta puristettu vesi ohjataan takaisin
paaaltaaseen, jonka kautta se kasitellaan uudelleen. ks. kuva 12. Nikkelin enimmaispi-
toisuus viemariin johdettavasta jatevedesta saa olla korkeintaan 0,5 mg/l. [18; 16, s. 97—
101.]
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Jatevedet (Paaallas)
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pH:n saato

(Neutralointi)
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Flokkaus

!

Lamelliselkeytys

Nikkelihydroksidi
sakka

)

Suotopuristus

!

Sakka havitykseen

N

Hiekkasuodatin

}

loninvaihdin

Viemarointi

Kuva 12. Esimerkki hydroksidisaostusprosessin vaiheista. [5, s. 159.]
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3 Nikkelin sahkdmuovaus

3.1 Yleista

Insinboritydssa kaytetadn nikkelisulfamaattikylpyd sahkémuovauksessa. Nikkelisul-
famaattikylpy on mattakylpy, joka soveltuu sahkémuovaukseen erinomaisesti. Kappa-
leen pinta on peilikuva matriisista ja pinta on kiiltdva. Kasvatetun levyn taustapuoli on

variltddn mattaharmaa.

Nikkelisulfamaattikylvyilla kasvatetaan suhteellisen paksuja pinnoitteita, jopa millimetrei-
hin asti. Sulfamaattikylpy muodostaa kasvatusprosessissa vahan sisaisia jannitteita, jo-

ten se on erinomainen vaihtoehto nikkelin sahkomuovauksessa.

Virrantiheyden merkitys on suuri sdhkdmuovauksessa. Pienella virrantiheydelléa kasva-
tettaessa syntyy minimaalisesti siséisia jannityksia, jolloin nikkelilevyistd kasvaa suoria
ja hyvalaatuisia. Suurilla virrantiheyksilla ajettaessa kappaleeseen muodostuu vetojan-

nityksia, jotka ovat haitallisia niin ulkon&dllisesti kuin toiminnallisestikin. [12, s. 40.]
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Kdyran ja kylvyn numero g/l 1. 2. 3.
Nikkelisulfaatti NiSO4 * 7H,0 300

Nikkelikloridi NiCl; * 6H.0 60 5 5
Nikkelisulfamaatti Ni(SO3NH2)2 * 4H,0 300 600
Boorihappo H3BO3 40 40 40
pH 4,0

Lampétila 60 °C

300

—>

250

200

150

Vetojannitys

100

40 60 80

-50

<--- Puristusjannitys
(=}
N
o

-100
Virrantiheys A/dm?2

Kuva 13. Pinnoitteen siséisen jannityksen riippuvuus kylpytyypin ja virrantiheyden valilla. [3, s.
214.]

Kuvassa 13 ndhdaan virrantiheyden ja eri kylpytyyppien vaikutus siséisten jannitysten
muodostumiseen. Insindoritydssa kaytetddn sovellettua versiota kayrasta 2. Kayrasta 2
huomataan, etta pienella virrantineydella jannitykset ovat minimaaliset. Virrantiheyden
kasvaessa levyihin muodostuu vetojannityksia, jolloin levyistd kasvaa kuperan mallisia.

Optimi virrantiheys on noin 5 A/dm?.

Kylvyn pH on oleellinen jannitysten muodostumisessa. pH:n ollessa liian hapan levyn
pintaan muodostuu puristusjannityksia. pH:n ollessa lilan emaksinen levyn pintaan muo-

dostuu vetojannityksid. Optimialueella levyista kasvaa suoria.
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Matriisi esikasitelladn ennen kylpyyn laittoa. Matriisista poistetaan epapuhtaudet, jonka
jalkeen siihen levitetaan erotusaine, jolla passivoidaan matriisin pinta. Passivointi hei-
kentdd kasvatettavan nikkelikerroksen tartuntaa itse kappaleeseen, ja se on helppo ir-
rottaa. Erotusaine huuhdellaan ionivaihdetulla vedelld pois ennen kylpyyn laittoa. [12, s.
40.]

Kylpy siséltaa nikkelisulfamaattia (Ni(SOsNH), * 4H,0), sulfamiinihappoa (HsNSOs3),
boorihappoa (H3BOs), nikkelikloridia (NiClz * 6H20), vetta (H-0) seka kostutusainetta (or-

gaaninen). ks. taulukko 1. [1, s. 171.]

Taulukko 1.  Esimerkki nikkelisulfamaattikylvysta. [1, s. 171.]

Nikkelisulfamaatti 350 g/l
Boorihappo 40 g/l
Nikkelikloridi 10 g/l

pH 3,0-4,0
Lampdotila 30-50 °C

Sulfamiinihapolla pienennetdan pH-arvoa. Sulfamiinihappo reagoi vapaiden nikkeli-io-
nien kanssa nikkelisulfamaatiksi. Normaalisti pH:n nostolle ei ole tarvetta, silla kylvyssa

pH nousee saostusprosessin aikana.

Boorihapolla kylpyliuokseen muodostetaan puskuriliuos, joka rajoittaa pH:n vaihtelua.
pH:n vaihtelu on tarkeaa pitaa tasaisena saostusprosessin aikana, jotta levyyn ei muo-

dostu sisdisia jannityksia. [3, s. 22.]

Nikkelikloridi poistaa katodilta hydroksidikerroksen, joka estaa nikkelin saostumista levyn
pintaan. Suuri nikkelikloridipitoisuus nostaa kylvyn sisaisia jannityksia, joten optimipitoi-
suus on matala, ellei kyseessa ole toinen kylpytyyppi. Nikkelikloridia on kylvyssa myos

anodien liukenevuuden takia. [3, s. 213.]

Kostutusaineella poistetaan pintajannitys pinnoitettavalta kappaleelta, jotta siihen ei tartu
prosessissa muodostuvia vetykaasukuplia. Kuplat aiheuttavat s&hkémuovattuun levyyn

reikia, jolloin levyn toiminnallisuus karsii. [1, s. 169-170.]
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3.2 Raamit seka varjostimien kaytto

Matriisilevyjen ripustukseen kaytetddn sahkomuovaukseen soveltuvaa kehysmaista
kasvatusraamia. Matriisilevyt asetetaan raameihin siten, ettd kontaktipinta osuu levyn
reunoihin mahdollisimman laajalle alueelle. Raameista puhdistetaan kontaktipinta ennen
testiajoja. [12, s. 68-69.]

Teoriassa levyjen reunoihin sek& kulmiin kasvaa kaikkein paksuin kerros nikkelid. Sah-
kokentta on voimakkaimmillaan levyn reunoilla ja kulmissa, joten suuri virrantiheys ai-
heuttaa suuremman saostusnopeuden. Varjostimen tehtava sahkdémuovauksessa on
pienentda nikkelin saostumista varjostimen takana oleville alueille. Varjostin on 10 cm:n
etdisyydella pinnoitettavasta kappaleesta, jolloin pinnoite ei padse kasvamaan levyn reu-

noille vaan nikkeli-ionit ohjautuvat keskemmalle levya. [3, s. 216.]

3.3 Kylvyn yllapito

Nikkelisulfamaattikylvyn toiminnan edellytys on kylvyn yllapito. Kasvatusprosessin ai-
kana tapahtuvat kemialliset muutokset seka kylvyn osien huoltaminen vaativat jatkuvaa
huomiota. Kylvyn pitoisuuksia analysoidaan systemaattisesti ja kylpyyn tehdaan kemi-
kaalilisdyksia tarpeen mukaan. Kylvyn osien huoltaminen tarkoittaa virtakiskon puhdis-
tamista, anodikoripussien tyhjennystd seka suodatinpaperien vaihtamista tietyin va-
ligjoin. [12, s. 54.]

3.3.1 Kylvyn kemia

Pinnoitusprosessin aikana kylvyn kemiassa tapahtuu muutoksia. Saostusprosessissa
muodostuu vetykaasua, joka haihtuessaan ilmaan vaikuttaa kylvyn pH tasapainoon. Kyl-
pyihin tehdaan viikoittain sulfamiinihappolisayksia, jolla lasketaan pH-arvoa. Booriha-
polla kylpyliuokseen muodostetaan puskuriliuos, jolla rajoitetaan pH:n vaihtelua. [12, s.
55.]

Kylvysta poistuu kylpyliuosta siirteend kasvatusraamin mukana, ja tdmén seurauksena
kylvyn nikkelipitoisuus laskee. Raamit tulee huuhdella kylvyn paalla huolellisesti, jotta

kylpyliuosta poistuu siirteend mahdollisimman véahan. [12, s. 70.]



22

Kylvyistd otetaan naytteita analyyseja varten tietyin véliajoin, jotta voidaan olla varmoja
kylvyn nikkelipitoisuudesta. Analyysissa maaritetaan pH, nikkeli-, boorihappo- seké nik-
kelikloridipitoisuus. Kylpyyn lisatdan ns. raakaa kylpyliuosta, jos nikkelipitoisuus piene-

nee alle optimin. [12, s. 56-57.]

3.3.2 Kylvyn huolto

Nikkelianodien liuetessa elektrolyyttiin anodipusseihin keraantyy mustaa lietettd. Liete
koostuu anodien epapuhtauksista anodien liuetessa ja anodikorien pussit on pestava
tietyin valiajoin. Jos lietteen maard padsee kertymaan suureksi, liete paésee pussista
pois ja sitda saostuu levyn pintaan aiheuttaen karhean pinnan seka tukkii suodattimen.
[12, s. 21-23]

Ampeerituntilaskuri on hyoddyllinen huoltojen seké kemikaalilisdysten suunnittelussa. Mit-
taria seuraamalla tiedetaan, milloin kylpy tarvitsee huoltoa ja kuinka usein kemikaaleja
lisataan kylpyyn.

Kylpyliuos kulkee suodattimen I&pi noin kolme kertaa tunnissa keréten irtonaiset partik-
kelit kylvysté. Suodattimen puhtaus vaikuttaa suoraan kylvyn virtaukseen. Suodattimen
pumppu ei pumppaa kylpyliuosta tukkeentuneen suodattimen lapi samalla teholla vaan
virtaus heikkenee. Virtauksen heikentyessa paperisuodattimen paperit tulee vaihtaa uu-
siin. Suodattimeen on helppoa vaihtaa uudet puhtaat paperit ja virtaus kylvyssa palautuu

ennalleen. [12, s. 56.]

Elektrolyyttiin liuenneet epapuhtaudet eivét jaa suodattimeen, jos ne ovat liuenneessa
muodossa. NAma epapuhtaudet voidaan havaita kylpyliuosta analysoitaessa ja orgaani-

set epapuhtaudet voidaan suodattaa elektrolyytistd aktiivihiilisuodatuksella. [12, s. 63.]

3.3.3 Kylpyjen analysointi

Koesuunnitelman mukaisesti kylvyn nikkelipitoisuutta vahvennetaan seka laimennetaan
testeja varten, joten kylpyjen analysointi on tarkeda. Jokaisen lisayksen jalkeen kemi-
kaalien annetaan sekoittua kylpyyn, jonka jalkeen tehdaan analyysit kylpyliuoksesta
kompleksometrisella titrauksella. Indikaattorina titrauksessa kaytetddn mureksidia. Nik-

kelipitoisuuden maarittamiseen kaytetdan EDTA:ta, joka reagoi nikkeli-ionien kanssa.
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EDTA:n kulutuksesta titrauksen paatepisteessa lasketaan kylpyliuoksen nikkelipitoisuus.
Liite 2.
EDTA reagoi seuraavasti metalli-ionien kanssa:

M2* + HoY2 — MH,Y + 2H*

Nestemaéinen nikkelisulfamaattikylpy on variltdan tummanvihrea ks. kuva 14. Nayttee-
seen lisatdan natriumdikromaattia seka ammoniakkia, jolloin liuoksen véri muuttuu si-
niseksi. Titrauksen alkupisteessa liuoksen vari on sininen ja titrauksen péatepisteessa

liuos muuttuu violetin variseksi. Liite 2.

Kuva 14. Nikkelisulfamaattikylpy. [19.]

3.4 Sahkomuovauksen laatuongelma

Sahkomuovattujen nikkelilevyjen kerrospaksuusjakaumassa on havaittu ongelma, joka
tuottaa ylimaaraista tyota levyjen jatkokasittelyssa. Nikkelilevyn kerrospaksuusjakauma
on varjostimen kanssa 0,75, mik& tuottaa haasteita seuraavissa tydvaiheissa ja proses-
seissa. Kerrospaksuusjakauma maaritetaan levyn paksuuden vaihtelusta.
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. minimipaksuus
kerrospaksuusjakauma = ———beU0S (3)
maksimipaksuus

Ihanteellinen levyjen kerrospaksuusjakauma on 1,00, jolloin se ei tuota haasteita seu-
raavissa tyovaiheissa. Levyjen kasvatusprosessissa ilmeneva paksuuden vaihtelu on

normaalia, mutta insin66ritydn tarkoituksena on pienentéé levyn paksuuden vaihtelua.

3.5 Virhemarginaali

Nikkelilevyjen kasvatusprosessissa esiintyy vaihtelua levyn pienimman ja paksuimman
kohdan vdlilla, ja insin6oritydssa pyritdan ottamaan seuraavat muuttujat huomioon, jotta

insinddritydssa analysoitavasta datasta saadaan mahdollisimman tasalaatuista:

e suodattimen kunto

e irtonaiset partikkelit kylvyssa

e anodikorien pussit

¢ liukenemattomat kemikaalit

e Vvirtaus

e huono kontakti virtakiskon ja kasvatusraamin valilla

e ampeerituntien ylitys tai alitus.

Suodattimen tukkeutuminen aiheuttaa kylvyssa virtaavien irtopartikkeleiden saostumi-
sen levyn taustalle, mika voi aiheuttaa virhettd mittaustuloksissa. Anodipusseista on
mahdollista sekoittua lietettd kylpyyn, jolloin liete saostuu partikkeleina levyn taustalle.

Liukenemattomat kemikaalit, esimerkiksi boorihappo, toimivat samoin. [12, s. 55-56.]

Kylvyn virtaus vaikuttaa oleellisesti levyn kerrospaksuusjakaumaan. Voimakas virtaus
kylvyssa saa nikkelin saostumaan voimakkaammin virtauksen alueelta. Kylvyn virra-

tessa heikommin huonon suodatuksen takia tuloksiin voi tulla vaaristymia.

Kontaktin hdviaminen ajon aikana tarkoittaa, etté kasvatusraamin kuparipinnan seka kyl-
vyn virtakiskon valille on muodostunut sahkda eristava kerros, joka katkaisee virtapiirin.
Talloin ei voida tietdd, kuinka paljon ampeeritunteja raamin on kulkeutunut ja ajo taytyy

suorittaa uudelleen.
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Levyt kasvatetaan 2850 ampeerituntiin (Ah). Pieni ylitys ampeeritunneissa aiheuttaa le-
vyn hylkdamisen, koska kaikki levyt kasvatetaan saman paksuisiksi ja tuloksia on hel-
pompi tulkita. 2850 Ah:n levyista kasvaa 0,75 mm paksuja, joka on haluttu kerrospak-

Suus.

4 Kokeellinen osuus

Elektrolyyteilla, joilla metallikompleksipitoisuus on matala, on hyva makrolevityskyky. Po-
larisaatiota lisdavat tekijat, virrantiheyden nostaminen sek& metalli-ionipitoisuuden pie-

nentdminen, parantavat kylvyn makrolevityskykya. [3, s. 29.]

Kylvysséa kokeillaan erilaisia nikkelipitoisuuksia, virrantiheyksia ja niiden yhteisvaikutusta
nikkelilevyjen kerrospaksuusjakauman parantamiseksi. Koesuunnitelmassa otetaan
huomioon nikkelipitoisuus seka virrantiheys. Virrantiheyden minimi- sek& maksimiarvo

maaraytyy prosessin mukaan arvoilla, joilla on kannattavaa tehda tuotantoa.

Nikkelipitoisuudet valikoituvat siten, ettd normaalissa prosessissa nikkelipitoisuus on
noin 95 g/I. Koesuunnitelmassa kaytetddn arvoja, jotka poikkeavat normaalista proses-

sista, jotta nikkelipitoisuuden vaikutus havaitaan kerrospaksuusjakaumassa.

Virrantiheyden minimiarvo valikoituu tuotantokapasiteetin mukaan. Pienemmall& virran-
tiheydella on mahdollista tehda testeja, mutta se ei ole jarkevaa, silla tuotantokapasiteetti
pienenee oleellisesti. Virrantiheyden vaikutus testataan yhdessé nikkelipitoisuuden
kanssa ja niiden yhteisvaikutuksesta nahdaan, onko nailla tekijoilla vaikutusta kasvatus-

prosessissa ks. kuva 15.
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Ajo Nikkelipitoisuus (g/l) Virrantiheys (A/dm?)

1 36 2,4
2 36 4,5
3 83 2,4
4 83 3,6
5 83 4,5
6 130 2,4
7 130 4,5

Kuva 15. Koesuunnitelma.

Ty6ssa suoritetaan koesuunnitelman mukaiset 7 testiajoa seka yksi referenssiajo (95 g/l)
varjostimen kanssa. Tasalaatuisten testiajojen saavuttamiseksi, testiajot suoritetaan sa-

massa kylvyssa seka seuraavat toimenpiteet suoritetaan ennen jokaista testiajoa:

e suodattimen seké anodikorien huolto ennen ensimmaista testiajoa
e analyysi kylvysta

o kemikaalilisaykset

e virtakiskojen puhdistus

e raamin kontaktipintojen puhdistus

e anodikorien tayttod

Testimatriiseina kaytetaan merkittyja nikkelimatriiseja, jotka laitetaan kasvatusraamiin si-
ten, ettd levyyn kaiverretut nuolet suunnataan yldspain. Talloin tiedetddn peltia analysoi-
taessa, kuinka levya tulee kasitelld ja lukea. Yhteen nikkelikylpyyn laitetaan kaksi nikke-

limatriisia.

Kaikki testiajot suoritetaan uusimmilla kasvatusraameilla. Raamien sekda virtakiskojen
kuparipinnat puhdistetaan ennen ajoa hyvan kontaktin aikaansaamiseksi. Anodikorit tay-
tetdan ennen testiajoa, jotta anodien korkeus elektrolyytissa ei rajoita nikkelin saostu-
mista kappaleen pintaan. Kylpy analysoidaan titraamalla se ennen testiajoja, jotta var-

mistutaan nikkelipitoisuudesta.

Nikkelipitoisuus on 95 g/l referenssipellilla (normaali tuotantoajo). Nikkelipitoisuutta tes-

tataan arvoilla 130 g/l, 83 g/l seka 36 g/l. Virrantiheyttd muutetaan jokaiseen testiajoon
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koesuunnitelman mukaisesti. 130 g/l seka 36 g/l:n pitoisuuksille suoritetaan kaksi ajoa

eri virrantineydella seka 83 g/l suoritetaan kolmella eri virrantiheydella.

Jokaisessa ajossa kaytetaan samaa kylpya sekd samaa kasvatusraamia, jotta tulokset
ovat vertailukelpoisia keskenéén. Testiajot suoritetaan koesuunnitelmassa ilman varjos-
tinta havaitaksemme, kuinka levyn kerrospaksuusjakauma muuttuu eri nikkelipitoisuuk-
silla seké virrantiheyksilla. Lopuksi suoritetaan testi varjostimen kanssa nahdaksemme

varjostimen vaikutuksen levyn kerrospaksuusjakaumassa.

Elektrolyytin konsentraatiota muutettaessa tulee tehda seuraavat lisaykset: Kostutusaine
(62A), sulfamiininappo seka boorihappo. Lisdysten jalkeen odotetaan seuraavaan pai-
vaan, ettd kemikaalit ovat liuenneet kylpyyn tasaisesti. Jos kylpyyn laitetaan matriisit
kasvamaan ennen kuin kemikaalit ovat sekoittuneet kylpyyn, niin pH:n muuttuessa saa-
daan aikaan jannitteisia levyja. Kylvyn nikkelipitoisuus tarkastetaan titraamalla ennen

testiajoja.

Kylpya vahvennettaessa hyddynnetddn muita nikkelikylpyja ottamalla niista riittavasti
nikkeliliuosta. Nikkelikylvyt toimivat 50 °C:n lampétilassa, jolloin niista haihtuu noin 70
litraa vetta vuorokaudessa. Kylpya vahventaessa aikaa kuluu useampi vuorokausi, kun

sinne lisataan nikkeliliuosta 70 litraa vuorokaudessa.

Kylpyé laimentaessa liuosta pumpataan muihin kylpyihin, joihin voidaan siirtaéa 70 litraa
nestettd joka paiva kylpya kohden. Tama mahdollistaa sen, etta nikkelikylpya ei tarvitse
varastoida erilliseen konttiin, jossa se paasisi jadhtymaan huoneenlampoon ja kylvyn
siséltama boorihappo ei kiteydy kontin pohjalle. Boorihappo alkaa kiteytym&an lampdoti-
lan laskiessa alle 30 °C, ja kontin pohjalta sit ei endad saada takaisin nikkelikylpyyn.
Raaka kylpyliuos on erittain kallista ja hyvalla suunnittelulla insin66ritydhon vaadittavat

olosuhteet saavutetaan hyddyntamalla muita kylpyja.

4.1 Pinnanpaksuusmittari

Pinnanpaksuusmittarina kaytetaan kasikayttoista Mitutoyo-mikrometriruuvia ks. kuva 16.
Ruuvi antaa tuloksen 10 um:n tarkkuudella. Levyjen paksuus vaihtelee 500—-1000 pm:n
alueella, joten 10 um:n tarkkuus on riittava. Tarkeaa mikrometriruuvin kasittelyssa on,
ettd mittaustekniikka on jokaisessa mittauspisteessa samanlainen. Ruuvilla saadaan

vaihtelua tuloksissa, jos sita kasitelladn vaarin. Ruuvin kayttba tulee harjoitella ennen
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testituloksien ottamista. Pinnanpaksuusmittari validoidaan insindoritydssa, jotta mikro-

metriruuvin antamia mittaustuloksia voidaan pitaa luotettavina.

Kuva 16. Pinnanpaksuusmittari Mitutoyo Micrometer 0—25 mm (0,01 mm). [20.]

Sahkodkemiallisesti kasvatetut nikkelilevyt leikataan seuraavalla tavalla kuvan 17 mukai-
sesti, jotta mikrometriruuvilla voidaan mitata levyn keskiosan mittauspisteet. Jokaisessa
levyssa mittauspisteet ovat tasmélleen samassa kohdassa luotettavan mittaustuloksen

saavuttamiseksi. Levy on mitoiltaan 65 cm * 54 cm.

Kuva 17. Levyn mittauspisteet (*merkitsee mittauspistetta).
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Levyn ensimmainen mittauspiste on 1 cm * 1 cm kulmasta. Mittauspisteiden véli on yl-
haalta alaspain 90 mm. Vasemmalta oikealle mitataan 75 mm valein alkaen kulmasta ja

paattyen kulmaan.

4.2 Mittausjarjestelméan analysointi

Gage R&R (Repeatability and Reproducibility) ANOVA tutkii mittausjarjestelyn luotetta-
vuutta ja sitd, onko mittausjarjestely hyvaksyttava vai ei. [21, s. 55-60; 22.]

Analyysi auttaa ymmartdmaan, mista vaihtelu mittaustuloksissa johtuu. Onko vaihtelu
todellista prosessin vaihtelua, mittalaitteesta johtuvaa, mittauksen vaihtelusta johtuvaa

vai operaattorista aiheutuvaa vaihtelua. [21, s. 55-60; 22.]

4.2.1 Mittausjarjestelman virheet, tasmallisyys ja tarkkuus

Tarkkuus kuvaa eroa (Bias) mittaustuloksen ja levyn todellisen paksuuden vélilla. Tas-
mallisyys kuvaa vaihtelua, kun samaa levya mitataan toistuvasti samalla mittavalineella.

Tasmallisyyteen liittyvat termit toistettavuus ja uusittavuus. [21, s. 55; 22.]

Toistettavuudella tutkitaan vaihtelevatko mittaustulokset, kun sama operaattori mittaa
samaa levya samalla mittalaitteella sekad aiheuttaako mittalaitteen kayttd vaihtelua. Uu-
sittavuudella tutkitaan vaihtelua, kun eri operaattori mittaa samaa levya samalla mitta-
laitteella. [21, s. 55; 22.]

4.2.2 Kaavioiden tulkinta

X bar chart by operators nayttda uusittavuuden. Jos molemmat operaattorit saavat sa-
manlaisen kayran, uusittavuus toteutuu. Jokainen piste on operaattorin mittaaman kah-

den pisteen keskiarvo. [21, s. 55; 22.]

1. sdanto: Yli 50 % mittauspisteista on kontrollirajojen ulkopuolella. Useimpien mittaus-
pisteiden tulee jaada rajojen ulkopuolelle, jotta mittausjarjestelma lapaisee testin. Kont-
rollirajojen vélinen ero kuvastaa mittausjarjestelman vaihtelua. Mita pienempi ero, sen

parempi on mittausjarjestelma. [21, s. 55; 22.]
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R chart by operator nayttda yhden operaattorin kahden mittauspisteen hajontaa jokai-

sen mittauksen osalta. Toistettavuus on hyva, kun hajonta jaa pieneksi. [21, s. 55; 22.]

2. Saanto: Pisteiden tulee olla lahella nollaa.

3. Saanto: %Study Var

o <10 % hyvaksytty

e 10-30 % valttava

o > 30 % hylatty

Study Var maarittelee, kuinka suuren osuuden kokonaisvaihtelusta mittausjarjestelman
vaihtelu selittédé. [21, s. 55; 22.]

4. Saanto: Erottelukyvyn (number of distinct categories) tulee olla > 5

Puhutaan niin sanotusta "kympin saannosta”. Asteikko on 1-10. Korkea erottelukyky tar-
koittaa sitd, ettd Gage R&R-analyysi kykenee erottelemaan mitatun datan eri kategorioi-
hin. Useampi kategoria antaa tarkemman analyysituloksen, mutta kategorioiden maara
tulee olla kuitenkin > 5, jotta analyysi voidaan todeta luotettavaksi. [21, s. 56; 22.]
Measure by operator

Nayttdd operaattorien valiset erot.

Operator part interaction

Jos osat eivat ole yhdenmukaiset, voidaan havaita yhteisvaikutus levyn mittauksen ja
operaattorin valilla. Yhteisvaikutus tarkoittaa, etta operaattorit ovat mitanneet tietyt levyt
eri tavalla (vaihtelua enemman tai vahemman). [22.]

Measure by part

Nayttaa levyjen mittaustulokset.
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Components of variation

Hyvaksyttavassa mittausjarjestelyssa Part to part-vaihtelun komponentti on suurin ja sa-

malla Gage R&R % Study Var tulee olla pienempi kuin 30 %. [22.]

Gage lineaarisuus seka Bias

Gage lineaarisuus seké Bias maarittavat, kuinka tarkasti mittalaite mittaa tuloksia. Bias
kertoo, kuinka lahella mittaustulokset ovat referenssiarvoja eli kuinka paljon vaihtelua
tulosten valilla on. Gage lineaarisuus kertoo, miten tarkkoja mittaustulokset ovat mittaus-
pisteissa. [22.]

4.2.3 Tulokset

2 operaattoria tekevat 10 mittausta levystd Mitutoyo-mikrometriruuvilla. Tulokset kirja-
taan Minitab-ohjelmaan Gage R&R (ANOVA), jolla validoidaan pinnanpaksuusmittari.
Mikrometriruuvin lineaarisuus seka Bias mitataan referenssi kappaleesta, jonka paksuu-

det ovat tiedossa.



Minitab Project Report

Gage R&R
Source VarComp
Total Gage R&R 0,0003440
Repeatability 0,0003440
Reproducibility 0,0000000
Operators 0,0000000
Part-To-Part 0,0157545
Total Variation 0,0160584

Source
Total Gage R&R
Repeatability
Reproducibility
Cperators
Part-To-Part
Total Variation

StdDewv (SD)

0,018546
0,01854¢
0,000000
0,000000
0,125517
0,126880

Number of Distinct Categories

Kuva 18. Minitab Project report.

$Contribution
(of VarComp)
2,14
2,14
0,00
0,00
7,86
100,00

Study Var

(6 * SD)
0,111278
0,111278
0,000000
0,000000
0,753101
0,761278

$Study Var
(%5V)
14,62
14,62

0,00

0,00

98,93
100,00

32

Kuvasta 18 ndemme, ettéd total Gage R&R" > 10, mutta < 30 eli mittausjarjestely on hy-

vaksyttava. Toistettavuudessa on hieman heittoa, mutta se voidaan selittdd mittarin lu-

kutarkkuudella ja siita, miten operaattori kayttaa mikrometriruuvia.

Suurin osa vaihtelusta johtuu osasta osaan (part to part), mika on tarkoituskin ks. kuva

19. Operaattorit mittaavat kutakuinkin yndenmukaisesti.
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Gage R&R (ANOVA) for pellin paksuus [mm]
Reported by :
Gage name: Mitutoy o mikrometri 0-25mm (0.01mm) Tolerance:
Date of study: Misc:
Components of Variation mm by Parts
100 [E % Contribution
=% Study var 1,0
5
o
g 0 0,8
-9
R [ [ | 0,6 T
Gage R&R Repeat Reprod Part-to-Part ORI O LLAE D VPP PP LEAP P 2O 0D 0
Parts
R Chart by Operators
a 2 mm by Operators
2 02
8 ! ‘o | |
o !
@ 01 | °
£ 0,8
& 00 HGEgh88°7 '
SRNRRRRARHD PRI D SN NN MDA AR 2
0,6
Parts 1 2
Xbar Chart by Operators OPSISEoR
1 2 Parts * Operators Interaction
§ 10 St
s = 1,0 1
2 RELaEIRL 3 \ —a 2
2 0,8 g
E S o8
0,6 <
SRR IR >N SN NN MDA AR 2 06
Parts SO0 BO LIPS 56100
Parts

Kuva 19. Gage R&R (ANOVA).

Yhdessa mittapisteessa on poikkeama. Tama nahdaan R-chartista pisteend, joka on

kontrollirajojen ulkopuolella.

Xbar chart by operators: Mittauspisteet ovat kaikki alueen ulkopuolella, mikd on tarkoi-

tuskin.
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Gage Linearity and Bias Study for Measured

Reported by :
Gage name: Mitutoy o mikrometri 0-25 (3191031) Tolerance:
Date of study: 5.10.2016 Misc:
Gage Linearity

- Predictor Coef  SE Coef P
0,0100 . :::fg;“’" Constant ~ 0,006811  0,001478 0,000
® Data Slope -0,0008148 0,0002934 0,016

B AvgBias
S 0,0041692 R-Sq 37,2%

e Linearity 0,0119118 %Linearity 0,1

0,0050 Gage Bias
Reference Bias %Bias P
Average 0,0040000 0,0 *
w0005 0,5 0,0066667 0,0 *
o 0,75 0,0100000 0,1 *
1 0,0033333 0,0 *
0,0000 0 5 0,0000000 0,0 *
10  0,0000000 0,0 *

-0,0025

Percent of Process Variation

0,08
-0,0050
\
0,04
T T T T
0 2 4 6 8 10 -
Reference Value 0,00

Linearity Bias

Percent

Kuva 20. Mikrometrin lineaarisuuden ja "heiton" tarkastelu (linearity & bias).

Kuvasta 20. ndemme, ettéd R-Sq (korrelaatiokerroin) on hyvin pieni, joten mahdollisesti
mittarissa on lineaarisuusvirhetta varsinkin mitta-alueen pienemmassa paassa. Kuiten-
kin mittarin heitto on varsin pientd verrattuna haluttuun mittaustarkkuuteen. Tuloksista

voidaan todeta, ettd Mitutoyo-mikrometriruuvi soveltuu insinddrityon mittalaitteeksi.

4.3 Testisuunnitelman toteutus

Pinnoitusprosessiin osallistuu matriisin toinen puoli. Matriisin tausta on suojattu raamilla,

joten sinne ei saostu nikkelia.

Taulukkoon 2 on kirjattu yleiset tiedot kasvatus parametreista, jotka pysyvat vakioina
jokaisessa vaiheessa pois lukien virrantiheys. Taulukosta 3 n&hd&&n kemikaalilisdykset
ja laimennokset seka kaytetyt parametrit eri pitoisuuksien seka virrantineyden testaami-

sessa.

Taulukko 2.  Testiajoissa kaytettyja parametreja.

e pH4,0-438
e lampdtila 50 °C
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nikkelisulfamaattialtaan tilavuus 2000 litraa

2850 Ah (ampeerituntia) per levy

nikkelimatriisin pinta-ala on 53,2 dm?

ajoaika 22h

2850 Ah /22h =130 A

virrantiheys normaalissa tuotantoajossa (22 h) 130 A/ 53,2 dm? = 2,44 A/dm?
15 h ajo: 2850 Ah/15h =190 A

virrantiheys: (15 h) =190 A /53,2 dm2= 3.57 A/dm?

12 h testi ajo: 2850 Ah /12 h =238 A

virrantiheys: (12 h) =238 A /53,2 dm?2 = 4.47 A/dm?

Taulukko 3.  Koeajojen suoritus.

Vaihe 1.

Kylvyn nikkelipitoisuus on asetettu normaalissa tuotanto-olosuhteissa 95,0 g/l. Kylpy vah-
vennetaan 130 g/l seuraavalla kaavalla:

gr*Vi=qgz2*Vz2eliVi=q2*V2/qu

130 g/l * 2000 I/ 95 g/l = 2737 |

2737 1-20001=7371

Lisataan 737 litraa nikkeliliuosta toisesta kylvysta testikylpyyn.

Vaihe 2.

Kylpyliuokselle suoritetaan analyysi titraamalla.

Anodikorien taytto.

Puhdistetaan raamien seka kiskojen kuparipinnat paremman kontaktin saamiseksi.
Laitetaan matriisit kylpyyn ja suoritetaan 22 h:n ajo.

Vaihe 3.

Matriisit nostetaan kylvystd, leikataan levyt mittaan ja merkitadan ne.

Laitetaan uusi pari levyja kylpyyn ja suoritetaan 12 h:n ajo.

Matriisit nostetaan kylvysta viela saman pdaivéan aikana, leikataan levyt mittaan ja merki-
taan ne.

Kylvylle suoritetaan laimennos 83,0 g/l

83 g/l *20001/130 g/l =1277 |

2000 |1 — 1277 1=7231

Kylvysté pumpataan 723 litraa nikkeliliuosta takaisin muihin kylpyihin.

Kylpy taytetaan vedella 2000 litran tilavuuteen.

Vaihe 4.

Vaihe 5.

Vaihe 6.

Analysoidaan kylpyliuos.

Jos pH ei ole optimialueella, tehdéaéan lisaykset (sulfamiinihappo) ja odotetaan seuraa-
vaan vuorokauteen.

Anodikorien taytto.

Puhdistetaan raamien ja kylvyn kupariosat.

Laitetaan levyt kylpyyn 22 h:n ajolle.

Nostetaan matriisit kylvystda, leikataan levyt mittaan ja merkitdan ne.
Puhdistetaan raamien ja kiskojen kupariosat.

Taytetaan anodikorit.

Laitetaan levyt kylpyyn 22 h:n referenssiajolle varjostimen kanssa.

Nostetaan matriisit kylvysta, leikataan levyt mittaan ja merkitdan ne.
Puhdistetaan raamien ja kiskojen kupariosat.
Taytetdan anodikorit.
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e Laitetaan levyt kylpyyn 15 h:n ajolle.

Vaihe 7.
e Nostetaan matriisit kylvysta, leikataan levyt mittaan ja merkitdan ne.
e Puhdistetaan raamien ja kiskojen kupariosat.
e Taytetdédn anodikorit.
e Laitetaan levyt kylpyyn 12 h:n ajolle.

Vaihe 8.
e Nostetaan matriisit kylvysta, leikataan levyt mittaan ja merkitédén ne.

o Kylpyyn suoritetaan nikkelipitoisuuden laimennos 36,0 g/l
e 360/l*20001/83 g/l =867l
e 20001-8671=11331
o Testikylvysta pumpataan 1133 litraa muihin nikkelikylpyihin ja taytetddn vedella takaisin
2000 litran tilavuuteen.
Vaihe 9.

e Analysoidaan kylpyliuos.
e Tarkistetaan pH ja suoritetaan lisaykset (boorihappo, sulfamiinihappo ja kostutusaine).

Vaihe 10.
e Puhdistetaan raamien ja kiskojen kupariosat.
e Taytetdan anodikorit.
e Laitetaan matriisit kylpyyn 22 h:n ajolle.

Vaihe 11.
¢ Nostetaan matriisit kylvysta, leikataan levyt mittaan ja merkitédan ne.
Taytetaan anodikorit.
Puhdistetaan raamien ja kiskojen kupariosat.
Laitetaan matriisit kylpyyn 12 h:n ajolle.
Nostetaan matriisit samana paivana kylvystd, leikataan levyt mittaan ja merkitadan ne.

Kylpya nikkelipitoisuutta vahvennettaessa 130 g/l boorihappo alkaa kiteytyméan elektro-

lyytin pinnalle. Vahvennettaessa kylpya nikkelipitoisuudeksi saadaan 128,8 g/I.

Kylpya laimennettaessa 83,0 g/l saadaan nikkelipitoisuudeksi 84,5 g/l. Kylpya edelleen
laimennettaessa 36,0 g/l nikkelipitoisuudeksi saatiin 37,0 g/l. Kylvyn nikkelipitoisuudet

ovat sopivia testien suorittamista varten.

Tasasuuntaajan jannite nousee huomattavasti (20 %) matalilla nikkelipitoisuuksilla,
koska kylpyliuoksen sadhkénjohtavuus on pienentynyt. pH:ta pidetdan hieman korkeam-
pana matalilla nikkelipitoisuuksilla, ettei vedynkehitys muodostu lilan suureksi ja levyista
tule reikaisid. Kostutusaineella (62A) ei ole positiivista vaikutusta vetykuplien aiheutta-
maan taustapuolen reikdisyyteen (pitting) normaalilla pH-arvolla ja pienella nikkelipitoi-

suudella.

Laimennettaessa kylpya kylvyn boorihappopitoisuus laskee oleellisesti ja sita taytyy li-

sata kylpyyn. Kylvyn boorihappopitoisuuksia ei insin66ritydssa analysoida, muuten kuin
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silmamaaraisesti. Boorihapon liukeneminen kylpyliuokseen pysahtyy noin 45 g/l koh-

dalla.

5 Testitulokset

5.1 Levyjen mittaustulokset

Mittaustulokset otetaan sahkdmuovatuista levyista, jotka on irrotettu matriisista. Levyt
leikataan 650 mm * 540 mm:n mittaan. Mittaustulokset ilmoitetaan millimetreind. Punai-
sella merkitty alue tarkoittaa ohuinta kohtaa levyssa, ja vihrea alue ilmoittaa levyn pak-

suimman kohdan. Kerrospaksuusjakauma paranee, kun se lahestyy arvoa 1,00.

Testil 22hajo 5.1.2016 128,8 g/l

1. puoli
0,97 0,89 0,85 0,87 0,89 0,88 0,89 0,96
0,75 0,66 0,66 0,68 0,69 0,69 0,69 0,80
0,70 0,61 0,62 0,64 0,63 |0,64 0,64 0,75
0,68 0,59 0,60 0,62 0,64 0,63 0,63 0,74
0,69 0,60 0,60 0,64 0,64 0,63 0,64 0,73
0,70 0,61 0,61 0,65 0,65 |0,65 0,65 0,74
0,77 0,67 0,67 0,71 0,69 0,69 0,70 0,84
0,99 0,90 0,91 0,94 094 |0,94 0,95 1,00
Min 0,59 mm
Max 1,00 mm
Keskiarvo 0,73 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,59

Kuva 21. 128,8 g/l, 22 h ajo, 1. puoli.
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0,67 0,66
0,59 0,59

Min 0,51 mm
Max 1,00 mm
Keskiarvo 0,67 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,51

Kuva 22. 128,8 g/l, 22 h ajo, 2. puoli.

Testi2 12 hajo 7.1.2016 128,8 g/l
1. puoli

0,70 0,69

Min 0,62 mm
Max 1,03 mm
Keskiarvo 0,76 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,60

Kuva 23. 128,8 g/I, 12 h ajo, 1. puoli.
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0,65 0,66
0,57 0,57

Min 0,49 mm
Max 0,94 mm
Keskiarvo 0,63 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,52

Kuva 24. 128,8 g/l, 12 h ajo, 2. puoli.

Testi3 22 hajo 19.1.2016 84,5 g/l
1. puoli

Min 0,59 mm
Max 1,05 mm
Keskiarvo 0,75 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,56

Kuva 25. 84,5 g/l, 22 h ajo, 1. puoli.



Min 0,52 mm
Max 1,00 mm
Keskiarvo 0,67 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,52

Kuva 26. 84,5 g/l, 22 h ajo, 2. puoli.

Testi4 15 hajo 20.1.2016 84,5 g/l
1. puoli

Min 0,60 mm
Max 1,01 mm
Keskiarvo 0,73 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,59 mm

Kuva 27. 84,5 g/l, 15 h ajo, 1. puoli.
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2. puoli

Min 0,51 mm
Max 0,93 mm
Keskiarvo 0,65 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,55

Kuva 28. 84,5 g/l, 15 h ajo, 2. puoli.

Testi5 12 hajo 19.1.2016 84,5 g/l
1. puoli

Min 0,58 mm
Max 1,05 mm
Keskiarvo 0,73 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,55

Kuva 29. 84,5 g/l, 12 h ajo, 1. puoli.
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2. puoli

Min 0,52 mm
Max 0,98 mm
Keskiarvo 0,68 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,53

Kuva 30. 84,5 g/l, 12 h ajo, 2. puoli.

Testi6 22 hajo 21.3.2016 37,0 g/l
1. puoli

Min 0,57 mm
Max 1,01 mm
Keskiarvo 0,72 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,56

Kuva 31. 37,0 g/l, 22 h ajo, 1. puoli.

42



Min 0,55 mm
Max 1,00 mm
Keskiarvo 0,70 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,55

Kuva 32. 37,0 g/l, 22 h ajo, 2. puoli.

Testi7 12 hajo 21.3.2016 37,0 g/
1. puoli

Min 0,58 mm
Max 1,02 mm
Keskiarvo 0,73 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,57

Kuva 33. 37,0 g/l, 12 h ajo, 1. puoli.
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2. puoli
1,00 0,94 0,92 0,88 0,83 0,86 0,87 0,95
0,76 0,65 0,67 0,61 0,63 0,60 0,61 0,71
0,71 0,60 0,60 0,56 0,56 0,55 0,58 0,66
0,70 0,58 0,58 0,55 0,55 0,54 0,55 0,65
0,70 0,61 0,60 0,57 0,58 0,58 0,59 0,66
0,70 0,62 0,61 0,58 0,59 0,58 0,60 0,67
0,76 0,68 0,65 0,62 0,61 0,63 0,62 0,72
0,99 0,90 0,87 0,87 0,85 0,86 0,89 0,96
Min 0,54 mm
Max 1,00 mm
Keskiarvo 0,69 mm
Kerrospaksuusjakauma 0,54
Kuva 34. 37,0 g/l, 12 h ajo, 2. puoli.
Testi8 22 hajo 3.8.2015 94,5 g/l Varjostin

1. puoli
0,74 0,72 0,72 0,72 0,72 0,73 0,74 0,81
0,81 0,79 0,79 0,79 0,81 0,82 0,82 0,86
0,82 0,79 0,78 0,78 0,77 0,79 0,80 0,85
0,80 0,75 0,75 0,73 0,74 0,75 0,76 0,83
0,78 0,76 0,74 0,72 0,73 0,74 0,75 0,83
0,80 0,80 0,77 0,75 0,76 0,77 0,78 0,82
0,81 0,80 0,80 0,79 0,77 0,78 0,78 0,84
0,72 0,71 0,71 0,66 0,66 0,64 0,67 0,72
Min 0,64 mm
Max 0,86 mm
Keskiarvo 0,77 mm
Kerrospaksuusjakauma 0,74

Kuva 35. 94,5 g/l, 22 h ajo varjostimen kanssa, 1. puoli.
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2. puoli

0,78 0,73 0,72 0,70 0,70 0,70 0,71 0,74
0,81 0,76 0,75 0,74 0,73 0,73 0,74 0,79
0,79 0,73 0,72 0,70 0,70 0,70 0,71 0,77
0,77 0,71 0,70 0,68 0,67 0,69 0,69 0,75
0,78 0,72 0,71 0,69 0,68 0,68 0,70 0,74
0,81 0,76 0,75 0,73 0,71 0,72 0,73 0,80
0,80 0,75 0,74 0,72 0,71 0,73 0,73 0,77
0,71 0,65 0,64 0,62 0,61 0,63 0,63 0,69
Min 0,61 mm

Max 0,81 mm

Keskiarvo 0,72 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,75

Kuva 36. 94,5 g/l, 22 h ajo varjostimen kanssa, 2. puoli.

Tuloksia havainnoidaan parhaimman kerrospaksuusjakauman saavuttamiseksi. Vihre-

alla merkitd&n suurin minimiarvo, pienin maksimiarvo, suurin keskiarvo seka suurin ker-

rospaksuusjakauma. Referenssiarvot ilmoitetaan keltaisella varilla taulukoissa 4 ja 5.

Taulukko 4. 1. puolen tulokset (mm) eri nikkelipitoisuuksilla seka virrantiheyksilla.
1. puoli 37,0 g/l 84,5 g/l 128,8 g/l 94,5 g/l
22h  12h |22h 15h 12h [22h 12h |22h
Min 057 058 |059 060 058 |059 062 |064
Max 1,01 1,02 (1,056 1,00 105 [100 1,03 |0,86
Keskiarvo 0,72 073 |0,75 0,73 0,73 |0,73 0,76 |0,77
Kerrospaksuusjakauma |0,56 0,57 [0,56 0559 055 |059 0,60 |0,74

Taulukon 4 tuloksista havaitaan, ettd 1. puolen tuloksista parhaimmat arvot syntyvat

128,8 g/l nikkelipitoisuudella suurella virrantiheydell&.
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Taulukko 5. 2. puolen tulokset (mm) eri nikkelipitoisuuksilla seka virrantiheyksilla.

2. puoli 37,09/l 84,5 g/l 128,8 g/l 94,5 g/l
22h 12h 22h 15h 12h 22h 12h 22h
Min 055 054 |052 051 052 |051 049 |061
Max 1,00 1,00 (1,00 0,93 098 [1,00 0,94 |0,81
Keskiarvo 0,70 069 |067 065 068 |067 0,63 |0,72
Kerrospaksuusjakauma |0,55 0,54 |052 055 053 |051 0,52 |0,75

Taulukosta 5 huomataan, ettéd pienelld nikkelipitoisuudella seka normaalilla virrantihey-
della saavutetaan parhaimmat tulokset 2. puolella.

5.2 Johtopaatokset

Nikkelipitoisuuden seké virrantiheyden muutoksilla ei havaittu olevan merkittavaa vaiku-
tusta levyjen kerrospaksuusjakaumaan. Jokaisella nikkelipitoisuudella seka virrantiney-
della levyt ovat hyvaksyttavissad kerrospaksuusjakauman osalta, mutta tyon tarkoituk-
sena on hakea parempia parametreja levyjen kasvatukseen. Naitd parametreja ei kui-
tenkaan loytynyt. Kerrospaksuusjakauma maaritelladn alueella 0-1,00, jossa 1,00 on

paras.

Nikkelipitoisuuden seka virrantiheyden muutoksilla ei havaittu olevan vaikutusta levyjen
sisdisiin jannityksiin. Kuva 18 nayttaa, etta nikkelipitoisuuden seka virrantiheyden muu-
toksilla pitaisi olla merkittdva vaikutus sisaisten jannitysten muodostumisessa, mutta

nain ei havaintojen mukaan kuitenkaan ollut.

5.2.1 Nikkelipitoisuuden seka virrantiheyden vaikutus kerrospaksuusjakaumaan

Kuvista 21-36 huomataan, ettd 1. puolella levyista kasvaa jokaisella testiajolla kerros-
paksuusjakaumaltaan laadukkaampia levyja. Parhaimpiin tuloksiin paastiin hyvin erilai-

silla parametreilla, joten naiden tekijoiden muutokset prosessissa eivat ole kriittisia.

Tutkimuksesta havaitaan, etta kylvyn nikkelipitoisuuden ei tarvitse olla juuri 94,5 g/l vaan
kasvatusprosessin kayttdalue on erittain laaja. Nikkelipitoisuuden alentuessa tai vahven-
tuessa ei tarvitse huolestua, vaan tuotantoa voidaan jatkaa ilman merkittéavia muutoksia

prosessissa ja kallista kylpyliuosta ei tarvitse hankkia kiireelld. Virrantiheys voi myos
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vaihdella ajoittain, mutta sillakaan ei ole merkittavaa vaikutusta levyjen kasvatusproses-
sissa kerrospaksuusjakaumaan. Kaiken kaikkiaan nikkelisulfamaattikylpy on hyvin an-

teeksiantavainen muutoksille ja erinomainen toimintavarmuudeltaan.

5.2.2 Anodikorien vaikutus

Anodikorien pituudella on merkitysta kasvatettaessa levyja. Pitkien anodikorien kanssa
syntyi hieman laadukkaampia levyja verrattain lyhyilla anodikoreilla kasvatettuihin. Kyl-
vyn 1. puoli kasvattaa keskiarvoltaan paksumman levyn jokaisessa ajossa. Tamé johtuu
pidemmista anodikoreista 1. puolella. Anodien pinta-ala on suurempi 1. puolella verraten

2. puoleen.

Tasalaatuisia tuotteita tehdessa on pyrittdva mahdollisimman stabiloituun prosessiin.
Vililla kaytetadn samankokoisia raameja eri pituisten anodikorien kanssa (pitkat tai ly-
hyet), joten oleellista oli suorittaa testit eri kokoisilla anodikoreilla, jotta anodikorien vai-
kutus nakyy selvasti.

5.2.3 Virtauksen vaikutus

Jokaisessa levyssa on havaittavissa virtauksen vaikutus. Virtauksen tulosuunta nékyy
levyissa siten, etté levy kasvaa paksummin puolelle, josta virtaus tulee. Tahan olisi mah-
dollista vaikuttaa eduktorilla tai pumpun tehon pienentamiselld, jolloin kylvyn virtaus pie-

nenee.
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Testil 22hajo 5.1.2016 128,8 g/l

1. puoli
0,97 0,89 0,85 0,87 0,89 0,88 0,89 0,96
0,75 0,66 0,66 0,68 0,69 0,69 0,69 0,80
0,70 0,61 0,62 0,64 0,63 |0,64 0,64 0,75
0,68 0,59 0,60 0,62 0,64 0,63 0,63 0,74
0,69 0,60 0,60 0,64 0,64 0,63 0,64 0,73
0,70 0,61 0,61 0,65 0,65 |0,65 0,65 0,74
0,77 0,67 0,67 0,71 0,69 0,69 0,70 0,84
0,99 0,90 0,91 0,94 0,94 |094 0,95 1,00

Kuva 37. 128,8 g/I, 22 h, 1. puoli.

Kuvasta 37 néahd&aan, kuinka virtaus kulkee oikealta vasemmalle. Oikealle puolelle levya

kasvaa hieman paksumpi kerros nikkelia verraten vasempaan puoleen.

5.3 Jatkosuunnitelmat

Kylvyn toimintaa voidaan tutkia viela monella tapaa. Taulukkoon 6 on listattu ajatuksia,

joilla nikkelisulfamaattikylvyn kerrospaksuusjakaumaa voidaan parantaa.

Taulukko 6.  Jatkosuunnitelma ehdotukset

varjostimen uudelleen suunnittelu

eduktorin kaytto

virtauksen pienentaminen

ilmasekoitus

anodikorien uudelleensijoittelu ja -suunnittelu.

Varjostimen uudelleen suunnittelulla voidaan parantaa paksuusjakaumaa siten, etta le-

vyn alaosa saataisiin hieman paksummaksi ja laitoja ohuemmaksi.
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2. puoli
Testi8 22 hajo 3.8.2015 94,5 g/l varjostin

0,78 0,73 0,72 0,70 0,70 0,70 0,71 0,74
0,81 0,76 0,75 0,74 0,73 0,73 0,74 0,79
0,79 0,73 0,72 0,70 0,70 0,70 0,71 0,77
0,77 0,71 0,70 0,68 0,67 0,69 0,69 0,75
0,78 0,72 0,71 0,69 0,68 0,68 0,70 0,74
0,81 0,76 0,75 0,73 0,71 0,72 0,73 0,80
0,80 0,75 0,74 0,72 0,71 0,73 0,73 0,77
0,71 0,65 0,64 0,62 0,61 0,63 0,63 0,69

Min 0,61 mm
Max 0,81 mm
Keskiarvo 0,72 mm

Kerrospaksuusjakauma 0,75

Kuva 38. 94,5 g/l varjostimen kanssa, 22 h ajo, 2. puoli.

Kuvassa 38 ndemme varjostimen kanssa kasvatetun nikkelilevyn tulokset. Varjostimen
laitoja voidaan leventaa nykyisesta, jolloin laitoihin kasvaa ohuempi kerros nikkelia. Noin
10 mm varjostimen levennys vasemmalla puolella ja 5 mm oikealla puolella toisi huo-
mattavia etuja kerrospaksuusjakaumaan. Varjostimen alalaidasta voidaan ottaa pois 10
mm ja katsoa vaikutukset levyn kerrospaksuusjakaumaan. Muutoksilla voidaan saavut-
taa jopa kerrospaksuusjakauma 0,85. Pienilla muutoksilla on mahdollista paasta parem-

piin tuloksiin.

Eduktorilla virtauksen sekoittaminen olisi suositeltavaa. Eduktori suunnataan manuaali-
sesti ja sen vaikutus testataan. Haastavaa eduktorin kaytossa on muuttaa eduktorin
suuttimien suuntaa. Kylpy taytyy tyhjentad muutostytta varten, ja se vaatii aikaa seka
resursseja. Eduktori on itsessaan edullinen, ja sen asennus on helppoa. Eduktorilla voisi

yrittda eliminoida virtauksen aiheuttamaa vaihtelua levyjen paksuudessa ks. kuva 6.

Elektrolyytti kiertdd suodattimen kautta kylpyyn ja suodattaa kylvyn noin kolme kertaa
tunnissa. Kylvyn virtausta voidaan hidastaa kuristamalla suodattimen ulostuloa tai asen-
tamalla taajuusmuuntaja suodattimen pumppuun. Virtauksen pienentamistd hyédynne-

tédan, jos silla saadaan positiivisia vaikutuksia levyjen kerrospaksuusjakaumaan.
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Elektrolyytin virtaus voidaan pitaa ennallaan, jos kylpyyn tuodaan ilmasekoitus. Iima-
sekoituksella eliminoidaan virtauksen tuoma hairié levyjen kerrospaksuusjakaumassa.
liImasekoituksen vaarana elektrolyytin vaahtoutuminen, joka voi sekoittaa kylvyn senso-
rit. Kylvyn pinnansaatd seka lammittimet eivat saa hairiintya kasvatusprosessissa tai pro-
sessissa voi esiintya hairioita. Elektrolyytin vaahtoutumisen estamiseksi on kehitetty eri-

laisia kostutusaineita, jotka soveltuvat ilmasekoitukseen eikd vaahtoa synny liikaa.

Anodikorien sijoittelua voisi mietti& uudelleen sekd apuanodien kayttoa tulisi harkita.
Anodikorien etaisyytta katodiin voisi tutkia tarkemmin, miten se vaikuttaa levyjen kerros-

paksuusjakaumaan.

Insin6oritydn jatkotutkimuksia tulee jatkaa kerrospaksuusjakauman parantamiseksi. Eri-
laisia keinoja kerrospaksuusjakauman parantamiseksi on taulukossa 6 listattu. Haring
Blum-kennoa seka Hullin kennoa on suositeltavaa hyddyntaa jatkotutkimuksissa.
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Nikkelverk nickel anodes (D-Crowns)

X
XStrata

nickel

Product Description

Nikkelverk Nickel D CROWNS are a sulphur depolarized form of our high purity electro-
lytic nickel CROWNS. They were developed for those electroplaters and electroformers

who have a preference for a depolarized anode product.

D CROWNS add to the versatility of the company product line and the typical sulphur
content of 220 ppm allows the product to be used over a wide range of operating condi-
tions. Metallic impurity levels are consistently low, as in other Xstrata Nickel electrolytic

nickel products.

D CROWNS are hemispherical with a base diameter of approximately 22 mm. Their form
provides smooth flowing and easy handling characteristics. They dissolve smoothly and
settle well in titanium baskets. Packaging is designed to simplify basket filling and to

increase operator efficiency.

Further information and assistance are available upon request and on the webpage

www.Xxstrata.com.
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Typical Analysis

Nickel >99.95 %
Carbon <0.002 %
Cobalt < 0.0002 %
Copper < 0.0001 %
Iron <0.001 %
Lead < 0.0002 %
Sulphur * 0.022 %
Zinc < 0.0002 %

*Min. of 175 ppm and max. of 300 ppm

Bulk density:
Approx. 4.9 kg/dm3

Nikkelverk NICKEL is guaranteed to meet the chemical requirements of BSI 375 grade R99.95, ISO
6283 grade R9995 und ASTM B39.

Materials Safety Data Sheet available upon request.

\TR\$/4 NORWEGIAN
DNV ACCREDITATION
MSYS 002

1ISO 9001/ISO 14001/OHSAS 18001
CERTIFIED COMPANY

The Quality Management System for the production of nickel products at Xstrata Nickel’s refinery lo-
cated in Kristiansand, Norway is ISO 9001, ISO 14001 and OHSAS 18001 registered.
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Nikkelipitoisuuden maaritys kompleksometrisella titrauksella

Reagenssit:

EDTA, Titriplex Il (C10H14N2Na2Og * 2H,0), 0,1 M
Natriumkromaatti (Na,CrO, - 4H,0), 10 %
Ammoniakkivesi, 25 %

Mureksidi (CsHsNsOs), indikaattori

Nayte nikkelikylvysta, 25 ml
Erlenmeyerpullo 250 ml x 2

Mittapullo 250 ml x 2

Mittapipetti 20 ml

Mittapipetti 25 ml

Pumpetti

Byretti 50 ml

Statiivi

Spaatteli

Dekantterilasi 50 ml

Nikkelipitoisuuden maaritys:

Titraus suoritetaan laajakaulaisilla 250 ml erlenmeyerpulloilla ja kaikki titraukset suorite-

taan kahteen kertaan, jotta saadaan tasmallinen tulos.

Esilaimennos: Mitataan 25 ml kylpynaytetta 250 ml:n mittapulloon, taytetdan puhtaalla
vedella merkkiin ja sekoitetaan ravistamalla. Esilaimennettua naytetta pipetoidaan kah-
teen (2) erlenmeyerpulloon 250 ml, huuhdellaan reunat vedella, jotta kaikki kylpyliuos
saadaan pohjalle ja sekoitetaan. Naytteisiin lisdtddn mureksidia (indikaattori) spaattelin
karjellinen ja sekoitetaan. Naytteisiin lisataan ammoniakkivetta loraus, jotta naytteiden

pH saadaan emaksiseksi. Naytteiden vari muuttuu violetin variseksi.

Byretti taytetddn EDTA:lla (0,1M) ja titraaminen voi alkaa. Titrauksen paatepisteessa
naytteen vari muuttuu tumman siniseksi. Titraukset tehdd&n molemmista naytteista ja

niiden keskiarvoa kaytetaan nikkelipitoisuuden maarittAmiseksi.



Esimerkkilasku:

Nikkelipitoisuuden maaritys:

EDTA:n reaktioyhtalo:
M2 + H2Y2' — MH,Y + 2H*

EDTA:n kulutus:
1. 39,9 ml

2. 40,6 ml

ka. = 40,3 ml

Mnikkeii = 58,69 g/mol
C=nl/V
n=C*V

n = 0,1 mmol/ml * 40,3 ml = 4,03 mmol

n=m/M

m=n*M

m = 4,03 mmol * 58,69 mg/mmol = 236.5 mg
236,5mg /20 ml = 11.83 mg/ml

Cl*V1i=C2*V2
Ci=C2*V2/V1

C1=11,839/*0,2501/0,0251 = 118.3 g/l

Kylvyn nikkelipitoisuus on 118,3 g/

Liite 2
2(2)



