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TIIVISTELMA

Maalipinnoitteiden poisto substraatin pinnalta on tarkeédé useissa teollisuuden sovellutuksissa,
muun muassa materiaalien kierrdtyksen sekd maalipintojen uusimisen kannalta. Erilaisia
maalinpoistomenetelmid on useita, ja ne voivat olla mekaanisia, kuten laserilla tehtivi
maalinpoisto, sekd kemiallisia menetelmid. Menetelmén valinta riippuu myds poistettavan
maalipinnan koostumuksesta, ja polymeeripohjaisia maalipinnoitteita onkin useita erilaisia.
Jotta maalinpoistomenetelmid ja erityisesti maalinpoistoaineita voidaan kehittda
turvallisemmaksi tinkimittd niiden tehokkuudesta, tulee kemikaalien ja maalipinnoitteiden
vililld tapahtuvia reaktioita ymmairtdd paremmin. Téssd tyOssd perehdytdén erilaisten
maalipintojen ja maalinpoistoaineiden ominaisuuksiin, sekd niiden vélisiin reaktioithin. Sen
lisdksi tarkastellaan erilaisia matemaattisia malleja, joiden avulla voidaan ennustaa

polymeerien ja liuottimien vélisié reaktioita.

Maalinpoistoaineissa kiaytettyjen yhdisteiden vuorovaikutuksesta erilaisten
polymeeripohjaisten maalien kanssa on tehty joitain tutkimuksia, mutta julkista
tutkimuskirjallisuutta aiheesta on saatavilla vield vdhdn. Téassd tutkielmassa tarkastelluissa
tutkimuksissa on havaittu esimerkiksi erilaisten spektroskooppisten menetelmien avulla, ettd
pienikokoiset molekyylit pddsevit tunkeutumaan polymeerien ristisitoutuneiden verkkojen
viliin, ja turvottavat polymeerid. Polymeerien turvotessa maalinpoistoaineiden muut aktiiviset
yhdisteet, kuten hapot, pidsevit edistdimidin maalinpoistoprosessia, esimerkiksi mahdollisesti

hajottamalla polymeerien rakenteita.

Maalinpoistoaineissa kaytettdvit yhdisteet ovat heréttineet huolta, silld ne ovat usein haitallisia
ympdristolle seké terveydelle. Maalinpoistoaineiden haitalliset yhdisteet on pyritty korvaamaan
turvallisemmilla vaihtoehdoilla, mutta haasteena on ollut kehittdd uusi maalinpoistoaine
tinkiméttd sen tehokkuudesta. Tutkimalla maalinpoistoaineiden ja polymeerien vélisid
reaktioita, sekd ennustamalla niiden vélisid vuorovaikutuksia laskennallisesti, on pyritty
kehittdmddn turvallisempia vaihtoehtoja. Laskennallisesti ennustetut yhteensopivuudet ovat
vastanneet hyvin tutkimuksista saatuja tuloksia. Maalinpoiston reaktiomekanismit vaativat
kuitenkin  lisdd tutkimusta, jotta erilaisten maalinpoistoaineiden komponenttien

toimintamekanismeja ymmarrettdisiin paremmin.
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1. JOHDANTO

Maalipinnoitteet ovat térkeitd usealla teollisuuden alalla, ja niilli on wuseita erilaisia
kayttotarkoituksia. Ne voivat suojata substraattia mekaaniselta rasitukselta, kemikaaleilta seka
korroosiolta, ja pidentdd néin substraatin elinikéé. Lisdksi ne toimivat koristeellisena tekijana.
Maalipinnoitteita on koostumukseltaan monenlaisia,' ja niihin voidaan liséti erilaisia lisdaineita
niiden ominaisuuksien parantamiseksi.> Maalipinnoitteet voidaan jakaa karkeasti kolmeen
kerrokseen, primer-pinnoitteeseen sekd pohja- ja pintamaaliin', ja ndistd pintamaali on

useimmiten polymeeripohjainen orgaaninen maalikerros.?

Néiden maalipintojen poisto
substraatin pinnalta on myds tirkedd useammalla teollisuuden alalla. Maalinpoisto voi olla
tarpeellista esimerkiksi substraatin materiaalin kierrityksen kannalta.** My6s maalipinnoitteen
uusiminen saattaa vaatia ensin vanhan maalipinnoitteen poiston, jotta uusi pinta pysyy

substraatin pinnassa paremmin kiinni.>¢

Maalinpoistomenetelmid on useita erilaisia. Ne voivat perustua mekaanisiin menetelmiin, kuten
laseriin tai hiovaan kiinteilld partikkeleilla tehtdvdin maalinpoistoon. Sen lisdksi maalinpoistoa
voidaan tehdi kemikaalien avulla.”” Erityisesti kemikaaleilla tehtiviisti maalinpoistosta on
herannyt huoli kemikaaleissa kéytettyjen haitallisten yhdisteiden takia. Yleisesti
maalinpoistoaineissa kilytetyt yhdisteet voivat olla vaaraksi seki ympiristélle, etti ihmisille. !
Maalinpoistoaineet ovat kuitenkin tirkeitd useammalla alalla, ja nykyddn kéaytettyjen
haitallisten yhdisteiden tilalle on pyritty 10ytdiméan turvallisempia ja ympéristoystévillisempid
vaihtoehtoja. Haasteena on kuitenkin ollut 10ytd4 kemikaali- ja liuotinsysteemejd, jotka olisivat

yhti tehokkaita kuin nyky#in kiytossi olevat kemikaalit.!!

Vaikka maalinpoistoaineista  10ytyy useita patentoituja  koostumuksia, avointa
tutkimuskirjallisuutta siitd, miten maalinpoistoaineiden yhdisteet toimivat, on saatavilla hyvin
vihin.!? Jotta nykyiin kiytossi olevat haitalliset yhdisteet voitaisiin korvata haitattomammilla,
mutta silti tehokkailla vaihtoehdoilla, tulee maalinpoistoaineiden sisdltimien yhdisteiden ja
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maalien polymeerien vilisid reaktioita ymmértdd paremmin.
perehdytddn aluksi lyhyesti yleisesti maalipinnoitteisiin, sekd tiettyihin polymeeripohjaisiin
maaleihin, joita on tarkasteltu aineistona kiytetyissd tutkimuksissa. Lisdksi perehdytdén
maalinpoistomenetelmiin, sekd tarkastellaan maalinpoistoaineissa kéytettyjd yhdisteitd ja
niiden toimintamekanismeja tiettyjen polymeeripinnoitteiden kanssa. Tarkoituksena on
ymmaértdd paremmin kemikaaleilla tehtidvdssd maalinpoistossa tapahtuvia reaktioita. Lisédksi

tarkastellaan erilaisia laskennallisia malleja, joiden avulla voidaan ennustaa polymeerien ja

livottimien liukoisuuskayttaytymista.



2. MAALIPINNOITTEET

Maalipinnoitteet ovat suuri markkinaluokka, ja uuden teknologian my&td maalipinnoitteet ja
niiden merkitys kasvavat pdiva pdivalta lisdd. Viimeisen vuosisadan aikana on kehitetty paljon
erilaisia maalipintoja ja niiden sovellutuksia, kuten kelapinnoitus, jauhepinnoite ja
vesipohjaiset teolliset maalit.'* Pinnoitteilla ja maaleilla on monenlaisia kiyttdtarkoituksia.
Niiden tehtdvdnd on esimerkiksi toimia korroosionsuojana korroosionestopigmenttien tai
lapdiseméattoman kerroksen avulla, sekd suojata pintaa hankaumilta tai esimerkiksi
mahdollisilta bakteereilta tai sieniltd.! Timin lisiksi maalipinnoitteilla on edelleen rooli myds
esteettisend tekijdnd. Ympdristoystivillisyydelld on ollut iso rooli viime aikoina maalien
kehittdmisessd, ja myrkylliset pigmentit seka liuottimet on pyritty korvaamaan turvallisemmilla

vaihtoehdoilla.'

2.1 Maalipinnoitteiden koostumus

Puhuttaessa pinnoitteista ja maaleista termit ovat keskenddn samankaltaiset. Pinnoite on
yleisempi ilmaus mille tahansa materiaalille, jota voidaan levittdd substraatin pintaan ohuena
jatkuvana kerroksena.'* Pinnoitteella viitataan enemmin materiaaliin, jolla on kiyttdtarkoitus
esteettisen hyoddyn liséksi, kuten korroosion esto ja kulumisenkestdvyyden parantaminen.
Termilld maali tarkoitetaan yleensd materiaalia, jolla on enemminkin esteettinen ja
koristeellinen rooli.! Toisaalta my®ds maalit voivat toimia suojaavana pintana substraatin palli
ja pidentdd sen elinikiid.!* Téssi tutkielmassa kiytetty termi maalipinnoite pitii sisélliin

kaikenlaiset pinnoitteet ja maalipinnoitteet.

Maalipinnoitteita voidaan kuvailla pinnoitteiksi, joiden koostaminen muodostuu neljésté
vaiheesta: pinnan esikisittely, sekd primer-pinnoitteen, pohjamaalin ja pintamaalin lisddminen.
Jokainen ndistd vaiheista on kriittinen, jotta pinnoite voi toimia halutulla tavalla. Pintamaali ja
maalikerros sen alla ovat yleensd orgaanisia maaleja, jotka voidaan kovettaa substraatin pintaan
monella tapaa. Liuotinpohjaisista maaleista liuotin voidaan haihduttaa pois. Toinen vaihtoehto
on pinnoitteen reaktio hapen kanssa. Oljypohjaiset maalipinnoitteet, kuten alkydit, kovettuvat
kun 6ljy reagoi hapen kanssa. Kolmas vaihtoehto on kemiallinen reaktio pinnoitteen hartsin ja
kovettamisaineen vililld, ja neljds kovettamistapa on altistaa pinnoite mikroaaltoséteilylle tai
ultraddnelle. Viidettd tapaa kovettaa maalipinta, uunitusta, kdytetdéin kelapinnoitukselle, ja

menetelmissi pinnoitettu kela kulkee uunin lipi méirityssi limpotilassa.?

Usein ensimmadinen pinnoite, joka levitetddn pinnan péélle, on primer-pinnoitteeksi kutsuttu

kerros. Metallipinnoille kaytettivit primer-pinnoitteet ovat usein sinkkipohjaisia, ja niiden on



tarkoitus suojata pinta korroosiota vastaan.> Pohjamaalikerros piillimmiisen maalikerroksen
alla antaa lisdd paksuutta pinnoitesysteemille, jonka tarkoitus on suojata alla olevaa substraattia.
Se auttaa vdhentdmddn epdkohtia pinnassa, ja antaa pitkdaikaista suojaa mahdollisimman
ohuella pinnoitepaksuudella. Pohjamaali tuo lisdsuojaa pinnalle niin, etti pinta on
mahdollisimman ldpdiseméton. Sen lisdksi pohjamaalikerros auttaa antamaan pinnalle
yhtendisen virin ja véhentdd ldpikuultavuutta.! Maalit ovat kiinni substraatin pinnassa
adheesiolla. Pinnan kontaminaatio saattaa heikentdd adheesiota huomattavasti, joten pinnan

kunnollinen esikésittely on erittiin tirkeds.'*

Péillimmaiinen maalipinnoite on kerros, joka on jatkuvasti nidkyvilld, joten sen pigmentin ja

I Useimmiten

kiillon tdytyy olla yhtendisid, ja kestdd muuttumattomana pitkid aikoja.
pintamaalit ovat orgaanisia polymeeripohjaisia pinnoitteita. Ne ovat usein myds
liuotinpohjaisia maaleja, ja sen lisdksi niissd voi olla myds muita komponentteja pinnan
kovettumisen vahvistamiseksi. Maalipinnoitteet voivat olla myos liuottimettomia. Erilaisilla
pigmenteilld ja aineosilla voidaan parantaa muun muassa korroosionkestivyyttd,
limmonkestivyytti ja tehdi pinnoitteesta esimerkiksi tulenkestivi.? Yleensd maalipinnoitteet
koostuvat siis kolmesta kerroksesta kuvan 1 mukaisesti, substraatin pdilla olevasta primer-

pinnoitteesta, pohjamaalista ja pintamaalista. Joissain sovellutuksissa primer- ja

pohjamaalikerrokset, tai pohjamaali- ja pintamaalikerrokset on koostettu yhdeksi kerrokseksi.'

<+«——— Pintamaali

<«—— Pohjamaali

+———— Primer

<+——— Substraatti

Kuva 1. Havainnekuva maalipinnoitteiden kolmikerroksisesta koostumuksesta.

Orgaanisiin maalipinnoitteisiin voidaan myds lisdtd erilaisia lisdaineita antamaan maaleille
haluttuja ominaisuuksia. Lisdaineita voivat muun muassa olla vaahdonestoaineet, pinta-
aktiiviset aineet, UV-stabilointianeet ja sdilontdaineet. Esimerkiksi yksi maalipintojen
suurimmista ongelmista on niiden epdstabiilius UV-valossa. Valkoiset pinnat muuttuvat

herkésti kellertdviksi, ja tumman sdvyiset maalipinnat haalistuvat herkésti. UV-



stabilointiaineilla voidaan ehkéistd pigmenttimuutoksia. Joillain kemikaaleilla voidaan taas

estiid maalien vaahtoaminen seki vihentii pintajénnitysti pinnan virheiden kontrolloimiseksi.?

2.2 FErilaisia maalipinnoitteita

Kun maalipinnoitteiden koostumusta aletaan suunnitella, tulee ottaa huomioon monia asioita.
Maalipinnoitteen haluttu paksuus, ominaisuudet seké applikointitapa vaikuttavat sithen, miten
maalipinnoitetta aletaan rakentaa. Huomioon tulee ottaa muun muassa kdyttdolosuhteet ja
sithen vaadittavat mekaaniset ominaisuudet, sekd esimerkiksi kaksikomponenttimaaleissa,
kuten epoksi/amiini-maaleissa tulee ottaa huomion myds stoikiometria.! Mekaaniset
ominaisuudet voivat vaihdella maalipinnoitteiden vililld paljon. Esimerkiksi lujuus seka
mekaanisen hankauksen tai naarmutuksen kesto tulee ottaa huomioon maalipinnoitetta

valittaessa.?

Maalipinnoitteita on lukuisia erilaisia, ja niiden valinta perustuu siithen, mitd ominaisuuksia

maalipinnalta halutaan.?

Maalipinnoitteiden on tarkoitus suojella substraattia, ja jos
kiyttdolosuhteet ovat haastavat, valitaan usein kdyttotarkoituksiin soveltuva epoksi-, polyurea-
tai polyuretaanipinnoite. Toisaalta epoksimaalit eivit ole ominaisuuksiltaan joustavia ja niiden
iskunkestivyys on rajallinen.! Ympiristolle ja ulkoilmalle sekd ilmaston vaihteluille
altistettaessa pinnoitteen olisi tirkedd kestdd UV-valoa, ja sen pigmentti tai kiilto ei saisi
haalistua vaihtelevissa olosuhteissa. Erilaisten pinnoitteiden vélilld voi olla iso ero siind, miten
ne kestivit ympiriston vaihtelua.? Yleensi UV-valoa kestivid polymeereji ovat akryylit,
vinyylit, polyuretaani- ja hiilifluoridipinnoitteet.! Esimerkiksi polyuretaanipinnoitteet kestévit

UV-valoa noin 3-5  vuotta, polysiloksaanipinnoitteet 10-15  vuotta  ja

polyvinyylidifluoridipinnoitteet jopa 20 vuotta.>

2.2.1 Polyuretaanipohjaiset maalipinnoitteet

Polyuretaanipinnoitteet tunnetaan erityisesti niiden maalipintojen kovuudesta.! Ne koostuvat
uretaanimonomeereista, joita syntyy isosyanaatti- (-N=C=0) ja alkoholiryhmén (-OH) reaktion
seurauksena. Esimerkkind reaktio, jossa 4.,4'-metyleenidifenyylidi-isosyanaatti (1) reagoi
eteeniglykolin (2) kanssa muodostaen polyuretaania (3).!° Isosyanaatit ovat tirked ainesosa
polyuretaanipinnoitteissa, ja kaksi pddkategoriaa niissd ovat aromaattiset ja alifaattiset
isosyanaatit. Isoin ero ndiden vélilld on se, ettd alifaattisista isosyanaateista muodostetut
polyuretaanimaalit ovat resistenttejd UV-valolle, kun taas aromaattisista isosyanaateista
valmistetut maalit voivat vaurioitua UV-valolle altistettaessa. Polyuretaanimaalien

ominaisuudet riippuvat isosyanaattien lisiiksi my®s polyolin ominaisuuksista.>



2.2.2  Epoksipohjaiset maalipinnoitteet

Epoksi on yksi yleisimmin kéaytetyistd hartseista teollisissa, substraattia suojaavissa
pinnoitteissa. Epoksimonomeerejd voidaan muodostaa esimerkiksi epikloorihydriinistd (4) ja
bisfenoli A:sta (5), jolloin syntyy bisfenoli A:n dikloorihydriinin (6) vélivaiheen kautta
bisfenoli-A-diglysidyylieetterié (7). Epoksimonomeerit voivat poiketa toisistaan, ldhtdaineista
riippuen, mutta yhteistd niille on se, ettd molekyyleissi on epoksiryhmd molekyylin
kummassakin pédssd. Pinnoitteen ominaisuudet riippuvat muun muassa polymeeriketjun
pituudesta, joka vaikuttaa pinnoitteen venyvyyteen ja taipuisuuteen. Epoksipinnoitteiden
suojaavat ominaisuudet riippuvat kovettajasta, jonka rooli pinnoitteessa on luoda silloitus
polymeeriketjun ja kovettajan vilille. Useimmiten epoksipinnoitteissa kéytettyjd kovettajia

ovat polyamiinit ja polyamidit.?
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2.2.3  Alkydipohjaiset maalipinnoitteet

Alkydi on polymeeri, jonka piiketjussa on kiinni rasvahappojen jaimii.! Alkydipohjaisten
maalien ominaisuudet perustuvat alkydihartsiin, jota voidaan syntetisoida anhydridin,
alkoholien ja rasvahappojen avulla.>'® Ennen alkydihartseja tuotettiin vain glyserolin (8) ja
anhydridin reaktiolla, mutta ne olivat hieman liian hauraita pinnoitekdyttoon. Kun néihin
hauraisiin alkydeihin lisdttiin 6ljyja tai tyydyttymittdomid rasvahappoja, saatiin aikaiseksi
joustava ja kiiltdva ilmassa kuivattava maalipinnoite. Nykyéédn alkydihartsit ovat yksi eniten

kiytetyistd maalipinnoitetyypeisti.'®

Yleensd alkydihartsit perustuvat molekyylipainoltaan pieniin yhdisteisiin. Alkydihartsien
muodostamiseen kéytetddn kahdenarvoisia happoja tai anhydridejd, polyoleja, seké
rasvahappoja siséltdvid oljyseoksia, joista kdytettyjd ovat esimerkiksi kookosoljy, palmudljy,
auringonkukkadljy, pellavansiemendljy ja soijadljy.'® Kiytetyin 6ljy on yleensd ollut

17" Alkydipohjaiset maalit

pellavansiemendljy, johtuen sen nopeasta kuivumisprosessista.
tuotetaan siten, ettd ensin polyoli, kuten yleisesti kéytetty glyseroli, reagoi triglyseridien (9)
kanssa vaihtoesterdinnilld glyserideiksi (10). Glyseridit reagoivat edelleen kahdenarvoisten
happojen tai anhydridin, kuten ftaalihapon anhydridin (11) kanssa muodostaen alkydihartsin

(12). Yhdisteiden 9, 10 ja 12 rakenteissa merkintii R kuvaa rasvahappoja.'®!8:1

0
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Alkydit voidaan luokitella rasvahappojen pitoisuuksien mukaan rasvaisiksi, puolirasvaisiksi tai
laihoiksi rasvapitoisuudeltaan. Rasvaiset alkydit liukenevat helpommin alifaattisiin
hiilivetyihin, ja ne on helpompi valmistaa. Toisaalta rasvapitoisuudeltaan laihat alkydit
kuivuvat nopeammin.! Triglyseridit siséltdvit erilaisia rasvahappoja riippuen kiytetysti
oljystd,'®!° ja esimerkiksi keltaisen oleanterin siemenisti tuotetussa &ljyssi on eniten
oleiinihappoa (13), palmitiinihappoa (14) ja linolihappoa (15).!%%° Toisaalta esimerkiksi
neempuun siemenistd tuotettu Oljy sisdltdd eniten oleiinihappoa, palmitiinihappoa seké

kapryylihappoa (16).'8
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3. MAALINPOISTO

Maalipinnoitettujen pintojen puhdistus maalipinnoitteista on tirkeds useammalla teollisuuden
alalla.”!® Esimerkiksi lentokoneteollisuudessa maalinpoisto lentokoneen pinnalta on kriittisti
useammastakin syystd. Lentokoneet ja niiden pintarakenteet ovat jatkuvasti muuttuvissa
ilmasto-olosuhteissa, ja maalipinta tulee poistaa sdénnollisin viliajoin, jotta pinnan vauriot
voidaan tarkastaa, ja vaurioitunut maalipinta korvata uudella maalipinnalla. Jos uusi maalipinta

maalattaisiin vanhan pinnan péille, saattaisivat molemmat maalipinnat kuoriutua pois.>*

Maalipintojen poisto erilaisten pintojen pdiltd on tdrkedd my0Os materiaalien kierrdtyksen
kannalta. Esimerkiksi alumiini on materiaali, jonka kierrdttiminen vdhentdd ympéristoon
kohdistuvia vaikutuksia huomattavasti verrattuna sen valmistusprosessiin. Suurin osa
kierrdtettdvistd alumiinista on kuitenkin pinnoitettu jollain tavalla, ja alumiinia ei saada
kierritettyi ennen kuin orgaaniset pinnoitteet on poistettu alumiinin pinnalta.® Myds
muovimateriaalien kierrdtyksen kannalta maalinpoisto on kriittinen osa prosessia. Esimerkiksi
autoteollisuudessa kéytettdvd kestomuovi voidaan pinnoittaa kuumassa kovettuvalla maalilla.
Kun muovia kierrétetéén, paras tapa on sen kuumentaminen ja muovaaminen uudestaan. Tdma
onnistuu kestomuoville, mutta ei kuumassa kovettuvalle maalille, silld kerran muotoutuessaan
sitd ei voi endd kuumentaa uudestaan ja muotoilla uudestaan. Tdmén takia maalinpoisto timén

kaltaisista muoviosista on tirkeii, jotta muovi voidaan kierrittii uudelleenkiytettiviksi.*

3.1 Erilaiset maalinpoistomenetelmét

Maalinpoistoa on tutkittu useilla eri menetelmilld. Maalinpoistoa voidaan tehdd muun muassa
kemiallisesti, mekaanisesti, ja ultradénen, hiilihappojdén sekd laserin avulla. Myos korkeita
limpétiloja ja pyrolyysiprosessia eli limpdhajoamista voidaan hyddyntéi maalinpoistoon.’”
Maalinpoistomenetelmissd voidaan my0s yhdistdd erilaisia mekaanisia ja kemiallisia
menetelmid, kuten ultraddni, korkea ldmpdtila ja sula suola. Ultraddneen perustuvia
puhdistusmenetelmid on tutkittu jonkin verran, ja ultraddnen soveltamista erilaisten pintojen
puhdistamiseen on sovellettu useammissa tutkimuksissa. Myos pelkdn sulan suolan kdytosti

pintojen puhdistamisessa on tehty useampia tutkimuksia.®

Zhangin tutkimusryhmineen tutkiman maalinpoistomenetelmén teho perustui kolmeen
tekijddn, ultraddnen vaikutukseen, sulan suolan ionien aiheuttamaan kemialliseen vaikutukseen
sekd maalinpoistosysteemin korkean ldmpdtilan aiheuttamaan termiseen vaikutukseen.
Tutkimusryhméd paitteli, ettd ultraddni voisi kithdyttdd sulan suolan avulla tehtdavii

maalinpoistoprosessia ja helpottaa maalipinnan irtoamista substraatista. Tutkimuksen tulokset
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olivat lupaavia, ja menetelma oli huomattavasti tehokkaampi kuin esimerkiksi tutkimusryhmén

kokeilema pelkkiin limphajoamiseen perustuva maalinpoisto.®

Ultradénipuhdistus on hyvd menetelmd substraatin pinnalla 16yhdsti kiinni olevien
partikkeleiden poistamiseen, ja sitd voidaan kéyttdd myos liuottimien kanssa puhdistamaan
substraattiin absorboituneita epdpuhtauksia. Ultraddnen puhdistusteho perustuu nestemiiseen
viliaineeseen syntyviin kavitaatio- eli ontelokupliin, ja niiden romahtamiseen kuvan 2
mukaisesti.?! Nestemdinen viliaine valitaan puhdistettavan pinnan mukaan, ja esimerkiksi
rasvan poistamiseen on ennen kéytetty halogenoituja hiilivetyjd. Ymparisto- ja terveyshuolet
ovat kuitenkin johtaneet siihen, ettd 2000-luvulla on siirrytty kéyttimadan yhd enemmén
vesipohjaisia liuottimia.?*> Ontelokuplia syntyy ensin ultradéiniaaltojen vaikutuksesta, ja kun
ultradénen paine tai intensiteetti ylittdd tietyn arvon, kuplat kasvavat nopeasti, ja romahtavat
sitten epdsymmetrisesti tuottaen vilittdmisti paineaallon puhdistettavaa pintaa vasten.®2%3
Romahtavista ontelokuplista syntyva suihkupaine voi olla jopa niinkin korkea kuin 2068 kPa,

ja kuplien koko riippuu useista tekijoistd, kuten esimerkiksi hdyrynpaineesta ja nestemdisen

viliaineen limpétilasta.??
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Kuva 2. Ultradénipuhdistuksessa syntyvit kavitaatiokuplat, jotka ovat a) vapaasti nesteessi ja
b) kontaktissa puhdistettavaa pintaa vasten. Muokattu lihteesti.?!

Laseriin perustuvia maalinpoistomenetelmid ja laserin sekd polymeerien vilisid
vuorovaikutuksia on tutkittu laajasti viimeisen parin vuosikymmenen aikana, silld
polymeeripohjaisten maalien ja laserin vilisisistd vuorovaikutuksista seuraava maalinpoisto on
monimutkainen prosessi. Laseriin pohjautuvassa maalinpoistossa on tirkeédd, ettd maalipinnoite
absorboi laserenergiaa tehokkaasti. Kun lasersdde osuu maalipintaan, osa séteilyn energiasta
heijastuu pois, osa absorboituu pinnoitteeseen ja osa ldpdisee pinnoitteen siirtyen substraatille.
My0Os maaleissa kiytetyt pigmentit vaikuttavat sithen, minkd aallonpituista siteilyd ne
absorboivat itseensi.”* Menetelmi on herittinyt paljon kiinnostusta sen korkean tehokkuuden,

vihdiisten ~ ympiristdhaittojen  ja  hyvin  kontrolloitavuuden  takia.”>  Erilaisia
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laserpoistomenetelmid 10ytyy kirjallisuudesta useita, ja useimmat niistd perustuvat
pulssilasersysteemiin, jossa hyddynnetiin fotoakustisia- ja fotodissosiaatioefekteji.’ Muutamia
jatkuvaan laserldhteeseen perustuvia systeemejd on myds tutkittu, ja niiden kéytossa tihdatdaan

usein maalinpoiston tuottavuuden ja tehon parantamiseen.>2

Laserin avulla tehtdvin maalinpoiston etuna muihin menetelmiin verrattuna on, ettd se ei
kontrolloitavuutensa takia aiheuta samankaltaisia vaurioita substraatin pinnalle kuin jotkin
perinteisemmiit menetelmiit, kuten kemikaalien avulla tehtéivd maalinpoisto, voivat aiheuttaa.?*
Pienet muutokset substraatin pinnassa ovat kuitenkin mahdollisia. Esimerkiksi Shamsujjoha
tutkimusryhmineen tutkivat laserin aiheuttamia vaurioita terdssubstraatille, ja havaitsivat pienié
mikroskooppisia muutoksia pinnassa, kuten terdksen sulamisen ja uudelleen kiinteytymisen 5
um syvyyteen asti. Toisaalta esimerkiksi pinnan karkeudessa ja visymislujuudessa ei havaittu

merkittivid muutoksia.?’?®

Kun maalia poistetaan laserilla, ndytteen pintaan saattaa jaadé tuhkaa, jonka poistaminen vaatii
jalkikasittelyd, kuten kevyen harjauksen. Sen lisdksi on kehitetty menetelmid, jotka puhdistavat
pinnan laserilla tehtdvin maalinpoiston yhteydessd korkeapaineisen kaasun avulla. On myos
kehitetty vesisuihkuavusteinen lasermaalinpoistomenetelmi, jonka avulla laserkisittelysté
jdavd tuhka voidaan poistaa néytteiden pinnalta tehokkaasti maalinpoiston yhteydessa.
Toisaalta menetelmd saattaa haitata laserenergian absorptiota pinnoitteeseen, ja verrattuna
pinnan puhdistamiseen kaasun avulla, vesisuihkuavusteinen menetelméd vaatii enemméin

energiaa, jotta maali saadaan poistettua.***’

Erilaisilla vaihtoehtoisilla menetelmilli on omat haittapuolensa. Laserin avulla tehtiva
maalinpoisto vaatii laserilta suojautumisen, ja se on kalliimpi menetelma kuin liuotinpohjaiset
poistomenetelmit.!!  Kiinteiden partikkeleiden avulla tehtivd maalinpoisto hiovalla
puhallusmenetelmélld voi aiheuttaa haitallista polyd ja melua.®'! Sen lisiksi menetelmii
kéiyttdessd saattaa syntyd prosessijtettd sekd muita sekunddérisid jétteitd, joiden kisittely voi
aiheuttaa haasteita seki taloudellisesti etti ympiriston kannalta.’® Kemiallisiin aineisiin tai
kiinteilld partikkeleilla tehtdvddan hiovaan puhallukseen perustuvat menetelmét saattavat
aitheuttaa huokoisiin materiaaleihin vahinkoa niin, ettd maali tunkeutuu syvemmaille
materiaaliin maalinpoistoon kiytetyn yhdisteen tai aineen kanssa.” Kemialliset menetelmét

aiheuttavat my®s liuotinjitettd.*’
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3.2 Maalinpoisto kemikaalien avulla

Maalinpoistoaineet ovat tdrked tuoteluokka sekd ammatti- ettd kuluttajakédytossd. Niité
kayttavat urakoitsijat, ja pienet sekd isommat yritykset. Tamidn lisdksi myos yksityiset ja
kunnalliset tahot voivat kéyttdd samankaltaisia yhdisteitd graffitien poistoon. Ongelmana
nykyisissd maalinpoistoaineissa on niiden myrkylliset aineosat, jotka ovat usein
karsinogeenisii tai lisdfintymisterveydelle haitallisia.!® Terveyteen ja ympéristddn liittyvit
huolet ovat johtaneet siihen, etti nykyisille maalinpoistoaineille on pyritty 10ytdmain
vaihtoehtoja sekd mekaanisten ettd kemiallisten menetelmien kautta.!! Haitallisten yhdisteiden
korvaaminen turvallisemmilla vaihtoehdoilla vaatii kuitenkin parempaa ymmaérrysté nykyisten

materiaalien toimintamekanismeista maalinpoiston yhteydessi.!%!2

3.2.1 Maalinpoistoon kdytettdvid kemikaaleja

Yleisimmait maalinpoistoon kdytettdvit yhdisteet sisdltdvat usein metyleenikloridia (17), joka
on mahdollisesti karsinogeeninen aine, sekd N-metyylipyrrolidonia (NMP, engl. N-
methylpyrrolidone) (18), joka on lisdéntymisterveydelle vaarallinen yhdiste. Sen lisdksi
kirjallisuudesta 16ytyy muita vaihtoehtoisia liuottimia ja yhdisteitd, joita kaytetdén
maalinpoistoon, kuten bentsyylialkoholipohjaisia (19) yhdisteité seké kaksiemédksisia estereiti,
joista esimerkkeind dimetyyliadipaatti (20) ja dimetyyliglutaraatti (21).!° Kaksiemiksiset
esterit  ovat  tietyn  tyyppisid  diestereitd, joiden  kemiallinen kaava on
CH3(CH2)mOC(O)(CH2)nC(O)O(CH2)mCH3, jossa n on kokonaisluku ja m on joko nolla
dimetyyliestereille tai yksi dietyyliestereille.’! Hiljattain esiteltiin uusi maalinpoistoaine, joka
sisdltdd metyyliasetaattia (22) ja 1,3-dioksolaania (23), mutta 1,3-dioksolaanin kéytostd ei

16ydy vield paljonkaan julkista tutkimuskirjallisuutta. '
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Myo6s monia muita yhdisteitd kdytetddn maalinpoistoaineissa joko mahdollisena korvaavana
aineena haitallisille yhdisteille tai yhdessd metyleenikloridin tai NMP:n kanssa, kuten tolueenia
(24). Tolueenia kiytetidn muun muassa maalinohentajana, ja sen lisdksi sitd on yleensd
maalinpoistoaineissa 5-20 % kemikaalin koostumuksesta, metyleenikloridin ollessa yleensa
padasiallisena yhdisteend kemikaalissa. Muita maalinpoistokemikaaleissa kaytettavia
yhdisteitd ovat muun muassa asetoni (25), jota kdytetién yleisesti liuottimena myds maaleissa,
ja trietyylifosfaatti (26).!° Myds ionisten nesteiden (IL, engl. ionic liquids) kiyttdd ja
toimintamekanismia maalinpoiston kiytttarkoituksiin on tutkittu alkydipolymeerimaalilla.>?
Fenoli (27) on yleisesti kdytetty yhdiste metyleenikloridin kanssa maalinpoistoaineissa. Se on
suhteellisen pienikokoinen yhdiste, joka on liukoinen muun muassa veteen ja etanoliin, ja silld
on joitain hyddyllisid ominaisuuksia maalinpoistoa ajatellen. Sen on esimerkiksi havaittu

lipiisevin orgaanisia pinnoitteita ja materiaaleja hyvin, ja se toimii myds heikkona happona.!?

/\O/ll:l)\_ o OH
Y °
24 25 26 27

Ksyleenit, jotka voidaan luokitella isomeereittdin o-ksyleeniksi (28), m-ksyleeniksi (29) ja p-
ksyleeniksi (30), ovat myds maalien ohenteena sekd maalinpoistossa kaytettyjd yhdisteita.
Metyylietyyliketonia (31) (2-butanoni) tuotetaan paljon teollisesti laajoihin kdyttotarkoituksiin,
ja sitd kaytetddn teollisena liuottimena useissa pinnoitesysteemeissd, kuten vinyyleissi,
sideaineissa ja akryylipinnoitteissa. Sen lisdksi sitd kéytetdin my0s siivousaineissa,
polymeroinnissa sekd maalinpoistoaineissa. Isopropanoli (32) on viriton kirkas alkoholi, jota
voidaan kdyttdd muun muassa asetonin valmistamiseen. Sen liséksi isopropanolia kdytetddn
maaleissa, maalin ohentamisessa, maalinpoistoaineissa sekd muutenkin erilaisissa

pinnoitteissa.*’
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NMP on yksi yleinen maalinpoistossa kéytettdva aine. Se on kirkas véritdn neste, ja sen
moolimassa on 99,131 g/mol, kichumispiste to, 204,2 °C ja taitekerroin np 1,4684.!%3 NMP on
yhdisteend kemiallisesti stabiili, silld on matala hoyrynpaine ja se on veteen sekoittuva. Sitd
kiytetddn usein erityisesti halogenoitujen, otsonikerrosta heikentivien yhdisteiden korvaajana.
Se on teollisuudessa laajasti kdytetty yhdiste, ja muun muassa siivous- ja pinnoiteteollisuus
kiyttdvit sitd liuottimena kiyttotarkoituksiinsa.*> Ennen yhdistettd pidettiin potentiaalisena
korvaajana metyleenikloridille, mutta tutkimuksissa on noussut esiin huoli yhdisteen
negatiivisesta vaikutuksesta lisddntymisterveydelle. Nykyddn NMP on yhdiste, joka

metyleenikloridin tapaan pyritiin korvaamaan.'°

Yksi uusi mahdollinen korvaava aine NMP:lle on (1S5,5R)-6,8-dioksabisyklo[3.2.1] 4-oktaani
(33), jonka yleinen nimi on dihydrolevoglukosenoni, ja josta kdytetiin myds nimei Cyrene.>>
Yhdisteen kemiallinen kaava on C¢HgO3, kiehumispiste top on 203 °C, ja se on kirkas vériton,
viskoosinen neste. Yhdistettdi on echdotettu tavanomaisten liuottimien, kuten NMP:n
korvaajaksi, ja tutkimuksissa on saatu lupaavia tuloksia useammissa sovellutuksissa monilla eri
aloilla.*® Cyrenelld on samankaltaisia poolisia ominaisuuksia kuin NMP:1la, mutta silli ei ole
NMP:n N-alkyyliamidiryhmi, jonka epdillddn aiheuttavan hdirioitd lisddntymisterveydelle,
DNA-mutaatioita ja biologisia hiiriditd.>” Cyrene on voimakas liuotin, joka liuottaa helposti
polymeerimateriaaleja, ja se voidaan pestd pois vedelld. Yhdistettd voidaan tuottaa selluloosaa
(34) sisdltavistd biomassoista, kuten lignoselluloosasta. Kaksivaiheisessa prosessissa
pyrolyysin kautta selluloosasta tuotetaan ensin joko suoraan tai levoglukosaanin (35) kautta

levoglukosenonia (36). Toisessa vaiheessa levoglukosenonista tuotetaan katalyyttisen

hydrogenoinnin kautta dihydrolevoglukosenonia.*®
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Metyleenikloridin ja muiden maalinpoistoaineiden vaikutusta polymeeripinnoitteisiin on
tutkittu esimerkiksi erilaisten spektroskooppisten menetelmien avulla. Tutkimusten tuloksista
on pdaitelty, ettd liuotinpohjaiset maalinpoistoaineet kastelevat pinnoitteen, ja ldpdisevit
pinnoitteen sen alla olevalle substraatille diffuusion avulla. Moolitilavuudeltaan pienet
yhdisteet, kuten vesi ja metyleenikloridi oletettavasti ldpdisevét pinnoitteen helpommin,
esimerkiksi polymeerimaalipinnoitteissa, pddsemélld polymeeriketjujen viliin helpommin,
jolloin diffuusio pinnoitteen kautta on helpompaa.'! Metyleenikloridin ja muiden vastaavien
livottimien tehtdvd on turvottaa ja mahdollisesti hajottaa polymeeriverkkoa. Tamin jdlkeen
maalinpoistoaineen muut aggressiivisemmin toimivat yhdisteet, kuten hapot, emikset ja fenolit

pidsevit hyokkdamaiin polymeerien kemiallisiin sidoksiin.!'?

Perinteinen maalinpoistoaine siséltdd yleensd moolitilavuudeltaan pienid liuottimia, joilla on
kohtalainen haihtumiskyky, kuten metyleenikloridia. Aine vaikuttaa yleensd vain
polymeeripinnoitteiseen, eikd substraattiin pinnoitteen alla. Sen lisdksi maalinpoistoaineet
saattavat sisdltdd muita yhdisteitd, kuten muita lisdliuottimia kontrolloimaan haihtumista seka
laajentamaan erilaisia pinnoitevaihtoehtoja, joihin maalinpoistoaine voi vaikuttaa.'?
Lisdliuottimia on maalinpoistoaineissa yleensd 5—10 % niiden koostumuksesta, ja yleisimmin
kaupallisissa maalinpoistoaineissa lisdliuottimina kéytetdédn alkoholeja, asetonia, ja

aromaattisia seké alifaattisia hiilivetyji.*8
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Maalinpoistoaineisiin ~ lisdtddn  usein  myOs  aktivaattoreita, jotka  nopeuttavat
maalinpoistoprosessia. Aktivaattoreina toimivat muun muassa hapot ja emékset kuten amiinit,
jane auttavat hydrolysoinnin kautta hajottamaan maalipinnoitteen sidoksia, ja usein ne valitaan
maalipinnoitemateriaalikohtaisesti. MyoOs esimerkiksi vesi voi toimia aktivaattorina, ja
nopeuttaa  metyleenikloridipohjaisella  maalinpoistoaineella  tehtdvdd  maalinpoistoa
huomattavasti.*® Maalinpoistoaineisiin saatetaan lisiti myds muita aineosia, kuten vahaa
hidastamaan haihtumista, sekd esimerkiksi selluloosapohjaisia sakeuttamisaineita. Jos
maalinpoistojdte on tarkoitus pestd pois maalinpoiston jélkeen poistopinnalta, myds pinta-
aktiiviset aineet ovat mahdollinen lisdaine maalinpoistoaineissa. Vaikka erilaisille
maalinpoistoaineiden koostumuksille on olemassa useita patentoituja koostumuksia, avointa

kirjallisuutta maalinpoistoaineiden toimintamekanismeihin liittyen on vielé vihin.!?

3.2.2 Hansenin liukoisuusparametri

Polymeerien ja liuottimien vélistd vuorovaikutusta voidaan tutkia ja ennustaa esimerkiksi
erilaisten liukoisuusparametrien, sekid Flory-Rehnerin yhtilén avulla.!>*¢3%%° Hansenin
liukoisuusparametrit ovat laajennus Hildebrandin liukoisuusparametrista (52),%¢ joiden avulla
voidaan ennustaa, ovatko kaksi yhdistettd keskenddn sekoittuvia. Samankaltaiset
liukoisuusparametrien arvot indikoivat yhdisteiden olevan keskenidin sekoittuvia.*!
Hildebrandin parametrit eivdt ota huomioon vetysidosten syntymistd ja dipolaarisia
vuorovaikutuksia. Kyseiset parametrit eivdt ole siis niin hy0ddyllisid tutkittaessa sellaisia
molekyylejd, jotka kykenevit niihin vuorovaikutuksiin.*® Esimerkiksi metyleenikloridin ja
polyuretaanipolymeerien ~ vuorovaikutuksia  tutkittaessa  tulee  kdyttdd  Hansenin
liukoisuusparametreja  Hildebrandin  liukoisuusparametrin  sijaan.'!  Hildebrandin
liukoisuusparametri voidaan laajentaa Hansenin liukoisuusparametriksi yhtdlon (1) mukaan.

Hansenin liukoisuusparametreissa 83 kuvaa poolittomia dispersiovoimia, 8%, kuvaa poolisia

voimia ja 82 kuvaa vetysidosten vaikutusta ja kapasiteettia.*?

82 =83+ 85 + 8¢ (1
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Hildebrandin parametrin jakaminen kolmeen osaan Hansenin liukoisuusparametriksi
mahdollistaa molekyylien vilisten vuorovaikutusten paremman vertailun.*® Hansenin
liukoisuusparametrit voidaan kuvata kolmiulotteisena mallina, jossa parametrit sijoitetaan
koordinaatistoon kuvan 3 mukaisesti.*®***3 Dispersiovoimien arvo on kerrottu kahdella, jolloin
mallista on saatu enemmin ympyrin, kuin pydrihdysellipsoidin muotoinen.>® Ry, tai joissain
lihteissa esitettynd Ro, kuvaa pallon sidettd.***} Jos liuottimen koordinaatisto, eli Hansenin
liukoisuusparametrien arvot osuvat polymeerin liukoisuusalueen, eli pallon sisélle, polymeeri
on todennikdisesti liukoinen liuottimeen.*?

L]

By (x2)

Kuva 3. Diagrammikuva polymeerin liukoisuusalueesta pohjautuen Hansenin
liukoisuusparametreihin.*

Polymeerin ja liuottimen Hansenin liukoisuusparametrien avulla voidaan laskea kahden pisteen
vilinen etiisyys R, yhtilon (2) avulla, jossa pisteet 1 ja 2 kuvaavat liuotinta ja polymeeria.***
Jotta polymeeri on liukoinen liuottimeen, tulee arvon R, olla pienempi kuin ympyrén sédteen Ro.
Ra/Ro-suhdelukua kutsutaan RED-numeroksi, jota kuvataan yhtilon (3) mukaisesti. Jos RED-
numeron arvo on 0, energiaeroja ei ole ja jos arvo on alle 1, indikoi se silloin sitd, ettd polymeeri
liukenee todennékoisesti liuottimeen. Jos RED-numeron arvo on ldhelld 1, tai tasan 1, kyseessa
on rajaehto®, ja esimerkiksi arvon ollessa vain hieman alle 1, polymeeri saattaa olla vain juuri
ja juuri liuottimeen liukeneva.** Siti epitodennikdisempidd polymeerin liukeneminen

liuottimeen on, miti enemméin RED-numeron arvo on yli 1.%

(Ra)? =4 X (842 — 841)% + (82 — 8p1)” + (Bnz — Bny)? )
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Hansenin liukoisuusparametreja kéytetdén laajasti pinnoite- ja maaliteollisuudessa, kun
halutaan 16ytdd yhteensopivin liuotin maaleissa kiytetyille polymeereille.** Esimerkiksi
maalinpoistossa liuottimen molekyylien kykyé lapdistd polymeeri voidaan ennustaa Hansen
liukoisuusparametrien avulla.!! Yleisimmille polymeereille Hansenin liukoisuusparametrit
tiedetddn ennestddn, ja uusille polymeereille parametrit voidaan méérittdd kokeellisesti.
Liuottimille liukoisuusparametrit voidaan mérittis myds laskennallisesti.*® Taulukosta 1 on
ndhtdvissd joillekin maalinpoistoaineissakin kéaytettdville liuottimille Hansenin sekéa

44,45

Hildebrandin liukoisuusparametreja™ ™, ja taulukosta 2 on ndhtivissi joillekin kaupallisille

polymeereille Hansenin liukoisuusparametreja seki Ro-arvoja.*°

Taulukko 1. Liuottimien Hansenin ja Hildebrandin liukoisuusparametreji.*++°

Liuotin 4 (MPa%)  §,(MPa%) 0, (MPa™)  Opiidebrana (MPa%)
Metyleenikloridi* 18,2 6,3 6,1 20,2

Ksyleeni* 17,6 1,0 3,1 17,9

NMP# 18,00 12,30 7,20 22,96

Tolueeni® 18,00 1,43 2,05 18,17

Heksaani* 14,9 0,0 0,0 14,9
Metyylietyyliketoni** 16,0 9,0 5,1 19,1

Cyrene® 18,8 10,6 6,9 22,66

Taulukko 2. Kaupallisten polymeerien Hansenin liukoisuusparametreja ja Ro-arvoja.*’

Polymeeri Kaupallinen nimi ja 84 (MPa%) &, MPa%) &, (MPa%) R, (MPa"®
toimittaja
Polyvinyylikloridi  Vilpa® KR, k=50, 18,2 7.5 8,3 3,5
(PVO) Montecatini
Tyydyttynyt Desmophen® 850, 21,5 14,9 12,3 16,8
polyesteri Bayer
Epoksi Epikote® 1001, 20,4 12,0 11,5 12,7
Shell
Polystyreeni Polystryene LG, 21,3 5,8 43 12,7
BASF
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Esimerkiksi tutkittaessa taulukon 2 mukaisen polystyreenin sekd heksaani/metyylietyyliketoni-
livotinsysteemin yhteensopivuutta, voidaan hyodyntdd Hansenin liukoisuusparametreja ja
polymeerin Ro-arvoa, ja ennustaa polymeerien ja liuottimien Kkayttdytymistd. Jos
liuotinsysteemissd on 40:60 v/v (tilavuuspitoisuus, engl. volume per volume) heksaania ja
metyylietyyliketonia, voidaan livotinsysteemille laskea Hansenin liukoisuusparametrit

taulukon 1 mukaisista arvoista seuraavasti:*’
84 = 0,6 X 16,0 MPa®5 + 0,4 X 14,9MPa®5 = 15,6 MPa®®
8, = 0,6 X 9,0 MPa®* + 0,4 x 0,0 MPa®® = 5,4 MPa®®
8n, = 0,6 X 5,1 MPa®° + 0,4 x 0,0 MPa®® = 3,1 MPa®®

Liuotinsysteemin sekd polystyreenin Hansenin liukoisuusparametrien arvojen avulla voidaan

ratkaista R, yhtildn (2) avulla seuraavasti:*’

R, =4 x (21,3 —15,6)2 + (5,8 — 54)% + (4,3 — 3,1)2 = 11,5 MPa®5

Taulukosta 2 ndhdéén, ettd polystyreenin liukoisuusympyrin siteen arvo Ro arvo on 12,7
MPa%, joka on suurempi kuin laskettu R, arvo. Tilldin polystyreenin odotettaisiin olevan
liukoinen 40:60 v/v heksaanin ja metyylietyyliketonin liuotinsysteemiin. Kokeellisesti ndin on
havaittu olevan polystyreenin osuuden ollessa 10 % w/w (massaosuus, engl. weight for weight)

heksaanin ja metyylietyyliketonin liuotinsysteemeissi.*’

Hansenin liukoisuusparametreissa on puutteita, jotka liittyvdt suurimmilta osin
reaktiokinetiikkaan. Kinetilkan huomioon ottaminen on erityisen tirkedd polymeereja
liuotettaessa, silld diffuusion méédrd riippuu muun muassa polymeeriketjujen pituudesta.
Liuotin, jonka Hansenin liukoisuusparametrit ovat yhteensopivat  polymeerin
liukoisuusparametreihin, voi liuottaa polymeerin minuuteissa, viikoissa tai kuukausissa.
Liuottimien ja polymeerien molekyylitilavuus voi vaikuttaa myds paljon reaktiokinetiikkaan.
Pienimolekyyliset yhdisteet saattavat toimia parametreilla ennustettua paremmin, ja isot
molekyylit taas ennustettua huonommin. Téstd huolimatta Hansenin liukoisuusparametreilla
voidaan ennustaa liuottimien ja polymeerien vuorovaikutusta keskenddn, ja ne ovat hyvid

lihtdkohta sopivan liuottimen etsimiselle.¢

3.2.3  Flory-Hugginsin parametri
Hansenin liukoisuusparametrit ovat hyddyllisid esimerkiksi silloin, kun tavoitteena on 16ytda

nopeasti sopiva liuotin polymeerille. Polymeerien liukeneminen on kuitenkin monimutkainen
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prosessi, johon vaikuttaa esimerkiksi polymeeriketjujen pituuksien eroavaisuudet. Nami
pituuserot vaikuttavat muun muassa sekoittamisesta syntyvin termodynaamisen entropian
madrddn. Flory-Hugginsin teorian sekd muiden vastaavien matemaattisen mallien avulla
voidaan paremmin selittdii nditd eroavaisuuksia.’® Flory-Hugginsin teoria ottaa huomioon
entropian, sekd molekyylin koon ja polymerisaatioasteen, jotka ovat kaikki térkedd tietoa
maalinpoistossa kiytettivien, keskeniin vuorovaikuttavien yhdisteiden ominaisuuksista.!'?
Hildebrandin liukoisuusparametriin perustuva Flory-Hugginsin vuorovaikutusparametri

voidaan laskea yhtilon (4) mukaisesti:**4?

v
o (51 = 8,)° @

X12 =

Jossa y12 on Flory-Hugginsin parametri, R on kaasuvakio, T on absoluuttinen lampétila, Vi on
livottimen molaarinen tilavuus, 61 on Hildebrandin liukoisuusparametri liuottimelle ja o>
polymeerille.*** Flory-Hugginsin parametrin arvon tulee olla mahdollisimman pieni, jotta
polymeerien ja liuottimen sekoittuminen on mahdollista, ja tdlloin liukoisuusparametrien tulee
olla arvoiltaan mahdollisimman lihelld toisiaan.** Eli miti enemméin parametrien arvot
vastaavat toisiaan, siti todenniikdisemmin liuotin ja polymeeri ovat yhteensopivat.!! Miti
pienempi Flory-Hugginsin parametrin arvo on, sitd yhteensopivammat liuotin ja polymeeri
keskenddn ovat. Kdytdnnossd parametrin arvon tulisi olla pienempi kuin 0,5, jotta liuotin ja
polymeeri ovat tdysin keskendin sekoittuvia.***¢ Yhtilo (4) pitee kiytinndssd vain
poolittomille systeemeille*, ja jos halutaan ottaa huomioon seokset, joissa yhdisteet voivat olla
my0s poolisia ja muodostaa vetysidoksia, teoria tulisi laajentaa niin, etti se perustuu Hansenin

liukoisuusparametreihin yhtilén (5) mukaisesta.>*

V. 2
X1z = O‘R_'lr((Sdz = 841)% +0,25(852 = 8p1)” + 0,25(8nz — 811)?) (5)

Systeemeille, joissa dispersiovoimat ovat hallitsevia poolisiin voimiin ja vetysidoksiin ndhden,
vakion a arvo voidaan merkitd olevan 1. Viimeaikaisten tutkimusten mukaan timi ei
kuitenkaan pédde kaikille polymeereille, kuten polyakrylaatteja, metakrylaatteja tai
polyvinyyliasetaatteja sisdltiville systeemeille, ja alemmilla vakion o arvoilla saatettaisiin
saada todellisuutta paremmin vastaavia tuloksia. Muun muassa Lindvig tutkimusryhmineen
madrittivit vakiolle o laskennallisesti arvon 0,6, kédyttden apunaan kirjallisuudesta 10ytyvia
parametrien arvoja liuottimille sekd polymeereille. Kirjallisuudesta ldytyvien Hansenin

liukoisuusparametrien arvot voivat kuitenkin poiketa toisistaan jonkin verran, joten
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tutkimuksen tulokset ovat osittain riippuvaisia siitd, misté ldhteistd parametrien arvot laskuihin

otetaan.*?

3.2.4 Flory-Rehnerin yhtdlo

Liuotinpohjaisten maalinpoistoaineiden tulee kayttdytyd tietylld tavalla toimiakseen
polymeeripohjaisilla maaleilla. Liuottimen tulee turvottaa polymeeriketjuja huomattavasti sen
lisdksi, ettd sen tulee heikentdéd adheesiota substraattiin ja diffundoitua polymeeriin. Polymeerin
turpoamista voidaan kuvata Flory-Rehnerin mallin avulla yhtdlon (6) mukaisesti, jossa ¢ on
polymeerin tilavuusosuus turvonneessa systeemissé, jolloin tilavuusturpoamissuhde S =1/ ¢, v
on polymeeriverkon silloitustiheys (moolia/tilavuus), V on liuottimen molaarinen tilavuus ja y
on Flory-Hugginsin parametri. Yhtdlon avulla voidaan myds arvioida polymeerien
silloitustiheyttd tutkimalla polymeerien turpoamista gravimetrian tai optisen mikroskopian

kautta.'?

ln(1—¢)+qb+)(qb+vV<¢%—§>=O (6)

Croll tutki laskennallisesti Flory-Rehnerin yhtélon soveltamista maalinpoistoon. Hén ratkaisi
polymeeriverkon turpoamisen laskennallisesti yhtdlon (6) avulla. Polymeeriverkon
suhteellisena tiheytend laskuissa kdytettiin arvoa 1,2. Muuttuvana tekijané laskuissa kaytettiin
polymeerien ristisilta-astetta, joka vaikuttaa polymeeriverkon silloitustiheyteen v, sekd
tutkittiin Flory-Hugginsin parametrin ja liuottimien moolitilavuuden vaikutusta turpoamiseen.
Livottimien moolitilavuuden ollessa vakio, Flory-Hugginsin parametrin arvoa vaihdeltiin
valilld 0-1, joista arvo O vastaa tdydellistd liuottimen ja polymeerin yhteensopivuutta, eli
liukoisuusparametrit ovat samanarvoiset. Arvo 1 vastaa taas systeemid, jossa liuotin ja
polymeeri eivit ole todennédkdisesti endd kovin hyvin yhteensopivia. Ristisilta-asteen arvoa
vathdeltiin myds arvoltaan korkeammaksi, kuin mitd useimpien polymeeriverkkojen ristisilta-

asteiden arvot yleensi ovat.'?
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Kuvasta 4 on néhtdvissd Croll:n laskennallisesti méérittdima polymeerin turpoaminen kuvaajista
a) ja b) Flory-Hugginsin parametrin arvon funktiona. Kuvaaja a) on laskettu metyleenikloridin
moolitilavuuden arvolla 64,0 cm?*/mol, ja kuvaaja b) tetraliinin (37) moolitilavuuden arvolla
136,3 cm?/mol. Kuvaajissa c) ja d) on vaihdeltu liuottimien moolitilavuuden arvoa. Kuvaaja c)
on laskettu Flory-Hugginsin arvolla y = 0,1, joka on suhteellisen hyvi arvo liuottimen ja

polymeerin yhteensopivuudelle, ja kuvaaja b) on laskettu Flory-Hugginsin arvolla y = 0,5.!2

(a)1s (b)1s
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Kuva 4. Flory-Rehnerin yhtdlon avulla ratkaistu polymeeriverkon turpoaminen a) Flory-
Hugginsin parametrin funktiona liuottimelle, jonka moolitilavuus on 64 cm*/mol, b) Flory-
Hugginsin parametrin funktiona liottimelle, jonka moolitilavuus on 136,3 cm?/mol, c)
livottimen moolitilavuuden funktiona Flory-Hugginsin parametrin ollessa 0,1 ja d) liuottimen
moolitilavuuden funktiona Flory-Hugginsin parametrin ollessa 0,5. Muokattu lihteest.'?

O

37
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Croll havaitsi, ettd polymeerin turpoaminen vaihteli suuresti Flory-Hugginsin parametrin
mukaan, joten liuottimen ja polymeerin yhteensopivuudella on suuri vaikutus polymeeriverkon
kayttaytymiseen. Pienemmilld Flory-Hugginsin arvoilla polymeeriverkko vaikutti turpoavan
enemmaén, kuvan 4 kuvaajien a) ja b) mukaan. My®ds liuottimen molekyylitilavuudella havaittiin
olevan suuri vaikutus polymeeriverkon turpoamiseen, ja tilavuudeltaan pienemmaét molekyylit
kykenisivét odotetusti turvottamaan polymeeriverkkoa enemmén, kuvan 4 kuvaajien c) ja d)
mukaisesti. Croll tutki ristisilta-asteen vaikutusta polymeeriverkon turpoamiseen, ja havaitsi
ettd yhdiste, joka kykenee vihentdméddn polymeeriverkon tiheyttd, eli kasvattamaan ristisilta-
astetta, mahdollistaa huomattavamman turpoamisen. Flory-Rehnerin yhtdlon laskennallisen
tutkimisen avulla Croll totesi, ettd maalinpoistoaineella on huomattavasti parempi mahdollisuus
turvottaa maalien polymeerejd, jos maalinpoistoaineessa on yhdisteitd, jotka kykenevit niin

sanotusti hyokkaamiin polymeeriverkkoihin ja madaltamaan niiden tiheytti.'?

Flory-Rehnerin  yhtdlod kéytettdessd saattaa olla tarpeen ottaa huomioon, onko
polymeeripinnoite  kiinni substraatin pinnassa, silld se voi vaikuttaa ohuiden
polymeeripinnoitteiden turpoamiseen huomattavasti. Esimerkiksi joillain polymeerigeeleilld on
havaittu, ettd niiden ollessa ohuena kalvona kiinni substraatissa, ne ovat turvonneet 15-
kertaisiksi, kun taas vastaavalla geelimassalla turpoaminen on saattanut olla 100-kertaista.
Ollessaan kemiallisesti kiinni substraatin pinnassa, pinnoitteen turpoaminen rajoittuu, ja
turpoamista voi tapahtua vain yhteen suuntaan.*’ Maalit ovat kiinni substraatin pinnassa
adheesiolla, esimerkiksi vetysidosten tai kovalenttisten sidosten avulla.!'* Teollisuudessa
saatetaan lisdtd maaleihin adheesiota parantavia aineita, ja adheesio substraattiin on kriittinen

' Maalien polymeerien turvotessa

ominaisuus maalipinnoitteiden toimivuuden kannalta.
atheutuu painetta, joka voi purkautua vain substraatista poispdin. Tdmid ilmenee usein

maalipinnan kuplimisena ja rypistymiseni.*8

Turpoamisen ollessa rajoittunutta, odotetaan Flory-Rehnerin yhtdlossd kéytettdvin
silloitustiheyden merkityksen pienenevin. Esimerkiksi Toomey tutkimusryhmineen sovittivat
tutkimuksessaan  substraattiin ~ kiinnitettyjen  ohuiden, hydrogeeleissd  kéytettyjen
kopolymeerikerrosten turpoamista Flory-Rehnerin yhtdloon. Substraattiin kiinnittyneiden
polymeerien turpoaminen veden vaikutuksesta oli noin 5/9 siitd maérdstd, jonka substraattiin
kiinnittyméttomét polymeerit turposivat, ja tutkimuksesta saadut tulokset vastasivat hyvin

tutkimuksessa miiritettyi, yksiulotteiselle turpoamiselle laajennettua Flory-Rehnerin mallia.*’
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Richbourg tutkimusryhmineen sovelsivat Flory-Rehnerin yhtéloa erilaisiin polymeeriverkkojen
turpoamishypoteeseihin, ja kuvasivat kuvan 5 mukaisesti hydrogeeleissd kiytettdvien
polymeerien avulla ristisitoutuneiden polymeeriverkostojen turpoamista. Ensimmaisessa
vaiheessa esitetddn ristisitoutumaton polymeeri. Kuvan teoreettinen tilanne perustuu
kumimaisen elastisuuden turpoamishypoteesiin, jossa polymeerien ristisitoutumisessa
polymeerin tilavuusosuus pysyy ristisitoutumisesta huolimatta samana, jolloin syntyy toisessa
vaiheessa esitetty ristisitoutunut perustilassa oleva polymeeri. Tdlloin polymeerit eivit veny
eivitkd kerrytd energiaa ristisitoutumisvaiheessa. Kolmannessa vaiheessa kuvataan
ristisitoutuneen polymeeriverkoston turpoaminen liuottimen vaikutuksesta, ja neljdnnessi

vaiheessa kuvataan kuivunutta ristisitoutunutta polymeeriverkostoa.*s

+e I -
% ; I ] * "
| Risti- Kuivuminen
 sitoutuminen I
i
Ristisitoutumaton Ristisitoutunut perustilassa Turvonnut Kuiva polymeeri
polymeeri oleva polymeeri polymeeriverkosto

Kuva 5. Polymeeriverkon ristisitoutumista ja turpoamista havainnollistava kuva perustuen
kumimaisen elastisuuden turpoamisteoriaan. Muokattu lihteesti.*3

3.2.5 Metyleenikloridi maalinpoistossa

Metyleenikloridi (CH2Cl), jota kutsutaan myds dikloorimetaaniksi, on viritdn neste, jolla on
mieto ja makea, hieman eetterimiinen tuoksu.*’ Sen moolimassa on 84,933 g/mol,
kiehumispiste ty, on 39,81 °C**, hajukynnys 250 ppm®*, ja taitekerroin np 1,42423%,
Metyleenikloridi on niukkaliukoinen veteen, liukoinen hiilitetrakloridiin ja se on sekoittuva
etanoliin ja dietyylieetteriin.’* Se on usein merkittiivi ainesosa maalin- ja lakanpoistoaineissa,
ja sen lisdksi  sitd  kdytetddn  ainesosana  liima-aineissa,  vaahdotusaineena

polyuretaanivaahdoissa seki metallipinnoille rasvanpoistoaineena.!'”

Liuottimen molekyylien kyky ldpdistd polymeeriverkko on tirkedssd roolissa
maalinpoistoprosessin onnistumisen kannalta.!''> Jotta molekyyli piisee lipdisemiin
polymeeriverkon, se edellyttdd, ettd polymeeriverkossa on niin kutsuttua “vapaata tilaa”.

Esimerkiksi polypropeenin polymeeriverkkojen aukkojen halkaisijoiden mitat ovat pienempié
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kuin metyleenikloridin molekyylin koko. Joten vaikka metyleenikloridi on pieni molekyyli, se
ei silti ole tarpeeksi pieni mahtuakseen suoraan polymeeripinnoitteiden silloitettujen
polymeeriverkkojen vileihin.!! Tdmin takia kdytetyn maalinpoistoaineen yhdisteiden tulee

11,12 ¢

turvottaa polymeerid,'""!? jotta molekyyleille syntyy enemmin tilaa lipdistid polymeeriverkko.!!

Polymeerin ja liuottimen vuorovaikutusta keskenddn voidaan arvioida Hansenin
liukoisuusparametrien avulla, ja mitd ldhempénd arvot ovat toisiaan, sitd todennikdisemmin
polymeeri ja liuotin ovat yhteensopivia. Hansenin liukoisuusparametrit metyleenikloridilla ja
polyuretaanilla ovat hyvin léhelld toisiaan, mik& on odotettua siithen ndhden, kuinka tehokas
maalinpoistoaine metyleenikloridi on. Metyleenikloridin Hansenin liukoisuusparametrit ovat
8a: 18,2 MPa%, §,: 6,3 MPa’ ja &n: 6,1 MPa®!#  ja polyuretaanin Hansenin
liukoisuusparametrit ovat 84: 18,0 MPa%°, §,: 6,3 MPa®’ ja &n: 6,3 MPa%> 1!

Tutkimuksessaan Young tutkimusryhmineen halusivat selvittdd, mitd molekyylitasolla
tapahtuu liuottimen ja polymeeripinnoitteiden vélilld. Tutkimuksessa kdytettiin kahta erilaista
polyuretaanipinnoitetta, jotka perustuivat asevoimien laatuvaatimuksiin MIL-DTL-53039 (PU-
1) ja MIL-PRF-85285 (PU-2), sekd neljdd erilaista maalinpoistoainetta. Kaupallinen
maalinpoistoaine sisilsi ~ metyleenikloridia, fenolia, etanolia,  vetti'!!  ja
hydroksipropyylimetyyliselluloosaa (38)'!-°°, seki tolueenia, natriumpetrolisulfonaattia (39) ja
parafiinivahaa. Sen liséksi tutkimuksessa kdytettiin maalinpoistoon pelkkéd metyleenikloridia,
metyleenikloridin ja etanolin sekd metyleenikloridin, veden ja etanolin sekoitusta.
Maalipinnoitetut naytteet peitettiin kokonaan liuottimella, ja riippuen analyysimenetelmasta

néytteitd pidettiin liuottimissa viidestd minuutista kahteen pdiviin.'!

RQ
R 0 3
6. O o_ Ro._Q
0L P Iy
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0 Q Q
R R R_ﬁ_o_ N *
R = H, -CH, tai -(OCH,CHCH,),OH © a
38 3

27



Tutkimusryhmid tutki néytteitd differentiaalisen pyyhkéisykalorimetrian (DSC, engl.
Differential Scanning Calorimetry), termogravimetrisen analyysin (TGA, engl.
thermogravimetric analysis) ja ydinmagneettisen resonanssispektroskopian (NMR, engl.
Nuclear Magnetic Resonance) avulla. Sen liséksi tutkimusryhma kéytti ndytteiden tutkimiseen
fotoelektronispektroskopiaa (XPS, engl. X-ray Fotoelectron Spectroscopy), sekd Raman ja
Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopiaa ~ (FTIR, engl.  Fourier-transform  Infrared

Spectroscopy), joiden avulla tutkittiin turpoamisesta johtuvia muutoksia polymeereissa.'!

Tutkimusryhmai tutki TGA:n avulla polymeerin ja liuottimien mahdollista vuorovaikutusta ja
livottimen pysyvyyttd maalipinnoitteessa. Kuvassa 6 on néhtivissd tutkimuksessa kéytettyjen
kahden eri polyuretaanipinnoitteen (PU-1 ja PU-2) TGA kuvaajat, joissa vihred kdyrd kuvaa
pinnoitetta, jota ei altistettu maalinpoistoliuottimille, ja kolme muuta kdyraa kuvaavat erilaisille
livotinsysteemeille altistettuja pinnoitteita. Tutkimusryhma havaitsi kuvan 6 mukaisesti, ettd
livottimille altistettujen pinnoitteiden kiayrat jéljittelivét altistamattoman pinnoitteen kayraa,
lukuun ottamatta voimakkaampaa massaprosentin laskua 150 °C:ssa. Metyleenikloridin
kichumispiste on kuitenkin kyseistd ldmpdtilaa huomattavasti alhaisempi, joten Young
tutkimusryhmineen pééttelivit, ettd massaprosentin lasku voisi viitata polymeeripinnoitteen ja

livottimien vilisiin vuorovaikutuksiin.!!

Massa (%)

Massa (%)

[ e 200

&1
%1
8

Lampdtila (°C)

Kuva 6. Youngin tutkimusryhmén tutkimuksessa kdytettyjen, kolmelle erilaiselle
liuotinsysteemille altistettujen polyuretaanipinnoitteiden (PU-1 ja PU-2) sekd
kontrollindytteen TGA kuvaajat. Muokattu lihteesti.!!
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Young tutkimusryhmineen havaitsivat DSC:n avulla, ettd polymeeripinnoitteen altistuminen
maalinpoistoaineille aiheuttaa pienen madaltumisen lasittumisldmpdtilassa, ja he pééttelivit,
ettd metyleenikloridi olisi pddasiallinen lasittumisldmpotilan madaltumisen aiheuttaja.
Livottimen turvottaessa polymeerid, yksi tapahtuvista muutoksista on se, ettd lasimainen
polymeeri muuttuu elastomeeriksi, eli kumimaiseksi polymeeriksi. Polymeeriverkon turvotessa
livottimen vaikutuksesta sen lasittumisldmpoétilaan Tg tapahtuu pienid irreversiibeleitd

muutoksia.!!

Tutkimusryhmd  selvitti NMR:n avulla polymeerin ja metyleenikloridin  vélisté
vuorovaikutusta. He havaitsivat, etti metyleenikloridille altistettujen ja altistamattomien
ndytteiden protonien relaksaatioajat T olivat miltei identtiset kuvasta 7 katsottuna, mika voisi
viitata polymeerin ja metyleenikloridin atomimittakaavan kontaktiin keskendén. Taméa kontakti
aiheuttaa metyleenikloridin ja polyuretaanipolymeerin protonien vilistd dipolaarista kytkentéa,
johtaen T; arvojen samankaltaisuuteen. Tutkimusryhmé ei myoskddn havainnut terdvai
metyleenikloridin protonipiikkid metyleenikloridille altistetun PU-1 pinnoitteen '"H NMR-
spektrissd kuvasta 7 katsottuna, miké viittaisi sithen, etti metyleenikloridia ei ollut jainyt

néytteisiin nestemdisiksi kertymiksi.!!
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Kuva 7. Protonin relaksaatioaika T polymeeripinnoitteen PU-1 ldmpdétilan T funktiona,
ennen (mustat ympyrét) ja jdlkeen (punaiset kolmiot) metyleenikloridille (5 min) altistamista
20 °C:ssa, sekd '"H NMR-spektri pinnoitteelle PU-1, 296 K:ssi (23 °C, sininen viiva), 363
K:ssd (90 °C, punainen viiva) ja metyleenikloridille altistetusta PU-1 pinnoitteesta 296 K:ssa
(23 °C, purppura viiva).!!
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Tutkimusryhmai tutki myds polymeeri-liuotinvuorovaikutuksia Raman spektroskopian avulla,

ja he havaitsivat, ettd metyleenikloridipohjaisilla liuottimilla kylldstettyjen néytteiden

karbonyyliryhmén signaaleissa oli havaittavissa muutoksia kuvan 8 mukaisesti. Liuottimille

altistamattomien polyuretaanindytteiden karbonyyliryhmien signaalit ovat havaittavissa

aaltoluvun 1758 cm™! kohdalla. Pinnoitteella PU-2 on havaittavissa my®s niin sanottu ”olkapi”

aaltoluvun 1735 cm™ kohdalla, mikd tutkimusryhmén mukaan viittaisi siihen, ettid

ristisitoutuminen tapahtuu pinnoitteen karbonyyliryhméastd. Kun néytteitd oli altistettu

metyleenikloridille kahden tunnin ajan, ndmi signaalit kehittyivit levedmmiksi, ja ne olivat

keskittyneet suunnilleen aaltolukujen 1680 cm™ (PU-1) ja 1700 cm™ (PU-2) kohdille.

Tutkimusryhma péaatteli, ettd muutokset spektreissd viittaavat pinnoitteessa tapahtuneisiin

kemiallisiin muutoksiin seki metyleenikloridin ja polyuretaanin vilisiin vuorovaikutuksiin.!!
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Kuva 8. Polyuretaanipinnoitteiden PU-1 ja PU-2 Raman spektrit ennen metyleenikloridille
altistamista ja metyleenikloridille altistamisen (2 h) jilkeen. Muokattu lhteesti.!!
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Raman spektreistd sekd muista saamistaan tuloksista Young tutkimusryhmineen paittelivit,
ettd metyleenikloridi  vaikuttaisi pehmentévin polyuretaanipintaa diffundoitumalla
pinnoitteeseen, ja vaikuttaen polyuretaanipinnoitteen karbonyyliryhméén héiriten tilloin
polymeeriketjujen vélisid vetysidoksia, jotka ovat vastuussa polymeerien ristisitoutumisesta.
Tdméa mahdollistaa pinnoitteen turpoamisen, mikd mahdollistaa edelleen muiden liuottimien
diffundoitumisen maalipinnoitteiseen. Télloin myds maalinpoistoaineen muut aineosat

passevit vaikuttamaan polymeeripinnoitteeseen.'!

Metyleenikloridi on luokiteltu mahdolliseksi karsinogeeniksi, ja sen lisdksi se aiheuttaa my0s
iho-, silmd- ja hengitystiedrsytystd. Metyleenikloridipitoisten yhdisteiden kayttod
maalinpoistossa on johtanut keskushermostollisiin oireisiin, kuten pitkittyneeseen padnsarkyyn

ja joissain tapauksissa jopa kuolemantapauksiin.*’

Metyleenikloridia  sisdltdvien
maalinpoistoaineiden tuominen markkinoille kuluttajille yleiseen kiyttoon on ollut kiellettya
6.12.2011 alkaen EU:n lainsiidéinnon mukaan.’! Tiukentuneet rajoitukset ja metyleenikloridin
haitallisuus ovat johtaneet siihen, etti tarve korvaavalle tehokkaalle maalinpoistomenetelmille

on kasvanut huomattavasti.'?

Usein korvaavat liuotinsysteemit, kuten happopohjaiset seokset, ovat vihemmain tehokkaita
kuin metyleenikloridipohjaiset maalinpoistoaineet, ja niiden vaikuttamisaika voi olla useita
tunteja muutaman minuutin sijasta.'!* Jotta sopiva korvaava vaihtoehto olisi mahdollista
16ytdd, tulee ymmaértdd paremmin poistettavan pinnoitteen ja mahdollisen maalinpoistoaineen
vililli tapahtuvaa mekanismia.'> Sen liséksi, etti korvaavan maalinpoistoaineen tulisi olla
riittdvdn tehokas ja helppo kéyttdd, tulee myds huomioida henkildturvallisuuteen sekd
ympdristoon liittyvét tekijét, kuten herkisti haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC, engl. volatile

organic compound).'”

3.2.6  Fenoli maalinpoistossa

Fenoli (C¢H¢O) on haalea tai vaaleanpunainen kiinted aine, sekd nestemaisessd muodossa tihed
neste, jolla on makea tervamainen haju.** Sen moolimassa on 94,111 g/mol, kichumispiste top
181,8 °C ja taitekerroin np 1,5408. Se on liukeneva etanoliin ja veteen®* (87 g/l, 25 °C)*,
erittdin liukeneva dietyylieetteriin, seké sekoittuva asetoniin ja bentseeniin.>* Siti tuotetaan
laajasti teollisuuden tarpeisiin raakadljystd, ja se on tunnettu prekursori monien materiaalien ja
yhdisteiden, kuten fenolihartsien ja muovien valmistamisessa. Fenolia kiytetdéin maaleissa’?,
ja sen lisdksi metyleenikloridi- ja fenolipohjaiset maalinpoistoaineet ovat tehokkaita ja

kéaytettyjd kemikaaleja. Niissd on kuitenkin omat ympdristdlle ja terveydelle haitalliset
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puolensa'?, ja fenoli on esimerkiksi vahva iho- ja silmé-drsyke. Sen lisiksi se on vahva

hermostomyrkky, ja voi vakavimmillaan aiheuttaa esimerkiksi keuhkovaurioita tai kuoleman.

Maalinpoistoaineissa fenoli voi toimia liuottimena, mutta sen lisdksi se voi esimerkiksi hyokéta
metallisubstraatin oksidikalvoon véhentden maalipinnan adheesiota substraattiin, ja téten
parantaa pédasiallisen liuottimen polymeerin lapéisykykyéd. Onkin péételty, ettd fenoli toimii
lisdlivottimena maalinpoistoaineissa, tehostaen samalla esimerkiksi metyleenikloridin
toimintaa maalinpoistossa.*® Fenolin elektronit kykenevit delokalisoitumaan, tehden fenolista

heikon hapon.'?

Delokalisaatio vahvistaa hapon voimakkuutta, ja elektronit voivat
delokalisoitua deprotonoidun fenolin eli fenolaatin (40) hapelta bentseenirenkaaseen. Fenolin
pKa arvo on 10, kun taas sykloheksanolin (41), jonka elektronit eivét kykene delokalisoitumaan,
pKa arvo on 16. Miti pienempi pK, arvo on, siti happamampi yhdiste on.?’ Vaikka fenoli on
heikko happo, maalipinnoitteen alla olevissa substraateissa ei ole havaittu fenolista johtuvia
syovyttdvida vaikutuksia. Se mahdollistaa fenolipitoisten maalinpoistoaineiden kayton

esimerkiksi lentokoneteollisuudessa.'?

H -
@ o

40 41

Young tutkimusryhmineen tutkivat fenolipitoisten maalinpoistoaineiden vaikutusta kahteen
polyuretaanipinnoitteeseen, jotka perustuivat asevoimien laatuvaatimuksiin MIL-DTL-53039
(PU-1) ja MIL-PRF-85285 (PU-2). Tutkimuksessa kdytettiin kirkkaita maalipinnoitteita, eli
niissé ei ollut pigmenttejd tai nithin liittyvid dispergoivia aineita tai kostutusaineita, sekd sen
lisdksi tdysin formuloituja maalipinnoitteita. He tutkivat neljdé erilaista maalinpoistoainetta,
joista yksi oli kaupallinen, sisdltien metyleenikloridia, etanolia, vettd, fenolia,
hydroksipropyylimetyyliselluloosaa, tolueenia, parafiinia ja natriumpetrolisulfonaattia.
Liuotinsysteemi D  sisédlsi  metyleenikloridia,  vettd, etanolia, fenolia ja
hydroksipropyylimetyyliselluloosaa, liuotinsysteemi E etanolia ja fenolia, seké liuotinsysteemi
F metyleenikloridia ja fenolia. Maalipinnoitettuja ndytteitd pidettiin liuottimissa kaksi tuntia,
lukuun ottamatta DSC:lla késiteltidvid ndytteitd, jotka altistettiin liuottimille kahden péivin ajan.

Néytteitd  tutkittin  TGA:n, DSC:n, FTIR:n, Raman spektroskopian, XPS:n,

32



pyyhkéisyelektronimikroskoopin  (SEM, engl. scanning electron microscope) ja

kaasukromatografia-massaspektrometrian avulla.'?

Tutkimusryhma tutki TGA:n avulla fenolin vaikutusta polyuretaanipinnoitteisiin, ja vertasivat
tuloksia metyleenikloridipitoisille liuottimille altistetuista ndytteistd saatuihin vastaaviin
tuloksiin kuvan 9 mukaisesti. Kuvaajista havaittiin, ettd fenolipitoisille liuotinsysteemeille D,
E ja F altistettujen ndytteiden kuvaajat eroavat huomattavasti muille livottimille altistettujen
ndytteiden kuvaajista sekd pinnoitteella PU-1 ettd pinnoitteella PU-2. Fenolipitoisille
livottimille altistettujen ndytteiden massa pieneni lampdétilassa 125 °C huomattavasti. Fenolin
kiehumispiste on kuitenkin huomattavasti korkeampi, joten tutkimusryhma péatteli, ettd fenoli
aiheuttaisi huomattavaa polymeeriketjujen katkeamista. Molekyylipainoltaan matalat
hajoamistuotteet poistuisivat kaasuna 125 ©°C:ssa, eikd massan pieneneminen johtuisi
esimerkiksi liuottimen tai veden kiehumisesta. TGA-kuvaajat viittasivat siis, ettd fenoli

aiheuttaisi huomattavaa maalipinnoitteen rakenteen hajoamista.'?
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Kuva 9. TGA-kuvaajat maalipinnoitteille PU-1 (ylempi) ja PU-2 (alempi), jotka on altistettu
livotinsysteemeille D (metyleenikloridi, etanoli, vesi ja fenoli), E (etanoli ja fenoli) ja F
(metyleenikloridi ja fenoli), seké liuotinsysteemeille A (metyleenikloridi), B (metyleenikloridi
ja etanoli) ja C (metyleenikloridi, etanoli ja vesi). Muokattu lihteesti.!?
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Tutkimusryhmi havaitsi DSC:n avulla muutoksia lasittumisldmpdétilassa. Altistamattomaan
kontrollindytteeseen verrattuna lasittumisldmpétilassa tapahtui yli 50 °C aleneminen
liuotinsysteemeille altistettaessa, mikd johti siithen, ettd maalipinnoite muuttui pehmedksi ja
helposti repedviksi kalvoksi huoneenlammosséd. Suurin muutos lasittumislampdotilassa tapahtui
kirkkaalle PU-1 pinnoitteelle liuotinsysteemille D altistettaessa. Kirkas PU-2 pinnoite hajosi
livotinsysteemi D:n vaikutuksesta, ja se muuttui pehmeéksi ja turvonneeksi, toisin kuin tiysin
formuloitu maalipinnoite PU-2. Tutkimusryhma spekuloi havainnon perusteella, ettd pigmentit
ja muut lisdaineet maalipinnoitteissa aiheuttivat jonkin asteista joustavaa koheesiota, johon

fenoli ei kyennyt vaikuttamaan.'?

Tutkimusryhmi tutki polyuretaanipinnoitetta PU-2 ennen ja jilkeen liuotinsysteemille F
altistamista FTIR:n avulla, vaikka liuotinsysteemi D arvioitiinkin kaikkein tehokkaimmaksi
livottimeksi sen lasittumisldmpdtiloihin Ty aiheuttamien muutoksien takia. Sen sisdltdmin
hydroksipropyylimetyyliselluloosan signaali peittdd kuitenkin alleen FTIR-spektrissd
mahdollisesti pinnoitteessa tapahtuvista kemiallisista muutoksista, kuten hajoamisesta, johtuvat
signaalit. Pinnoitteen PU-2 FTIR-spektrissd voitiin havaita selkeitd muutoksia verrattaessa
spektrejd ennen ja jalkeen liuotinsysteemille F altistamisen (kuva 10). Tutkimusryhma paatteli,
ettdi vetysidoksilla sitoutunutta uretaanikarbonyylia (42) kuvaava signaali kohdassa 1684 cm’!
jakautuisi kahdeksi signaaliksi kohtiin 1670 ja 1687 cm™'. Signaali kohdassa 1687 cm™! kuvaa
edelleen vetysidoksilla sitoutunutta uretaanikarbonyylia, ja signaali kohdassa 1670 cm
vastaisi uretaanikarbonyylin vérdhtelyd ketjun pddssd muodossa NR>-CO-O-Ar, joka voisi
viitata fenyylikarbamaattiin (43). Téstd tutkimusryhmai paitteli, ettd pinnoitteen hajoaminen

tapahtuisi heikon hapon, fenolin, nukleofiilisen hyokkiyksen kautta.'?
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Kuva 10. Vasemmalla FTIR-spektri ja oikealla FTIR-spektri sormenjélkialueelta ennen ja
jilkeen kirkkaan maalipinnoitteen altistamista liuotinsysteemille F. Muokattu lihteesti.!?
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Tutkimusryhma tutki ndytteitd myods mikroskooppisten menetelmien avulla, ja esimerkiksi
kuvan 11 SEM-kuvasta ja optisesta mikrokuvasta on mahdollista havaita maalipinnoitteen
hajoamista.'> Huangin tutkimusryhmineen sekdi Zhangin tutkimusryhmineen tekemissi
tutkimuksissa SEM:n avulla analysoidut, polyuretaanipohjaisten vahingoittumattomien
pinnoitteiden pinnat olivat tasaisia. Pinnoissa ei ollut havaittavissa SEM:n avulla tutkittuna
halkeamia tai juuri muitakaan poikkeamia. Kun polyuretaanipinta altistettiin esimerkiksi
kemikaaleille tai erilaisille ympéristdolosuhteille, pinnoitteissa oli havaittavissa selkeitd
muutoksia SEM-kuvien avulla tutkittuna.’>3 Sen lisiksi Dutta tutkimusryhmineen tutkivat
polyuretaanipohjaisten ohuiden pinnoitteiden biologista hajoamista SEM-kuvien avulla.
Hajonneissa pinnoitteissa oli havaittavissa aukkoja, jotka ndkyivit SEM-kuvissa mustina

pilkkuina.’* Niiden kaltaisia muutoksia on myds havaittavissa kuvassa 11.1

Kuva 11. SEM-kuva (vasemmalla) ja optinen mikrokuva (oikealla) PU-1 pinnoitteesta
liuotinsysteemille D altistamisen jilkeen.'

Polyuretaanipinnoitteen altistaminen fenolipitoisille liuottimille aiheutti huomattavia
muutoksia lasittumislampétilassa Ty, ja tutkimusryhmé havaitsi muiden analyysimenetelmien
avulla fenolin vaikutuksesta atheutuvaa maalipinnoitteen irreversiibelid heikkenemistd. FTIR-
spektreissd voitiin my0s havaita muutoksia verrattaessa ennen ja jilkeen liuottimelle

altistamisen, mika viittaa kemiallisiin muutoksiin pinnoitteessa. Fenolia havaittiin ndytteissa
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edelleen kuukausien jidlkeen tutkimuksen tekemisestd. Fenoli vaikuttaisi edistdvéin
polyuretaanipinnoitteen hajoamista'?, mutta se on kuitenkin erityisesti terveydelle haitallinen

yhdiste!>¥ ja sen tilalle on hyvi pyrkid 16ytdmaiin vaihtoehtoisia materiaaleja.'

3.2.7 loniset nesteet maalinpoistossa

Ioniset nesteet ovat suoloja, jotka koostuvat orgaanisesta kationista, ja orgaanisesta tai
epdorgaanisesta anionista. Ne on maédritelty alhaisessa lampdtilassa sulaviksi yhdisteiksi, ja
usein niiden sulamispiste on noin 100 °C tai sen alle. Kiinnostus IL:iin on noussut
huomattavasti viimeisen parin vuosikymmenen aikana, silld niilld on useita etuja esimerkiksi
perinteisiin orgaanisiin liuottimiin verrattuna. IL:illd on matala hdyrynpaine, miki tekee niistd
vihemmén herkésti syttyvid kuin useista orgaanisista liuottimista. Matalan hdyrynpaineen

vuoksi IL:t eivit mydskiin haihdu niin voimakkaasti avoimissakaan astioissa tai tiloissa.>®

IL:14 voidaan kéyttad kemian teollisuudessa ja tutkimuksessa useissa eri kédyttokohteissa, kuten
aromaattisten ja alifaattisten hiilivetyjen erottelussa, glukoosin ja biomassojen
konversioreaktioissa, viriaineiden poistossa ja raskasmetallien erottelussa. IL:id pidetdin
ympéristoystivillisempina vaihtoehtona perinteisille orgaanisille liuottimille, ja niiden kdyttoa
siivoamisen ja lakkapinnoitteiden poistossa on tutkittu onnistunein tuloksin.*?> Esimerkiksi
Pacheco tutkimusryhmineen tutkivat ionisten nesteiden kdyttod maalausten lakkapintojen

poistossa, ja saivat lupaavia tuloksia tutkimuksessaan polyvinyyliasetaattihartsin poistosta.>®

Sarwono tutkimusryhmineen tutkivat erilaisten ionisten nesteiden kykyd poistaa
alkydipolymeeri (44) maalipinta puundytteiden pdaltd, ja vertasivat sitd VOC:n kykyyn poistaa
alkydimaalipinnoitetta. VOC-livottimina tutkimuksessa kéytettiin tolueenia, etanolia ja
asetonitriilid (45). Tutkimuksessa kuivat puundytteet paillystettiin alkydipolymeerimaalilla
siten, ettd puu kastettiin maaliin viiden minuutin ajan, ja annettiin sitten kuivua viikon ajan.
Maalinpoisto suoritettiin kastamalla pinnoitetut puupalat IL:een ja VOC-liuottimiin. Ionisten

nesteiden viskositeetti mitattiin, ja tutkittiin sen mahdollista vaikutusta maalinpoistokykyyn.*?
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Tutkimusryhmd kokeili wviittd erilaista IL:td, 1-butyyli-3-metyyli-imidatsoliumkloridia
([Bmim][Cl]) (46), 1-butyyli-3-metyyli-imidatsoliumasetaattia ([Bmim][OAc]) (47), 1-
butyyli-3-metyyli-imidatsoliumvetysulfaattia ([Bmim][HSO4]) (48), 1-butyyli-3-metyyli-
imidatsolium-disyanamidia ([Bmim][DCA]) (49) ja 1-butyyli-3-metyyli-
imidatsoliumbis(trifluorimetyyli-sulfonyyli)imidia ([Bmim][NTf:]) (50). Ionisten nesteiden
viskositeetit mitattiin 25 °C:ssa. ([Bmim][DCA]):lla oli kaikista kokeilluista IL:std matalin
viskositeetti, 27 mPas. ([Bmim][HSO4]):n viskositeetiksi mitattiin 4,32 x 10° mPas,
([Bmim][OAc]):n 554 mPas ja [Bmim][NTf:]:n 52 mPas.>?
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Parhaat tulokset tutkimuksessa maalinpoistoon saavutettiin [Bmim][DCA]:lla, jolla oli
kéiytetyistd ionisista nesteistd matalin viskositeetti. Muut IL:t eivit poistaneet maalipinnoitetta
lainkaan, ja korkeamman viskositeetin onkin tutkittu vaikeuttavan esimerkiksi biopolymeerien
turpoamista ja rajoittavan diffuusion méirid.>>’ [Bmim][NTf:] ei kuitenkaan poistanut maalia
siitd huolimatta, ettd silld oli suhteellisen matala viskositeetti. Sarwono tutkimusryhmineen
paattelivit, ettd timi voisi johtua yhdisteen isosta anionikoosta, jolloin yhdiste ei valttamatta
padse tunkeutumaan polymeeriketjujen véliin kovin tehokkaasti ja ettd pienikokoisemmat

anionit pidsevit tunkeutumaan nopeammin polymeeripinnoitteeseen.>?
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Tutkimuksessa tarkasteltiin my0s maalipinnoitteen turpoamista eri IL:ille altistettuna
mikroskooppikuvien avulla, sekd mittaamalla kuinka paljon ionista nestettd sekd vertailuna
kaytettyja VOC-liuottimia néyte otti itseensd. Maalipinnoitteen polymeerien turpoaminen
toimii tietynlaisena indikaattorina siitd, ettd liuotin ja maalipinta reagoivat keskendin. Sarwono
tutkimusryhmineen tutkivat pinnoitteen turpoamista punnitsemalla ndytteet ennen ja jilkeen
maalinpoistoaineelle altistamista vaikutusajan funktiona. Kuvasta 12 on néhtdvissd, kuinka
[Bmim][DCA]:n tulokset eroavat muiden ionisten nesteiden tuloksista huomattavasti. Muita
ionisia nesteitd tutkittaessa niyte ei ole ottanut liuotinta juuri lainkaan, mika viittaisi sithen, ettd

maalipinnoitteen polymeerit eivit ole turvonneet.*?
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Kuva 12. Tutkimuksessa kéytettyjen ionisten nesteiden vaikutus polymeeripinnoitteen
turpoamiseen tutkittuna IL:n kulutuksena ajan funktiona. Muokattu lihteesti.>?

Mikroskooppikuvat ndytteiden pinnasta vahvistivat, ettd [Bmim][DCA ]:a kdytettdessd pinnassa
oli nidhtdvissd muutoksia, jotka viittasivat polymeerin turpoamiseen, kuten pigmentin
himmentymistd ja maalipinnoitteen pehmentymistd. Muiden kéytettyjen ionisten nesteiden
kohdalla vastaavia muutoksia ei ollut havaittavissa. Sarwono tutkimusryhmineen péétteli, ettd
maalinpoistoteho ei ole riippuvainen ainoastaan kdytetyn IL:n viskositeetistd, vaan vaikuttavia
tekijoitd on muitakin, kuten IL:n rakenteisiin liittyvét tekijat. Ionisten nesteiden anionin koko

el valttamittd ole rakenteellisesti ainoa vaikuttava tekiji maalinpoiston tehoon. Myo0s
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molekyylitason vuorovaikutus anionin ja polymeerien vililld voi vaikuttaa maalinpoistoon. Sen

lisiksi ionisten nesteiden kationit ja polymeerit voivat vuorovaikuttaa kesken#in.>

Tutkimusryhmaé vertaili parhaiten maalinpoistoon toimineen ionisen nesteen [Bmim][DCA]:n
rakennetta muihin kédytettyihin ionisiin nesteisiin. Kaikissa tutkituissa ionisissa nesteissd
kationi oli sama, joten rakenteellisia eroja oli vain anioneissa. Tdmén takia kuvassa 13 esitetyt
kationin ja polymeerin viliset vuorovaikutukset eivit ole ionisten nesteiden maalinpoistotehon
valilld esiintyvid eroja tutkittaessa yhtd oleellisia kuin anionin ja polymeerin viliset
vuorovaikutukset. Verrattaessa parhaiten maalinpoistoon toiminutta [Bmim][DCA]:n anionin
rakennetta muihin ionisissa nesteissd kéytettyihin anioneihin, sen rakenne on
tyydyttymittomin. Kuvassa 13 on esitetty tutkimusryhmédn ehdottamia anionin ja
alkydipolymeerin vélisid sdhkostaattisia ja m-m vuorovaikutuksia. Esimerkiksi kuvan 13
mukainen mahdollinen 7-m vuorovaikutus anionin tyydyttymittoman kohdan seka
alkydipolymeerin bentseenirenkaan vélilld saattaisi tutkimusryhmin mukaan edistda

maalinpoistoa.?
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Kuva 13. Sarwonon tutkimusryhmineen ehdottamat vuorovaikutukset alkydipolymeerin ja
ionisen nesteen [Bmim][DCA]:n anionin ja kationin vélill4, 1) kationi-n vuorovaikutus, 2) n-nt
vuorovaikutus, 3) vetysidosten muodostuminen ja 4) dipoli-dipoli vuorovaikutus.
Uudelleenpiirretty lihteesti.>?

39



Tutkimusryhma tutki nédytteitd FTIR:n avulla ennen maalinpoistoa ja [Bmim][DCA]:lla tehdyn
maalinpoiston jilkeen. Kuvan 14 spektristi a) voitiin havaita lignoselluloosaa siséltéville
materiaaleille tyypillisid funktionaalisten ryhmien signaaleja, kuten OH-ryhmén signaali
kohdassa 3000 cm’!, ja polysakkarideille ominainen C-O-C signaali kohdassa 1200—-800 cm™.
Tutkimusryhmd havaitsi, ettd spektrissa d) ei ollut endd havaittavissa spektrin b)
alkydimaalipinnalle tyypillisid signaaleja, mika viittaisi maalinpoiston olleen onnistunut. Sen
sijaan spektrissd d) oli kuitenkin vield havaittavissa C=N-ryhmille tyypillinen absorptio
kohdassa 2224 cm™, joka viittaisi siihen, ettd niytteen pinnalle oli jainyt [Bmim][DCA]:ta.
Spektrissé f) tatd signaalia ei kuitenkaan ollut endd havaittavissa sen jélkeen, kun néytteen pinta
pyyhittiin vedelld, miké viittaisi siihen, ettd ioninen neste on helposti poistettavissa veden
avulla. Havainto tukee sitd, ettd IL:id voitaisiin  tulevaisuudessa  kéyttdd

ympiristdystivillisemp#ni vaihtoehtona esimerkiksi maalinpoistoon.
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Kuva 14. FTIR-spektrit a) pinnoittamattomasta puunéytteestd, b) alkydimaalilla padllystetysté
ndytteestd, c) ionisesta nesteestd [Bmim][DCA]:sta, d) ndytteestd, josta maali on poistettu
[Bmim][DCA]:n avulla ja f) néytteestd, josta pinta puhdistettiin vedelld maalinpoiston
jilkeen. Muokattu lihteesti.>
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Tutkimusryhmi arvioi ionisten nesteiden maalinpoistokykyd myos laskennallisesti Hansenin
liukoisuusparametrien sekd Flory Hugginsin parametrin avulla. Ionisten nesteiden
maalinpoistotehoa voidaan kuvata liuotin-polymeeri-vuorovaikutusparametrien avulla, silld
maalinpoiston toimintamekanismi on tyypillinen liukenemisreaktio liuottimen ja liuotettavan
yhdisteen vililld. Tutkimuksessa kaytettiin hyddyksi Hansenin liukoisuusparametreja ja niista
laskettuja Hildebrandin liukoisuusparametreja, sekd kirjallisuudesta saaduista IL:n
komponenttien liukoisuusparametreista, yhtilon (7 avulla laskettuja
kokonaisliukoisuusparametreja o (taulukko 3). Hildebrandin liukoisuusparametreja seké oi.:n
arvoja vertailtiin tutkimuksessa mikroskoopilla saatuihin tuloksiin, ja todettiin, ettd
Hildebrandin liukoisuusparametrien avulla saatavat tulokset vastaavat paremmin kokeellisia
tuloksia. Hildebrandin liukoisuusparametrien mukaan IL:n yhteensopivuus alkydipolymeerin

kanssa on [Bmim][DCA] > [Bmim][NTf2] > [Bmim][HSO4] > [Bmim][OAc] > [Bmim][Cl].*

kationi anioni

81L = \/0'604’8(8kationi X Sanioni) - 0,195862 - 0'195882 (7)

Taulukko 3. Kirjallisuusarvoista saadut Hansenin liukoisuusparametrit, sekd niiden avulla

laskettu Hildebrandin liukoisuusparametri.>?

Yhdiste 8a (MPa%%)  §,(MPa%) 8, (MPa)  Suiaebrana (MPa"%) &1 (MPa%d)
Alkydipolymeeri 17,50 2,30 7,70 19,26 -
[Bmim][CI] 19,10 20,70 20,70 35,00 28,56
[Bmim][NT{2] 18,07 14,84 11,45 26,04 26,55
[Bmim][HSO4] 18,42 13,50 12,70 26,13 25,90
[Bmim][OAc] 19,32 13,70 13,97 27,50 29,35
[Bmim][DCA] 17,26 14,71 11,57 25,46 21,21

Naistd liukoisuusparametreista Sarwono tutkimusryhmineen johtivat edelleen Flory Hugginsin
vuorovaikutusparametrit IL:n ja polymeerin vilille yhtdlon (4) avulla. Taulukossa 4 on
esitettynd Flory Hugginsin parametrit laskettuna Hildebrandin liukoisuusparametreista (yn) ja
kokonaisliukoisuusparametrista o (yi), sekd laskuihin kéytetyt moolitilavuudet IL:ille.
Lasketuista arvoista voidaan havaita, ettd parametrien perusteella paras IL maalinpoistoon on
[Bmim][DCA], joka on linjassa tutkimuksessa saatujen kokeellisten tulosten kanssa. Sarwono
tutkimusryhmineen péétteli, ettd erilaisten parametrien avulla voidaan titen ennustaa IL:n tehoa

poistaa alkydimaalia.*?
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Taulukko 4. Tutkimuksessa lasketut Flory-Hugginsin parametrit sekd laskuihin kéytetyt

ionisten nesteiden moolitilavuuksien arvot.*?
IL Moolitilavuus (mol/ml) YH YIL
[Bmim][CI| 160,99 9.95 3.49
[Bmim|[NTf2] 20123 1.86 2.14
[Bmim][HSO4]  184.75 1.91 1,78
[Bmim][OAc] 154.16 2.74 410
[Bmim|[DCA] 194,01 1,56 0,15

Sarwono tutkimusryhmineen vertasi saatuja tuloksia VOC-liuottimista saatuihin tuloksiin.
Alkydimaalipinnoitettujen niytteiden paino kasvoi huomattavasti lyhyessé ajassa, mika viittaa
nopeaan turpoamisreaktioon. Alkydi-VOC-systeemeille lasketut Flory-Hugginsin parametrit
olivat hyvin linjassa saatujen tutkimustulosten kanssa, joiden mukaan yhteensopivin liuotin
alkydipolymeerin kanssa oli tolueeni. Maalipinta saatiin poistettua puusubstraatin pinnalta
tunnissa tolueenilla. IL:t voisivat kuitenkin toimia ympéristoystivéllisempind vaihtoehtona
VOC-liuottimille. Esimerkiksi yksi tutkimusryhmin havaitsema hyddyistd oli se, ettd
[Bmim][DCA]:n jddnteiden puhdistaminen pinnalta maalinpoiston jilkeen onnistui lampimalla

vedella.*?

3.2.8 Muurahaishappo maalinpoistossa

Muurahaishappo (51), eli metaanihappo (CH202) on kirkas viriton neste, jolla on pistdva
haju'®**, ja sen moolimassa on 46,026 g/mol, taitekerroin np 1,3714, pKa:n arvo 3,75 seki
kiehumispiste to, 101 °C.** Muurahaishappoa kiytetdin teollisuudessa moniin
kéyttotarkoituksiin, kuten pH:n séétoon hartsien valmistuksessa.>* Sen lisiiksi muurahaishappoa
on alettu viimeaikoina kiyttiméin maalinpoistoaineiden ainesosana.!®> Maalinpoistoaineissa
olevien liuottimien on usein tarkoitus turvottaa polymeeripintaa, ja télloin lisdaineet, kuten
hapot, péisevit paremmin hydkkiiméin polymeerien kemiallisiin sidoksiin.'? Hapot toimivat
maalinpoistoaineissa aktivaattoreina, ja usein aktivaattorit valitaan sen mukaan, minké&laiseen
maalipintaan niiden halutaan vaikuttavan. Esimerkiksi epoksipohjaisiin maaleihin valitaan

usein happoja aktivaattoreiksi, silld ne voivat hydrolysoida epoksien eetterisidoksia.*®

O

R

H” ~OH
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Maalinpoistoaineita, joihin on lisdttyd happamia lisdaineita, kuten muurahaishappoa, kédytetian
nykydin laajasti polymeeripinnoitteiden poistoon. Yleensd ndmé maalinpoistoaineet toimivat
tehokkaammin verrattaessa niihin kemikaaleihin, joihin ei ole lisdtty happoja.>
Muurahaishappo on sydvyttivd yhdiste!, mutta yleensd esimerkiksi alumiini- ja
komposiittisubstraatit eivdt kdrsi suurista muutoksista, silld happamat ainesosat edistévit
pinnoitteen nopeaa hajoamista, ja tarvittaessa pinnat voidaan késitelld ennen maalinpoistoa
erilaisilla korroosionestotekniikoilla. Maalinpoistoaineiden happamien aineosien on todettu
olevan tirked tekijd maalinpoistoprosessissa. Muurahaishappoa voidaan lisétd pienissé, kuten
1,5 % pitoisuuksissa liuotinsysteemeihin, jolloin syntyy neutraali tai lievésti hapan
maalinpoistoaine. Lisdttdvain muurahaishapon mééra riippuu myds kaytetysti liuottimesta. Jotta
voitaisiin kehittdd neutraali tai hieman hapan maalinpoistoaine, tulisi happamien aineosien
toimintamekanismi maalinpoistoprosessissa ymmaértdd paremmin. Tutkimuksissa on havaittu
polyuretaani- ja epoksimateriaalien hajoamista, mutta tarkkaa mekanismia esimerkiksi

protonien toiminnasta niissi tutkimuksissa ei ole selvitetty.>

Huang tutkimusryhmineen tutkivat muurahaishapon vaikutusta maalinpoistoon ja
polyuretaanin kayttdytymistd erilaisissa liuotinsysteemeissd. Tutkimuksen tavoitteena oli
selvittdd, miten muurahaishappo edistdd maalipinnan ja pohjamaalin hajoamista.
Tutkimuksessa kaytettiin kuutta erilaista liuotinsysteemid sekd tutkittiin epoksipohjamaalia ja
polyuretaanimaalia. Liuotinsysteemi I sisélsi vettd (12 m-%) ja muurahaishappoa (88 m-%),
livotinsysteemi II vettd (2,4 m-%), muurahaishappoa (17,6 m-%) ja metyleenikloridia (80 m-
%) ja liuotinsysteemi III vettd (2,4 m-%), muurahaishappoa (17,6 m-%) seka etanolia (80 m-
%). Liuotinsysteemi IV sisélsi vettd (80 m-%) ja natriumformiaattia (20 m-%) (52),
liuotinsysteemi V pelkkdd metyleenikloridia ja liuotinsysteemi VI vettd (82,4 m-%) ja

muurahaishappoa (17,6 m-%). Niytteiti tutkittiin FTIR:n, XPS:n ja SEM-kuvien avulla.>?
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Liuotinsysteemeille 1 ja II altistettaecssa polyuretaanimaali hajosi nopeasti irroten
epoksipohjamaalista. Liuotinsysteemeille 1 ja II altistettujen polyuretaanien FTIR-spektrit
muistuttivat toisiaan, kuvan 15 mukaisesti. Spektreistd oli havaittavissa neljd uutta signaalia
kontrollindytteen  spektriin  verrattaessa, mikd viittaisi polymeerin esterisidosten
hydrolysoitumiseen. Signaali kohdassa 1014,38 cm™ viittaisi alifaattisen alkoholin C-OH-
ryhmién venytysvirihtelyyn ja signaali kohdassa 1180,22 cm™ primiirisen amiinin C-N-
ryhmén venytysvirihtelyyn. Kolmas uusi signaali kohdassa 1291,11 cm™ viittaisi
karbamiinihapon C-OH-ryhmin venytysvirdhtelyyn ja signaali kohdassa 1607,38 cm’
priméérisen amiinin NHz-ryhmén vérdhtelyyn. Molemmissa ndytteisséd oli havaittavissa myds
signaalit esterikarbonyyliryhmin (1721,32 cm™) ja amidikarbonyyliryhmén (1687,07 cm™)
kohdilla, mutta signaalien intensiteetti oli heikompi kuin kontrollindytteessd. Havainto

vahvistaa siti, ettii polyuretaanimaali on hajonnut liuotinsysteemeille I ja II altistettaessa.>
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Kuva 15. Er1 liuotinsysteemeille altistettujen polyuretaanipinnoitettujen naytteiden seki
kontrollindytteen FTIR-spektrit. Muokattu lihteestd.>

Liuotinsysteemeille III, IV, V ja VI altistetuissa polyuretaanindytteiden FTIR-spektreissé ei
ollut kdytdnnossd havaittavissa muutoksia kontrollindytteen FTIR-spektriin (kuva 15), mika
viittaisi sithen, ettd ndytteissi ei tapahtunut minké&inlaisia kemiallisia muutoksia.
Tutkimusryhmad ei havainnut mydskédan visuaalisesti arvioiden, ettd kyseisistd ndytteistd olisi
lahtenyt maalia irti. Liuotinsysteemissa II, III ja VI oli saman verran muurahaishappoa, mutta
vain livottimella II maali 1dhti irti. Tadmi vahvistaa valitun livottimen tirkeyden maalinpoiston
kannalta, silld liuotinsysteemissé Il kdytetty metyleenikloridi turvottaa polymeeripinnoitetta,
kun taas liuotinsysteemissd IIl kéytetty etanoli ei. Pelkdlld metyleenikloridilla maali ei

kuitenkaan lihtenyt irti.>’
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Tutkimusryhmd  tutki ~ muurahaishapon  vaikutusta ~ my0s  epoksipohjamaaliin.
Epoksipohjamaalindytteiden FTIR-spektreistd oli havaittavissa kuvasta 16 katsottuna, etté
livotinsysteemeilld I ja II epoksipohjamaali vaikutti hajoavan, silld uudet signaalit spektrissa
viittaavat kemiallisiin muutoksiin epoksipinnoitteessa. Esimerkiksi signaali kohdassa 1722,71
cm’! viittasi siihen, etti liuotinsysteemeille 1 ja II altistetut epoksipolymeerit sisilsivit
karbonyyliryhmid. Sen lisdksi signaalit kohdissa 1238,31 ja 1110,01 cm™ olivat
intensiteetiltddn pienemmaét liuotinsysteemeille 1 ja II altistamisen jidlkeen verrattuna

kontrollindytteeseen, miki voisi viitata myds epoksimaalin hajoamiseen.>?
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Kuva 16. Eri liuotinsysteemeille altistettujen epoksipinnoitettujen ndytteiden seka
kontrollindytteen FTIR-spektrit. Muokattu lihteest.>

Tutkimusryhmi ei kuitenkaan havainnut merkittdvid muutoksia liuotinsysteemeille III, IV, V
ja VI altistettujen néytteiden FTIR-spektrissd verrattuna kontrollindytteen spektriin kuvan 16
mukaisesti. Vaikka visuaalisesti ndytteiden pinnat muuttuivat pehmeiksi turpoamisen
seurauksena my0s liuotinsysteemeita III, IV, V ja VI kéytettdessd, epoksimaali pysyi kiinni
tiukasti substraatissa, eikd FTIR-spektri viittaa epoksimaalissa tapahtuneen kemiallisia
muutoksia. Pinnoitteen hajoamista ja kemiallisia muutoksia voidaan arvioida myds SEM-
kuvien avulla. Esimerkiksi, vaikka epoksimaali pysyi kiinni substraatissa liuotinsysteemille 1
altistettaessa, SEM-kuvien avulla voitiin havaita kuitenkin maalipinnan hajoamista, ja titen

tukea FTIR-spektreisti saatuja tuloksia.>?
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XPS on usein polymeerimateriaalien tutkimiseen kdytetty menetelmd, ja FTIR-analyysit
yhdistettynd XPS:n kanssa mahdollistavat tarkempien analyysien tekemisen. Tutkimusryhma
tutki maalipinnoitteiden hajoamisprosessia XPS:n avulla. Kuvasta 17 on ndhtivissa
epoksipohjamaalinédytteiden XPS-spektrit, joiden avulla tutkimusryhmai pystyi varmistamaan,
ettd epoksimaaleissa tapahtui kemiallisia muutoksia liuotinsysteemien I ja II vaikutuksesta.
Esimerkiksi C 1s spektristé ¢) on ndhtivissd C=0 signaali kohdassa 289,2 eV, joka voisi viitata
karbonyyliryhmaéén, ja signaalia ei ole havaittavissa kontrollindytteen spektrissé a). Sen lisdksi
O Is spektristd d) on havaittavissa myos karbonyyliryhméin viittaava C=0-signaali 534,1 eV.
Samanlaisia muutoksia oli my0s havaittavissa spektreissd e) ja f), mikd viittaa

karbonyyliryhmien syntyyn, kun epoksimaali on altistettu my®s liuotinsysteemille I1.%3
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Kuva 17. Epoksipohjamaalindytteiden XPS-spektrit, joista a) ja b) spektrit kontrollindytteelle,
c) ja d) spektrit liuotinsysteemille I altistetulle néytteelle sekéd e) ja f) spektrit
liuotinsysteemille II altistetulle niytteelle. Muokattu lihteesti.>
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Tutkimusryhmai paitteli FTIR-spektreisti ja niistd 10ydetyistd hajoamistuotteiden signaaleista,
ettd polyuretaanin hajotessa syntyy primdidristi amiinia, kun taas epoksimaalin hajotessa
muurahaishapon vaikutuksesta syntyy aldehydejid. Tutkimuksessa todettiin, etti tarvittava
muurahaishapon pitoisuus maalinpoistoaineessa riippui kédytetyn liuottimen kyvystéd turvottaa
maalipintaa. Muurahaishappo vaikutti hajottavan epoksi- ja polyuretaanimaaleja seké
kiithdyttdvén polymeerien turpoamisreaktiota. Sopivan liuottimen valinta vaikutti kithdyttdvén

53 Esimerkiksi metyleenikloridi sekd fenoli ovat usein

titd prosessia entisestian.
maalinpoistoaineissa kdytettdvid liuottimia, mutta ympéristd- ja turvallisuussyistéd
maalinpoistoaineiden haitallisia kemikaaleja on pyritty korvaamaan turvallisemmilla
vaihtoehdoilla.!’"!3353  Maalinpoistoaineiden kehittiminen turvallisempaan suuntaan on
tarkedd. Esimerkiksi happopitoisilla maalinpoistoaineilla on saatu lupaavia tuloksia

maalinpoistoprosessin kannalta, ja muun muassa muurahaishappo on maalinpoistoaineissa

usein kiytetty happoaktivaattori.>

3.2.9 Yhteenveto kemikaaleihin pohjautuvista maalinpoistomenetelmistd

Polymeeripohjaisten yhdisteiden, kuten maalipinnoitteiden ja liuottimien vuorovaikutusta seki
polymeerien liukenemista liuottimeen voidaan ennustaa erilaisten liukoisuusparametrien
avulla.!? Hansenin liukoisuusparametrit voidaan johtaa Hildebrandin liukoisuusparametrista, ja
ne ottavat huomioon yhdisteiden poolittomat dispersiovoimat, pooliset voimat sekd
vetysidosten vaikutukset.” Ne eivit kuitenkaan kerro vilttimitti mitisin polymeerien
liukenemiseen liittyvistd reaktiokinetiikasta, johon esimerkiksi molekyylien koko saattaa
vaikuttaa. Hansenin liukoisuusparametrit ovat tdstd huolimatta hyva ldhtokohta polymeerin ja
livottimen yhteensopivuuden ennustamisessa.’® Esimerkiksi metyleenikloridin Hansenin
liukoisuusparametrit ovat samankaltaiset polyuretaanin kanssa, joten metyleenikloridin

tehokkuus maalinpoistoprosessissa on odotettavaa.'!

Hansenin liukoisuusparametrien lisdksi voidaan hyddyntdéd sekd Flory-Hugginsin parametria,
ettd Flory-Rehnerin yhtdlod. Flory-Hugginsin liukoisuusparametri ottaa huomioon entropian,
sekd molekyylin koon ja polymerisaatioasteen, jotka ovat tirkeitd tekijoitd
maalinpoistoprosessin kannalta. Flory-Rehnerin yhtdléon avulla voidaan taas kuvata
polymeeriverkoston turpoamista, ja yhtdlod voidaan soveltaa myds maalinpoistoprosessin
mallintamiseen.'? Substraattiin kiinnittyneiden ohuiden polymeeripinnoitteiden turpoamisen
mallintamisessa tulee kuitenkin mahdollisesti ottaa huomioon se, ettd polymeeri piddsee
turpoamaan vain yksiuloitteisesti*’, ja turpoamisen rajoittuminen vain substraatista poispiin

saattaa ilmetid maalipinnan kuplimisena ja rypistymiseni.*®
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Liuottimien ja polymeerien vililld tapahtuvia kemiallisia reaktioita voidaan tutkia useilla eri
menetelmilld. Esimerkiksi XPS ja FTIR ovat kéytettyjda menetelmid polymeerimateriaalien
tutkimiseen.” Tamin lisiksi tutkimuksissa on kiytetty muun muassa SEM-kuvia
polymeeripinnoitteiden hajoamisen tutkimiseen, sekd hyddynnetty NMR:aa, DSC:aa, ja
TGA:ta selittimidn yhdisteiden ja polymeerien viélilld tapahtuvia reaktioita. Taulukkoon 5 on
koottu tarkastelluissa tutkimuksissa tutkitut yhdisteet, sekd ionisten nesteiden kannalta
parhaiten maalinpoistoon toiminut yhdiste. Sen lisdksi taulukosta on néhtdvissd tutkitut
polymeerimaalipinnoitteet, ja nithin tapahtuneet merkittivimmét muutokset sekd

tutkimusryhmien spekuloimat mahdolliset reaktiot yhdisteiden ja polymeerien vilill4.!!:!3-3%53

Taulukko 5. Ty0ssd tarkastelluissa tutkimuksissa tutkitut yhdisteet ja polymeerimaalit, seka

yhdisteiden vaikutus polymeerimaaleihin.

Tutkittu yhdiste  Tutkitut Yhdisteen vaikutus polymeerimaaliin
polymeerimaalit
Metyleenikloridi'!  Polyuretaani e Lasittumislampatilan lasku

e Pinnoitteen pechmeneminen ja turpoaminen

e Polyuretaanin ja metyleenikloridin vilisid
vuorovaikutuksia, jotka hiiritsevit
polyuretaanin karbonyyliryhmien vetysidosten

muodostamia ristisidoksia

Fenoli'? Polyuretaani e Lasittumisldmpatilan huomattava lasku

e Maalipinnan irreversiibeli hajoaminen

e Toimii mahdollisesti heikkona happona
mahdollistaen polymeerirakenteen hajoamisen

nukleofiilisen hyokkéyksen kautta

IL- Alkydi e Maalipinnan turpoaminen

[Bmim][DCAJ* e Maalin adheesion viheneminen substraattiin

e Mabhdollisia sdhkdstaattisia ja 7t-m-
vuorovaikutuksia polymeerin ja ionisen nesteen

anionin ja kationin vélilld

Muurahaishappo®  Polyuretaani ja e Polyuretaanin hajoaminen muun muassa

epoksi primiériseksi amiiniksi
e Epoksin hajoaminen muun muassa aldehydeiksi
e Polymeerien turpoamisreaktion kiihdyttdminen

sopivan liuottimen ldsni ollessa
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Taulukosta 5  katsottuna, tutkimuksissa on havaittu esimerkiksi perinteisesti
maalinpoistoaineissa kéytetyn pienikokoisen metyleenikloridin pehmentévin ja turvottavan
polyuretaanimaalien pintaa, jonka jéilkeen fenoli péddsee lisdliuottimena edistimédin
polyuretaanin hajoamisprosessia toimien samalla heikkona happona. Metyleenikloridin ja
fenolin havaittiin vuorovaikuttavan polyuretaanien kanssa toisistaan poikkeavilla tavoilla.
Metyleenikloridi vaikuttaisi héiritsevén karbonyyliryhmien vilisten vetysidosten muodostamia
ristisidoksia, kun taas fenoli vaikuttaisi toimivan heikkona happona hajottaen polymeerin
rakennetta nukleofiilisen hyokkayksen kautta. Tutkimukset suorittivat kokoonpanoiltaan miltei
samat tutkimusryhmdt, ja fenoliin liittyva tutkimus toimi jatkotutkimuksena metyleenikloridiin

liittyville tutkimukselle. Tutkimuksissa kiytetyt polyuretaanipinnoitteet olivat samanlaisia.!!*!3

Myd6s muurahaishapon vaikutusta maalinpoistoprosessiin aktivaattorina on tutkittu, ja sen on
havaittu edistdvan epoksi- ja polyuretaanimaalien hajoamisprosessia. Toimiakseen kunnolla se
vaatii kuitenkin avukseen oikeanlaisen liuottimen, joka turvottaa polymeeriverkkoa.>® Ionisiin
nesteisiin liittyvdssd tutkimuksessa hyddynnettiin myds Hansenin liukoisuusparametreja ja
Flory-Hugginsin parametreja. Parhaiten IL:istd toimi [Bmim][DCA], jonka tehon epdiltiin
johtuvan erityisesti anionin pienemmaistd koosta sekd mahdollisista vuorovaikutuksista
polymeerin kanssa. Maalinpoiston tulokset vastasivat parametrien avulla ennustettuja ionisten

nesteiden ja alkydipolymeerin yhteensopivuuksia.*
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4. YHTEENVETO

Maalipinnoitteita kdytetddn usealla teollisuuden alalla, ja erilaisia maalipinnoitteita on kehitetty
huomattavasti viime aikoina ympaéristoystavéllisemmiksi ja turvallisemmiksi. Maalipinnoitteet
koostuvat usein kolmesta kerroksesta, primer-pinnoitteesta sekd pohja- ja pintamaalista.
Polymeeripohjaisia maalipinnoitteita on lukuisia erilaisia, ja maalityyppi valitaan sen mukaan,
mitd pinnoitteelta halutaan. Maalipinnoitteet voivat suojata substraattia esimerkiksi
korroosiolta ja UV-valolta, sekd toimia suojana mekaanista rasitusta kuten naarmuuntumista
vastaan. Maalipinnoitteisiin voidaan lisdtd myds useita lisdaineita, kuten pinta-aktiivisia aineita

ja UV-stabilointiaineita.

Maalinpoisto substraatin pinnalta on tirkedd useissa teollisuuden sovellutuksissa. Erilaisia
maalinpoistomenetelmid on sekd kemiallisia ettd mekaanisia, kuten laser- ja
ultraddnimaalinpoisto. Maalinpoistomenetelmét saattavat vaurioittaa substraattia maalipinnan
alla, seki aiheuttaa ymparistolle haitallista jitettd. Kemikaaleihin pohjautuva maalinpoisto on
yleisesti kéytetty menetelmd, mutta siind kéytetyt liuottimet ovat usein ympéristolle seka
kiyttdjélleen vaarallisia, ja ndité haitallisia liuottimia on pyritty korvaamaan turvallisemmilla
vaihtoehdoilla. Maalinpoistoaineisiin voidaan lisdtdi muun muassa lisdliuottimia, sekid
aktivaattoreita, kuten happoja ja eméksid tehostamaan maalinpoistoprosessia. Sen lisdksi
maalinpoistoaineisiin voidaan lisdtdi myds pinta-aktiivisia aineita sekd sakeuttamisaineita.
Liuottimiin perustuvien maalinpoistoaineiden toimintamekanismi perustuu molekyylikooltaan
pienien liuottimien kykyyn ldpdistd maalipinnoitteen ristisitoutunut polymeeriverkko ja
turvottaa polymeerid, jolloin maalinpoistoaineen muut aktiiviset aineet pddsevit edistimééin

maalinpoistoa entisestién.

Tassd tyoOssd tarkasteltujen tutkimusten tulokset ovat linjassa maalinpoistoprosessien
mekanismeista 10ytyvdn muun kirjallisuuden kanssa. Tutkimusten avulla voitiin koota
joidenkin yhdisteiden ja polymeeripinnoitteiden vuorovaikutusten toimintamekanismeja
yhteen. Molekyylikooltaan pienet liuottimet, kuten tutkimuksissa tutkittu metyleenikloridi,
vaikuttaisivat turvottavan polymeerejd. My0s aktivaattorien, kuten muurahaishapon rooli
maalinpoistoprosesseissa voi olla merkittdva. Liukoisuusparametrien avulla voidaan ennustaa
livottimien ja polymeerien yhteensopivuutta, ja ndin pyrkid kehittimddn tehokkaampia
maalinpoistoaineita. Jotta tulevaisuudessa voitaisiin kehittdd turvallisempia, mutta edelleen
tehokkaita maalinpoistoaineita, tutkimusta tulisi laajentaa koskemaan useampia
maalipinnoitteita ja keskittyd erityisesti turvallisempien liuottimien ja yhdisteiden

maalinpoistomekanismien tutkimiseen.
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