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Keramisk kromoxidbelaggning, eventuellt
innehdllande kiseldioxid och/eller
aluminiumoxid och mindre &n 1 vikt-% av
andra metallkomponenter, vilken ar fram-
stdlld genom hel eller delvis smialtning av
en pA konventionellt satt framstalld krom-
oxidbelaggning genom att utsatta oxid-
beldggningen fér laserstrdlning, samt ett
férfarande for att framstadlla en dylik
belaggning. Kromoxidbeléggningen kan anvan-
das for att invdndigt och/eller utvandigt
skydda komponenter i anlaggningar for
produktion och transport av olja och gas
under vattenytan.
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Menetelmd kulutusta kestdvan ja korroosiolta suojaa-

van, keraamisen kromioksidipddllysteen valmistamiseksi

Egilla olevan keksinndn kohteena on menetelmd kulutus-
ta kestavadn ja korroosiolta suojaavan, keraamisen kro-
mioksidipdadllysteen valmistamiseksi.

0ljy- ja kaasutuotannon yhteydessd kidytettyjen ainei-
den rasitukset keskinkertaisilla ja suurilla meren
syvyyksilld ovat hyvin suuret. Komponenttien kestavyy-
den lisddmiseksi kovaa kulutusta ja korroosiota vas-
taan, ja tdaten yllapidon pienentdmiseksi ja idn piden-
tamiseksi, voidaan kayttda kulutusta kestdvaa ja kor-
roosiolta suojaavaa paallystetta.

Tallaisten pdadllysteiden vaatimukset ovat hyvin anka-
rat. Voidaan esimerkiksi viitata suuriin 6ljyn ja kaa-
sun kuljetusjohtoihin. Tietyt kohdat ovat hyvin alt-
tiit kulutukselle ja korroosiolle, ja tadma on vakava
ongelma. Siksi on saman padllysteen oltava sekd kulu-
tusta kestava etta korroosiolta suojaava samanaikai-
sesti.

Korroosion suhteen on padllysteen kestettdvad merivet-
td, sekd myds Oljya ja kaasua, jotka sisdltavit seka

. vettd, suolaa, vetysulfidia ettd hiilidioksidia. Va-

o rastoinnin aikana voi meriveden paine saavuttaa jopa
arvon 5065 kPa, ja tuotantojakson aikana voi &ljy/kaa-
supaine saavuttaa arvon 20260 kPa. Padllysteen on kor-
keiden paineiden lisaksi siedettdvd 6ljyn/kaasun lam-
poétiloja, jotka saattavat nousta 150°C vahingoittumat-
ta. Elinajan on oltava jopa 50 vuotta.
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Mekaanista kulutusta aiheuttavat sekd 6ljy/kaasuvir-
tauksessa olevat hiukkaset, ettd mekaaniset "sukkulat"

tarkastusta ja putkien sisdistad puhdistusta varten.

Vastaavat materiaaliominaisuuksien vaatimukset asete-
taan my&s muissa paikoissa, esimerkiksi prosessi-
teollisuudessa, avaruustekniikassa, lentotekniikassa ja

mekaanisessa teollisuudessa.

Tunnetuilla keraamisilla metallioksidipddllysteilld on
joukko etuja: ne ovat sdhkdékemiallisesti kuolleita, ne
eristividt sihkoéd, ja ovat hyvin kovia, joka aikaansaa
suuren kulutuskestdvyyden. Yksi parhaista keraamisista
metallioksidipddllysteistd on Crz20s, joka on tiivis ja

suhteellisen venyva rakenteeltaan.

Kuitenkin on kromioksidipd&dllysteen paadllystaminen
toiselle aineelle ongelmallista. Tietyilla kyseisilla
aineilla ei sallita, ettd aineen lampdtila ylittaa
tietyn arvon, jolloin t&man mekaaniset ominaisuudet
huonontuvat. Teridskomponenteilla on tam& ylaraja noin
400°C, ja alumiinilla ainostaan 150-200°C. Kromi-
oksidiaineilla pd&llystettiessd tdmd tarkoittaa, etta

korkealampdtilaista sintrausta ei voida kayttaa.

Sopivia padllystys- ja sovitusmenetelmid ovat plasma-
ruiskutus, tai suspensiosovitus. Molemmat namd menetel-
mat takaavat riittivan matalan alustan ladmpdtilan.
Plasmaruiskutusta voidaan kayttaa kaikilla alusta-
tyypeilla, joissa jaahdytys voidaan suorittaa tyydytté-

vasti.

Plasmaruiskutuksella tarttuu kromioksidip&aallyste hyvin
alusta-aineeseen. Kuitenkin namid paallysteet ovat
huokoisia, joka saattaa aiheuttaa suuria korroosio-
ongelmia, etenkin merivedessi. Kokeet osoittavat myds,

ettd plasmaruiskutetun kromioksidipaallysteen kulutusta
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kestavdt ominaisuudet (raskas hankauskulutus, ASTM G
65) ovat osittain huonot (katso alla). Tamd saattaa
johtua siitd, ettd yksittdiset kromioksidihiukkaset
jdhmettyvat hyvin nopeasti tdormdtessddan alustaan, jol-
loin mahdollinen sintraus kromiocksidihiukkasten valil-
14 alustassa ei ole tdydellinen. Tamd aikaansaa tietyn
huokoisuuden alustaan, joka aikaansaa kanavia alustan
ldpi, ja raskaan kulutuksen yhteydessa voivat yksit-

tdiset hiukkaset helposti irrota kerros kerrokselta.

Suspensiosovitetut alustat voivat olla huomattavasti
tiheammdt, jolloin ne sopivat paremmin korroosion es-
toon. Niaiden aineiden kulutusta kestdavadt ominaisuudet
ovat huomattavasti paremmat kuivissa olosuhteissa.
Tamd johtuu luultavasti siitd, ettd namad pddllysteet
muodostuvat hyvin pienistd hiukkasista. Kokeet ovat
kuitenkin osoittaneet, ettd kosteassa kulutuksessa
(hiekka, johon on sekoitettu 3 % NaCl veteen liuotet-
tuna) ndiden pddllysteiden kulutusta kestavat ominai-
suudet huonontuvat siten, etta ne vastaavat plasma-

ruiskutettujen kromioksidipddllysteiden ominaisuuksia.

Hyvin monissa kayttdolosuhteissa ovat siis olemassa-
olevien kromioksidipadllysteiden ominaisuudet liian
huonot.

Esilla olevan keksinndén menetelmdn tarkoituksena on
aikaansaada padllyste, jonka kovuus, kulutuskestavyys
ja korroosiokestdvyys ylittda markkinoilla tand paiva-
nd olevien kaupallisesti saatavien padllysteiden vas-
taavat ominaisuudet siten, etta paallystettd voidaan
kdyttda kriittisten komponenttien suojaamiseksi suu-
rilta lampdtila-, korroosio- ja kulutusvaikutuksilta.
Erityisesti esilld olevan keksinndn mukaisella mene-
telmdlla saatu kromioksidipdallyste soveltuu putki-,

venttiili- ja pumppuosien suojaamiseen erityyppisissa
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siirtolaitteissa, esimerkiksi siirtojohdoissa ja ve-
denalaisissa tdydennyslaitteissa 0ljya ja kaasua var-
ten, jotka sijaitsevat merenpochjalla, seka raaka-0ljyn
kdsittelylaitteissa.

Keksintd koskee siis kulutusta kestdvan ja korroosiol-
ta suojaavan kromioksidipddllysteen valmistusmenetel-

mdd, ja tdlle on tunnusomaista se, mitd patenttivaati-
muksen 1 tunnusmerkkiosassa on esitetty.

Keksinndén mukaisella menetelmdlld saatua laserilla
kdsiteltyd kromioksidipddllystettd voidaan kayttada
komponenteissa, kuten putkissa (sisdisesti ja ulkoi-
sesti), venttiileissa, ja pumpuissa merenalaisissa
siirtojdrjestelmissd ja muuntyyppisissa laitteissa
6ljyn ja kaasun kasittelemiseksi.

Keksinndén edulliset suoritusmuodot ilmenevat epditse-
ndisistd patenttivaatimuksista.

Valmistettaessa kromioksidipadllystettd on edullista

huomioida allaocleva aine. Siten on toivottavaa kerros-
taa pdallyste sindnsa tunnetuin menetelmin, jotka var-
mistavat, ettd alustan lampdtila ei ylitd rajaa, joka

heikentdd alusta-aineen mekaanisia ominaisuuksia.

Kisiteltdessda kromioksidipddllystettd lasersdateilla
tapahtuu tdydellinen tai osittainen alusta-aineen uu-
delleensulatus. Jahmettymisen yhteydessa syntyy hieno-
rakeinen, sama-akselinen ja homogeeninen mikrorakenne.
Kemialliset sidokset sitovat talldin toisiinsa paal-
lysteen yksittdiset kidehiukkaset, ja sidos
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alustaan on hyva. Tyypillisii sovitusmenetelmid ovat

liekkiruiskutus, plasmaruiskutus ja suspensiosovitus.

Plasmasovituksen yhteydessid sulavat kromioksidihiuk-
kaset plasmaliekissd, ja lentavat yli &aanen nopeudella
paidllystettdavaan yldpintaan. Osuessaan ylapintaan
puristuvat pisarat litteiksi - 1&hinn& kuten "pannu-
kakut” - ja sammuvat. Pa&dllyste rakentuu talldin
kerroksista tai pylvadistd puolisintrattuja "pannu-
kakkuja”, ja tamd antaa plasmasovitetulle padllysteelle
tunnusomaisen rakenteen, joka voidaan todeta tutkimalla
mikroskoopilla tdllaisen piddllysteen lapi tehtya
leikkausta. Tami pidllysteen rakenne aikaansaa tietyn
huokoisuuden, joka huonontaa tiettyjd paallysteen
aineominaisuuksia, muunmuassa tamd ajanmittaan
mahdollistaa nesteiden ja kaasun lapaisyn tallaisen
padllysteen 13pi. Edelleen l&mpdgradientit, jotka
syntyvat taman menetelmdn vhteydessd, aikaansaavat
sisdisid jannityksid paadllysteeseen, joka aikaansaa

kdytanndllisen paddllysteen paksuuden rajan.

Laserkiillotettaessa plasmaruiskutettua kromioksidi-
padllystettd aikaansaadaan oleellinen rakenteen muutos.
Taten laserkdsittelyn jdlkeen todetaan, etta paallys-
teen kromioksidifaasi on saanut tyypillisen, lahes
sama-akselisen, hienorakeisen rakenteen. Aineen
homogeniteetti on parantunut olennaisesti. Paallysteen
ylimmdssa kerroksessa havaitaan yleensa karkeampi
raerakenne kuin alemmassa kerroksessa, joka saattaa

johtua siitd, ettad lampdvaikutus on suurin ylaosassa.

Keksintd soveltuu erityisen hyvin metallin, erityisesti
terdksen paidllystidmiseen. On kuitenkin selvai, etta
keksitty pidallyste ja menetelmd tamidn valmistamiseksi
soveltuu myds muita materiaaleja, kuten puolijohteita,

seka keraamisia ja polymeerisia aineita, varten.
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Paremman sidoskerroksen aikaansaamiseksi metallialustan
ja kromioksidip&&dllysteen valilla on edullista

padllystdaia alusta—-aine esimerkiksi nikkelilla.

Ennen laserkillotusta voidaan paallyste kyllastaa
kerran tai useita kertoja kromioksidilla, esim. HzCroOs
muodossa, kuten on esitetty patenttijulkaisussa

US-3 789 096. Taten aikaansaadaan suhteellisen
huokosista ja halkeamista vapaa paallyste-aine, joka

soveltuu hyvin laserkiillotusta varten.

Metallikomponenteissa meriymparistdssd8 on oleellista
estaa korroosio. Kaytettlessa keksinndén mukaista
pddllystetta on mahdollista vahentaa korroosiovirrat
alle arvon 0,05 pA/cm? ajanjaksona, joka on ainakin 100
paivaa. Tadmd yhdessa& muiden ominaisuuksien kanssa tekee
pddllysteen erityisen kayttdkelpoiseksi alttiiden osien
suojaamiseksl putkissa, venttiileissd ja pumpuissa
laitteissa 6l1jyn ja kaasun siirtamiseksi veden alla,

erityisesti avomerella.

Laserkiillotusta varten on edullista kayttda laseria,
joka pystyy aikaansaamaan sateitd, joiden aallonpituus
on noin 15 uym, esimerkiksi COz-laseria, ja jolla on
tehotiheys, joka on ainakin 1 kW/cm?. Edullisesti on
kasittelynopeuden oltava ainakin 1 cm?/min.

Keksintda selostetaan seuraavassa esimerkkien muodossa.
Esimerkki 1

Nikkelipaallystetylle terdssauvalle sovitettiin noin
0,2 mm paksu CrzQ0s-paallyste plasmaruiskutuksen avulla.
Kiillotettaessa lasersadteella (COz-laser, 2,5 kW/cm?, 6
cm?2 /min.) saavutettiin kromioksidip&dllyste, jolla oli
lahes sama-akselinen, hienorakeinen rakenne, ja

huomattavasti parannettu homogeniteetti verrattuna
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paallysteisiin, joita ei kiillotettu laserilla.
Kuviossa 1 on esitetty poikkileikkaus laserkillotetusta
paallysteesta 300 kertaa suurennettuna. Ylinna nahdaan
hienorakeinen kromioksidikerros (monikulmiot, jotka
ovat tummia-vaaleanharmaita) alinna metallialusta
(valkoinen). Sidoskerros keskelld muodostuu metalli- ja

kromioksidiseoksesta.
Esimerkki 2

Nikkelipadllystettyihin ter&sndytteisiin sovitettiin
Cr203 -padadllyste plasmaruiskutuksella. Osaan naista
naytteisti kohdistettiin laserkiillotus esimerkin 1

mukaisesti.

Piddllysteiden mikrolujuus mitattiin metallograafisella
jauhimella pa&dllysteen poikkileikkauksesta, Vickersin
menetelmdlla 0,3 kg kuormituksella. Plasmaruiskutet-—
tujen padllysteiden mikrolujuus oli alueella 800-1300
HVo.3, kun toisaalta vastaavat arvot laserkiillotetulla
pdadllysteelld olivat 1600-2000 HVe.3 . Laserkillotetut
paallysteet ovat siis huomattavasti kovemmat, ja
testitulokset sijaitsevat mydés huomattavasti

pienemmissd rajoissa.
Esimerkki 3

Kulutustestit suoritettiin standardisoidulla Taber
Abraser:11a (ASTM C 501-80). Tam& on laite kuivakulu-
tuksen testaamiseksi. Naytteet sovitetaan pydrivalle
pdydalle, ja kaksi kulutuspydrda painokuormituksineen
sovitetaan naytteiden p&dalle. Pydrat muodostuvat
matriisiaineesta, joilla on eri kovuudet, ja jossa
matriisissa on kovia hiukkasia. Kulutuspyodrat pyorivat
vapaasti naytteiden yli, ja kulutusliike muodostuu
siksi pydrimis- ja vaantdliikkeen yhdistelmdsta.

Ruviossa 2 esitetddn kulutusnopeus yksikkdéna poistettu
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tilavuus per 1000 kierrosta, lisdantyvan kulutuskuormi-
tuksen funktiona paikallaan olevissa olosuhteissa.
Abskissa-akselin jako on mielivaltainen. Kauttaviivan
ylapuolella olevat luvut ilmaisevat kulutuspyoéran
lujuuden ja kauttaviivan alapuolella olevat luvut
ilmaisevat kulutuspydran painokuormituksen. TAten siis
H22/1000 g antaa suuremman kulutuksen kuin H22/250 g ja
H38/1000 g suuremman kulutuksen kuin H22/1000 g.

Naytteisiin, jotka valmistettiin samalla tavalla kuin
esimerkissada 2, kohdistettiin samanlainen kulutustesti.
Tulokset ilmenevat kuviosta 2. Mik&ali kromioksidi-
pdadllysteeseen kohdistettiin raskas kulutus, nahd&an,
etta plasmaruiskutetun paddllysteen kulutusta kestavat
ominaisuudet paranevat kertoimella 10-100 laserkiil-
lotuksen yhteydessa. Syy tadh&n loytyy mikrorakenteen
havaitusta muutoksesta. Koska plasmaruiskutettu
pdadllyste muodostuu toisiinsa sintratuista "pannu-
kakuista", johtaa kulutus helposti siihen, ettéi
ainekerrokset tai sirpaleet irtoavat alustasta, jolloin
kulutus kasvaa. Laserkiillotuksella aikaansaadaan
padllysteen uudelleensulatus, jolloin aikaansaadaan
lapisintrattu, homogeeninen ja hienorakeinen rakenne.
Tahdn ei kohdistu samanlaista aineen repeytymisti

kulutuksen yhteydessa.

T&mén ilmidn t&hdent3miseksi edelleen kohdistettiin
puhtaaseen terdkseen myds kulutustestaus. Tulokset
ndistd mittauksista osoittavat, ettid terdksen kulutus-
ominaisuudet sijaitsevat plasmaruiskutetun ja laser-

kiillotetun valilla.
Esimerkki 4
Terdskappaleet padallystetddn yksinkertaisella (ei-

graduoidulla) kerroksella NiAlMo ("Lastolin 18990") ja

plasmaruiskutetaan kromioksidijauheella, joka on
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merkkia "Metco 136F". TA116in aikaansaadaan p&llysteen
vahvuus, joka on noin 0,5 mm. Laserkiillotuksen j&lkeen
(COz -laser, 2,5 kW/cm2 ja kasittelynopeudella 4

cm? /min) aikaansaadaan padallyste, jolla on kulutus-
nopeus noin 0,2 mm3 /1000 kierrosta mitattu esimerkin 3

mukaisella menetelm&llsi.
Esimerkki 5

Kromioksidijauhe (90 g) ja sidosaine (10 g), joka
muodostuu padasiassa hienoksijauhetusta kvartsista ja
kalsiumsilikaatista, sekoitetaan hyvin hammentéen
vedelld (25 ml) kermamaiseksi massaksi. Teraskappaleet
upotetaan sekoitukseen (suspensioon) ja annetaan tippua
kuivaksi ennen kuivausta 300 °C kuivauskaapissa.
Laserkiillotus (CO2-laser, 2,5 kW/cm?, 4 cm?/min.)
antaa kromioksidipadllysteen, jolla on karkea ylapinta

ja epatasainen paksuus.

Kuviossa 3 esitetdan poikkileikkauksena 335 kertaa
suurennettuna pdallyste, joka on valmistettu talla
tavalla. Vaaleanharmaat alueet edustavat kromioksidia,

toisaalta tummanharmaat alueet ovat sidosainetta.

Voidaan valmistaa paksumpia p&d3llysteitd toistamalla
kdsittely useita kertoja. Edullisesti tdllaiset moni-
padllysteet aikaansaadaan yksinkertaisista p&dllys-

teistd, joiden paksuus on alle 50 um.
Esimerkki 6

Teraskappaleeseen, joka on padllystetty Kromioksidi- ja
piidioksidiseoksella, ja kyllastetty 10 x Hz2CroO4
patenttijulkaisussa US-3 789 096 selostetulla menetel-
m&lla, kohdistettiin laserkasittely. Tallaisella
padllysteelld varustettuja terdsnaytteitid voidaan saada

englantilaiselta yritykseltd Monitox. Alkuaineanalyy-
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sien mukaisesti sisdlsi pa&dllyste yhtad suuria paino-
osia kromioksidia (Cr:0s:) ja piidioksidia (Sioz) jJja

pieniéd m&&riad rautaa ja sinkkia (alle 1 paino-%).

Energiatiheydelld 11,5 J/mm2, joka vastaa lasertehoca
2,9 kW 6 x 6 "ikkunaan" nopeudella 2 m /min. ja siirto-
kertoimella 0,8, saavutettiin enemmé&n tai vahemman
jatkuva kiillotettu p&dllyste, jolla oli hieman

epatasainen paksuus.

Kuviossa 4 esitetdadn poikkileikkaus pAdllysteen lapi
400 kertaa suurennettuna. (Kuvio 4 muodostuu useista
valokuvista). PAadllyste esiintyy tdssd harmaana
metallialustalla (tumma). Tassd leikkauksessa esiintyy
muutamia huokosia (tummat alueet), mutta ei halkeamia.

Padallyste oli alunperin 150 um paksu.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd keraamisen kromioksidipddllysteen val-
mistamiseksi, joka mahdollisesti sisdltad piidioksidia
ja/tai aluminiumoksidia ja alle 1 paino-% muita metalli-
komponentteja, tunnettu siitd, ettd se kdsittdd seuraavat
vaiheet:

a) valmistetaan kromioksidipddllyste sindnsd tunne-
tulla tavalla,

b) suoritetaan mahdollisesti vaiheen a) kromioksi-
dipddllysteen impregnointi kromioksidilla yhdessa tai
useassa vaiheessa sindnsd tunnettujen menetelmien avulla,

c) sucritetaan vaiheesta a) tai b) saadun kromiok-
sidipddllysteen osittainen sulattaminen lasersdteilytta-
misen avulla, jolloin lasersdteilyttdminen suoritetaan
kdyttamdlla laseria, joka lahettdd sdteitd, joiden aal-
lonpituus on noin 10 um, tehotiheydelld ainakin 1 kW/cm?
ja kdsittelynopeudella ainakin 1 cm?/min.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tun-
nettu siitd, ettd kromioksidipddllyste valmistetaan vai-
heessa a) kdyttden lampdruiskutusta, plasmaruiskutusta
tai lietettad.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kromioksidipddllysteen valmistus ja
sulatus suoritetaan alustalla siten, etteivat alustan
materiaaliominaisuudet oleellisesti huonone lampdtilavai-
kutuksen johdosta.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd alusta on metallia, edullisesti terds-

td, joka mahdollisesti on pddllystetty esim. nikkelilla.

Patentkrav
1. Forfarande fOr framstdllning av en keramisk
kromoxidbeldggning, som eventuellt innehdller kiseldioxid



12 88310

och/eller aluminiumoxid och under 1 vikt-% av andra me-
tallkomponenter, kdnnetecknat av att det innefattar fol-
jande steg:

a) en kromoxidbeldggning framstdlles pd ett i och
fo6r sig kdnt satt,

b) kromoxidbelaggningen ur steg a) impregneras
eventuellt med kromoxid i ett eller flera steg med i och
fo6r sig kadnda foérfaranden,

c) den ur steg a) eller b) erhdllna kromoxidbeldgg-
ningen smidltes partiellt medelst laserbestrdlning, varvid
laserbestrilningen utfdrs medelst en laser, vars emitte-
rade strdlar har vdglangden av ca 10 um, med en effekt-
tithet av dtminstone 1 kW/cm? och med en behandlingshas-
tighet av dtminstone 1 cm?/min.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat
av att kromoxidbeldggningen framstdlles i steg a) medelst
varmesprutning, plasmasprutning eller slamning.

3. Fdrfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kénne-
tecknat av att framstdllningen och smidltningen av krom-
oxidbeldggningen genomfdres pd ett underlag sa, att
underlagets materialegenskaper inte vasentligen férsamras

genom temperaturens inverkan.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, kdnnetecknat
av att underlaget ar metall, fdretrddesvis stdl, som

eventuellt belagts med exempelvis nickel.
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