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Tyossa tutkittiin plasmaesikésitellyn nestekidepolymeerin (LCP) ja silikoniliiman
valisen adheesion heikkenemisté ympéaristorasitustesteissa. Polymeerien kaytto on
lisdantynyt jatkuvasti elektroniikan valmistusmateriaalina. Polymeerien vilisen
adheesion parantaminen on yksi suurista haasteista elektroniikan valmistuksessa.
Tassé tyossa tutkittiin polymeerien vélisen adheesion mekanismeja ja polymeerien
esikasittelya. Tyossa kaytiin myos lapi erilaisia ympéristorasitusmenetelmié ja nii-
den kayttoa elektroniikan luotettavuuden testauksessa. Lisédksi tyossa tutkittiin
adheesion heikkenemismekanismeja, jotka johtuvat ympéristorasituksista.

VTI Technologies:n toimittamat tutkimusmateriaalit, eli silikoniliima ja Vectra-
nestekidepolymeeri, ovat eraddn kiihtyvyysanturin valmistusmateriaaleja. Nes-
tekidepolymeerista valmistetun komponenttikotelon pintaa esikésiteltiin erilai-
silla plasmakasittelyilld, ennen kuin silikoniliima levitettiin LCP:n pinnal-
le. LCP:n pintaa analysoitiin kontaktikulmamittauksien, profilometrin seké
rontgenfotoelektroni- ja infrapunaspektroskopian avulla. LCP:n pinnassa havait-
tiin eroja happi- ja argonkaasuilla suoritettujen plasmakésittelyiden jalkeen. Pin-
nan kostutusominaisuudet ja karheus muuttuivat esikésittelyjen aikana. Pinnassa
tapahtui myos kemiallisia muutoksia riippuen kiytettavistd plasmakaasusta. Ad-
heesiota LCP:n ja silikonin vélilla mitattiin leikkauslujuustestilld eli tyontotestilla.
Esikésittelyt paransivat adheesiota merkittévasti.

Ymparistorasitustesteissa keskityttiin kosteuden, lampotilan ja korroosiokaasujen
vaikutukseen. Naytteita asetettiin korotettuun lampotilaan ja korroosiotestiin seké
erilaisiin lampdatila- ja kosteuspitotesteihin. Adheesiota eniten heikentéva rasitus
oli kosteus. Vesimolekyylit tunkeutuvat rajapinnalle ja héiritsevit rajapinnan yli
olevia vetysidoksia. Korotettu lampdotila paransi adheesion voimakkuutta kuivat-
tamalla rajapintaa ja mahdollisti vetysidosten uudelleenmuodostumisen. Korroo-
siokaasut silloittivat silikonia edelleen, mutta adheesion voimakkuudelle niilla oli
vahainen merkitys.

Avainsanat: adheesio, heikkeneminen, LCP, silikoni, plasmakasittely, ympéaristo-
rasitustesti
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The focus of this work was in the weakening of adhesion between plasma pretrea-
ted liquid crystal polymer (LCP) and silicone adhesive under environmental stress
tests. The use of polymers has been growing as a electronics manufacturing ma-
terial. Improving the adhesion between the polymers is one of the major challen-
ges in the electronics manufacturing. In this work adhesion mechanisms between
polymers were studied as well as polymer surface pretreatments. Environmental
stresses, stress tests and their use in electronics reliability testing were covered in
this work. Adhesion weakening mechanisms under stress were also studied.

VTI Technologies supplied the research materials, silicone adhesive and Vectra
liquid crystal polymer, for this work. Materials are used in acceleration sensor ma-
nufacturing. The component package was made of liquid crystal polymer and the
surface was pretreated with plasma before silicone adhesive was dispensed on the
surface. The surface of the LCP was analyzed with sessile drop test, profilome-
ter and X-ray photoelectron and infrared spectroscopy. Some differencies on the
surface of the LCP were found after oxygen and argon based plasma treatments.
Wetting properties and surface roughness changed during the pretreatments. The-
re were also chemical changes in the LCP surface depending on the the plasma
prosess gas. Adhesion between the LCP and the silicone was measured with shear
strength tester. Pretreatments improved the adhesion significantly.
Environmental stress tests focused on humidity, temperature and the effect of
corrosion gases. The samples were placed in elevated temperatures and under
corrosion gases as well as in different temperature and humidity tests. The main
cause of weakening of the adhesion was humidity. Water molecules can penetrate
the interface and disrupt the hydrogen bonds existing over the interface. Elevated
temperature improved the interface adhesion strength by dehydrating the interface
and reconstructing the hydrogen bonds. Corrosion gases enhanced the crosslinking
in the silicone, but for the weakening of the adhesion they had a limited role.

Keywords: adhesion, weakening, LCP; silicone, plasma treatment, environmental
stress test
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85/85 eras lampotila- ja kosteuspitokoe

AB happo-emés (engl. acid-base)

ASTM  American Society for Testing and Materials

ATR heikentyvé kokonaisheijastus (engl. attenuated total reflection)

BWE kiehuvalla vedelld tapahtuva ekstraktio (engl. boiling water extraction)
BWT keittotesti (engl. boiling water test)

CTE lampolaajenemiskerroin (engl. coefficient of thermal expansion)
DI ionipoistettu (engl. deionized)
FTIR Fourier-muunnokseen perustuva infrapunaspektroskopia

(engl. Fourier transform infrared spectroscopy)
HAST  erittédin kithdytetty lampotila- ja kosteusrasituskoe

(engl. highly accelerated temperature and humidity stress test)
HBA hydrobentsoehappo (engl. hydrobenzoic acid)
HNA hydroksinaftoehappo (engl. hydroxynaphthoic acid)

IPA isopropyylialkoholi

IR infrapuna (engl. infrared)

IRS infrapunaspektroskopia (engl. infrared spectroscopy)
IEC International Electrotechnical Commision

IPC Association Connecting Electronics Industries

JEDEC  Joint Electron Device Engineering Council
LCP nestekidepolymeeri (engl. liquid crystal polymer)

LW Lifshitz-van der Waals

PCT painekammiotesti (engl. pressure cooker test)
PDMS  polydimetyylisiloksaani

PE polyeteeni

PP polypropeeni

RTV huoneenlammaossa tapahtuva vulkanointi

(engl. room temperature vulcanization)
THB esijannitetty lampotila- ja kosteuspitokoe
(engl. steady state temperature humidity bias life test)
UHAST erittain kiithdytetty lampdotila- ja kosteusrasituskoe ilman esijéannitetta
(engl. unbiased highly accelerated temperature and humidity stress test)
Uuv ultravioletti
XPS rontgenfotoelektronispektroskopia (engl. x-ray photoelectron spectroscopy)



1 Johdanto

Elektroniikka kohtaa elinkaarensa aikana vaihtelevia ja vaativia olosuhteita. Lam-
monvaihtelut ovat merkittavin tekija kun laitteita kytketadn padlle ja pois niin sisé-
kuin ulkotiloissa. Matkapuhelimet putoilevat ja niihin kohdistuu suuria voimia isku-
jen takia. Autoissa elektroniikka altistuu térinélle ja erittédin suurille lampotilavaih-
teluille. Ilmankosteus ja vaihtelevat lampdotilat voivat koitua useiden elektronisten
laitteiden kohtaloksi.

Rasitusten aiheuttamat elektroniikan vauriot voivat johtua valmistusmateriaalien
heikkoudesta tai niiden yhteensopimattomuudesta. Heikko materiaali vaurioituu tai
heikko liitos murtuu. Elektroniikan valmistuksessa materiaaleina ovat yleistymés-
sd, polymeeripohjaiset liimat ja liitosaineet sekd polymeereistd valmistetut kotelot.
Elektroniikkakomponentista 16ytyy useita polymeerien vélisid rajapintoja, joiden
luotettavuutta tulee vield tutkia laajemmin.

Polymeerien kiyttod kasvattaa niiden edullisuus ja monipuoliset ominaisuudet. Po-
lymeerien fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet ovat usein muokattavissa ja niité
voidaan optimoida eri kiyttotarkoituksia varten. Polymeerejé kiytetaan komponent-
tien kotelomateriaaleina ja tayteaineina suojaamassa piisiruja ja liitoksia kotelon si-
salla.

Téassé tyossd perehdytdan kahteen kiihtyvyysanturien koteloinnissa kaytettavaan
materiaaliin, joiden véliselld adheesiolla on suuri merkitys komponentin luotetta-
vuuteen. Kiihtyvyysanturin komponenttikotelon pohjalle kiinnitetdéan piisiru siliko-
niliiman avulla. Tamén nestekidepolymeerista (engl. liquid crystal polymer, LCP)
valmistetun kotelon ja silikonin vélisen adheesion ja adheesiomekanismien ymmaér-
tdminen on oleellista, jos adheesiota halutaan parantaa ja 16ytéa liitoksen heikenty-
miseen johtavat tekijét.

Tamén tyon tarkoituksena on selvittdd miten ymparistorasitukset vaikuttavat kah-
den polymeerin véliseen adheesioon ja millainen rasitus on liitokselle haitallisin. Ad-
heesiota pyritdan edistaméan nestekidepolymeerin pintakéasittelylla. Ensiksi tyossa
selvitetddn millaisia muutoksia pintakasittely nestekidepolymeeripinnalle tekee. Té-
méan jalkeen voidaan yrittdd ymmartdd mihin adheesio LCP:n ja silikonin valilla
perustuu. Seuraavaksi tyOssd on tarkoitus selvittdd mitd kahden polymeerin vali-
selle adheesiolle tapahtuu ympéristorasituksissa. Ymparistorasitustesteilla pyritaan
luomaan mahdollisimman erilaisia olosuhteita, jossa tutkittavat materiaalit voivat
olla kiytossa. Tarkoitus on 16ytda adheesiolle haitallisimmat rasitukset, joille val-
mis elektroniikkakomponentti voi todennékoisesti altistua. Lopulta téssa tyossa py-
ritddn selvittamadn mihin adheesion heikkeneminen ympéristorasitusten alla perus-
tuu. Tyossa tutkitaan kuitenkin vain yhta rajapintaa, ei koko komponentin toimintaa
tai luotettavuutta.

Tyo jakautuu kahteen osaan eli kirjalliseen ja kokeelliseen. Kirjallisessa osassa pe-
rehdytaén teoriaan adheesion takana sekd adheesiovoimakkuuden parantamismene-
telmiin kahden polymeerin vélilla. Kirjallisessa osassa esitellddn myos erilaisia ym-
paristorasituksia ja niihin liittyvid testeja. Kokeellisessa osassa esitellaan késitellyn



pinnan analysointimenetelmié tuloksineen seka kéaytetyt ympéristorasitustestimene-
telmét sekd niiden vaikutus adheesion voimakkuuteen. Tyon kokeellisessa osassa
keskitytadn kuitenkin niihin rasituksiin, jotka vaurioittavat rajapinnan yli olevia ke-
miallisia sidoksia. Mekaanisia rasitustestejé, kuten pudotustesteji, ei siis tassa tyossa
kiyteté.



2 Adheesion edistaminen

Adheesio eli kahden erilaisen pinnan vilinen vetovoima voi perustua usealle saman-
aikaisesti vaikuttavalle mekanismille. Tarkemmin ja laajemmin erilaisia adheesiome-
kanismeja on kuvattu useissa teoksissa [1-3|. Téssé kappaleessa perehdytéén adhee-
sioon johtaviin mekanismeihin kahden polymeerin tapauksessa.

2.1 Adheesion peruskasitteet

Adheesiossa kahden erilaisen pinnan vilille syntyy vetovoima, jonka avulla pinnat
pyrkivéit ldheiseen kontaktiin. Tarkemmin adheesio voidaan ajatella olevan kahden
materiaalin joko atomien tai molekyylien valenssikuoren elektronien vilista vuorovai-
kutusta. Hyva ja voimakas adheesio merkitsee suurta tartuntalujuutta materiaalien
valilla ja nain usein kestavéda liitosta. Liitos voi hajota rajapinnasta adheesiomur-
tumana tai materiaalin sisadisend koheesiomurtumana, kun materiaalit altistetaan
rasitukselle. Kun adheesion voimakkuus on suurempi kuin materiaalien sisdiset ko-
heesiovoimat, murtuma etenee heikomman materiaalin sisélla. [1] Sekundédérisiin eli
fysikaalisiin vuorovaikutuksiin perustuvaa adheesiota ja sen voimakkuutta voidaan
ymmartad materiaalin pinnan vapaan energian avulla.

Termodynaamisesti tartuntalujuutta voidaan késitelld adheesiotyon kautta. Adhee-
siotyé on reversiibeli tyo, joka tarvitaan irrottamaan toisistaan kaksi pintaa ja se
voidaan ilmaista seuraavasti.

Wa = 7:9’” + /7? - IVSL(_WC)’ (1)

missd W, on adheesiotyd, s on kiintedn pinnan vapaaenergia, v, on nesteen ja
kaasun vélinen vapaaenergia ja sz on kiintedn, nesteen vélisen rajapinnan vapaa-
energia ja 7. on levidmispaine. Levidmispaine on otettava huomioon pinnoilla, joilla
on korkea pintaenergia. Polymeereilld on yleensd matala pintaenergia, jolloin termi
voidaan jattdda huomioimatta. [1]

Adheesiotyt muodostuu siis kiintedn pinnan ja nesteen vapaaenergioiden summasta,
josta vihennetaén nesteen ja kiinteén rajapinnan vapaaenergia. Kiintean pinnan pin-
taenergiaa voidaan arvioida kontaktikulmamittausten avulla. Kontaktikulma maéa-
ritetddn kuvan 1 mukaisesti. Hyvén adheesion saavuttamiseksi pinnan kostuvuuden
tulee olla hyvé. Talloin kontaktikulma on pieni eli alle 30°. [1]

Kiintedn pinnan pintaenergian arvioimiseen kaytetdan Youngin yhtaloa

Vs = Vs + L cos b, (2)

missé ygg on kiintedn pinnan ja kaasun vilinen vapaaenergia, vy on kiintedn ja
nesteen valinen vapaaenergia, vz on nesteen ja kaasun vélinen vapaaenergia ja 6
on kontaktikulma.

Youngin yhtéalon haasteena on kiintedn pinnan seké kiinteén ja kaasun vélisen pinnan
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Kuva 1: Kiinteén pinnan ja nestetipan vélinen kontaktikulma, 6. v4g on kiinteédn pin-
nan ja kaasun vélinen vapaaenergia, yr¢ on kiinteén ja nesteen vélinen vapaaenergia
ja vgr on nesteen ja kaasun valinen vapaaenergia.

pintaenergioiden maégrittaminen. Ne eivit ole helposti mitattavissa olevia suureita.
Néiden parametrien madrittdminen vaatii erilaisten mallien kiyttamisté ja tulokset
riippuvat kaytetystd mallista. Yhdistamalla kaavat 1 ja 2 saadaan Young-Duprén
yhtélo, jonka parametrit eli nesteen vapaaenergia ja kontaktikulma ovat helposti
mitattavissa

Wea = vL(1 4 cosb), (3)
missd 7, on nesteen vapaaenergia ja # on kontaktikulma.

Luotettavin arvo adheesiotyoélle ja kiintedn pinnan vapaaenergialle saadaan kun kon-
taktikulmamittaus suoritetaan samalle pinnalle kolmella eri nesteellé, joiden pinta-
jannitys tunnetaan. Yleensa kiytettavista nesteistd yksi on apolaarinen ja kaksi po-
laarisia. [4]

Adheesiomekanismit perustuvat diffuusioon, kontaktiadheesioon ja mekaaniseen se-
ké sdhkostaattiseen adheesioon. Lopullinen tartunta muodostuu usein monen eri
adheesiomekanismin summana. [1]

Diffuusiolla tapahtuvassa adheesiossa yhteen liitettyjen materiaalien atomit tai po-
lymeerien tapauksessa molekyyliketjut diffundoituvat toiseen materiaaliin. Atomien
diffuusio rajapinnassa saa usein aikaa erillisen diffuusiorajapintafaasin, jonka kemial-
linen koostumus eroaa merkittavasti molemmista bulkkimateriaaleista. Diffuusiora-
japintafaasi koostuu molemmista liitetyistd materiaaleista. Diffuusion térkein para-
metri on faasien termodynaaminen yhteensopivuus eli materiaalien tulee olla toi-
siinsa liukenevia. Keskindista liukoisuutta kuvaavia liukoisuusparametreja on maa-
ritetty kokeellisesti [5]. Polymeerien diffuusio toiseen polymeeriin tapahtuu poly-
meerimolekyylien ja polymeeriketjujen diffuusiona. Diffuusio vaatii polymeerimole-
kyyleilté liikkuvuutta, joten polymeeriketjut eivéit saa olla tihedsti ristisilloittuneita
tai kiteisia rakenteita. Keskinédinen liukoisuus, liikkuvat polymeeriketjut ja riittava



kontaktiaika mahdollistavat polymeerien diffuusion toisiinsa. [1] Kaytannossé suuret
polymeerimolekyylit kykenevit diffundoitumaan rajoitetusti muihin polymeerima-
teriaaleihin ja ldhinn& vain sula- tai liuosmuotoisiin polymeereihin. Metallit voivat
diffundoitua polymeereihin, mutta suuret polymeerimolekyylit eivét diffundoidu me-
talleihin tai keraameihin.

Kontaktiadheesio perustuu pinnalla olevien molekyylien vuorovaikukseen. Molekyy-
lien vuorovaikutus on hyvin lyhytkantoista, joten kiintedn pinnan uloimmat mole-
kyylit reagoivat pinnalle ensimmaisend osuvien nesteen molekyylien kanssa. Neste
adsorboituu kiinteén aineen pinnalle ja aineet jarjestaytyvét pinnalle pyrkien mini-
moimaan pintojen vapaan energian méadrian. Adsorptio voi olla fysikaalista tai ke-
miallista. Kemiallisessa adsorptiossa muodostuu kovalenttisia sidoksia rajapinnan
yli. Fysikaalisia voimia edustavat Lifshitz-van der Waals (LW) -vuorovaikutukset
eli dispersiovoimat (London), polaariset voimat (Keesom) ja indusoidut polaariset
voimat (Debye). Néistd voimista merkittavimpid adheesion voimakkuuden kannal-
ta ovat London-voimat. LW-voimien lisdksi rajapinnassa voi olla happo-emés (engl.
acid-base, AB) -vuorovaikutuksia. AB-vuorovaikutuksissa materiaalien molekyyleis-
sé varauksen luovuttaja eli Lewis-emés jakaa elektroniparin varauksen vastaanotta-
jan eli Lewis-hapon kanssa. Vetysidokset ovat yksi esimerkki AB-vuorovaikutuksista.
Fysikaaliset LW- ja AB-vuorovaikutukset ovat sidosenergioiltaan heikompia kuin ke-
mialliset kovalenttiset sidokset. Oikeissa olosuhteissa LW-voimat voivat kuitenkin
luoda erittdin voimakkaan adheesion. [1]

Polymeerien silloittamisen aikana kontaktiadheesiossa syntyy usein kontaktirajapin-
tafaasi silloitettavaan materiaaliin. Téma rajapintafaasi voi muodostua polymeerin
kiteytyessd rajapinnan ldhelld eri tavoin kuin bulkkimateriaalissa tai polymeerin
ristisilloituksen tiheys voi olla erilainen rajapinnalla. Diffuusiorajapintafaasista ero-
ten kontaktirajapintafaasi muodostuu ainoastaan silloitettavasta liimamateriaalista.
Kontaktiadheesion voimakkuuteen vaikuttavat liiman ja liimattavan kappaleen va-
lisen kontaktin laheisyys seka rajapinnan yli vaikuttavien molekyylien vélisten vuo-
rovaikutusten voimakkuus. [1]

Mekaaninen adheesio tarkoittaa usein materiaalien mekaanista lukittautumista toi-
siinsa. Pintojen karhennus edistdd mekaanista lukittautumista, mutta aiheuttaa tie-
tyissd tilanteissa ongelmia. Siind missé matalaviskoosinen nesteméinen liima kulkeu-
tuu nopeasti karhean pinnan koloihin ja kovettuessaan lukitsee itsensa kiinni karhe-
aan pintaan, ei erittdin viskoosi neste ehdi prosessoinnin aikana kulkeutua karhean
pinnan koloihin ja rajapintaan saattaa jadda ilmakuplia. Pinnan hyvin kostuttava
liima voi kulkeutua karhean ja etenkin huokoisen pinnan koloihin kapillaarivoimien
ansiosta. Téllaisen rajapinnan murtaminen vaatii enemmén energiaa kuin sileiden
pintojen ollessa kyseesséa. Toisaalta, jos liima ei kostuta pintaa hyvin, laskee karhen-
taminen rajapinnan murtumiseen tarvittavan voiman maéréia, kun rajapinnalle jéa
ilmakuplia ja aukkoja.

Karhennus kasvattaa rajapinnan pinta-alaa ja mahdollistaa niin kontaktiadheesios-
sa rajapinnan véilisten vuorovaikutuksien méadran lisdantymisen. Mekaanisen rasi-
tuksen alla pienikin karhennus hairitsee rajapintamurtuman energian etenemista



tangentiaalisesti rajapintaa pitkin. Karhea pinta pakottaa energian pois rajapinnas-
ta. Energia siirtyy liitosmateriaaleihin ja joustavissa materiaaleissa energia absor-
boituu materiaaliin ja murtuman eteneminen pysahtyy. Adheesion voimakkuuteen
rajapinnassa mekaaninen kiinnittyminen vaikuttaa vain vahéisesti, vaikka liitoksen
murtamiseen tarvitaan tyypillisesti enemmén energiaa. [1]

Sahkostaattinen adheesio perustuu nimenséd mukaisesti rajapinnassa muodostuvaan
sahkostaattiseen vuorovaikutukseen. Kahden materiaalin vélille muodostuu sahkoi-
nen kaksoiskerros, jossa elektronit liikkuvat enemmaén elektronegatiiviselta pinnalta
vahemmaén elektronegatiiviselle pinnalle. Séhkéinen purkaus havaitaan kun pinnat
irrotetaan toisistaan. Sdhkostaattinen adheesio ei kuitenkaan ole merkittéava tekijé
adheesion voimakkuuden kannalta. 1]

Adheesiotyon suuruutta pystytaén arvioimaan mittaus- ja laskentatuloksista, mutta
tarkkaa ja todellista arvoa on vaikea maarittdd. Adheesion suuruutta voidaan mi-
tata erilaisin kokeellisin menetelmin esimerkiksi veto- tai leikkausjannityskokeilla.
Adheesion suuruutta kuvaava arvo voidaan néista kokeista saada esimerkiksi mur-
tumaan tarvittavana voimana tai venyméné. Cox sekd Andrews ja Kinloch [1] ovat
esittdneet omat riippuvuutensa mitatun adheesiotyon ja todellisen adheesioenergian
vilille. Cox ehdotti lineaarista riippuvuutta adheesiotyon ja rajapinnan leikkausmur-
tolujuuden vilille. Komposiittimateriaalille suunnitellussa kaavassa 4 leikkausmur-
tolujuus on adheesiotyo kerrottuna vakiolla, joka riippuu komposiittimateriaalien
kimmokertoimista.

1 /Y,
kW, ==,/ 2w 4
T AL (4)

misséd 7 on leikkausmurtolujuus, A on pituusvakio eli tdassa 0,5 nm ja Y, sekd Y7
ovat komposiittimateriaalin kimmokertoimet.

Andrews ja Kinloch ovat esittdneen lineaarisen suhteen erotukseen vaadittavan me-
kaanisen tyon ja adheesiotyon vélilla. Téssa mallissa toiden véilinen kerroin on mekaa-
ninen havickerroin, joka riippuu murtuman etenemisnopeudesta, lampotilasta seké
rasituksen aikaisesta suurimmasta jannityksesta. Tama suhde on kehitetty elastisille
liimoille, joilla on liimattu kovia ja hauraita kappaleita.

Riippuvuuksista voi paatelld, ettd kiaytdnnossd havaittua adheesion voimakkuutta
voitaisiin parantaa kasvattamalla termodynaamisen adheesiotyon maaraé. Téallainen
ajattelu yksinkertaistaa tuloksia liikaa eikd suoraa yhteyttd kidytannon ja termody-
naamisen adheesion véililld voida osoittaa aukottomasti. Eri tutkimuksissa on ha-
vaittu kiytdnnon adheesion ja adheesiotyon vélilla suora yhteys, kiddnteinen yhteys
tai el yhteyttd ollenkaan. [1]

2.2 Adheesio kahden polymeerin valilla

Kahden polymeerimateriaalin vélille voi muodostua kovalenttisia sidoksia seké heik-
koja vuorovaikutuksia, kuten AB- sekd LW-voimia. Kahden ideaalisesti sileéin poly-



meerin tai erittain viskoosin nesteen ja kiintedn polymeerin vilille ei synny mekaa-
nista liitosta. Polymeerien diffuusio ei ole merkittaviaa teknillisilla polymeereilld il-
man korotettua ldmpotilaa. Keskindiseen liukoisuuteen perustuva diffuusio on yleis-
ta esimerkiksi kahden elastomeerin ja amorfisten muovien yhteydessa. Polymeerien
valinen diffuusio on erittdin véhaistda, kun polymeerit ovat liukoisuudeltaan hyvin
erilaiset tai toinen polymeereista on tiheasti silloittunut, kiteinen tai lasiutumissiir-
tymaéldmpatilansa, Ty, alapuolella. |2]

Polymeeriliimat tarvitsevat liimattavalle pinnalle polaarisia ryhmié, joiden kanssa
liilman tyypillisesti polaariset funktionaaliset ryhmét voivat reagoida. Annosteltaessa
liiman polaariset ryhméat hakeutuvat pinnalla oksidi- ja hydroksidiryhmié siséltaviin
kohtiin, jolloin adsorptio on energeettisesti edullista. Liimassa ei néin tarvitse olla
suuria magrid polaarisia funktionaalisia ryhmié. Yliméaaraiset ryhmaét lisddvat veden
absorboitumista polymeeriin, miké aiheuttaa polymeerin turpoamista. [6]

Nestekidepolymeeri ja silikoni ovat mekaanisilta ja kemiallisilta ominaisuuksiltaan
hyvid materiaaleja elektroniikan valmistuksessa. Passiivisina polymeereiné ne kesté-
vat useita ympériston tuomia rasituksia hyvin. Passiivisuus ei ole adheesion kannal-
ta kuitenkaan toivottu ominaisuus. |7, 8] LCP:n ja silikonin pinnalla on rajallinen
méaara funktionaalisia ryhmié, jotka edesauttavat adheesiota toisen polymeerin kans-
sa. LCP:n pinnan karboksyyli- seké esteriryhmét ovat polaarisia yhdisteité, joiden
kanssa silikonin polaariset sivuryhmét voivat padstéd vuorovaikutukseen. [9] LCP:n
pintaenergian kasvattaminen on erittédin tiarkedéd. Korkea pintaenergia edistdéd pin-
nan kostuttamista ja téten silikonin parempaa adheesiota. Silikonien ristisilloittu-
minen on adheesion kannalta merkittavia. Silloittumismekanismi vaikuttaa pinnan
ominaisuuksiin ja tarvittaviin esikésittelyihin. 2]

LCP-materiaaleilla on muovien ja kumien tapaan matala pintaenergia, joka viahentéé
aineiden adsorption maaraa. Matalaenergisilla pinnoilla adheesio on usein heikompaa
kuin korkean pintaenergian materiaaleilla. [2] Jotta saavutettaisiin vahva adheesio,
tulisi liimalla olla pienempi pintajannitys kuin liimattavan kiintedn aineen pinnan
vapaaenergia. Kun liiman pintajénnitys on pieni, se pystyy kostuttamaan pinnat
paremmin. [10]

Kun kostutus on hyvéa ja adheesio luja, murtumat ovat usein heikomman materiaa-
lin koheesiomurtumia. Heikon adheesion kohdalla murtuma etenee usein rajapintaa
pitkin. [10] LCP on pinnaltaan hydrofobinen ja silloittamaton silikoni on taas hydro-
fiilinen, mika tekee hyvian kostutuksen saavuttamisesta ilman esikésittelyjé vaikeaa.
LCP:n pintaa tulee muokata esikésittelyilla hydrofiiliseksi kostutuksen parantami-
seksi.

2.3 Esikasittelyt

Polymeerien matalaa pintaenergiaa voidaan nostaa ja adheesiota parantaa erilai-
silla esikésittelyilla. Pinnan esikésittelyt parantavat adheesiota lisdamalld pinnan
karheutta tai nostamalla pinnan aktiivisuustasoa. Passiivisille polymeereille, eli po-
lymeereille, joiden pinnalla ei ole reagoivia funktionaalisia ryhmié, adheesioon tar-



vittavat reaktiot eivét ole energeettisesti suotuisia eli ne eivét tapahdu itsestaan. [11]
Kiintedn polymeerin pintaa voidaan karhentaa mekaanisesti tai kemiallisesti. Kar-
hennus hiomalla, etsaamalla tai plasmakésittelyilla lisda pinnan pinta-alaa ja mah-
dollistaa liiman mekaanisen lukittautumisen. Pinta-alan kasvu lisdd myos reaktio-
pinta-alaa ja lisdd néin pinnalla reagoivien ryhmien méaéraéa. Plasmakasittelylla voi-
daan my6s nostaa pinnan energiatasoa. |7, 12| Myds erilaiset tartunta-aineet (engl.
primer) edesauttavat ja parantavat adheesiota [11].

Erés pinnan aktiivisuustasoa nostavista menetelmista on pinnan kasittely happiplas-
malla. Happiplasmakasittely lisdd pinnalla polaarisia funktionaalisia ryhmia, kuten
hydroksi- ja karboksyyliryhmié. Polaaristen ryhmien lisdédminen pinnalla edistaé ad-
heesiota lisdamélla reaktiomahdollisuuksia. [13] Suorittamalla plasma-késittely eri
kaasuilla voidaan pintaa muokata erilaisin tavoin. Happiplasma lisdd pinnan aktii-
visuutta muokkaamalla pintaa kemiallisesta, kun taas esimerkiksi argonplasmalla
voidaan pintaa karhentaa fyysisesti enemmén kuin happikésittelylld. Késittelyn te-
hokkuus riippuu prosessikaasuista eli plasmassa olevien ionien energiasta ja reaktii-
visuudesta. [12, 14|

Argonplasmaa voidaan kiyttdd myos metallipinnan oksidikerroksen poistamiseen.
Pinnan aktiivisuustaso nousee kun oksidoitunut ja epépuhtauksia sisaltavi kerros
poistetaan [15]. Epéstabiilin oksidi- tai epdpuhtauskerroksen poistaminen ennen lii-
mausta vihentdd heikon kerroksen (engl. weak boundary layer) syntymista. Heikko
kerros heikentdd adheesion kestoa etenkin mekaanisessa rasituksessa. [2]

Tartuntaa edistavit aineet voidaan levittda kahden polymeerin véliin tai aine voi-
daan sekoittaa toisen, usein elastomeeripolymeerin, sekaan ennen silloittamista. Elas-
tisen siloksaanin ja jaykén polymeerin vélistd adheesiota voidaan parantaa silaani- ja
vinyylipohjaisilla tartunta-aineilla. Silaanien metoksyyliryhmét jarjestaytyivat raja-
pinnassa ja vinyyliryhmét osallistuivat siloksaanin silloittumiseen. [11] Silikoneissa
esiintyvien funktionaalisten ryhmien rakennekaavoja on esitetty kuvassa 2.

| | |
— Si—H — ?i—OH — ?i—CH:CHg

(a) (b) ()

Kuva 2: Rakennekaavoja silikonien funktionaalisista ryhmisté. (a) Silaaniryhmén
rakennekaava, (b) silanoliryhmén rakennekaava ja (c) vinyyliryhmén rakennekaava.

2.4 Silloittumismekanismit

Polysiloksaanit eli silikonit koostuvat epdorgaanisesta siloksaanitukirangasta seka
orgaanisista piihin liittyneistd metyyliryhmista. Osa metyyliryhmista voidaan korva-
ta muilla alkyyliryhmilld tai hydroksyyliryhmilld seké esimerkiksi kloorin tai fluorin
vety-yhdisteilld. Silikoniesipolymeereilld on yleisesti hyvin matala lasiutumislampo-
tila, joten ne ovat nesteiné hyvin laajalla lampdtila-alueella. Ne ovat myos termisesti



ja kemiallisesti stabiileja seké vastustavat hyvin hapettumista. Silikoni taytyy silloit-
taa ennen kuin se saavuttaa teknisessa kiytossd vaaditut ominaisuudet. Silikoneista
saadaan esimerkiksi kumeja tai pééllysteité riippuen erilaisista sivuryhmista ja tay-
teaineista. Yleisimmat silikonikumit koostuvat pédosin polydimetyylisiloksaanista

(PDMS). [8]

Polymeerit rakentuvat usein hiili-hiili (C-C) -tukirangan ympérille. Silikonien si-
loksaani (Si—O-Si) -tukiranka on joustavampi ja mahdollistaa sivuryhmien vapaan
lilkkkumisen rangan ympéri paremmin kuin C-C-sidokset. Piin ja hapen muodostama
siloksaanitukiranka on erittain stabiili, koska elektropositiivinen pii ja elektronega-
tiivinen happi muodostavat keskenédn stabiileja yksinkertaisia sidoksia. Esimerkiksi
piita elektronegatiivisempi hiili muodostaa hapen kanssa mieluummin kaksoissidok-
sia. [16]

Silikonien ristisilloittuminen tapahtuu yleisesti additio- tai kondensaatiomenetelmil-
14. Additiomekanismeja on useita erilaisia, joiden padpiirteita esitellaan seuraavaksi.

Peroksidit ovat termisesti epéstabiileja happi—happi-sidoksia, joita kaytetdan initi-
aattorina additiosilloitusmenetelmésséd. Laémmon avulla saadaan vapaita happiradi-
kaaleja, jotka vievét vetyatomin hiilivedyltad. Vapaiden radikaalien avulla tapahtuva
silloittuminen on additioreaktio, joka voidaan jakaa kahteen osaan, vinyyliryhmiin
ja muihin ryhmiin reagoivien katalyyttien mukaan. Osa PDMS:n metyyliryhmista
voidaan korvata vinyyliryhmilla ja télloin voidaan kayttaa vinyyliryhmiin reagoivia
initiaattoreita, kuten vetyperoksideja. Peroksidiradikaali irrottaa polymeerin hiilive-
dysta vetyatomin ja jaljelle jadnyt pii-hiilivety-radikaali yhdistyy toisen samanlaisen
kanssa muodostaen polymeerin silloituksen. [8] Rakennekaava vapaiden radikaalien
avulla tapahtuvasta silloittumisreaktiosta on esitetty kuvassa 3. Additiopolymeroin-
nissa on mahdollista, ettd pinnalle jad vain vahén toiminnallisia ryhmié [11].

S Ga G
%o —S‘i—O S'ro} + %O —S‘i—o 810%
CH3 CH3 CH3 CHS
T g
%O —S‘i—O —S‘i—O 7\L
eroksidi "
SR
%o —?i—o —s‘i—o 7\L
CH; CH;

Kuva 3: Peroksidiadditiomenetelméssé peroksidiradikaalit irrottavat hiilivedylta ve-
tyatomin ja hiilivetyradikaali liittyy toisen hiilivetyradikaalin kanssa muodostaen
verkkomaisen rakenteen. [17]
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Hydrosilylointi on additiomenetelma, joka perustuu silaaniryhméan kykyyn tart-
tua hiili-hiili-kaksoissidokseen katalyytin ldsndollessa. Vinyyliryhmat ovat hydrosi-
lyloinnissa olennaisia ryhmié. Silloittuminen vinyyliryhmien kaksoissidoksien avul-
la. Hydrosilyloinnissa silloittuvat materiaalit ovat usein vinyyliryhmia sisaltavia
PDMS:a ja silloittumisaineena kiytetaan metyylihydrosiloksaania tai dimetyylihyd-
rosiloksaania. Reaktio tarvitsee katalyytin, jona yleensa kaytetaan platinaa tai muita
jalometalleja. [8, 18] Reaktio on kuvattu rakennekaavana kuvassa 4.

CHs CH; CHs

\ \ \
CHQZCH—S‘i—O S‘i—O %SiCH —CH,

CH, CH, CHj
CH C‘Hg }‘1 CH
+  CH;—Si «%o %slo SiO%SlCHg
T y n
CH; CHs CH; 3
T
CHS—S‘i— slo}SICH —CH,
CH2

Pt
—_ CH381% %sl sl— %SICHg

Kuva 4: Hydrosilylointisilloittumisessa vinyylipaatteisen polymeerin kaksoissidos au-
keaa ja tarttuu toisen polymeerin Si-H-sivuketjuun platinakatalyytin avustamana.
Additioreaktion tuloksena ristisilloittunut polymeeriverkko. [19]

Kondensaatiomenetelméassd monomeerit silloittuvat ja saadaan polymeeria seké si-
vutuotteena usein pienid molekyyliryhmiéa, kuten vetta. Kondensaatiomenetelma
perustuu piihin liittyneiden orgaanisten ryhmien reaktioon veden kanssa tuottaen
silanoliryhmid. Silanoliryhmét voivat reagoida edelleen ldhtomateriaalin tai toisen
silanoliryhmén kanssa muodostaen ristisilloittuneen siloksaanin. [8] Kondensaatio-
menetelmalld tapahtuva silloittumisreaktio on esitetty rakennekaavana kuvassa 5.
Hydrosilyloinnissa yksi Si-H-ryhmé reagoi yhden kaksoissidoksen kanssa. Konden-
saatiomenetelmassé reaktiot eivéit ole niin ennalta méarattyja kuin hydrosilyloin-
nissa. Kondensaatiomenetelmén reaktiotuote riippuu toisen lahtéaineen suhteesta
toisen ldhtoaineen silanoliryhmien méadraan. [19]
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CH; CH, CHs
Ho—sh—o s‘i—o s‘i—OH + RuSi(OR')4_y + Hy0O
G, lmoH
CH; R CH;
s —ofs—o—s—o—si—o}
o em

Kuva 5: Kondensaatioreaktiossa lineaarisen polymeeriketjun reaktiiviset paateryh-
mét eli silanoliryhmét reagoivat ja muodostuu polymeeriverkkoja. Polymeeriverkon
selkdrankana toimivat Si-O-Si-sidokset. RTV-liimojen kondensaatioreaktio tarvit-
see vetta lahtotuotteekseen. [17]

Huoneenlammossa kovettuvat (engl. room temperature vulcanization, RTV) liimat
voivat olla yksi- tai kaksikomponenttiliimoja. Kaksikomponenttiliimat koostuvat si-
lanolipaétteisestd polymeerista ja silloittavasta yhdisteestd. Silloittuminen tapah-
tuu sekoittamalla kaksi komponenttia ja sitd voidaan nopeuttaa nostamalla lampo-
tilaa. Silloittuminen vaatii katalyytiksi esimerkiksi tinayhdisteitéd. Yksikomponentti-
liima kovettuu huoneenldmmossé kondensaatiomenetelmalld ilmankosteuden avulla.
Silloittava yhdiste yksikomponenttiliimoissa on hydrolysoituva silaani tai siloksaa-
ni. [17] RTV-silikonikumit silloittuvat usein kondensaatiomenetelmén avulla, mutta
eivit tuota reaktiotuotteina vetta tai muita haihtuvia aineita [2].

Vinyyliryhmia sisaltavat silikonikumit eivat kutistu ristisilloituksen aikana ja saa-
vuttavat usein tiheammaén silloituksen kuin muut silikonikumit. Vinyyliryhmét ris-
tisilloituksessa parantavat aineen lammonkestoa. [16]
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3 Ymparistorasitukset

Elektroniikan komponentit joutuvat mekaaniselle ja kemialliselle koetukselle kéyt-
tokohteissaan. Autoissa ja kannettavassa elektroniikassa komponentit altistuvat esi-
merkiksi tarindlle, lampotilan vaihteluille, kosteudelle, séteilylle ja useille kemialli-
sille rasituksille. Komponenttien materiaalit ovat valittu kdyttokohteiden mukaan ja
ovat usein mekaanisesti kestavid. Kahden polymeerin vilinen rajapinta toisaalta voi
olla hyvinkin altis rasituksille ja adheesio heiketé ajan myota. Seuraavaksi perehdy-
tadn erilaisiin tuotteen kayttoymparistossa havaittaviin rasitustiloihin ja niitd mal-
lintaviin testausmenetelmiin. Lisédksi pohditaan polymeerimateriaalien kestavyytta
testausolosuhteissa.

3.1 Lampotila

Lampotilan muutokset ovat huomattava rasitustekijé ulkotiloissa toimivalle laitteel-
le. Lampdtilan muutosten aiheuttama rasitus kohdistuu usein rajapintaan, jos liite-
tyilld materiaaleilla on toisistaan poikkeavat lampolaajenemiskertoimet (engl. coef-
ficient of thermal expansion, CTE). Useat standardoidut testausmenetelmit ovat
suunniteltu elektroniikkakomponenttien juoteliitosten tutkimiseen. Vaurio todetaan
usein sdhkoisten kytkentojen kautta laitteen toiminnan muuttumisena. Eristemate-
riaalien kohdalla vaurio tai adheesion heikentyminen tulee todeta lisdtutkimuksilla
ja -testauksella.

Lampdotilan avulla liitosta voidaan rasittaa ja hajoamismekanismia nopeuttaa. Rasi-
tustestaukset voivat olla pito-, syklaus- tai sokkitestausmenetelmia. Pitotestauksessa
eli hehkutuksessa lampotila pidetddan vakiona ja korkeampana kuin komponenttien
normaali kiyttolampotila. Lampotilat vaihtelevat 85 — 300 °C asteen vélilla. Tes-
tausajat ovat pitotestauksessa pitkié, jopa tuhansia tunteja, koska vakiolampdétila ei
mekaanisesti rasita liitosta, vaan heikentdd materiaaleja ajan kuluessa. 20|

Lampotilan muutosten vaikutusta tutkitaan erilaisilla lamposyklauksilla tai lampo-
sokkitesteilld ja ndiden yhdistelmillad. Lamposyklauksessa testattavat tuotteet ovat
yhdessa kammiossa, jonka lampotilaa muutellaan. Lampotilarajat valitaan testatta-
vien materiaalien mukaan. Elektroniikan rasitustesteissé ne ovat usein -55 — 4150 °C
valiltd. Lampotila-alueet ovat esitetty tarkemmin taulukossa 1. Kun &darilampoti-
la on saavutettu, lampdtila pidetddn vakiona ennalta maéaritellyn ajan. Pitoajat
ovat usein 1, 5, 10 ja 15 minuuttia, mutta ne voidaan valita testattavien materiaa-
lien perusteella pidemmiksikin. Lampdosokkitestauksessa lampotilarajat ja pitoajat
ovat samanlaiset kuin lampdsyklaustestauksessa, mutta muutosnopeus on erilainen.
Syklaustestauksessa muutosnopeus on hidas eli yleensid muutamia asteita minuutis-
sa, kun taas sokkitestauksessa pyritddn kymmenien asteiden muutokseen minuutis-
sa. Lamposokkitestauksessa nopea muutosnopeus voidaan myos toteuttaa kahdella
aarilampotiloihin asetetulla kammiolla, joiden vélilld tutkittavia naytteita siirrellaan
kelkan avulla. Nopeampi muutosnopeus tekee rasituksesta huomattavasti rankem-
man. Syklaustestausta ajetaan usein 1000 syklin tai 1000 tunnin jaksoissa, joiden
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valilla testauksesta poistetaan komponentteja vaurioanalyysia varten. Testauksen
kokonaispituus riippuu tutkittavasta kohteesta ja sen kestavyydesté. Usein testaus-
ta jatketaan selkeddn hajoamiseen asti. |21, 22|

Taulukko 1: Joint Electron Device Engineering Council (JEDEC) -standardin
JESD22-A104D mukaiset lamposyklaustestauksen lampétilarajojen luokitukset. [21]

Testiluokitus  Nimellinen 7,,,;,(°C)  Nimellinen 7},,,(°C) Syklien méara/h

A -95 +85 2-3
B -95 +125 2-3
C -65 +150 2
G -40 +125 <1-2
H -95 +150 2
I -40 +115 1-2
J -0 +100 1-3
K -0 +125 1-3
L -9 +110 1-3
M -40 +150 1-3
N -40 +85 1-3

Lamposyklaus- ja laimposokkitesteissé testauskammiolle asetetaan ldmpdotilaprofiili,
jota seurataan ldmmittamalld ja viilentdmaéalld kammiota. Kammion sisalla olevaa
ilmaa lammitetdan tai viilennetdéan puhaltimien avulla. Lampotilan muutokset siir-
tyviat kammiossa oleviin naytteisiin pienelld viiveelld, joka johtuu kiinteiden ainei-
den suuremmasta lampokapasitanssista. Kiinteiden aineiden ldmpeneminen kestédéa
pidempéaén samoin kuin viilentyminen on hitaampaa, kun materiaali on varannut
lampoa itseensa. Metalleilla lampokapasitanssi, joka riippuu aineen tiheydesté ja
ominaislampokapasiteetista, on suurin ja yleisesti polymeereilld arvo on hieman me-
talleja pienempi, mutta kuitenkin kaasuja suurempi. Ladmposokkitestissd kammiol-
le asetettu lampdotilaprofiili on usein ldhelld kanttiaaltoa, mutta néytteen lampo-
tilaprofiili muistuttaa enemmaén aallonharjaa. Esimerkki lampdtilaprofiilien eroista
kammion ja naytteen lampdotilan vélilla on esitetty kuvassa 6. Néaytteen lampenemi-
sen viive tulee ottaa huomioon pitoaikoja suunnitellessa. Néyte lampenee hitaasti,
jolloin todellinen pitoaika voi jaada hyvinkin lyhyeksi ja koe ei vastaa suunnitelmaa.

Lamposyklaukseen voidaan liittda viela tehon ajaminen komponenttien lapi tes-
tauksen aikana. Tata testausmenetelméaé kutsutaan tehosyklaukseksi. Tehosyklauk-
sen aikana komponentin ldpi ajetaan jaksoittain virtaa tai laite kytketdén péadlle
ja pois. Tehosyotto lisdd lampdotilarasitusta, mutta on mahdollinen suorittaa vain
sdhkoisen kontaktin omaavilla komponenteilla. Pelkéin eristemateriaalin tutkimiseen
tehosyklaus ei sovellu. [23]

Silikonikumit sailyttavit ominaisuutensa laajalla lampotila-alueella. Yl1i 200 °C lam-
potiloissa elastiset ominaisuudet, kuten repimislujuus, saattavat heiketé hetkellisesti.
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Kuva 6: Testattava nédyte seuraa testauskaappiin asetettua lampotilaprofiilia pie-
nelld viiveelld. Téastéd johtuu naytteeseen kohdistuvan lampétilaprofiilin aaltomainen
muoto.

Jos materiaali ei ole altistunut lampohajoamiselle, ominaisuudet palaavat alkupe-
riisiksi kun lampétilaa lasketaan. Elastisuus séilyy jopa -60 °C:en asti. [16] LAmpo-
tilan nostaminen voi liséta silikonin ristisilloittumisastetta ja néin muuttaa siliko-
nin ominaisuuksia. Korkea ristisilloittumisaste tekee silikonista usein jaykemmén ja
kovemman seké nostaa polymeerin lasiutumislampdétilaa.

3.2 Kosteus

Yleisesti polymeerien ominaisuuksiin luetaan kosteuden absorboituminen. Vesimo-
lekyylit toimivat pehmittimind polymeerissa laskien lasiutumislampdétilaa ja heiken-
tden mekaanisia ominaisuuksia. Elektroniikan yhteydessa veden imeytyminen liitok-
seen koetaan usein haitaksi ja liitosta heikentéviksi tekijaksi. Silikonit absorboivat
vettd kuitenkin hyvin véhéisia méaarid. LCP:n ja silikonin véliseen rajapintaan kos-
teus voi kuitenkin tunkeutua esimerkiksi rajapinnan kautta ja heikentdd adheesiota

[24].

Tutkittavat materiaalit altistetaan usein yhdessa kosteus- ja lampdétilarasituksille.
Yleisempié testeja ovat kithdytetyt lampdtila- ja kosteusrasitustestit, kuten HAST
(engl. highly accelerated temperature and humidity stress test) tai painekammio-
testi (engl. pressure cooker test, PCT) sekd THB (engl. steady state temperature
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humidity bias life test). Kaikki testit ovat pddosin pitotestejd, mutta lampotilaa tai
kosteusprosenttia on mahdollista muutella sykleissa testin aikana. Eri testausmene-
telmien pito-olosuhteet ovat esitelty taulukossa 2.

HAST- ja UHAST-testeissé (engl. unbiased highly accelerated temperature and hu-
midity stress test) erona on testauksen aikainen esijannite (engl. bias) eli komponen-
tille syotetadn komponenttikohtainen jannite, usein 5 V. THB-testi ja International
Electrotechnical Commision (IEC) -standardi 60068-2-67 [25] ovat samankaltaisia
lampdtila- ja kosteusarvoiltaan. Esijannitteet ja pitoajat sekd ndytteiden valmistus
poikkeavat toisistaan. HAST- ja PCT-testien ero on suhteellisen kosteuden arvossa.
PCT:ssa suhteellinen kosteus on saturoitu 100 %:in kun taas HAST:ssé kosteuspro-
sentti on saturoimaton eli alle 100 %. Elektroniikan testaamisessa 1000 — 2000 tuntia
on yleinen testiaika. Kosteuden ja lampotilan yhdistdvia menetelmia voidaan kéyt-
taa laitteen toimintarajojen etsimiseen tai tuotannon tukena laatutarkastuksessa.

26]

Taulukko 2: Erilaisten lampétila- ja kosteusrasitustestausmenetelmien olosuhteita.

Menetelmd T (°C) RH (%) Pitoaika (h) Esijéannite (V) Paine (bar)

130 85 96 laitekohtainen -

HAST [27] 110 85 264 laitekohtainen -
130 85 96 - -

UHAST [28] 110 85 264 - -
PCT [26] 121 100 madritteleméton - 2
THB [29] 85 85 1000 laitekohtainen -

Kosteuden herkkyystaso -testaus on Joint Electron Device Engineering Council:n
(JEDEC) ja Association Connecting Electronics Industries:n (IPC) standardi, joka
sisaltad lampotila- ja kosteusrasitustestin, jonka jélkeen suoritetaan reflow-rasitus.
Rasitustestauksessa naytteet kiayvat ensin lapi lampdotila- ja kosteuspitotestauksen,
esimerkiksi HAST-testissd 96 tuntia, jonka jélkeen néytteet asetetaan juotosuu-
niin. Reflow-testauksessa kéytetaén hyvéksi pintaliitoskomponenttien juotoslinjas-
toa. Pintaliitoskomponenttien juottamiseen kiytetty reflow-uuni perustuu lampdétila-
alueisiin, joiden ldpi juotettavat materiaalit kulkevat usein liukuhihnaa pitkin. Esi-
lammityksen aikana lampdtila nostetaan nopeasti eli muutaman asteen sekunnis-
sa aktivointitasolle, jossa lampdétila tasaantuu ja mahdolliset juoksuteaineet haih-
tuvat edistden metallisten juotospintojen kostutusta. Lampotila nostetaan lopuksi
20 — 30 °C:ista juotteen sulamispisteen ylapuolelle ja tdmén jélkeen tuote jadhdy-
tetddn takaisin yleensd huoneenldmpoon. [30] Lampotilaprofiili on esitetty kuvas-
sa 7. Kosteustesteissi rajapintaan mahdollisesti tunkeutunut vesi aiheuttaa reflow-
rasituksessa paineen rajapinnassa, jonka oletetaan irrottavan liitetyt materiaalit toi-
sistaan.
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Kuva 7: Reflow-uunin lampdétilaprofiili. Lampdtilaa nostetaan aluksi aktivointitasol-
le, jossa lampdtila tasaantuu ja kostutus paranee. Esilammityksen jélkeen lampdétila
nostetaan juotemateriaalin sulamispisteen ylapuolelle ja lopuksi tuote jaahdytetaan.

Painekammiotesti voidaan suorittaa samoin kuin HAST-testaus, mutta testikam-
mioon luodaan normaalia suurempi paine. Paineen kasvaessa vesi tunkeutuu no-
peammin materiaaliin ja testausaikaa voidaan lyhentédé. Suhteellinen kosteus on sa-
turoitu 100 %:in, jolloin testistd saadaan entistd kuormittavampi. Vaikka useista
testausmenetelmistéd on luotu standardit, voidaan testausolosuhteita muuttaa sovel-
tumaan paremmin testattaviin materiaaleihin tai kidyttokohteisiin.

Elastomeereisté etenkin silikonikumit lapaisevit kaasuja erittédin tehokkaasti. Elekt-
roniikan suojauksessa kaasujen ldpéiseminen heikentééd usein toivottua hermeettis-
ta kotelointia. Silikonikumien on kuitenkin kerrottu kestévan 130 °C:ta vesihoyrya
hyvin. Silikoni on luontaisesti hydrofobinen materiaali, joten vesihGyryn ei pitéisi
imeytya. Muiden kaasujen absorption vastustamiseen vaikuttaa esimerkiksi ristisil-
loittumisen tiheys. Korkea silloitustiheys estaa kaasujen lapéisya. [16]

3.3 Tarina ja pudotukset

Tarina ja pudotukset ovat rajapinnoille erittdin haitallisia. Elektroniikka altistuu ta-
rindlle ja pudotuksille erilaisissa kayttokohteissa. Matkapuhelimet putoilevat usein ja
autossa komponentit kokevat jatkuvasti tarinda. Elektroniikka ja etenkin liitosmate-
riaalit, kuten juotteet ja liimat, testataan tarkoin erilaisin pudotus- ja tarytystestein
ennen kayttoonottoa.

Pudotustestit ja muut mekaaniset sokkitestit ovat standardoituja. Testaus suorite-
taan usein mittaamalla komponentin séhkoista vastetta tai vastusarvoa pudotusten
tai tarindn aikana. Kun komponentin toiminta poikkeaa normaalista tai vastusarvo
kasvaa, voidaan liitosten todeta rikkoutuneen.
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Kéadessa pidettaville laitteille, kuten matkapuhelimelle, on JEDEC:n standardoi-
ma pudotustestausmenetelmé JESD22-B111. Menetelmésséd komponenttilevy kiin-
nitetddn kelkkaan, jonka annetaan pudota vapaasti. Kelkka pudotetaan sellaiselta
korkeudelta, ettd komponentteihin kohdistuu 1500 G:n voima, kun kelkka iskeytyy
alustaan. Pudotustestissé kiytettévat piirilevymateriaalit ja levyn koko on tarkoin
maéaaritelty standardissa. Testipiirilevylla voi olla 1, 5 tai 15 komponenttia. Pudotus-
testissa tarkkaillaan vastusarvoa, jonka kasvaminen kertoo vaurioituneista juotelii-
toksista. Tietyn raja-arvon eli 1000 £2:n ylittyminen merkitsee komponentin vaurioi-
tumista. Pudotuksia tulee suorittaa jokaiselle piirilevylla vihintddn 30 kappaletta
tai havaittavaan vaurioon asti. [31]

Toinen pudotustestausmenetelméd on mekaaninen sokkitesti, jossa pudotus tapah-
tuu samanlaisessa testijarjestelméssa kuin edelld esitetty JESD22-B111-standardin
mukainen testi. Mekaanisessa sokkitestissd on useita eri rasitustasoja, joissa pudo-
tuskiihtyvyys ja pulssiaika vaihtelevat. Eri rasitusluokat on esitelty taulukossa 3.
Testi suoritetaan komponenteille, joiden vikaantumista tarkkaillaan. Komponentti
voidaan todeta vioittuneeksi, kun se ei endé ldpédise hermeettisid kokeita, tai sen
sahkoinen toiminta on héiriintynyt. Komponenttien liitoksissa voidaan myos havai-
ta selkeitd halkeamia tai murtumia. Testi tulee suorittaa jokaiselle komponentille
kaikkien kolmen akselin (x, y ja z) mukaisesti molempiin suuntiin. Jokainen suunta
vaatii vahintadn 5 pudotusta, eli minimiméaérd yhden komponentin pudotuksille on
30. [32]

Taulukko 3: JEDEC-standardin JESD22-B104C mukaiset rasitustasot mekaanisessa
sokkitestissé. [32]

Kaytto-  Kiihtyvyyspiikki  Pulssin pituus Pudotuskorkeus Nopeuden

ymparisto- (G) (ms) (cm) muutos
luokitus (cm/s)

H 2900 0,3 150 543

G 2000 0,4 130 505

B 1500 0,5 112 467

F 900 0,7 76,2 386

A 500 1,0 50,8 316

D) 340 1,2 33,0 254

D 200 15 17,8 187

C 100 2,0 7,62 122

Tarytystestauksessa pyritddan saavuttamaan komponenttien kuljetuksen tai kdyton
aikaisia vauriomekanismeja. Tarytystestaus voidaan suorittaa kayttamalla yhta taa-
juutta, joka usein on piirilevyn resonanssitaajuus [33]. Testauksessa voidaan kiyttaa
my0s erilaisia taajuusalueita, jotka kuvaavat paremmin kuljetuksen aikaista vaihtele-
vaa rasitusta. Levyn resonanssitaajuudella saavutetaan levylle suurin poikkeama ja
rasitus. Eri taajuusalueita vaihteleva testi voidaan suorittaa yhdelld taajuuskaistal-
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la, jonka kaikki taajuudet pyyhkaistdan levyn yli kaikkiin kolmeen akselisuuntaan.
Pyyhkiisyja tehddan nelja jokaiseen suuntaan eli yhteensa 12 kertaa. Pyyhkaistavat
taajuudet ovat yleensé siniaallon muotoisia. Testi suoritetaan erilaisten luokituk-
sien mukaan riippuen komponenttien kiyttokohteista. Kayttoymparistoluokitukset
ovat esitetty taulukossa 4. Tietyn taajuuskaistan taajuuksia voidaan myd6s varioida
satunnaisesti. Satunnainen testi suoritetaan jokaiseen akselisuuntaan 30 minuutin
ajan, eli koko testin pituus on vihintddn 90 minuuttia. [34]

Taulukko 4: JEDEC-standardin JESD22-B103B mukaiset kdyttoympéristoluokituk-
set taajuuspyyhkiisytarytystestiin. [34]

Kéaytto-  Huippukiihtyvyys Poikkeama Pyyhkiisykaistan Min. / Max.

ympéristo- (G) (mm) leveys (Hz) taajuus (Hz)
luokitus
1 20 1,5 80 20 / 2000
2 10 1,0 70 10 / 1000
3 3 0,75 45 5/ 500
4 1 0,5 31 5 / 500
) 0,3 0,25 24 5 / 500
6 0,1 0,125 20 5 / 500
7 0,01 0,039 14 5 / 500
8 0,001 0,0127 6,2 5 / 500

Pudotus- tai tarytystestit voidaan yhdistaé korotettujen lampotilojen kanssa. Yksit-
taisid komponentteja ldmmitetaéin piirilevylla ajamalla niiden lavitse tietty méaara
virtaa. Lampdétilan ja pudotusten yhdistelmaélld saadaan paremmin todellista kéiyt-
toa kuvaavia vauriomekanismeja. Pudotus- ja térytystesteji voidaan kayttad rin-
nakkain. Pudotusmenetelmét voivat olla kestdvien ja luotettavien komponenttien
testaamisessa aikaa vievid ja tarytysmenetelmia onkin pyritty muokkaamaan siten,
ettd pudotusmenetelmista saadut vauriot voitaisiin toistaa tarytyksesséd lyhyemmal-
14 testausajalla. [33]

Silikoneja kiytetdan komponenttien osien kiinnittamiseen, kuten myos kotelon tiivis-
tédmiseen (engl. potting) ja elektroniikan suojaamiseen. Elastomeeriliimat ovat vis-
koelastisia kiinteita aineita. Ne ovat joustavia materiaaleja, mutta eivit juurikaan
painu kokoon puristettaessa. Viskoelastisilla materiaaleilla mekaaniset ominaisuudet
ovat lampotilariippuvaisia. Mekaanisissa rasituskokeissa rasituksen nopeus vaikuttaa
my0s viskoelastisen materiaalin ominaisuuksiin. Ndméa ominaisuuksien riippuvuudet
johtuvat viskoelastisuudesta. Viskoelastinen materiaali on elastisen ja viskoosin ma-
teriaalin vilimuoto. Viskoosi materiaali noudattaa Newtonin méadrdaméasa suhdetta,
jossa rasitus on suoraan verrannollinen venymén nopeuteen, mutta ei itse venymén
suuruuteen. Elastinen kiinted aine noudattaa taas Hooken lakia, jossa rasitus on
suoraan verrannollinen venyméén, mutta venyméan nopeus ei vaikuta materiaalin
rasitustilaan. Edelld mainitut riippuvuussuhteet pitavéit paikkansa pienilld venymil-
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14. [35] Elastomeerit absorboivat pudotuksista aiheutuneet iskut itseensé. Elastiset
ominaisuudet, kuten elastisuusvakio ja puristuspainauma, riippuvat silikonin risti-
silloittumistiheydesta. Tihed ristisilloitus tekee materiaalista jaykempéd, puristus-
painauma viahenee ja elastisuusvakio kasvaa. Myos silikonin téyteaineet vaikuttavat
sen ominaisuuksiin. [16]

3.4 Kemialliset testit

Ymparistossa elektroniikka altistuu useille erilaisille nesteille, kaasuille ja kaasuseok-
sille. Ilmansaasteet yhdesséd kosteuden kanssa voivat aiheuttaa nopeaa korroosiota
elektroniikan materiaaleissa ja heikentéa laitteen toimintaa. Tyypilliset elektronii-
kan kiyttoolosuhteet on luokiteltu perustuen keskimaéériisiin olosuhteisiin. Niista
kuiva sisdilma on vihiten kuormittava ja meri-ilmasto kuormittavin. Meri-ilmaston
korrodoivaa vaikutusta yritetdan jéljitella menetelmaélld, jossa testauskammiossa on
35 °C:n lampotila ja naytteitd sumutetaan vesiliuoksella, jossa on 5 % natriumklori-
dia. Naytteitd pidetddan suolasumutestauksessa kammiossa 24, 48, 96 tai 240 tuntia.
Suolasumutestaus voidaan suorittaa pitokokeena, jossa lampoétila ja suolan mé&ara
on vakio koko testiajan. Syklisesséd suolasumutestissé eli proheesiossa naytteita pi-
detddn suolasumussa ja kuivataan valilla tunnin jaksoissa. [36, 37]

Kaasujen vaikutuksia liitosmateriaaleille voidaan tutkia monikaasukaapissa, jossa
tietyssa lampotilassa oleva testikappale altistetaan erilaisille haitallisille kaasuille.
Kaasuja voidaan tutkia yksitellen tai useita kaasuja yhdistden. Yleisimpiéd epapuh-
tauskaasutesteissa kiytettavid kaasuja ovat rikkivety, rikkidioksidi, typen oksidit,
kloridit, ammoniakki ja otsoni. Korroosiokaasutestaus suoritetaan myos kiihdytet-
tyné testind, eli kaasujen pitoisuudet ovat testikammiossa moninkertaisia verrattuna
esimerkiksi normaaliin huoneilmaan. [6]

Kuten jo mainittu, silikonikumit lapéisevéit kaasuja erittdain hyvin. Kaasut liukene-
vat silikonikalvon pintaan, josta ne diffundoituvat kalvon lavitse. Kaasut haihtuvat
kalvon pinnalta toisella puolella, jossa kaasukonsentraatio on pienempi [38|. Kaa-
sut eivit siis absorboidu pysyvasti silikoniin vaan lapéisevét sen. Itse materiaali ei
vahingoitu ldpaisevien kaasujen takia, mutta rajapintaan kertyvat kaasut voivat hei-
kentdd adheesiota. Polymeerien vélisesta rajapinnasta kaasut voivat katkoa kemialli-
sia sidoksia. Metallin ja polymeerin rajapinnalle syntyvét metallin korroosiotuotteet
saatavat toimia heikkona kerroksena tehden adheesiosta heikomman. [6]

Nestekidepolymeeri kykenee vastustamaan kosteuden lapaisevyytta hyvin ja se vas-
tustaa myos hapen, vedyn, hiilidioksidin, typen, argonin ja heliumin kaltaisia kaasu-
ja keskimédraistd polymeerid paremmin. Kaasujen lapéisevyys perustuu diffuusioon
polymeerin lapi, joten se vaihtelee lampotilan mukaan. Korotetuissa lampdétiloissa
diffuusio eli lapaisy on nopeampaa. LCP kestda myos erilaisia happoja, eméksia ja
liuottimia erittdin hyvin. |9

Silikonikumit kestévét erilaisia kemikaaleja melko hyvin. Vahvat konsentraatiot hei-

kentavét kuitenkin silikonin vastustuskykyé. Poolittomat liuottimet, kuten mine-
raalitdrpatti tai bentseeni, imeytyvét silikonikumiin heikentéden sen rakennetta. Ra-
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kenne voi palautua ennalleen liuottimien haihduttua. Téllaisia liuottimia voidaan
kiyttaa polymeereissd pehmittimind. Nestemaiset silikonit imeytyvét silikonikumiin,
eiviatkd pysty haihtumaan pois matriisista aiheuttaen néin palautumattomia muu-
toksia rakenteessa. [16].

Kemiallisessa altistuksessa polymeerin rakenne voi hajota tai siind voi tapahtua
hapettumista. Lampdétila ja sédteily aiheuttavat samankaltaisia hajoamisreaktioita.
Hapettamisen ehkiisemiseksi polymeereissa voidaan kiyttda antioksidantteja. Rik-
kikaasua tai rikkidioksidia voidaan kayttaa tietyilla polymeereilla antioksidanttina.
Polyoleofiineissé rikki aiheuttaa erilaisia reaktioita. Polypropeenin (PP) tukiranka
ja sivuketjut katkeilevat rikkikésittelyssi, kun taas polyeteeni (PE) silloittuu. Rikki
soveltuu siis polyeteenin antioksidantiksi vahvistamaan rakennetta ympéristorasi-
tuksia vastaan. Polypropeenille rikki on taas eréds haitallisista kemikaaleista. [39]

Silikoneja voidaan silloittaa kiayttdmalla klooria siséltévia kaasuja katalysaattorei-
na tai initiaattoreina. Eikeland ryhmineen altistivat PDMS-kalvon kloorikaasulle eri
lampdtiloissa ja tutkivat kalvon lapéisevyyttd. Vedyn korvaamien kloorilla metyy-
liryhmissé vahentdd merkittavisti sivuryhmien vapaata liikkumista siloksaanituki-
rangan ymparilla ja vaikuttaa kalvon lapéisevyyteen. Altistus kloorikaasulle lisési
silikonin tiheytté eli lisasi ristisilloitusta. Korkeissa altistuslampdotiloissa tiheys ei
endd kasvanut. PDMS-kalvon lépéisevyys heikkeni kloorialtistuksen aikana. Mui-
den kaasujen, kuten hapen ja typen lépaisy vaheni mitd pidempéadin PDMS-kalvoa
pidettiin kloorikaasussa. [40]

[Imansaasteet aiheuttavat metalleissa korroosiota. Riippuen metallista korroosio voi
olla nopeaa tai hidasta. Useat metallit tuottavat hapen kanssa itselleen oksidiker-
roksen, joka suojaa etenevaltd hapettumiselta. Oesch ryhmineen tutkivat ilmassa
olevien kaasujen (Osz, NOg, SO, NO) vaikutusta kupariin, sinkkiin ja alumiiniin.
Otsoni todettiin tutkimuksissa eniten korroosiota aiheuttavaksi kaasuksi. Typpi- ja
rikkidioksidit aiheuttivat tutkittavissa metalleissa seuraavaksi eniten korroosiota.
[41] Silikonikerros metallin péélla imee itseenséd ilmansaasteita ja korroosiokaasut
kulkeutuvat rajapinnalle. Rajapinnassa kaasut aiheuttavat korroosiota metallissa,
eivitké korroosiotuotteet padse haihtumaan pinnalta suojaavan silikonin takia. Ra-
japinnan pH:n muutos saattaa kiihdyttaa korroosiota entisestdan ja télloin rajapin-
nan adheesiosta tulee erittdin heikko.

3.5 Ultraviolettisateily

Ultravioletti (UV) -séteily heikentdé tunnetusti useita muoveja. UV-séteilyn vaiku-
tus on nahtavissa kirkkaiden muovien kellastumisena auringon valossa. Polymeerien
fotokemiallista hajoamista yritetddn testata UV-loistelamppujen avulla. Menetel-
méssé voidaan kiayttad UV-A- tai UV-B-lamppuja riippuen toivotusta aallonpituu-
desta. Testaus suoritetaan usein korotetuissa lampotiloissa (50-80 °C). UV-valon
intensiteettid muuttamalla testin rasitusta voidaan muuttaa. 37|

UV-séteilyn lisdksi samaan testauskammioon voidaan yhdistéaé kosteus, jolloin paés-
taan jaljitteleméadn todellisia olosuhteita ulkona. Korotettu lampotila, erittdin kor-
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kea kosteusprosentti ja UV-siteily rasittavat useita polymeereja. Vaikka rasitustes-
taukset ovat kiithdytettyjéd, ovat pitoajat viela pitkid, jopa tuhansia tunteja. Tal-
laiset menetelmét ovat standardoitu rakennusmateriaaleille seké autoteollisuuden
kiyttoon. [37]

Silikonit kestaviat UV-valoa kuitenkin hyvin. Etenkaén silikonikumit eivit kellastu
tai haurastu UV-siteilyn vaikutuksesta. UV-siteilyn kesto on mahdollistanut siliko-
nin kiyton ulkotiloissa. [16]

Polyeteenin ja polypropeenin UV-valon altistuskokeissa UV-valon havaittiin vaikut-
tavan polymeerien kemiallisiin sidoksiin. Erilaiset molekyyliketjut absorboivat UV-
siteilyn eri aallonpituuksia vaihtelevilla voimakkuudella. Polypropeenin kohdalla
UV-siteily katkoi molekyyliketjuja voimakkaasti. Polyeteenissa UV-valo aiheutti en-
siksi silloittumista ja pidempi altistus UV-séteilylle katkoi molekyyliketjuja samoin
kuin polypropeenin kohdalla. UV-siteily heikensi polymeerin ominaisuuksia mer-
kittavasti. Polymeeriketjujen katkeaminen heikentdé muovin mekaanista kestoa ja
tekee siitd hauraamman. [42]

Polymeerit pééosin koostuvat hiili-hiili (C-C)- ja hiili-happi (C-O) -tukirangasta
ja silikonit pii-happi (Si—O) -tukirangasta. C—C-sidoksen sidosenergia on pienem-
pi kuin Si—O-sidoksien energia. C—C-sidoksien katkeamiseen riittaé siis vihaisempi
energiamadra kuin Si-O-sidoksille. Kovalenttisten sidosten sidosenergioita on esitet-
ty taulukossa 5. UV-siteilyn energia absorboituu C—C-tukirakenteeseen ja energia
on riittava katkaisemaan sidoksia. Silikonien tukirangan katkaisu vaatii enemmén
energiaa ja siksi ne ovat UV-siteilyssd melko stabiileja. Myos useat silikonit ovat
melkein koko UV-siteilyn spektrille erittdin lapindkyviad eli UV-valo ei absorboi-
du silikonin sidoksiin. Silikonien lapindkyvyyttd UV-valolle voidaan parantaa myos
lisdaineilla. [43]

Taulukko 5: Polymeerien tukirangassa esiintyvien kovalenttisten sidosten sidosener-
gioita. [38]

Sidos  Sidosenergia (kJ/mol)

c—C 348
C—O0 360
c=C 611
=0 750
Si—O0 452

3.6 Muut rasitustilat

Polymeerit kohtaavat muitakin rasituksia, jotka vahingoittavat materiaalia tai siita
valmistetun laitteen toimintaa. Nailla rasitustiloilla ei kuitenkaan ole suoranaisesti
merkitysta adheesioon.



22

Sahko- ja magneettikentét tunnetusti héiritsevét elektronisten laitteiden toimintaa.
Usein silloin on kuitenkin kyse sédhkoisestd toiminnasta. Jéannite- tai virtapiikit voi-
vat kuitenkin kuumentaa johtimia ja rasittaa liitoksia tédtd kautta. Aikaisemmin
lampotilarasitusten yhteydessd mainittu tehosyklaus lisda testauksen kuormitusta.
Komponentin lapi kulkeva normaali kiyttovirta tuottaa aina lampoé, joka kasvattaa
rasituksen méaaraa. Juote- ja liitosmateriaalien kyky hyvaan lammonsiirtoon koros-
tuu pienissa ja tiheddn asennetuissa komponenteissa.

Esimerkiksi piirilevyn pinnalla kosteus ja epapuhtaudet voivat aiheuttaa vuotovirto-
ja kontaktien vélille. Vuotovirrat voivat aiheuttaa piirilevylla oikosulkuja ja nain va-
hingoittaa laitteita. [26] Johdemateriaalien véliset huonot kontaktit voivat aiheuttaa
suuria virrantiheyksié kohtiin, joissa kontakti on saavutettu. Myos ohuissa johtimissa
virrantiheys voi kasvaa liian suureksi. Suuri virrantiheys ohuessa johtimessa tai pie-
nelld pinta-alalla aiheuttaa elektromigraatiota. Elektromigraatiossa siéhkokentén tai
-virran aikaansaama elektronien liikkuminen aiheuttaa voiman, joka pystyy siirté-
madn metalliatomeja elektronien etenemissuunnan mukaisesti. Atomit kasaantuvat
toisaalle ja jattdvat aukkoja toisiin kohtiin. Atomien liike tuhoaa lopulta séhkoiset
kontaktit, kun aukot keskittyvéit yhteen kohtaan ja kontakti menetetdén. 44|

Biologinen hajoaminen on usein luonnon polymeerien hajoamismekanismi. Luontai-
set polymeerit, kuten selluloosa tai tarkkelys, voivat kohdata niille haitallisia mik-
robeja, jotka pystyvit hajottamaan polymeerirakennetta. [39] Erikseen ovat tieten-
kin biohajoavat polymeerit, joissa rakenteen biologinen hajoaminen on tarkoituksen
mukaista ja ympariston kannalta suotuisaa.
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4 Kiihdytettyjen testien kaytto

Kiihdytetyilla ja erittédin kithdytetyilla rasitus- tai elinikdkokeilla pyritdan selvitta-
ma#n elektronisen laitteen vikaantumismekanismi ja -nopeus lyhyemméssa ajassa
kuin laitteen normaalikiytossd. Laite asetetaan tyypillisesti sdhkoisten ja mekaa-
nisten rasitusten alaiseksi erilaisissa ympéristéolosuhteissa. Erittdin kiihdytetyilla
testausmenetelmilld voidaan nopeasti selvittaé laitteen suunnittelun heikot kohdat
ja tdmén perusteella mahdollisesti muokata laitetta. Kiihdytettyja testeja kiytetadn
uusien materiaalien tutkimiseen elektroniikan valmistuksessa seké valmiin laitteen
eliniin maarittdmiseen. Laitteiden takuuajat maaritelladn kiyttden apuna kiihdy-
tettyjen testausmenetelmien tuloksia. |26, 45]

Elektroniikkalaitteiden tuotannossa kaytetddan kiihdytettyja seulontatestimenetel-
mié (engl. screen test) laaduntarkkailun apuna. Seulontatestien rasitustilat ovat
suurempia kuin normaalikdytén olosuhteet. Idea laaduntarkkailussa on 16ytaa hei-
kot tuotteet ja valmistusvialliset ennen tuotteiden ldhettamista asiakkaille. Ideaa-
lisen rasitustestauksen periaatetta on selvennetty kuvassa 8. Testien tulee rasittaa
tuotteita enemman kuin tavallinen kaytto, mutta ei kuitenkaan niin, ettd toimivat
ja kunnolliset yksilot vikaantuvat tai rasittuvat liikaa. Vain heikkojen yksiloiden on
tarkoitus hajota seulontakokeissa. Rasitustila ei kuitenkaan saa olla liian véh&inen,
ettei vikoja havaita tarkkailussa. [44]

Valmistusprosessi Rasitus Testi
Hyvit —» >
> Hyviksytyt
Heikot - P | ~===--X~"| [~~~ /5 | -¥» | >
Vialliset —» N e
Hylityt | Hylatyt
Valmistuksen aikana Heikot tuotteet Ideaalinen
tuotteissa voidaan kayttaytyvat kuin testausmenetelmi
havaita vialliset oikeissa 16ytad kaikki
suunnitteluvirheitd rasitusolosuhteissa. vialliset tuotteet.
tai niihin voi o
kohdistua Heikot tuotteet V1all1.set tugtteet (.)Y?t
ylirasitusta, joka vaurioituvat normaalissa  Y2lmistusvirheellisia.
heikentdd tuotteita. kéytossd, mutta ne
16ydetdén rasitusten
avulla.

Kuva 8: Ideaalisessa laaduntarkkailun rasitustestauksessa loydetadn kaikki vialliset
tuotteet, mutta hyvét ja toimintakuntoiset eivit rasitu testeissé. [46]

Tuotekehitysvaiheessa tuotteita ja materiaaleja rasitetaan kiihdytetyilla elinikédko-
keilla (engl. lifetime test). Kiihdytetyissd elinikitesteissi rasitustilat valitaan lait-
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teen normaalikayttod rankemmiksi ja testid jatketaan usein laitteen hajoamiseen
saakka. Erittain kithdytetyn elinikdtestin rasitustilat ovat vield vaativammat ja ran-
kemmat, milloin testausaikakin usein lyhenee. Elinikétestien tulosten perusteella
laitteelle voidaan arvioida oletettu toiminta-aika ja méarittda takuu- ja huoltoaiko-
ja. Kiihdytettyjen testausmenetelmien ongelmana on ollut méarittaa testin tuloksen
ja tavallisen kayton vélinen suhde eli kithdytyskerroin. Kiihdytettyja testeja on tut-
kittu paljon ja vikaantumismekanismi on saatu vastaamaan normaalissa kiytossé
tapahtuvaa vikaantumista. Tutkimuksen haasteena on edelleen nopeuttaa testausta
ja kuitenkin sailyttdd samanlainen vikaantumistyyppi. Jos vikaantumistyyppi kiih-
dytetyissa testeissd poikkeaa normaalikiytosséd tapahtuvasta hajoamismekanismista,
el testituloksia voida kéyttéd laitteen toiminnan arvioitiin muissa olosuhteissa. [44]

Laboratorio-olosuhteissa suoritetut ympéaristorasituskokeet perustuvat viela usein
yvhden rasituksen vaikutukseen kerrallaan. Todellisuudessa laite ja materiaalit ko-
kevat useita erilaisia rasituksia samaan aikaan. Téamén takia yhden rasituksen tes-
teista saadut elinikiodotukset ovat usein liian optimistisia eiké niitéd voi sellaisenaan
kiyttaa laitteen luotettavuuden maarittamiseen. Rasituksia pyritdan kuitenkin yh-
distamadn. Lampotila voidaan ottaa huomioon pudotus- ja térindtesteissa eli tes-
taus suoritetaan ldmmitetyssd kammiossa tai komponenttien ldpi ajetaan virtaa,
joka ldmmittad komponentin sen kiyttolampotilaan. Lampotila ja kosteus on myos
useissa testimenetelmissé yhdistetty, kuten aikaisemmin on esitetty. Kahden rasituk-
sen testausmenetelmét ovat jo kiytossa, mutta esimerkiksi lampotilan, kosteuden ja
tarindn testaaminen samanaikaisesti on erittdin oleellista elektroniikan tutkimuskoh-
teissa. [47]

Testatuille ja vikaantuneille laitteille tehddén vaurioanalyysi, jonka tarkoitus on sel-
vittdd vikaantumistyyppi. Vaurioanalyysi voidaan suorittaa ainetta rikkovasti tai
rikkomattomasti. Ainetta rikkomaton analyysi aloitetaan optisella ja sdhkoiselld
tarkastamisella. Laitetta voidaan tutkia kokonaisena vield esimerkiksi rontgenku-
vien avulla. Jos vauriota tahdotaan tutkia tarkemmin, tulee ottaa ainetta rikkovat
menetelmat kiyttoon. Optisella ja sihkoiselld tarkastelulla usein voidaan rajata vau-
riokohta, jota tutkitaan tarkemmin. Laite ja komponentti voidaan purkaa osiin tai
oletetusta vauriokohdasta voidaan tehda poikkileikkausnayte. Naytteita voidaan tut-
kia erilaisin mikroskopian ja spektroskopian menetelmin. Loydettyd vauriotyyppia
verrataan kirjallisuuteen ja vaurion syntymista voidaan mallintaa, kun ymparisto-
rasitusolosuhteet ja vauriotyyppi tunnetaan. [44]

Elektroniikan kohdalla rajapinnan rikkoutuminen voidaan helposti todeta testaa-
malla laitteen sdhkoinen toiminta. Rajapinta voidaan todeta vaurioituneeksi, kun
virta ei enda kulje rajapinnan lapi tai kyseisen kohdan vastusarvot ovat kohonneet.
Eristemateriaaleilla rajapinnan vaurioitumista ei voida todeta kuin tekemalld ad-
heesiovoimatestausta tai poikkileikkausnéyte rajapinnasta.
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5 Adheesion heikkenemiseen johtavat mekanismit

Adheesio voi heiketd rajapinnassa tapahtuvien sidoksien katkeamisen vuoksi, mutta
my6s toisen tai molempien yhteen liitettyjen materiaalien heikkeneminen vahentéia
liitoksen lujuutta merkittavisti. Tassd kappaleessa esitellddn ympéaristorasitusten
vaikutuksia adheesion heikentymiseen.

5.1 Kosteuden aiheuttama delaminaatio

nyt vesi voi syrjayttaa heikkoja adheesiovoimia ja katkoa kovalenttisia sidoksia. Me-
talleilla ja metalleja sisaltavilla liimoilla kosteus aiheuttaa korroosiota, joka tuhoaa
liitokset. Eristeliimojen kanssa korroosiota ei tapahdu. Kosteus muuttaa polymee-
rien ominaisuuksia merkittavasti, jos se paasee absorboitumaan materiaalin sisdan.
Polymeerimatriisin sisilla oleva vesi heikentéd eristeiden dielektrisia ominaisuuksia
ja mekaanista kestavyytta. [6]

Delaminaatio on huomattavin merkki heikosta adheesiosta. Delaminaatiossa eri ma-
teriaalikerrokset irtoavat toisistaan rajapintaa pitkin. Delaminaatio voi olla sisdista
tai reunadelaminaatiota. Sisdinen delaminaatio saa alkunsa nimensd mukaisesti lii-
toksen sisiltéd ja reunadelaminaatiossa irtoaminen alkaa liitoksen ulkoreunasta. [48]

Adheesion syntyvaiheessa rajapinnalle jadneet ilmakuplat voivat kithdyttda delami-
naatiota. Erittdin viskoosi nesteméinen liima ei valttaméatta kostuta kiintedd pin-
taa tarpeeksi ja rajapinnalle jiéa aukkoja seké ilmakuplia. Kosteustestauksessa ve-
sihoyry saattaa lapéistd ohuen silikonikalvon ja kulkeutua rajapinnalle ilmakuplien
jattamiin taskuihin. Lampotilatestauksen suorittaminen kosteustestauksen jalkeen
nostaa ilmakuplissa painetta, kun niihin jaadnyt vesi hoyrystyy. Lisddntynyt paine
riittdéd aiheuttamaan delaminaatiota ja irrottamaan materiaalit toisistaan. 6]

Rajapintaan kulkeutunut vesi kertyy rajapinnalle, koska nestekidepolymeerilla on
erittdain matala kosteuden absorptioprosentti. Kosteus ei padse tunkeutumaan bulk-
kimateriaaliin vaan polaariset vesimolekyylit jarjestaytyviat LCP:n pinnalle rajapin-
taan. Vesikertyméa nestekidepolymeerin pinnalla on todettu heikentédvin LCP:n ja
kuparin vélistd adheesiota ja aiheuttavan delaminaatiota. [15]

Tyon alussa esiteltiin adheesion edistdmiseen vaikuttavia tekijoita ja erds adheesiota
parantava menetelmé on erilaiset pinnan plasmakésittelyt. Plasmakésittelyn avulla
pintaa voidaan karhentaa tai sen aktiivisuutta nostaa. Aktiivisuustason nostami-
nen lisddmalld pinnalla polaarisia yhdisteitd edistdd tutkitusti adheesiota, mutta
litallinen polaaristen yhdisteiden maara lisad myos veden tunkeutumista rajapin-
taan. Pinnan karheuden kasvattaminen parantaa yleisesti adheesiota, mutta samoin
kuin pinta-aktiivisuuden kanssa, liiallinen karheus edistdad veden tunkeutumista ra-
japintaan. Vesi tunkeutuessaan rajapinnalle lisid delaminaation riskid. [13] Poly-
meerien vélisessd rajapinnassa joko silikoni tai tartunta-aineet voivat muodostaa
Si—O-sidoksia, joiden véliin vesimolekyylit tunkeutuvat. Vesimolekyyli katkaisee Si—
O-sidoksen ja irrottaa pinnat toisistaan kuvan 9 mukaisesti. [24]
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Kuva 9: Vesimolekyylit tunkeutuvat rajapintaan ja katkaisevat Si-O-sidokset. [24]

Jos polymeereissa kiaytetdan tartuntaa edistavia aineita, niitd on polymeerimatrii-
sissa usein enemman kuin mita reaktioon tarvitaan. Polymeeriin imeytynyt vesi
voi reagoida yliméaraisten tartuntakemikaalien kanssa ja muodostaa happoja. Ra-
japintaan muodostuvat hapot tuhoavat rajapinnan yli muodostuneet kovalenttiset

sidokset. [24]

5.2 Lammonvaihtelun aiheuttama delaminaatio

Delaminaatio on usein kosteuden aiheuttamaa adheesion heikkenemistéd ja pintojen
irtoamista toisistaan, mutta myos liitosmateriaalien hyvin erilaiset limpolaajenemis-
kertoimet voivat aiheuttaa delaminaatiota. Suurien limmdnvaihteluiden alla yhteen
liitettyjen materiaalien lampolaajenemisen erot voivat aiheuttaa halkeamia tai mur-
tumia materiaaleissa. Vaurioita ja halkeamia pitkin kosteus paédsee tunkeutumaan
materiaalien sisdén ja valiin. [44| Lamposyklaustestauksessa materiaalit laajenevat
ja supistuvat useita kertoja. Jos CTE-erot ovat suuria, jatkuva erisuuruinen liike
aiheuttaa visymismurtumia materiaalien rajapinnassa.

Jaykilla polymeeriliimoilla, kuten epokseilla, ovat usein suuremmat lampdlaajene-
miskertoimet kuin muilla komponenttimateriaaleilla, kuten kuparikontakteilla ja pii-
siruilla. Polymeerimatriisin laajeneminen kasvaa viela enemmén kun ylitetdan po-
lymeerin lasiutumislampatila. [49] Silikonien lampdélaajenemiskerroin muuttuu ra-
dikaalisti lasiutumislampdétilan jélkeen, kuten kuvasta 10 huomataan. Silikoni on
kuitenkin elastomeeri ja elastomeerien lasiutumislampdétila on yleisesti alhainen, jo-
ten niiden kayttolampotila on aina lasiutumispisteen ylépuolella. Téll6in silikoneilla
CTE on kayttolampotiloissa lineaarinen ja melko vakio. [38] Silikoneilla lasiutumis-
ldmpotila on -20 — -120 asteen vililld ja CTE kasvaa lasiutumispisteen ylapuolella
jopa 4-kertaiseksi alapuolella olevaan arvoon verrattuna [50]. Silikonien CTE:t vaih-
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televat lasiutumislampdétilan yléapuolella 100 — 300 pm/m°C vélilla riippuen silikonin
tiyteainesta [51].

A

CTE

S kayttoalue

Lampétila [°C]

Kuva 10: Silikonin lampdlaajenemiskertoimen muutos lampotilan suhteen. Lasiutu-
mislampotilan muutosalueen ylapuolella CTE kasvaa merkittéavasti.

Lamposyklaustesteissé alkunsa saaneet halkeamat ja vauriot toimivat suorana reit-
tind kosteudelle tai haitallisille kaasuille paasta rajapinnalle. Lampotilan noustessa
halkeamissa ja rajapinnalla oleva vesi laajenee ja vaurioittaa liitosta edelleen. Dela-
minaatio irrottaa materiaalit toisistaan eli tuhoaa mekaanisen tuen, lammonsiirron
sekd mahdolliset séhkoiset kontaktit. [44]

5.3 Korroosion aiheuttama delaminaatio

Metallien yhteydessé rajapintaan ja halkeamiin tunkeutunut vesi aiheuttaa ja kiih-
dyttad korroosiota [44]. Myos kemialliset kaasut ja yhdisteet nopeuttavat metallien
korroosiota. Runsas oksidikerros metallin pinnalla muuttaa materiaalin pintaomi-
naisuuksia huomattavasti. Oksidikerrokset ovat usein kovempia ja hauraampia kuin
puhdas metalli. Kova ja hauras kerros on altis pudotuksen ja tarindn aiheuttamille
vaurioille. Oksidikerroksen lampdlaajenemiskerroin voi poiketa myos puhtaan metal-
lin arvosta ja lampotilarasitus aiheuttaa halkeaman tai murtuman rajapinnassa. Po-
lymeereille ei muodostu metalleille ominaista korroosiotuotekerrosta, joka voisi olla
mekaanisilta ominaisuuksiltaan erilainen. Metallin oksidikerros on usein passiivisem-
pi kuin hapelle altistamaton pinta. Adheesion aikaansaaminen voi olla vaikeampaa
passiivisen metallipinnan ja polymeeripinnan kanssa.
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5.4 Hydrolyysi

Hydrolyysi heikentdé polymeerien valistéd liitosta tuhoamalla rajapinnan yli muo-
dostuneita sidoksia. Huokoisissa materiaaleissa, kuten kovissa epoksipohjaisissa po-
lymeeriliimoissa, vesi padsee tunkeutumaan lammon avulla laajenneiden huokosten
sisdan. Vesi aiheuttaa materiaalissa jannityksid ja mahdollisesti sdron seka lopulta
liitoksen hajoamisen. Téllaiset murtumat ovat usein koheesiomurtumia ja saro liik-
kuu liiman sisdlla eikd rajapinnassa. Veden aiheuttama adheesiomurtuma voi lah-
ted liikkeelle esimerkiksi polymeeriliiman esterisidosten hydrolyysista. Esteriryhmien
hajotessa niista irtoaa vetyioneja, jotka heikentéviat muita polymeerien sidosryhmié,
kuten imidisidoksia. Hydrolyysi huokoisen polymeeriliiman yhteydessa voidaan to-
deta tutkimalla pinnan kemiallisia ryhmié. Esteriryhmien viheneminen seké karbok-
syyliryhmien lisddntyminen pinnassa kertovat hydrolyyttisesta hajoamisesta. [10]

Matala pintaenergia on ongelma hyvéin adheesion saavuttamisessa. Matalan pintae-
nergian etuina kuitenkin on, ettd myos veden adsorptio pinnalle ja etenkin rajapin-
nalle on vihaistda. Matalaenergisten pintojen adheesio ei heikkene veden vaikutuk-
sesta niin paljon kuin korkeaenergisilla pinnoilla. Aktiivisuustason nostaminen lisédéd
pintaenergiaa ja edistdd adheesiota, mutta myos veden adsorptiota rajapinnalle. [2]

5.5 Materiaalien vaikutus

Mikédan liitos ei ole vahva, jos yhteen liitetyt materiaalit eiviat kestd ympériston
olosuhteita. Silikonit kestavét kosteita olosuhteita, koska vesi ei imeydy silikoniin
suurissa maarin. Myoskaan korotetun lampotilan ei pitéisi vaurioittaa silikonin ra-
kennetta. Kuitenkin yhdessa erittdin kuuma ja kostea ympéristo voi olla haitallinen.
Lampo- ja kosteushajoamisen médra riippuu suuresti ympaéariston epéapuhtauksista,
materiaalin kisittelyista ja tdyteaineista. 8]

Silikonin ympéristorasituksien kestokyky perustuu suuresti sen viskoelastisuuteen,
jonka avulla mekaaniset sokit tai paine eivit aiheuta materiaalissa tai rajapinnassa
vaurioita. La&mmon vaikutuksesta silikonin elastisuus kuitenkin heikkenee. Silikoni
ristisilloittuu lammon avulla ja sen rakenteesta tulee jaykempi. Joustava silikoni
kestédd suurtakin fyysistd painetta LCP:n pinnalla, mutta jaykké silikoni muistuttaa
ominaisuuksiltaan enemmaéan kovaa muovia, miké tekee liitoksesta heikon.

LCP:n rakenne ei kirsi limmon vaikutuksesta, mutta tutkimuksissa LCP-kuitujen
vetolujuus laski lampdotilaa nostettaessa. Myos materiaalin molekyylipaino vaikutti
vetolujuuteen. Suuren molekyylipainon omaava rakenne kesti huonommin vetorasi-
tusta. [52] Luotettavuuden kannalta erittdin on erittdin merkittévid, jos komponen-
tin valmistusmateriaalit heikentyvat lampotilan vaikutuksesta.
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6 Tyon tarkoitus

Tyon tarkoitus on selvittda miten erilaiset ympaéaristorasitusmenetelmét vaikuttavat
kahden polymeerin viliseen adheesioon. Polymeereina tyosséa kiaytetaan VTI Tech-
nologies:lta saatua Vectra-nestekidepolymeeria seké silikoniliimaa. Materiaalit ovat
erdan kiihtyvyysanturin valmistusmateriaaleja, joiden adheesiota ja etenkin adhee-
sion muutoksia tassa tyossa tutkitaan.

Kaytettava nestekidepolymeeri on esivalettu komponenttikotelo ja silikoniliimalla
komponenttikotelon pohjaan kiinnitetdan piisiru. Hyvé ja voimakas adheesio on ma-
teriaalien kiayttotarkoituksessa erittdin olennainen. Téssé tyossa keskitytadan kuiten-
kin paljaaseen rajapintaan ja sen ominaisuuksiin sekd materiaalien kiyttaytymiseen
rasitusten alla.

Nestekidepolymeerin pintaa késitellddn erilaisilla plasmakésittelyilla ja kasittelyjen
vaikutusta pinnan ominaisuuksiin tutkitaan erilaisilla pintatutkimusmenetelmilla.
Plasmakésittelyn tarkoitus on aktivoida pintaa, jotta saavutetaan aluksi vahva lii-
tos ja korkea adheesiovoimakkuus. Erilaisista késittelyistd pyritdan valitsemaan voi-
makkaimman adheesion tuottava késittely nestekidepolymeerin ja silikoniliiman vé-
lille. T&t4& kasittelya kiytetdan jatkossa rasitustestauksissa. Adheesion voimakkuutta
mitataan leikkauslujuuskokeella eli tyontotestilla.

Ympéaristorasitustestilla pyritdan luomaan mahdollisimman erilaisia olosuhteita, mil-
laisissa tutkittavat materiaalit voisivat olla kiytossa. Padosin keskitytdan kosteuden,
lampdtilan ja korroosiokaasujen vaikutukseen adheesion heikkenemisessé. Rasitus-
testit on kuitenkin valittu niin, ettd saavutetaan merkittavaa adheesion heikkene-
mistd. Testausmenetelminé kiytetdan erittdin kiihdytettyjé testeja. Testien lampo-
tilat ja etenkin kosteuspitoisuudet ovat erittdin korkeita normaalikiyttoon verrat-
tuna. Rasitustestausmenetelmisté pyritdén loytdméadn nestekidepolymeerin ja sili-
koniliiman liitoksen kannalta haitallisimmat olosuhteet ja selvittdd miksi adheesio
heikkenee.
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7 Tutkimusmateriaalit

Tutkimuksissa kaytettiin VT Technologies:n kiihtyvyysanturin valmistus- ja kote-
lointimateriaaleja. Kotelo on valmistettu nestekidepolymeeristéa ja tyossa tutkitaan
nestekidepolymeerin adheesiota silikoniliiman kanssa. Silikoniliimaa kéytetaén kiih-
tyvyysanturin piisirun kiinnittdmiseen LCP-kotelon pohjaan.

7.1 Nestekidepolymeeri

Nestekideolomuoto on kiteisen kiintedn aineen ja isotrooppisen nesteen vélilta. LCP:n
molekyylirakenne koostuu jaykistd lohkoista, joiden avulla LCP-materiaali sdilyt-
taa jarjestdytyneen rakenteen kiteisen aineen sulamispisteen ylapuolellakin. LCP-
materiaaleja on useita erilaisia. Pddosin LCP:t jaetaan lampomuokkautuviin eli ter-
motrooppisiin sekd liuostyostettéviin eli lyotrooppisiin nestekidepolymeereihin. Omi-
naisuudet vaihtelevat materiaalin muokkautuvuuden seka kemiallisten yhdisteiden
mukaan. Eras kaupallisista LCP-materiaaleista on Vectra. Vectra-materiaalit ovat
termotrooppisia hydrobentsoehapon (engl. hydrobenzoic acid, HBA) ja hydroksi-
naftoehapon (engl. hydroxynaphthoic acid, HNA) muodostamia satunnaiskopoly-
meerejd (kuva 11). Erilaisia Vectra-polymeerejd saadaan kdyttamalla HBA:ta ja
HNA ta eri suhteissa seka lisiamalla polymeeriin erilaisia téyteaineita, kuten lasikui-
tua. Vectra-materiaalissa funktionaalisina ryhminé on fenyylirenkaita, karboksyyli-
ja esteriryhmié. [52]

@ %ZO%M

(a) (b)
Kuva 11: Vectra on (a) HNA:n ja (b) HBA:n satunnaiskopolymeeri.

Tyossa kéytettiin Vectra-nestekidepolymeerid, jota on vahvistettu lasikuidulla. Vectra-
nestekidepolymeerit ovat erittain kestévia ja soveltuvat hyvin elektroniikan koteloin-
tiin. Vectran pintaenergia on matala, joten voimakkaan adheesion onnistuminen voi
olla haastavaa. Matalan pintaenergian vuoksi pintaa esikésitellaén plasmakésittelyl-
ld. Plasmakésittelylla pyritdan optimoimaan tarvittava pinnan karheus ja pinnan
aktiivisuustaso sekd funktionaalisten ryhmien méaara.

Tyossa kaytetyn Vectra-materiaalin lampolaajenemiskerroin on erittdin matala. Nes-
tekidepolymeerin lampolaajenemiskertoimen ollessa pieni, se ei juuri kutistu tai laa-
jene muokattaessa. Yleisesti LCP-materiaalien lampdlaajenemiskerroin on kuiten-
kin muokattavissa, jolloin ne soveltuvat kiaytettéviksi useiden erilaisten materiaalien
kanssa lampdtilan vaihteluille altistuvissa kohteissa. [15]
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7.2 Silikoniliima

Silikoniliima on silloittumisen jélkeen kiinted elastomeeri, jolla on viskoelastisia omi-
naisuuksia. Néytteiden valmistuksessa kidytettiin RTV-silikoniliimaa. Silikoniliima
koostuu péadosin vinyylidimetyylisiloksaanista (vinyyli-PDMS). Sen liséksi liima si-
saltda tayteaineina muun muassa piidioksidia.

Nimestaan huolimatta tyossa kiaytetty RTV-liima ei silloitu pelkastaan huoneenlam-
mossd vaan se tarvitsee korotetun lampdétilan silloittuakseen. Kaytetty silikoniliima
on yksikomponenttiliima, jonka silloittuminen tapahtuu lammon avulla additiome-
netelmalld. Liima sisédltdd lampohajoavia initiaattoreita, jotka aloittavat silloittu-
misprosessin. Silloituksen aikana liimassa vinyyliryhmén kaksoissidokset aukeavat
ja yhdistavit yksittaiset ketjut sitkedksi verkkomaiseksi rakenteeksi. Vaikka siliko-
neilla yleensd on huono adheesio muihin materiaaleihin, tyosséa kaytetylla silikonilla
on valmistajan mukaan erittdin hyvé adheesiokyky, eikd néin ollen tartuntaa edis-
tavia aineita tarvita.
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8 Tutkimusmenetelmat

Adheesiota silikonin ja nestekidepolymeerin vélilla pyrittiin parantamaan esikésitte-
lyilla. Kun tehokkain menetelmé oli 16ytynyt, ndytteiden adheesiota pyrittiin rasit-
tamaan ja samalla koetetaan selvittda millainen rasitus on haitallisin. Adheesiovoi-
makkuuden muutoksia tutkittiin rasitustestien jalkeen tyontotestaamalla néytteet.
Plasmaesikésittelyn aiheuttamia muutoksia nestekidepolymeerin pinnassa analysoi-
tiin useilla eri menetelmilla.

8.1 Naytteiden esikisittely ja valmistus

VTI Technologies:n toimittamat LCP-kotelot puhdistettiin ultradénipesussa abso-
loidussa etanolissa (99,5 massa-%) 2 minuutin ajan. Kotelot kuivattiin pesun jal-
keen typpikaasulla. Puhdistuksen jalkeen kasitteleméattomét kotelot olivat valmiita
silikonin levittamista varten ja plasmakasiteltavat kotelot asetettiin plasmakésitte-
lylaitteeseen.

Plasmakasittely suoritettiin téssi tyossd kdyttamalla PVA TePla 400 Plasma Sys-
tem:a. Laite soveltuu materiaalien pintojen puhdistamiseen ja kasittelyyn. Laitteen
plasmageneraattori on 2,45 GHz:n mikroaaltogeneraattori. Plasmakasittelyssa kiy-
tettiin prosessikaasuina happea ja argonia. Plasmakésittely suoritetaan tyhjiokam-
miossa, jonne kasittelyn aikana johdetaan prosessikaasuja, joista plasmalaitteen ge-
neraattori eli magnetroni saa aikaan kaasuradikaaleja ja -ioneita. Kaasuionit kiih-
dytetdan kammiossa laitteen magnetronin synnyttdmén magneetti- ja sihkokentan
avulla. Tonit muokkaavat pintaa fysikaalisesta tai kemiallisesti riippuen kaasuista ja
késiteltavista pinnasta. Plasmalaite lopuksi huuhtelee kaasukanavat ja tyhjiokam-
mion typpikaasulla.

Silikoniliima séilytettiin jadkaappildmpotilassa kokeiden vililla. Tarvittava méaaré
liimaa otettiin lampenemé&an huoneenldmpéon 30 minuuttia ennen kayttoa. Liima
levitettiin plasmakasitellyille ja késittelemattomille LCP-pinnoille OK International
DX-250 késidispenserilaitteella kuvan 12 mukaisesti. Liiman méaéra vakioitiin pité-
mélld dispenserin paine ja levitysaika vakioina. Liiman mé&ara varmistettiin punnit-
semalla osa LCP-koteloita ennen ja jéilkeen liiman levityksen. Liiman massa néytteis-
sé oli keskiméérin 1,5 mg. Liiman levittdmisen jilkeen liima silloitettiin asettamalla
naytteet 30 minuutin ajaksi 150 °C:en laboratoriouuniin.
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2 mm

Kuva 12: Silikonitippa dispensoitiin LCP-materiaalin pinnalle. LCP-materiaalina
kdytettiin valmiita komponenttikoteloita ja esikésittelyt tehtiin seké silikoni asetet-
tiin kotelon pohjapuolelle tyontotestaamisen ja pinnan analysoinnin helpottamiseksi.

8.2 Leikkauslujuustesti

Leikkauslujuustesti on adheesiovoimatesti, jolla voidaan méaarittaé liitoksen adhee-
sion voimakkuus leikkausjannityksessé. Leikkauslujuustestista voidaan kiayttaa myos
nimitysta tyontotesti, kuten tassé tyossa jatkossa kiaytetaan. Menetelma on standar-
doitu metallisten juotenystyjen adheesion voimakkuuden tutkimiseen [53]. Tyonto-
testerissé on tyontopad, eli usein tasainen karki, jolla nystya tyonnetdén tasaisesti
kasvavalla voimalla vaakatasossa (kuva 13). Kun adheesion voimakkuus tai toisen
materiaalin koheesiovoima ylitetdén, nysty irtoaa alustasta ja irrotukseen tarvittu
voima on tallentunut laitteeseen. Voima voidaan ilmoittaa grammoina, newtonei-
na tai pascaleina. Kun mitattu voima jaetaan nystyn adheesiopinta-alalla, saadaan
vertailukelpoinen arvo.

Adheesiota tutkittiin asettamalla nédytteet Keller KTC ST-80 tyontotesteriin, josta
saatiin adheesiolle arvo grammoina. Naytteiden silikonin pinta-ala tarkastettiin op-
tisella mikroskoopilla ennen tyontotestaamista. Tyontotestistd saatu gramma-arvo
jaettiin kyseisen néytteen pinta-alalla ja saatiin muille naytteille ja kasittelyille ver-
tailukelpoinen arvo. Silikoniliimaa annosteltiin kotelon pinnalla pisara ja silikoniti-
pan halkaisija vaihteli 1,8 — 2,0 mm valilla.

Tyontotestissda voima kohdistuu silikoninystyyn yhdelté sivulta, joten suurin voima
kohdistuu nystyn etureunaan. Osa voimasta kohdistuu myts LCP-pintaan, mutta
tdmé ei ole merkittdvad LCP:n ollessa erittdin kovaa ja jaykkda ainetta verrattu-
na silikoniin. Voiman jakautuminen ei ole siis tasaista, mutta voima siirtyy testin
edetessa nystyn reunasta rajapinnalle.
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Kuva 13: Tyontotestissa silikoninysty tyonnetddn vaakatasossa irti LCP-pinnasta
kasvavalla voimalla.

Rasittamattomat naytteet pyrittiin tyontotestaamaan mahdollisimman nopeasti val-
mistamisen jalkeen. Nain pyritddn estdmaéén ilmankosteuden tai lampétilan aiheut-
tamat vaikutukset eri nédyte-eriin. Rasitettavat naytteet asetettiin tutkimussuunni-
telman mukaisesti rasitustesteihin.

8.3 Kontaktikulmamittaus

Kontaktikulmamittauksella voidaan selvittda pinnan energiaa ja tutkia sen muutok-
sia. LCP:n plasmakésittelylla on tarkoitus muuttaa alkuperéisen pinnan karheutta ja
pinnan aktiivisuustasoa voimakkaan adheesion kannalta optimaaliselle tasolle. Pin-
taenergia vaikuttaa pinnan kostuvuuteen ja tata kautta adheesion onnistumiseen.

Kontaktikulmamittaukset suoritettiin LCP-pinnalle ja referenssiné toimi késittele-
méaton, mutta puhdistettu LCP-pinta. Mittaukset tehtiin myds eri tavoin plasma-
kisitellyille LCP-pinnoille. Mittaukset suoritettiin KSV Instruments:n CAM 200 -
mallisella optisella kontaktikulmamittarilla. Laitteella voidaan méaérittaa myos pin-
nan vapaa energia. Mittauksissa kiytettiin ionipoistettua (engl. deionized, DI) vet-
ta, jota tiputettiin pinnalle 0,5 pl. Pinnalla olevasta vesipisarasta otettiin laitteen
kameralla kuva ja kuvasta maéritettiin tietokoneohjelmiston avulla graafisesti kon-
taktikulman suuruus.

8.4 Profilometri

Nestekidepolymeerin pintatutkimus aloitettiin kontaktikulmamittauksilla, mutta pin-
nan karheutta tutkittiin tarkemmin profilometrilla. Profilometrimittaukset suoritet-
tiin Aalto-yliopiston Perustieteiden korkeakoulun Veeco Dektak 6M -profilometrilla.
Mittaus suoritettiin taysin kontaktimenetelmallé eli profilometrin mittakérki raapii
naytteen pintaa tietylla voimalla. Mittakirjen sédde oli 12,5 um ja kirked painet-
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tiin pintaan 1 pug voimalla. Mittaustuloksista méaritettiin pinnan karheuden keski-
poikkeama, R,. Mitattu keskipoikkeama ei anna aivan yksiselitteista tulosta pinnan
karheudesta, mutta riittadvin arvion erilaisten plasmakésittelyjen aiheuttaman kar-
heuden vertailuun.

8.5 Rontgenfotoelektronispektroskopia

Rontgenfotoelektronispektroskopia (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
soveltuu pinnan kemiallisen koostumuksen tutkimiseen. XPS:lla voidaan tutkia pin-
taa noin 5 — 10 nm syvyydeltid. Parhaiten XPS antaa tietoa pinnan materiaaleista
ja pinnalla olevista funktionaalisista ryhmista. [54|

XPS-menetelmén toimintaperiaate perustuu valosahkoiseen ilmioon, jossa monokro-
maattinen rontgensateily irrottaa atomien elektronikuorelta elektronin. Rontgensa-
teilyn energiaa kuluu elektronin irrotustyohon ja loput energiasta siirtyy elektronin
lilke-energiaksi. XPS:n toiminnan perusajatus on esitetty kuvassa 14 ja ilmioon liit-
tyvit energiat on esitetty kaavassa 5.

Eyin = hf — E, (5)
jossa Ej;, on pinnasta irtoavan elektronin liike-energia, F/; on elektronin sidosenergia
atomissa ja hf on monokromaattisen réntgenséteilyn energia, jossa h on Planckin
vakio ja f on taajuus.

Rontgensiteily, Af a

Fotoelektroni, £

‘ S
__ a0 000
a0

Kuva 14: XPS:n toiminta perustuu valosiahkoiseen ilmioon, jossa monokromaattinen
rontgenséteily (hf) irrottaa elektronin kuoreltaan ja séteilyn energia kuluu irrotus-
tyohon (FE) ja loppu siirtyy fotoelektronin litke-energiaksi (Ej;y,).

XPS-laite koostuu rontgenléhteestd, tyhjiossa pidettévista ndytekammiosta seké ir-
toavien elektronien liike-energian mittaavasta detektorista. XPS-mittaukset suori-
tetaan tyhjiossd, jotta ndytteestd irtoavat elektronit voivat vapaasti lentdd detek-
torille. Elektronien liike-energian perusteella muodostetaan spektri, jossa energiat
nékyvat piikkeind. Elektronien sidosenergiat ovat jokaiselle alkuaineelle ja sidosryh-
mélle ominaiset, joten energian muutoksesta voidaan paatelld mikd aine tai sidos
on kyseessa. XPS:lla tehddéan kvalitatiivista tutkimusta, mutta niytteessa olevien
funktionaalisten ryhmien méarat ja pitoisuudet voidaan méaarittaa spektrikuviosta
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piikkien pinta-alan perusteella. XPS:1la tutkittavan naytteen pinta tulisi olla sahkoé
johtava, mutta eristévia pintoja voidaan varata varausneutralisaattorilla tutkimuk-
sen onnistumiseksi. [55]

XPS:lla voidaan selvittda millaisia sidosryhmié tai ioneita pinnalle saatiin plasma-
kisittelyn avulla. Erilaisia plasmakésittelyjen eroja pyrittiin selvittdméaan XPS:lla.
Plasmakasiteltyd LCP:ta tutkittiin my6s rasitustestien jilkeen.

XPS-mittaukset suoritettiin Aalto-yliopiston Perustieteiden korkeakoulun SSX-100
ESCA -spektrometrilla. Rontgenlédhteena kiytettiin monokromaattista alumiinin Ko
-siteilyd, jonka energia on 1486,6 eV. Alkupaine kammiossa oli noin 10~ Pa. Va-
rausneutralisaattoria kiytettiin 5 — 10 eV vililla. Kaikkia sidosenergioita verrattiin
fenyylirenkaan hiilen 1s piikkiin.

8.6 Infrapunaspektroskopia

Infrapunaspektroskopiassa (engl. infrared spectroscopy, IRS) mitataan infrapuna
(engl. infrared, IR) -séteiden absorptiota materiaaliin. Materiaali voi olla IR-séteille
lapindkyva, jolloin IR-séteiden energia ei siirry materiaaliin. IR-séteilyalue voidaan
jakaa kolmeen alueeseen; lyhyisiin, keskipitkiin ja pitkiin aallonpituuksiin. IR-sétei-
lysséd puhutaan usein aaltoluvuista aallonpituuksien sijaan. Aaltoluku on aallonpi-
tuuden kéédnteisluku senttimetreissé. [55] Eri alueiden arvot on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6: IR-séteilyalueet ja niiden aallonpituudet seké aaltoluvut. [56]

Alue Aallonpituus (um) Aaltoluku (cm™1)
Iyhyt 0,78 — 2.5 12800 — 4000
keskipitka 2,5 - 50 4000 — 200
pitka 50 — 1000 200 - 10

IR-séteilylla ei ole tarpeeksi energiaa, jolla virittdé elektroneja tai yhdisteita ront-
gensateiden tavoin. IR-séteily saa vain molekyylin osat vardhteleméaan. Dipolimole-
kyylissa IR-séteily saa aikaan varausten vaihtumisen ja se aiheuttaa molekyyleisséa
taipumista tai venymistd atomien vélisten sidosten suhteen. Vardhtelyn amplitudi
muuttuu séteilyn aallonpituuden eli energian mukaan.

IR~absorptiomenetelmilld saadaan néytteestd absorptiospektri. Sidosten vérahtelyn
aikaansaamiseksi sidokset absorboivat niille karakteristiset IR-séteilyn aallonpituu-
det. Erilaiset yhdisteiden sidokset absorboivat erilaisia méaaria IR-séteitd. Venymi-
nen tarvitsee usein enemmén energiaa, joten venyvén sidoksen absorptiopiikki on
suurempi kuin taipumisen. |56

IR-spektroskopiassa koejarjestelyssa naytteen pidikkeiden ja astioiden tulee olla lapi-
nikyvid IR-séteille. Kaasut voidaan laittaa sylinteriin, jonka lépi IR-séde johdetaan.
Puhtaita nesteitd voidaan tutkia sellaisenaan, kun neste vaan puristetaan kahden



37

ohuen kidelevyn valiin. Kiinteitd aineita voidaan tutkia, kun néayteaine on jauhettu
[R-séteen aallonpituutta pienemméksi jauheeksi. Naytteenvalmistuksen helpottami-
seksi kiinteitd naytteitd voidaan tutkia heikentyvaén kokonaisheijastukseen perustu-
valla (engl. attenuated total reflection, ATR) IR-laitteella. ATR-IR-laitteessa néyte
asetetaan kiteen padlle ja IR-sdteet johdetaan kiteeseen, jossa se heijastuu osuessaan
kiteen reunoihin eli tihedn ja vihemmaén tihedn aineen rajapintaan. Sade ei heijas-
tu kuitenkaan aivan rajapinnassa vaan se kulkeutuu lyhyen matkan kiteen paalla
olevaan néytteeseen. Jos nédytemateriaali absorboi sidteen tietyt aallonpituudet, ta-
kaisin heijastuva séde ei enéda sisélla néitd aallonpituuksia. Téalloin lopuksi kiteesta
detektorille heijastuvassa siteessi ei ole endéd naytemateriaaliin absorboituneita aal-
lonpituuksia ja saadaan absorptiospektri, josta naytteen sisédltamat sidokset voidaan
tunnistaa. [55]

Néytteita tutkittiin kahdella Aalto-yliopiston Kemian tekniikan korkeakoulun Fourier-
muunnokseen perustuvalla IR-spektroskoopilla (engl. Fourier transform infrared spect-
roscopy, FTIR). Toisessa laitteessa, Mattson 3000 FTIR-spektrometrissé, on timant-
tikide ATR-mittauksia varten ja toinen laitteista, Bio-Rad FT'S 6000, on varustettu
myo6s germaniumkiteelld. Sidosenergiat suhteutettiin bentseenirenkaan piikkiin.

8.7 Rasitustestaus

Ymparistorasitustesteissa tavoiteltiin adheesiota merkittavisti heikentavia olosuh-
teita. Téassa tyossa on lyhyesti esitelty useita erilaisia rasitustesteji. Kirjallisen tut-
kimustyon jéalkeen rasitustestauksessa péadtettiin keskittya kosteuden ja lampdtilan
yhdistaviin menetelmiin. Useat standardoidut menetelmét on suunniteltu valmiiden
laitteiden testaamiseen. Téssé tyossa tutkittiin vain yhté rajapintaa, joten standar-
ditestien olosuhteita muokattiin tdméan tyon vaatimuksien mukaisesti hieman ran-
kempaan suuntaan.

8.7.1 Tutkimussuunnitelma

Ymparistorasitustesteja suoritettiin useita erilaisia ja testausvuo on esitetty kuvas-
sa 15. Jokaisessa testissd tutkittiin kasittelemattomén ja plasmakésitellyn pinnan
adheesiota ja rasitustestin jélkeen suoritettiin tyontotesti. Naytteita oli keskiméaérin
16 kappaletta jokaista testid, pitoaikaa ja kasittelyd kohden.
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Plasma-kisittely | Kisittelemiton
0, 80 % niyte,
Ar20 % puhdistus etanolissa

L !

Keittotesti, | Autoklaavi | Korroosiotesti |85/85-testi

BWT T=121C |CL,H,S,NO,, SO, | T=85C
kiehuva vesi |RH =100 % T=70C RH=85 %
p=1 bar RH=30 %

t=192 h

(15 min/[30 min/[60 mir][90 min | [20 min/[60 min|  [25 h[50 h| 100 H[200 h|[300 h]
N
Reflow x2 Léampéotilapito
T _=237C T=240 C
t= 13 min t=60 min

Kuva 15: Tutkimussuunnitelman mukainen testausvuo. Rasitustestien jalkeen suo-
ritettiin tyontotesti kaikille ndytteille. Néytteitéd jokaisessa kohdassa oli keskimaérin
16 kappaletta.

8.7.2 Kosteus- ja lampotilatestit

Tyossé suoritettiin kolme erilaista lampdotila- ja kosteuspitotestia. Testausmenetel-
mien olosuhteita muutettiin standarditesteistd poiketen rankempaan suuntaan.

Ensimmaisend testinéd toteutettiin THB-testin kaltainen kosteus- ja lampotilapito-
testi, jossa lampotila on 85 °C ja suhteellinen kosteus 85 %. Jatkossa testiin viita-
taan 85/85-testind. Testi suoritettiin JEDEC- [29] ja IEC-standardien [25] olosuh-
teita mukaillen. Lampotila ja suhteellinen kosteus pidettiin standardien mukaisina,
mutta esijannitettd ei voitu kayttda kun kyseesséd oli eristemateriaalien tutkimus.
Néytteiden pitoajat sekd naytteiden valmistus olivat myos standardeista poikkea-
vat. Testi suoritettiin Arctest:n ARC 500 -sdikoestuskaapissa 25, 50, 100, 200 ja
300 tunnin mittaisena.

Autoklaavissa suoritettiin toisenlainen kosteus- ja lampétilatesti. Autoklaavissa péaés-
tiin erittdin ldhelle painekammiotestin olosuhteita. Autoklaavin olosuhteet olivat
121 °C:ta, 100 % suhteellinen kosteus seké, 1 bar:n paine. Testissa kiytetty autoklaa-
vi, BMT Medical Technology:n Ecosteri, on suunniteltu laboratoriovilineiden steri-
lointiin. Tasté syysté testausajat jaivat melko lyhyiksi. Naytteita pidettiin autoklaa-
vissa 20 minuuttia ja 60 minuuttia.

Yksi kosteus- ja lampotilarasitus toteutettiin kiehumistestina. Néytteet asetettiin
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kichuvaan veteen ennalta méérétyksi ajaksi. Keittotestia (engl. boiling water test,
BWT) kiytetdén yleisemmin erilaisten materiaalien veden absorptiokyvyn tarkkai-
luun. Huokoisissa materiaaleissa veden absorptio on huomattavaa. BWT-testia kiy-
tetdan rakennusmateriaalien, kuten tiiliskivien huokoisuuden tutkimiseen. Huokoi-
suustesteissi keittoajat ovat muutamia tunteja. [57| Kiehuvaa vetta voidaan kiyttaa
myos erottelemaan tai irrottamaan materiaalista irtoavia aineita. Kiehuvalla vedel-
14 tapahtuva ekstraktio (engl. boiling water extraction, BWE) voidaan suorittaa
materiaaleille, josta pinnoitus- tai lisdaine tahdotaan poistaa. Kiehuva vesi pystyy
irrottamaan huokoisen materiaalin soluista aineita ja menetelméaé voidaan kayttia
my0s tarkistusmenetelméné, jossa selvitetdén sisaltadako tutkittava materiaali tiet-
tyja aineita. Téssé tyOssa keittotesti suoritettiin DI-vedessé, jossa néytteet kiehuivat
15, 30, 60 ja 90 minuutin ajan.

8.7.3 Lampdotilatestaus

Kosteus- ja lampdotilarasituksen jélkeen suoritettiin lamporasitustestaus reflow-uu-
nissa eli reflow-testi. Reflow-uuni on pakotettuun konvektioon perustuva uuni, jossa
juotettavat materiaalit kulkevat useiden lampovyohykkeiden lavitse. Testaus suori-
tettiin Heraus EWOS 5.1 -reflow-uunissa. Testissé kiytetty reflow-profiili (kuva 16)
on yleisesti lyijyttomalle juotteelle soveltuva lampdtilaprofiili, jossa materiaalit saa-
vuttavat korkeimpana ldmpotilana 237 °C:ta. Reflow-uunin ldpimenoaika kyseisella
profiililla oli 6 minuuttia ja 20 sekuntia ja nédytteet ldpéaisivit reflow-uunin kaksi
kertaa.
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Kuva 16: Reflow-uunin ldmpdotilaprofiili rasitustestissd. Korkein lampdtila oli
237 °C:ta ja lapimenoaika 6 minuuttia ja 20 sekuntia.
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Reflow-testiin asetettiin naytteitd kosteus- ja lampdotilapitotesteista. Keittotestista
ja autoklaavitestistd valittiin 60 minuutin pitoajan olleet nédytteet ja 85/85-testistéd
300 tuntia testikaapissa olleet naytteet.

8.7.4 Korroosiotestaus
Korroosiotestaus suoritettiin American Society for Testing and Materials:n ASTM-

B-827-97 ja Telecordian GR-63-GORE -standardien mukaisesti monikaasukaapissa.
Kaapissa testin aikana vallitsevat olosuhteet on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7: ASTM B-827-97 standardin mukaiset testiolosuhteet.

Normaali Olosuhteet Pitoaika

kayttoympéristo  Lampotila  Suht. kosteus Pitoisuus (ug/1) (vrk)
(°C) (%) Cly HyS NOy SO,

Sisatila 30 70 10 10 200 100 10

Ulkoilma 30 70 20 100 200 200 10

Testi suoritettiin standardeista poiketen 192 tunnin eli 8 vuorokauden pituisena.
Korroosiotestaus suoritettiin ulkoilman mukaisissa olosuhteissa Weiss WK1 600 -
testikaapissa.

Testia varten kaappiin valmistettiin kaasureferenssiksi viisi kappaletta kupariliuskoja
[EC 68-2-60 -standardin mukaisesti. Kupariliuskat leikattiin 1 mm paksuisesta kupa-
rilevysti vastaamaan pinta-alaltaan standardin suositusta eli 0,1 — 0,2 dm?. Ennen
testin aloittamista kupariliuskat puhdistettiin katodipesussa 1 M natriumhydroksi-
di (NaOH)-liuoksessa. Anodimateriaalina puhdistuksessa kéytettiin iridiumia. Ka-
todipuhdistuksen jalkeen liuskat huuhdeltiin vesijohtovedessad seké ionipoistetussa
vedessi ja asetettiin 10 % rikkihappoon (HSOy,). Tédmén jilkeen liuskat huuhdel-
tiin vesijohtovedelld ja ionipoistetulla vedelld seké isopropyylialkoholilla (IPA). Puh-
distuksen jalkeen liuskat kuivattiin paineilmalla ja punnittiin. Punnituksen jélkeen
liuskat asetettiin testikammioon néytteiden viereen. Testin paatyttyd kupariliuskat
punnittiin uudelleen ja massan muutoksesta voitiin paatelld korroosioaste.
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9 Tulokset ja pohdinnat

Nestekidepolymeerin ja silikonin vélistd adheesiota mitattiin tyontotestilla. Adhee-
sion voimakkuudessa yritettiin 16ytdéa eroja rasittamattoman ja ympaéaristorasitus-
testeissa olleiden naytteiden valilla. Lisdksi nestekidepolymeerin pintaa analysoin-
tiin useilla menetelmillda. Tavoitteena oli selvittda millaisia muutoksia erilaiset plas-
maesikésittelyt aiheuttavat pinnassa.

9.1 Tyontotesti

Ennen varsinaisia testejé vertailtiin erilaisia plasmakésittelyjéd, minka tarkoitukse-
na oli selvittaa kasittely ja sen parametrit, jolla saavutetaan voimakkain adheesio
LCP:n ja silikonin vilille. Eri késittelyt on esitelty taulukossa 8.

Taulukko 8: LCP:lle etanolipuhdistuksen jilkeen suoritettujen plasmaesikasittelyjen
parametrit.

Og:n massavirtaus  Arn massavirtaus Suhde Os/Ar  kisittelyaika teho

(ml/min) (ml/min) (%) (min) (W)
500 - 100/0 6 800
400 100 80,20 6 800
500 1500 25/75 6 800

- 1500 0/100 6 800

Kirjallisen tutkimustyon jéalkeen osattiin olettaa, ettd plasmakésittelyssa happikaasu
aktivoi pintaa kemiallisesti ja argonkaasulla voidaan pintaa karhentaa fysikaalisesti.
Optimaalinen késittely oletettiin 16ytyvin ndiden prosessikaasujen seoksista. Tyon-
totestia varten naista kasittelyista valittiin argonia ja happea siséltavit kasittelyt.
Naiden esikasittelyjen jalkeen valmistettiin tyontotestinaytteitd, joiden avulla py-
rittiin selvittdméan tehokkain plasmakasittely. Tyontotestituloksista kuvassa 17 ha-
vaittiin, ettd plasmakésittelyt parantavat adheesiota huomattavasti, vahintaan 50 %
kisittelemattomadn pintaan verrattuna.

Plasmakasittelyjen jéalkeen adheesion voimakkuus ylittéa silikonin sisdiset koheesio-
voimat eli tyontotestilla ei voida maarittas tarkasti plasmakasitellyn naytteen adhee-
siovoimaa. Tadmén takia liitoksen voimakkuuden kasvua ei voida tarkoin méaarittaa.
Kasitteleméattomien naytteiden osalta tyontotestissd havaitut murtumat olivat ad-
heesiomurtumia ja testausmenetelmé soveltuu naiden naytteiden tutkimiseen hyvin.
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Kuva 17: LCP:lle suoritettiin erilaisia plasmakéasittelyja ja adheesiovoimakkuutta
silikonin kanssa tutkittiin leikkausjannityskokeella eli tyontotestilla. Plasmakéasitel-
tyjen néaytteiden tyontotestin tuloksena oli silikonin koheesiomurtuma kun taas ké-
sittelemattomalld naytteelld murtuma oli rajapinnan adheesiomurtuma. Jokaisen
testin kohdalle on merkitty tulosten keskiarvon keskivirhe.

Ympaéristorasitustestaukseen asetettavien nédytteiden plasmakésittelyssa padadyttiin
Aalto-yliopiston Sdhkotekniikan korkeakoulun Elektroniikan laitoksella aikaisemmin
tehtyjen adheesiotutkimusten ja mitattujen kontaktikulmamittauksien perusteella
kisittelyyn, jossa prosessikaasu koostuu 80 % hapesta ja 20 % argonista. Kasittely-
aika oli 6 minuuttia ja teho 800 W. Hapen massavirtaus plasmakasittelyn aikana oli
400 ml/min ja argonin 100 ml/min.

Erés ratkaisu, jota téssa tyossa ei tutkittu, vield voimakkaamman adheesion saavut-
tamiseksi voisi olla LCP:n pinnan riittava karhentaminen. Jos pintaa karhennetaan
tai etsataan tarpeeksi, saataisiin LCP:n sisdltdmat lasikuidun paéat ndkymaéan pin-
nalla. Lasikuidun eli piidioksidin ja silikoniliiman valille saataisiin syntyma#n hapen
ja piin vélisid kovalenttisia sidoksia. [58] Ongelmana téssé lahestymistavassa voi olla
erittdin viskoosi liima, joka ei ehdi kulkeutumaan karhean pinnan koloihin ja raja-
pintaan ja& runsaasti ilmakuplia.

Adheesion voimakkuuden arviointi suoritettiin téssa tyossa leikkausjannitysté mit-
taamalla. Silikonin ollessa elastinen materiaali olisi yksiaksiaalista vetokoetta kan-
nattanut myos kokeilla vaihtoehtona adheesion voimakkuuden méaérittamiseen. Yk-
siaksiaalisessa vetokokeessa LCP-materiaali olisi kiinnitetty alustaan ja silikonilii-
maan olisi liitetty vetotappi. Vetokoe olisi suoritettu vetamalléd silikoniin kiinnitet-
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tya tappia suoraan ylospain irti LCP-pinnasta. Tosin tassidkin koejarjestelyssa olisi
ollut mahdollista, etta silikoni repeytyy koheesiovoimien pettiessa ja adheesio sili-
konin ja LCP:n vililld olisi kestényt.

9.2 Nestekidepolymeerin pintaominaisuudet

Nestekidepolymeerin pinnan ominaisuuksia tutkittiin ja analysoitiin useilla eri me-
netelmilld. Kontaktikulmamittauksilla, profilometrilla ja erilaisilla spektroskopiame-
netelmilla pyrittiin selvittdmédn erilaisten plasmaesikasittelyjen aiheuttamia muu-
toksia.

9.2.1 Kostutus

Pinnan kostutusominaisuuksia tutkittiin kontaktikulmamittauksilla. Mittauksien tar-
koitus oli selvittdd, muuttaako plasmakésittely pintaa hydrofiillisempéaén suuntaan.
Kontaktikulmamittauksen tulokset on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9: LCP:n DI-vedelld suoritettujen kontaktikulmamittausten tuloksia eri-
laisten plasmakésittelyjen jélkeen. Plasmakésittelyissi késittelyaika (6 min) ja teho
(800 W) pidettiin vakioina.

Prosessikaasusuhde Kontaktikulma

O2/Ar (%) (0)
kasitteleméton 84°
100/0 4°
80/20 6°
25/75 9°
0/100 31°

Happikaasupitoinen plasmakésittely teki LCP:n pinnasta erittdin hydrofiilisen. Myo6s
argonkaasu muutti pintaa hydrofiilisempéaan suuntaan, mutta ei kuitenkaan niin pal-
jon kuin happi. Kontaktikulmamittauksien avulla valittiin ympéristorasitustesteissa
kiytettava plasmakésittely, joka esiteltiin aiemmin. Pienelld kontaktikulmalla ja pa-
remmalla adheesiovoimakkuudella havaittiin yhteys. Silikoniliiman esipolymeerien
polaariset ryhmét kostuttavat pinnat, joilla on pieni kontaktikulma, paremmin. Pa-
rempi kostutus johtaa rajapinnan yli olevien sekundéaristen vuorovaikutusten li-
saantymiseen.

9.2.2 Karheus

Nestekidepolymeerin pinnan karheutta mitattiin ja tutkittiin erilaisten plasmaké-
sittelyjen aiheuttamia eroja pinnassa. Plasmakésittelyn pinnan fysikaaliseen muok-
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kauskykyyn vaikuttaa padosin kiytetty prosessikaasu. Argonplasma karhentaa pin-
taa enemmén kuin taas happiplasma aktivoi pintaa kemiallisesti. Profilometrilla mi-
tatut tulokset on esitetty taulukossa 10. Tutkittava LCP-pinta ei ollut muodoltaan
aivan tasainen vaan néyte oli hieman kovera, mutta pinnan muodon vaikutus kar-
heuteen suodatettiin, eli tulokset korjattiin vastaamaan suoraa pintaa.

Taulukko 10: LCP:n profilometrimittauksen tulokset. Karheusarvo on keskiarvo mit-
tauksista. Késittelyaika oli 6 minuuttia ja teho 800 W.

Prosessikaasusuhde R,

Oy/Ar (%) (nm)
kasitteleméaton 1102

100/0 420
80,20 427
25,75 1232
0/100 1144

Kuten tuloksista ndhdaan, happipitoinen prosessikaasu silotti LCP:n pintaa 1 mik-
rometristd noin reiluun 400 nanometriin. Argonplasmalla késitellyssd ndytteessé oli
havaittavissa pientd karheuden lisdantymistd, mutta karheuden keskipoikkeama sai-
lyi hyvin lahelld késittelemattomén néytteen arvoa. Profilometrimittauksia suori-
tettiin naytteen pinnalla pitkittdin ja poikittain useasta eri kohdasta. Mittauksen
suunnalla ei ollut vélid vaan karheus oli hyvin samanlainen koko néytteen pinnalla.

Plasmassa on prosessikaasusta muodostettuja ioneita ja vapaita radikaaleja. Plasma-
késittelyn aikana polymeerin molekyylit reagoivat plasmassa olevien ionien kanssa.
Ionit reagoivat pinnan polymeerimolekyylien kanssa ja pinnasta irtoaa molekyyle-
jé eri nopeudella. Argonionit eiviat reagoi polymeerin kanssa yhtd nopeasti kuin
happi-ionit. Hapella tapahtuva késittely irrottaa polymeerin pinnasta molekyyleja
nopeammin. [14|

Optisella mikroskoopilla otetuissa kuvissa (kuva 18) argonkésitellyissd pinnoissa oli
havaittavissa selkeitd muutoksia késitteleméttoméaan pintaan. Happikésitellyt néyt-
teet sen sijaan nayttivit melko samanlaisilta kuin késitteleméton pinta.

Profilometrimittauksia suoritettiin myos néytteille, joiden plasmakésittelyaikaa seké
tehoa vaihdeltiin. Tehon laskiessa plasmassa olevien ioneiden ja vapaiden radikaa-
lien maaré laskee ja lyhyemmalla kasittelyajalla ioneilla on vihemmén aikaa osua
ja kasitella pintaa. Késittelyajalla seké tehon suuruudella ei tuntunut olevan vaiku-
tusta pinnan karheuteen, kun plasmakésittely oli happipitoinen. Erot olivat hyvin
pienid eli huomattavimmat muutokset LCP:n pinnassa tapahtuvat jo hyvin lyhyessé
ajassa, jonka jalkeen pinnalla tapahtuvat muutokset ovat pienid. LCP on kuitenkin
suhteellinen pehme&dd muovia, joten lyhyempikin késittelyaika sekd pienempi teho
eli vihdisempi plasman méara riittdd muokkaamaan pintaa.
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Kuva 18: Erilaisten késittelyjen jalkeen LCP:n pinnassa on havaittavissa eroja opti-
sella mikroskoopilla tutkittaessa. Kuvissa (a) késitteleméton pinta, (b) plasmakéasit-
tely: Oy 100%, (c) plasmakisittely: Oy 80%, Ar 20%, (d) plasmakésittely: Oy 25%,
Ar 75% ja (e) plasmakisittely: Ar 100%.

9.2.3 Kemiallinen koostumus

XPS-analyysilla saadaan suuntaa antavia tuloksia siitd mitd kemiallisia sidoksia
néytteestd voidaan loytaa. XPS:1la tutkittiin erilaisia plasmakasittelyjé, mutta myos
rasitustesteissé olleita néytteita. Tulokset sovitettiin LCP-materiaalin eli Vectran si-
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saltdmiin fenyylirenkaisiin, joiden sidosenergia on 284,7 ¢V [59]. XPS-mittauksista
saadut spektrit on esitetty kuvassa 19.

| I
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Kuva 19: XPS-spektrit erilaisista késittelyistd LCP-pinnalla. Referenssiné kiytettiin
kisittelemétonta pintaa. Muut niytteet olivat 100%:t argon- tai happikésittelyt sekéi
20% argonia ja 80% happea sisaltiva prosessikaasuseos.

Néytteista 16ydettiin karboksyyliryhmia sekd C-O- ja C=0O-tyyppisia sidoksia. Ar-
gonplasmakisittely lisdsi pinnalla C—-O-tyyppisia sidoksia verrattuna kasittelemét-
tomédn niytteeseen. Happiplasmakésitellyissa niytteissi C=0O-tyyppisten sidoksien
madara oli suurempi verrattuna késittelemattoméan ja argonkésiteltyyn LCP-pintaan.
Os/Ar-plasmakésittely sisélsi suurelta osin happea, joten tdmén kisittelyn XPS-
spektri oli pelkin happikésittelyn saaneen nédytteen mukainen. O, /Ar-plasmalla ki-
sitellyt ja rasituskokeisiin asetetut nédytteet muistuttivat hyvin paljon késittelema-
tontéd referenssindytettd. Plasmakésittely vanhenee ajan myo6té eli pinnan mahdol-
linen korotettu aktiivisuus laskee, kun kasittelystd on kulunut riittédva aika. Taméan
takia pinnan kemiallisten ominaisuuksien muuttuminen kohti kisittelematonté pin-
taa keittotestin ja korroosiotestin jéilkeen oli odotettavissa.

Kasittelyiden vilisia eroja voi selkeammin kuvata hiili-happisuhteella ja sen muu-
toksilla. Naytteiden atomiprosentuaaliset koostumukset on esitetty taulukossa 11.
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Taulukko 11: XPS-mittauksista saadut hiili-happi-suhteet eri késittelyille.

Kasittely Rasitus Hiili Happi Muita
(atomi-%)  (atomi-%) (atomi-%)

késitteleméaton - 79 21 -
O,-plasma - 60 40 -

O, /Ar-plasma - 62 38 -
Ar-plasma - 72 28 -
Oo/Ar-plasma  BWT-testi, 60 min 80 20 -
Os/Ar-plasma  korroosiotesti, 96 h 66 27 7 (esim. N, Cl, S)

Happipitoisissa késittelyissd hapen méaara kaksinkertaistuu kéasittelemattoméaan re-
ferenssinaytteeseen verrattuna. Pelkilld argonplasmalla késitellyn pinnan happipi-
toisuus myos nousi referenssindytteestid, miké saattaa viitata hapen sitoutumiseen
pinnalle késittelyn jéalkeen tai argonplasman kykyyn muokata pinnan funktionaalisia
ryhmid enemmaén happea sisaltaviaan suuntaan. Korroosiotestissa olleeseen néyttee-
seen oli sitoutunut testin aikana korroosiokaasuina kiytettyja aineita, kuten typpea,
klooria ja rikkia.

Néytteiden pinnan kemiaa tutkittiin vield IR-spektroskopialla. IR-spektroskopialla
voidaan maarittaa kvalitatiivisesti materiaalista 16ytyvéit sidosryhmaét. Laitteeksi va-
littiin ATR-kiteella varustettu FTIR-spektroskooppi, jotta niytteiden valmistus ei
vaadi mitdan lisdtoimenpiteitd. Aluksi naytteitd tutkittiin FTIR-laitteella, jossa oli
timanttikide ATR-mittauksia varten. Néytteistd ei kuitenkaan talld menetelmélld
saatu tuloksia. Timanttikiteen avulla tapahtuva mittaus ei aina sovellu véariltaan
mustille materiaaleille. Analyysia péatettiin jatkamaan germaniumkiteelld varuste-
tun spektroskoopin kanssa.

Seuraavaksi nédytteitad tutkittiin germaniumkiteelld varustetulla ATR-mittalaitteella.
Germaniumkiteen avulla saatiin LCP-materiaalista spektri. Erilaisten plasmakésit-
telyjen IR-spektrit on esitetty kuvassa 20. Spektri vastasi hyvin paljon kirjallisuuden
mukaisia tuloksia [12]|, mutta kisittelyiden vélisid eroja oli vaikea tunnistaa.
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Kuva 20: IR-spektrit kisittelemattomasta ja plasmakésitellyistd nestekidepolymee-
ripinnoista.

Kaikissa néytteissa on selkedisti havaittavissa LCP:lle ominaisia sidosryhmié eli bent-
seenirenkaita (1500 cm™!), C-O-sidoksia (1150 cm™!) ja C=0O-sidoksia (1730 cm™)
[12, 60]. Plasmakasittely ei tuonut pinnalle ennestdén tuntemattomia ryhmié vaan
lisési toisia ryhmié ja mahdollisesti vihensi toisten sidosten méaraa. Tallainen kvan-
titatiivinen analyysi on mahdollista IR-spektrista piikkien pinta-alojen méarittami-
sen avulla, mutta spektreille pitdd maarittaa kalibrointisuorat muilla absoluuttisilla
menetelmilld, kuten alkuaineanalyysilla.

Spektreisti valittiin vertailukohdaksi bentseenirenkaisiin liittyvi piikki 1500 cm ™t

kohdalla. Kaikki spektrit suhteutettiin toisiinsa tdmén piikin mukaisesti. Spektrien
piikeisséd oli ndhtévissd pienid muutoksia. Plasmakésitellyissd naytteissa C-O- ja
C=0-sidoksien méaéréa vaikutti hieman kasvaneen verrattuna késittelemattomasan
néytteeseen. Happiplasmakésittelyssa sidosryhmien lisddntyminen tuntui olevan hie-
man argonkésittelyd suurempaa. Frot olivat kuitenkin erittdin pienid ja samasta
naytteestd otettujen spektrien vaihtelu oli melko suurta eli tarkkaa analyysia talla
menetelmallé ei voida suorittaa. XPS-tuloksissa happi- ja argonkéasittelyiden valilla
oli ndhtavissa selkeitd eroja juuri C-O- ja C=0O-sidosmédrien valilla.

Kasitellyille LCP-pinnoille ei havaittu muodostuvan C=C-sidoksia, jotka olisivat voi-
neet osallistua kovalenttisten sidosten muodostumiseen silikoniliiman ja LCP:n valil-
le. Niin ollen adheesion muodostuminen LCP:n ja silikonin vélille voidaan péaatella
johtuvan osin pinnan karheudesta, mutta padosin rajapinnan yli olevista sekundéaéri-
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sista vuorovaikutuksista eli vetysidoksista. Rath ryhmineen tutkivat samankaltaisen
LCP:n eli Vectra B950 ja silikonikumin seoksen ominaisuuksia. FTIR-mittauksien
perusteella he paattelivét silikonikumin muodostavan vetysidoksia LCP:n amino- tai

hydroksyyliryhmien kanssa. [61]

9.3 85/85-testi

Ensimmaéinen kosteus- ja lampdtilatesti suoritettiin 85/85-testind. 85/85-testin pi-
toajat olivat 25, 50, 100, 200 ja 300 tuntia. Tyontotestin tulokset on esitetty kuvassa
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Kuva 21: 85/85-testien jilkeen suoritettujen tyontotestien tulokset keskiarvoina. Tu-
loksiin on merkitty keskiarvon keskivirhe.

Adheesiovoimakkuus viaheni merkittavésti jo 25 tunnin jélkeen ja 100 tunnin koh-
dalla edes plasmakasitellyisséd nédytteissa ei ollut endd merkittavaa adheesiota. Testia
jatkettiin 300 tuntiin saakka, jolloin adheesio oli tuhoutunut plasmakésitellyissékin

néytteissd kokonaan.
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9.4 Autoklaavitesti

Toinen kosteuden ja lampdotilan yhdistava testimenetelma oli autoklaavitesti, jossa
oltiin lahella painekammiotestin olosuhteita. Naytteita pidettiin autoklaavissa 20 ja
60 minuuttia. Tulokset tyontotestistd on esitetty kuvassa 22.
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Kuva 22: Autoklaavitestien jéalkeen suoritettujen tyontotestien tulokset keskiarvoina.
Tuloksiin on merkitty keskiarvon keskivirhe.

Autoklaavi on suunniteltu laboratoriovéilineiden sterilointiin, joten testiajat olivat
melko lyhyitd, mutta kuitenkin riittavia. Kasitteleméttomien néytteiden adheesio
heikkeni erittdin huomattavasti jo 20 minuutin pitoajan jéalkeen. Plasmakésitellyissé
naytteissd 20 minuuttia riitti heikentdmaan myos adheesiota. 60 minuutin ohjelman
jalkeen kasitteleméttomien nédytteiden adheesio oli tuhoutunut taysin ja plasmakési-
tellyissé naytteiden adheesion voimakkuudessa oli merkittava pudotus 20 minuutin
pitoaikaan verrattuna.

9.5 Keittotesti

Naytteet asetettiin kiehuvaan DI-veteen 15, 30, 60 ja 90 minuutin ajaksi. Késitte-
lemattoméat naytteet keitettiin eri astiassa kuin plasmakasitellyt naytteet. Kiehumi-
sajan jalkeen naytteet nostettiin pois vedestd puhdastilapaperin péélle ja annettiin
kuivua huoneenlammassda muutaman tunnin ajan. Kun pinnalta oli suurin osa vedes-
ta haihtunut, naytteet tyontotestattiin. Tyontotestin tulokset on esitetty kuvassa 23.
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Kuva 23: Keittotestien jéalkeen suoritettujen tyontotestien tulokset keskiarvoina. Jo-
kaisen testin kohdalle on merkitty tulosten keskiarvon keskivirhe.

Keittotesti heikensi adheesiota merkittavisti niin kisitteleméttomissa ja plasmaké-
sitellyissa néaytteissa. Keittoaika vaikutti myos adheesioon. Rasittamattomissa plas-
makasitellyissd naytteissd adheesio oli voimakkaampi kuin silikonin koheesiovoima.
Keittamisen jalkeen myos plasmakasitellyissa naytteissa silikoni irtosi LCP-kotelon
rajapinnasta. Keittoajan pidentyessa adheesiovoimakkuus laski. Kéasittelemattomat
néytteet eivit kestdneet keittdmista ollenkaan ja adheesion voimakkuus jéi erittdin

pieneksi lyhyelldkin keittoajalla.

Plasmakésitellyissa naytteissa 15 minuutin keittoajan jilkeen tyontotesti aiheutti
adheesiomurtuman, mutta mikroskoopilla tarkasteltuna pinnalle jai vield hieman
silikonia (kuva 24). Silikonijaamia ei jadnyt kaikkiin néytteisiin eikd pidempien keit-
toaikojen jalkeen missdan néaytteissa ollut selvid silikonijaamia.
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Kuva 24: Mikroskooppikuvissa (a) havaittiin plasmakésitellyn LCP:n pinnalle jaa-
neen pienia maéria silikonia 15 minuutin keittotestin ja tyontotestin jalkeen. Kuvassa
(b) puhtaaksi jaanyt plasmakésitellyn ndytteen pinta.

Kaikissa kosteus- ja lampdétilarasitustesteissd saavutettiin plasmakésitellylle néyt-
teelle samanlaisia adheesiovoimakkuuksia eri kisittelyajoilla. 85/85-testissa 50 tun-
nin pidon jalkeen adheesion voimakkuus tyontotestissa oli hyvin ldhelld autoklaavi-
testin 20 minuutin ja keittotestin 15 minuutin testien tuloksia. Samoin 100 tunnin
pitoajan adheesiotulokset 85/85-testissi vastasivat 60 minuutin pitoaikojen tuloksia
autoklaavi- ja keittotesteissd. Alustavaan materiaalien tutkimukseen voisi siis ajatel-
la kéytettavian rankempia, mutta lyhyempié testausmenetelmia. Lopullisen tuotteen
testaamiseen ja tarkastamiseen tulee kuitenkin kayttda standardoituja testausmene-
telmié.

9.6 Reflow-rasitus

Reflow-rasitukseen néytteet asetettiin kosteus- ja lampotilarasituksien jalkeen. Keit-
totestistd ja autoklaavitestistd valittiin néytteet, joilla oli 60 minuutin pitoaika.
85 /85-testistd reflow-uuniin laitettiin nédytteitd 300 tunnin testiajan jilkeen. Tyon-
totestin tulokset on esitetty kuvassa 25.
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Kuva 25: Kosteus- ja lampétilarasituksen jalkeen suoritetun reflow-rasituksen lapi-
kidyneiden néytteiden tyontotestien tulokset keskiarvoina. Jokaisen testin kohdalle
on merkitty tulosten keskiarvon keskivirhe.

Reflow-rasitus paransi adheesion voimakkuutta verrattuna pelkkéén kosteus- ja lam-
potilarasitukseen. Pitkdan kosteus- ja lampotilarasituksessa olleille eli 300 tunnin
85/85-testin lapikiyneille ndytteille kaksi ldpimenoa reflow-uunissa ei riittanyt pa-
rantamaan adheesiota aivan alkuperéiselle tasolleen ennen rasitustesteja. Murtumat
olivat adheesiomurtumia, joten adheesio jai heikommaksi kuin ennen rasituskokeita.
Ennen rasitusta murtumat olivat plasmakasitellyilla naytteilld koheesiomurtumia.
Lyhyemmilla keitto- ja autoklaavitesteissa kayneilld naytteilld adheesiovoimakkuus
palasi plasmakasitellyilla néytteilld rasitustesteja edeltéaville tasolle koheesiomurtu-
miksi. My0s késitteleméattomilla LCP-pinnoilla adheesiovoimakkuus parantui alku-
peréiselle tasolleen.

85/85-testissd 300 tuntia olleet néytteet asetettiin vield korkeaan ldmpdtilaan pi-
totestiin, jotta voitiin selvittdd palaako adheesiovoimakkuus entiselle tasolleen pi-
demman lampdoaltistuksen jalkeen. Néytteet asetettiin laboratoriouuniin lampdétilan
ollessa 100 °C:ta ja lampotila nostettiin 240 °C:kseen. Lampotilan nousu kesti 90 mi-
nuuttia, jonka jialkeen néytteiden annettiin olla uunissa viela 60 minuuttia. Naytteet
tyontotestattiin ja todettiin adheesiovoimakkuuden nousseen ja murtumien olevan
koheesiomurtumia.

85/85-testissd 300 tuntia olleita ndytteitd pidettiin huoneenlammossd kuivumassa

testin jilkeen 20 péivian ajan. Adheesiovoimakkuus kuivattamisen jélkeen oli edel-
leen alhainen, ldhelld nollaa. Adheesiovoimakkuuden nostaminen kosteusrasituksen
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jalkeen tarvitsee siis korotetun lampotilan.

Suurin adheesiota heikentava tekijé rasitustesteissa on kosteus. Rasitustesteissa kos-
teus eli vesimolekyylit pyrkivit tunkeutumaan rajapintaan. Vesimolekyylit heikenté-
vat rajapinnan vetysidoksia ja katkovat niitd. Silikoni ja LCP muodostavat sidoksia
rajapintaan paasseiden vesimolekyylien kanssa ja véliin jaava vesikerros toimii voi-
teluaineena materiaalien vélissd. Pitoajoiltaan lyhyissa rasituksissa vesimolekyylit
padsevat vain liitoksen reuna-alueille, joten tyontotestissd murtuma alkaa adheesio-
murtumana ja etenee rajapintaa pitkin koko liitoksen lavitse. Pidemmissé kosteus-
rasituksissa vesimolekyylit ehtivat kulkeutua liitoksessa koko rajapinnan alueelle ja
muodostaa kattavan vesikerroksen, jolloin tyontotestissa adheesion voimakkuus jéa
erittdin vahaiseksi.

Korkea lampotila korjasi kosteusrasituksissa aiheutuneita tuhoja adheesiovoimak-
kuuden kannalta. Lampotilan korjaava vaikutus perustuu veden haihtumiseen raja-
pinnalta ja vetysidosten uudelleenmuodostumiseen rajapinnan yli silikonin ja LCP:n
valille. Tama todistaa adheesion muodostuvan padosin sekundééarisista vuorovaiku-
tuksista, koska on epdtodennékéista, ettd kovalenttiset sidokset uudelleenmuodos-
tuisivat rajapinnan yli veden poistuttua. Lyhytaikainen lampotilan nostaminen ei
ehdi kuivattaa pitkassé kosteusrasituksessa kokonaan kastunutta rajapintaa vaan ve-
den haihtuminen vaatii aikaa. Pelkkéd rajapinnan kuivattaminen huoneenlammdossa
ei riittanyt vahvistamaan liitosta kosteusrasituksen jilkeen.

Lefebvre ryhmineen ovat tutkineet veden vaikutusta epoksin ja lasin véliseen adhee-
sioon. Adheesio heikkeni selkeésti, kun suhteellinen kosteus oli 70 % tai enemmaén.
Syy adheesion heikkenemiseen 16ytyi epoksin rakenteen heikentymisesta. Veden ha-
vaittiin tunkeutuvat epoksin sisédén ja hairitsevan epoksimatriisin sisiisia vetysidok-
sia. He testasivat myos epoksin ja rajapinnan kuivattamisen vaikutusta. Kosteudelle
altistettu liitos kuivatettiin korotetussa lampdotilassa ja he totesivat adheesion para-
nevan kun vesi poistettiin rajapinnasta ja epoksin sisaltd. [62, 63] Tutkimusryhmé
oli siis saavuttanut samankaltaisia tuloksia vetysidosten ja veden vuorovaikutuksen
kannalta kuin mihin tissa tyossa on paadytty.

9.7 Korroosiorasitus

Korroosiorasituksessa kiytettiin kupariliuskoja referensseiné, joilla voitiin varmis-
taa korroosiokaasujen maara testin aikana. GR-63-GORE-standardin mukaan kupa-
riliuskan massan muutos tulisi olla 3,1 — 4,1 mg/(dm?-vrk). Kupariliuskojen pinta-
alan ja testin pitovuorokausien avulla laskettu liuskojen massan muutos jai testissé
2,1 mg/(dm?-vrk). Korroosiotestin jilkeen niytteet tyontotestattiin ja tulokset on
esitetty kuvassa 26.
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Kuva 26: Monikaasukaapissa suoritetun korroosiotestin jalkeen suoritettujen tyonto-
testien tulokset keskiarvoina. Keskiarvon keskivirheet on merkitty tulosten kohdalle.

Korroosiorasitus heikensi adheesiota LCP:n ja silikonin valilla kasittelemattomilla
naytteilld noin 50 %. Plasmakasitellyissd naytteissd adheesiovoimakkuuden tulokset
olivat melkein samat, mutta korroosiorasituksessa olleilla néytteilla murtuma eteni
rajapinnassa eika silikonin siséllda. Korroosiorasitus heikensi siis myos plasmakésitel-
tyja naytteita.

Korroosiotestissa kaasujen vaikutus adheesiovoimakkuuteen oli vihéainen. Testissa
oli 30 % suhteellinen kosteus, joka osaltaan toimii adheesiota heikentdvina tekija-
né. Korroosiokaasujen vaikutus adheesion voimakkuuteen ulottuu pédosin silikonin
silloittamiseen eli silikoni kovettuu. Kovempaa silikoninystya tyonnettéaessa voimat
kohdistuvat rajapintaan eri tavalla. Energiaa ei kulu enéé elastisen silikonin muo-
donmuutokseen, vaan se kulkeutuu rajapinnalle, jolloin pienempi energia riittaa ir-
rottamaan silikonin LCP:n pinnasta.
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10 Yhteenveto

Téassd diplomityossa tutkittiin plasmakésitellyn nestekidepolymeerin ja silikonilii-
man vélisen adheesion heikkenemista ymparistorasitustesteissa. Plasmakéasittely suo-
ritettiin happi- ja argonkaasujen seoksella ja adheesion havaittiin paranevan huomat-
tavasti késittelemattoméadn pintaan verrattuna.

Nestekidepolymeerin pintaa analysoitiin erilaisilla menetelmilla ja yritettiin selvittiaa
millaisia muutoksia eri kaasuilla suoritettu plasmakésittely aiheutti pinnassa. Kon-
taktikulmamittauksilla selvitettiin LCP-pinnan kostumiskykya ja mittaukset suori-
tettiin kiyttamaélla DI-vetta. Happipitoisissa késittelyissé kontaktikulma oli erittéin
pieni, noin 5° luokkaa ja argonplasmalla késitellylla pinnalla kontaktikulma oli noin
30° kun ldhtoarvo késitteleméattomalld pinnalla oli noin 85°.

Pinnan karheutta tutkittiin profilometrilld ja happipitoisen plasmakaasun havaittiin
silottavan pintaa. Padosin argonia sisaltéva prosessikaasu karhensi pintaa hieman
verrattuna kasittelemattomaan pintaan. Happiplasmalla késitellyissa naytteissa si-
leampi pinta mahdollisti pienemmén kontaktikulman ja paremman kostuvuuden.

Rontgenfotoelektroni- ja infrapunaspektroskopialla tehdyisséd pinta-analyyseisséa to-
dettiin pinnan koostuvan useista erilaisista funktionaalisista sidosryhmistéd. Plas-
makésittelyjen erot olivat télld tasolla tutkittuna pienid, mutta XPS-menetelmélla
saatiin selville happipitoisen plasmakésittelyn lisddvan pinnalle hiilen ja hapen kak-
soissidoksia, kun taas argonpitoinen késittely lisdsi hiilen ja hapen vélisid yksois-
sidoksia. Pinta-analyysien ja kirjallisuuden avulla silikonin ja nestekidepolymeerin
valinen adheesio oletettiin muodostuvan pédosin vetysidoksista.

Adheesion voimakkuuden mittaaminen toteutettiin leikkausjannityskokeella eli tyon-
totestilla. Nestekidepolymeerikotelon pinnalle levitetty silikonitippa irrotettiin pin-
nasta tyontamalla sitd vaakatasossa kasvavalla voimalla. Tyontotesti suoritettiin
néytteille rasitustestien jalkeen. Ympéaristorasituksilla pyrittiin heikentamaén liitok-
sen voimakkuutta ja selkeitéd eroja saatiin aikaan.

Rasitustestaus keskittyi kosteuden, lampdétilan ja korroosiokaasujen mahdollisiin
vaikutuksiin. Lampdétila- ja kosteusrasitustestit suoritettiin 85/85-pitotesting, au-
toklaavissa seké keittotestilla. Kaikkien rasitusten alla adheesio heikkeni merkitté-
vasti. Olosuhteeltaan miedoin 85/85-testi vaati pitkia pitoaikoja, kun taas autoklaa-
vissa seké keittotestissd vastaava adheesion voimakkuuden heikkeneminen saatiin
aikaan paljon lyhyemmaéssé ajassa.

Lampotila- ja kosteusrasitustestien jalkeen osa néytteistad asetettiin korkeaan lam-
potilaan eli reflow-uuniin. Korotettu lampotila paransi adheesiota kosteustestien jél-
keen melkein rasittamattomien naytteiden lahtotasolle. Lyhyiden kosteus- ja lampo-
tilarasitusten jalkeen hyvin lyhytaikainen pito korkeassa lampdtilassa riitti korjaa-
maan kosteuden aiheuttamia tuhoja, mutta pidempien pitoaikojen jéalkeen vaadittiin
my6s pidempi altistus lampotilalle.

Korroosiokaasuilla ei havaittu suurta vaikutusta adheesion voimakkuuteen. Korroo-
siokaasut saattavat ristisilloittaa silikonia tehden siitd entistd kovemman, jolloin
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tyontotestin rasitus kohdistuu rajapinnalle eri tavalla kuin rasittamattomassa nayt-
teessé. Korroosiorasituksessa oli my6s hieman korotettu lampdétila ja kosteusprosent-
ti, joka vaikutti eniten adheesion heikkenemiseen.

Adheesion heikkenemisessa kosteus on suurin vaikuttaja. Tyon tulosten ja kirjalli-
suuden perusteella voidaan olettaa, ettd kun vesi tunkeutuu rajapintaan, se tuhoaa
osan LCP:n ja silikonin vélisistd vetysidoksista. Korotettu lampdétila poistaa vetté
rajapinnasta ja mahdollistaa vetysidosten uudelleenmuodostumisen.

Adheesion muodostumisessa parhaimmat tulokset saadaan aikaan monen eri meka-
nismin yhteistyolld. Myos adheesion heikkeneminen tapahtuu usealla eri mekanismil-
la etenkin, kun ympaéristossa vallitsevat olosuhteet siséltavat useita erilaisia rasituk-
sia samanaikaisesti. Silikonin ominaisuuksia tulee tutkia tarkemmin, jotta voitaisiin
selvittdaa adheesion todellinen voimakkuus nestekidepolymeeriin plasmaesikésittely-
jen jalkeen.
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