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Roostevaba terase kaitsmine korrosiooni tokestavate virvi- ja 6hukeste
nanokomposiitsete kaitsekatetega

T66 eesmark oli laialt kasutatava roostevaba terase AISI304 (Ameerika raua ja terase
intituut, ing k. American Iron and Steel Institute) korrosioonikindluse tdstmine lihtsate
meetoditega. Korrosioonivastaste katetena kasutati varvikatteid ning G&hukesi
nanokomposiitkatteid. Varvkatted moodustati segades sellesse grafeenipulbrit ning
vordluseks kasutati redutseeritud grafeenoksiidi (rGO) pulbrit. Valmistati 0,3 ja 1%
grafeenipulbri ning 0,3% rGO sisaldusega varvkatted veepdhisest, poliiuretaan ja
epokstitidvarvist. Nanokomposiitkatete jaoks moodustati stabiilne grafeeni vesilahus
ning kasutati elektroforeessadestamise (EPD, ing k. Electrophoretic deposition) tehnikat,
et metalli pinnale sadestada 6huke siisinikukiht. Sellele 6hukesele kihile kasvatati peale
aatomkihtsadestamise (ALD, ing k. Atomic Layer Deposition) meetodil 6huke
laminaatkate, mis koosnes vaheldumisi Al203 ja TiO2 kihtidest, kokku kuus Kkihti.
Nanokomposiitsete katete korrosioonikindlust vorreldi tavalise puhastuse labinud

objektidel ning happega passiveerimise labinud objektidel.

Valmistatud pinnakatete korrosioonikindlust testiti immersioontestiga raudkloriidi
lahuses ning neutraalse soolaudu korrosioonitestiga spetsiaalses kliimakambris.
Korrosioonile vastupidavust kontrolliti visuaalse vaatlusega ning objektide kaalu
muutuse madramisega. Objekte karakteriseeriti skaneeriva elektronmikroskoobiga
(SEM), optilise mikroskoobiga ja rontgenfluorestsentsspektroskoobiga (XRF - ing k. X-ray

Fluorescence Spectroscope)

Korrosioonitesti tulemusest oli naha, et lisanditega varvikatted pidasid paremini vastu
kui ilma lisandita varvikate ning ka juba 0,3% lisandikogus aitab varvkatte vastupidavust
parandada. Varvidest pidas immersioontestis kdige paremini vastu veepohine varv, kdige

halvemini aga epoksttdvarv.

EPD ja ALD komposiitkatte korral andsid happega toodeldud objektid margatavalt
parema tulemuse kui ilma té6tluseta objektid. Ning EPD-ga sadestatud kate iiksinda ei
andnud head korrosioonikindlust kuid koos ALD kattega oli Ohukeste katete

vastupidavus vaga hea.
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Stainless steel corrosion protection with organic and thin nanocomposite
corrosion resistive coatings

The aim of this work was to increase corrosion resistivity of stainless steel AISI304 with
easily applicable methods. Organic paint coatings and thin nanocomposite coatings were
used. Paint coatings were made by mixing graphene and reduced graphene oxide (rGO)
powder fillers with mass percent of 0,3% for graphene and rGO and 1% for the graphene
powder into a water-based, polyurethane and epoxy paint. For the nanocomposite
coatings, a stable graphene water dispersion was created for electrophoretic deposition
(EPD) to deposit a thin film of carbon on the metal substrates. A laminate made by atomic
layer deposition (ALD) with Al203 and TiO2 ultrathin films deposited alternately and
repeated 3 times covered the EPD thin film creating a thin nanostructured composite
coating. The nanocomposite coating corrosion resistivity was compared on regular and

chemically passivated stainless steel.

The coatings resistivity to corrosion was tested with immersion tests in FeCls solution
and with a cyclic salt spray corrosion test. Test samples were characterised with scanning

electron microscopy, optical microscopy and X-ray fluorescence spectroscopy.

Corrosion tests showed, that the paint coatings with added fillers were more durable
than a regular paint coating and even a 0,3% addition of a filler will give significant
protection enhancement. The best coating according to the immersion tests was the

water-based coating and the worst one the epoxy coating.

For the nanocomposite coatings, the samples that were chemically passivated were
more resistant to corrosion in all cases. EPD coating was effective for corrosion resistance
in combination with the ALD thin film. Further improvement of the coating efficiency was

achieved by additional chemical pre-treatment of the steel substrate.

Keywords: Corrosion, Stainless steel, Corrosion protection coatings, Paint (organic)
coatings, Nanostructured composite coatings, SEM, XRF, Raman spectroscopy,
Immersion test, Salt spray test.

CERCS codes: T150 - Materials technology, T152 - Composite materials, T155 -
Coatings and surface treatment, P352 - Surface and boundary layer chemistry, P401 -
Electrochemistry
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1. Sissejuhatus

Korrosioonil on suur globaalne moéju majandusele ja tehnoloogiale. Globaalselt ldhevad
igal aastal korrosiooni poolt tekitatud probleemid maksma 2,5 triljonit dollarit [1]. Selle
moju vahendamiseks on jatkuvalt olemas pidev vajadus leida odavaid ja efektiivseid
meetodeid korrosiooni kaitseks. Korrosiooni pole voimalikult tdielikult dra hoida, seega
korrosioonivastaste katete eesmark on korrosiooni tekke voimalikult pikemaks ajaks

edasiliikkamine ja korrosiooniprotsesside kiiruse voimalikult suurem alandamine.

Kuigi roostevabad terased on suhteliselt vastupidavad korrosioonile, siis agressiivsetes
keskkondades ja pika kasutamisaja korral esineb ka neil korrosioon, peamiselt lokaalne
punktkorrosioon. Seega on iiha enam vaja leida meetodeid millega on voimalik lihtsalt ja

odavalt kaitsta roostevaba terast korrosiooni eest.

Roostevaba teras AISI304 on kdige enam kasutatav roostevaba teras, kuna see on hasti
toodeldav ning roostevaba teraste hulgast on sellel kdige parem hinna-kvaliteedi suhe.
Selle tottu leiab see kasutust nditeks masinaehituses, keemiatddstuses, arhitektuuris aga

ka olmes - koogitarvikute ja -seadmete, valamute jne valmistamisel [2].

Korrosiooni kaitseks on valmistatud palju erinevaid Kkatteid. Naiteks ©Ohukesi

grafeenikihte [3], aatomkihtsadestatud keraamilisi katteid [4], varvikatted [5] jm.

Uks lihtsamaid meetod pinna kaitsmiseks on pinna katmine virvikihiga. Igal varvikihil
on aga olemas teatud eluiga, mille jarel on vaja pinda seda uuesti varskendada, sageli
enne seda ka vana varv eemaldada. Selle kulu ja t66 ja materjalikulujou vahendamiseks
on vaja leida mooduseid varvikihi eluea pikendamiseks. Lihtne ja draproovitud meetod
varvikatte omaduste parandamiseks on sellele tditeaine lisamine. Viimastena on
kasutatud erinevaid materjale nagu alumiiniumpulbrit [6], tsinkfosfaati [7], grafeeni [8]

ning erinevaid nanoosakesi [9,10].

Elektroforeessadestamine on lihtne, odav ja mitmekiilgne meetod pindadele 6hukese
materjalikihi saamiseks. EPD on lihtsalt suurtele objektidele skaleeritav ning tihtlaseid
kilesid on voimalik sadestada ka mitte-siledatele pindadele. Sadestamiseks saab kasutada
materjale, mille osakestel on elektrilaeng ja need osakesed moodustavad stabiilse lahuse.
Elektroforeessadestamise meetodil on valmistatud kilesid on kasutatud naiteks

energeetika valdkondades [11] ja korrosioonikaitseks [12].



Aatomkihtsadestamine on meetod objektidele 6hukese pinnakihi sadestamiseks, mida
on voimalik rakendada ka eri kujuga ning suurtele objektidele. ALD kiled katavad
tihtlaselt kogu pinna, defektivabad, kilede paksust on voimalik lihtsalt kontrollida ning
erinevaid materjale sadestades on voimalik saada valiku omadustega kilesid, mistottu
leiavad need kasutust paljudes erinevates valdkondades [13]. ALD-ga sadestatud kilesid

on oma omaduste tottu laialdaselt kasutatud ka korrosioonikaitseks.

On ilmne, et eriti tdhtis on korrosiooni ennetamine to0stuses, ehituses jt
majandusharudes, kus metalle kasutatakse suurtes kogustes, ja kus neist sageli
valmistatakse kriitiliselt tdhtsaid kande- ja konstruktsioonielemente. Seetdttu on
korrosiooniuuringud vaja labi viia korrektselt ja voimalikult usaldusvaarselt. Antud to6s
kasutati selleks kindla paritoluga ja omadustega terast ja katseobjektid valmistati
suhteliselt suured, pinnamoddtudega 40x110 mm?, ning objektide pinnad kaeti suhteliselt
lihtsate meetodite abil, mis on skaleeritavad ka suurtele objektidele ja kasutatavad

toostuses.

Toos arendati ja testiti kahte meetodit roostevaba terase korrosioonikindluse
tostmiseks: esiteks uuriti grafeenipulbri, kui lisandi moju erinevatele varvikatetele.
Sealjuures kasutati grafeeni vesilahuse saamiseks proteiini BSA ja ultraheli ning
grafeenikihi valmistamiseks elektroforeessadestamist. Samuti valmistati EPD ja ALD abil
nanokomposiitseid grafeen-keraamika katted. Lisaks uuriti terase pinna happega

eeltootluse moju nende korrosioonikaitse katete nakkuvuse ja kvaliteedi parandamisele.

Katete Kkorrosioonikindlust uuriti raudkloriidilahuses ning korrosioonikambris
soolapihustustestiga. Objekte karakteriseeriti ning uuriti skaneeriva

elektronmikroskoobiga, optilise mikroskoobiga ja rontgenfluorestsentsspektroskoobiga.



2. Kirjanduse iillevaade

2.1 Roostevaba teras

Roostevabad terased on rauapohised sulamid, mis sisaldavad minimaalselt 10,5%
kroomi ja kuni 1,2% siisinikku [14]. Sisiniku ja ka muude elementide lisandite
varieerimine vdimaldab varieerida terase struktuuri ning aitab muuta rauasulami
mehaanilisi omadusi, seda kasitletakse allpool. Kroomi lisand tagab aga kaitsva,
kroomirikka oksiidikihi tekke terase pinnale ning vahemalt 12% Cr sisaldus on vajalik
pideva kaitsva kihi tekkeks [14]. Selleks, et vastu pidada erinevates keskkondades,
valmistatakse erinevat tiilipi roostevaba teraseid, neile lisatakse peale kroomi ka muid

elemente nagu niklit, molibdeeni, vaske, titaani, alumiiniumi, rani jt [14,15].

Uks olulisemaid omadusi roostevabal terasel on selle vastupidavus korrosioonile
reaktiivsetes keskkondades. Korrosioonikindlus pole materjalide loomulik omadus, vaid
tuleneb materjali pinna ja lmbritseva keskkonna omavahelisest interaktsioonist.
Roostevaba terase korrosioonikindlus tuleneb passiivsest pinnakihi barjaarist, mis on ise
keemiliselt vastupidav ja kditub reaktiivsete ioonide, radikaalide ja molekulide
difusioonibarjddrina sulami ja Umbritseva keskkonna vahel. See barjaarikiht on
poorideta ja katkematu, mis mitte liiga reaktiivsetes tingimustes on purunemise korral

iseparanev.

[Ima kroomita roostevaba terase pinnal passiivne kiht ei moodustu. Kaitsva kihi
efektiivsus touseb koos kroomi sisalduse tdusuga, seeparast on enamikul terastel kroomi
sisaldus margatavalt suurem tlaltoodud minimaalsest vaartusest. Teised elemendid
voivad mojutada kroomi kihi tekkimise ja sailitamise efektiivsust, kuid Ukski teine

element ei suuda ise tekitada roostevaba terasele karakteerset kaitsvat kihti.

Tostes kroomi sisaldust 10,5-1t 18%-le, mis on tiipiline kogus austeniitses
roostevabas terases, tduseb ka korrosioonikindlus (kasvab passiivse pinnakihi
stabiilsus). Korrosioonikindlust ja muid, nditeks mehaanilisi- ja to6tlemisomadusi, saab
edasi parandada, kui legeerida terast nii kroomi kui nikliga. Legeerides terast kroomi ja
moliibdeeniga, holbustab viimane kaitsva barjaari tekkimist, isegi kui lisatav Mo kogus
on ainult moéni protsent. Lisaks on Mo ja Cr kombinatsioon vaga efektiivne barjaari

stabiliseerimiseks haliidide lahuste (nt klooriiooni) juuresolekul ning suurendab
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vastupidavust punk- ja pilukorrosioonile nii neutraalses kui ka happelises Kkloriidi

lahuses [16].

Roostevabad terased jagunevad metallurgiliste faaside sisalduse ja sellest tulevate
omaduste jargi nelja rithma: austeniitsed, austeniit-ferriitsed (dupleksteras), ferriitsed ja
martensiitsed terased. Austeniitne roostevaba teras koosneb 16 - 28% kroomist ja kuni
35% niklist ning iilejdanud osas rauast; Ni voib siin asendada ka mone teise
lisandelemendiga, nagu Mn vdi Cu. Samas lisandid mdéjutavad ka terase struktuuri. Nii
loetakse austeniitse struktuuri stabiliseerijateks N, C, Ni, Co, Cu ja Mn lisandeid ning
ferriitse struktuuri stabiliseerijateks W, Si, Mo, Cr, V ja Al lisandeid. Toodud lisandite moju
roostevaba terase mikrostruktuurile iseloomustavad austeniidi moodustumise e. Ni-
ekvivalent ja ferriidi moodustamise e. Cr-ekvivalent. Korrosioonikindluse
suurendamiseks lisatakse monikord terastesse ka molibdeeni vo6i ldmmastikku,

vastavalt ferriitse ja austeniitse terase sortidele.

Austeniitseid teraseid on lihtne toddelda/vormida ning nad ei muutu madalatel
temperatuuridel hapraks. Austeniit-ferritsed terased iihendavad austeniitsete ja
ferriitsete teraste omadusi, kuna sisaldavad molemaid faase. Sulam moodustatakse nii,
et sulami mikrostruktuur koosneb umbes 50% austeniidi ja 50% ferriidi faasist [16].
Faaside tasakaalust tulenevadki paljud selle sulami head omadused nagu hea
keevitatavus ja suur vastupidavus Kkorrodeerivates keskkondades. Ferriitsed
roostevabad terased koosnevad pohiliselt rauast ja kroomist, viimase sisaldus on
tavaliselt 12,5 - 17,5%. Selle riithma terastes ongi ka minimaalse Cr sisaldusega sulamid.
Ferriitsed roostevabad terased ei sisalda niklit ning on seega vahem korrosioonikindlad
kui tlejadnud roostevabad terased. Sellest olenemata, sobivad ferriitsed roostevabad
terased kasutamiseks paljudes rakendustes ning nende korrosioonikindlust saab tosta
lisanditega. Maternsiitsed terased koosnevad pohiliselt rauast, kroomist ja siisinikust.
Suisiniku sisalduse tottu on voOimalik maternsiitseid teraseid kuumtootluse abil
tugevdada. Seda sulamit kasutatakse juhul, kui peale korrosioonikindluse on vaja

saavutada ka suurem kulumiskindlus [14,16].

AISI304 on austeniitne teras ning on iiks mitmekiilgsemaid ja enim kasutatavaid
roostevaba teraseid. Selle terase koostis, mehaanilised omadused, hea keevitatavus ja

korrosioonikindlus tagavad parima hinna ja kvaliteedi suhte, mille tottu on see materjal
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leidnud kasutust paljudes erinevates valdkondades nagu masinaehituses, nafta to6stuses

toiduainetoostuses, ehituses ja arhitektuuris jm [2]. AISI304 koostis on toodud tabelis 1.

Tabel 1. AISI304 elemendiline koostis [14]

Element C Mn Si Cr Ni P S

Sisaldus,
<0,08 <2,0 <1,0 | 18,0-20,0 | 8,0-10,5 | <0,045 <0,03
mass%*

* Ulejaanud: Fe.

2.2 Roostevaba teraste korrosioon ja Klassikalised kaitsekatted

2.2.1 Roostevaba teraste korrosioon

Koikidel metallides on iithine omadus aja jooksul korrodeeruda. Metalli korrosioon on

elektrokeemiline reaktsioon metalli pinna ja imbritseva keskkonna vahel.

Roostevaba teras on oma omaduste jargi vastupidav korrosioonile tinu oma
passiveerivale kroomirikkale kaitsekihile, kuid ka sellel esineb teatud keskkondades
korrosiooni. Pohilised korrosiooniliigid mida roostevabal terasel tekib on punkt- ja
pilukorrosioon, kuid vaiksemal maaral voib esineda ka moranemise korrosiooni ning

teatud keskkondades ka tildist pinnakorrosiooni [17].

Punktkorrosioon on lokaalne passiivse kihi lagunemine mis tekib kloriidi- voi
sulfiidirikkas keskkonnas. Kui kaitsvasse kihti tekib auk ning metalli pinnal ei toimu re-
passiveerimist, siis tekib sinna korrosioon. Punktkorrosioon voéib tekkida kui kaitsvas
kihis on tekkinud katkekoht, metallis olevate lisandite voi defektide tottu ning metalli
pinna peal oleva mustuse olemasolul. Punktkorrosiooni poolt tekkinud augud
varieeruvad suuruse ja kuju poolest (Joonis 1). Moned tekkinud augud on vaga laiad ning
ei lahe siigavale metalli sisse, teised augud on aga siigavale metalli sisse tunginud ning

augud voivad ka metalli kaitsva kihi alla levida [2,17].
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Joonis 1. Punktkorrosiooni erinevad kujud [2].

Pilukorrosioon tekib korrodeeriva metalli ja sellega kontaktis oleva tavaliselt
mittejuhtiva materjali piirpinnal, nditeks liili- ja keevituskohtadesse. Pilukorrosioon
tekib enamasti kloriidioonide tottu kuid korged temperatuurid, hapniku voi kergelt
redutseeritavate ioonide olemasolu ja madalad pH vaartused vodivad pilukorrosiooni

tekitada [2].

Roostevaba terase korrosioonikaitse tdstmiseks on valja tootatud erinevaid
katsekatteid nagu varvikatted, metallkatted, Ohukesed grafeeni katted ning
aatomkihtsadestatud kiled.

2.2.2 Orgaanilised katted

Orgaanilisi katteid kasutatakse laialdaselt korrosioonivastaste katetena metallide
pindadel. Tanapdeval on reeglina tegu kuivamisprotsessi kdigus polliimeriseeruvate
orgaaniliste ainetega. Need katted tekitavad fiiiisilise barjaari metalli pinna ja korrosiivse

keskkonna vahel.

Koik orgaanilised katted aga lasevad teatud maaral 1abi korrosiivsete ainete osakesi
nagu 0hus leiduvate hapniku ja vee molekulid, hapniku aatomid vodi vees dissotseerunud
kloori jt ainete ioonid. Seega voivad need osakesed jouda metalli pinnani, tekitades seal
lokaalse korrosiooni, mille tulemusel vaheneb adhesioon pinna ja pinnakatte vahel ning
16puks voidakse 16hkuda kaitsekiht ja seega veelgi kiirendada korrosiooni metalli pinnal.
Seega ei paku orgaanilised katted pikaajalist kaitset korrosiooni eest. Korrosioonikaitse
suurendamiseks on katetele lisatud juurde erinevaid tditeaineid nagu naiteks

tsinkoksiidi, alumiiniumpulbrit [6], tsinkkormaati ja —fosfaati [7], grafeenoksiidi [8] ning
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erinevaid nanoosakesi [9,10]. Grafeeni kasutamine tditeainena, et moodustada
multifunktsionaalseid materjale on liks perspektiivikamaid vahendeid, mida on pititud
kasutada lennundus-, auto- ja kaitsetoostuses [18]. Grafeeni on kasutatud tditeainena
naiteks epoksuid- [19], poliuretaan- [20] ja veepohistes orgaanilistes katetes [21].
Reeglina on varvikate mitmekihiline ja selle paksus voOib wulatuda millimeetri

murdosadest mitme millimeetrini.

2.3 Ohukesed kaitsekatted

2.3.1 Nanografeenil pohinevad katted

2.3.1.1 Nanografeen, grafeenoksiid ja BSA-ga funktsionaliseeritud nanografeen

Grafeen koosneb sp? hiibridiseeritud siisiniku aatomitest mis moodustavad (ihe aatomi
paksuse kahedimensionaalse heksagonaalse struktuuri. Grafeen avastati 2004. aastal
ning tanu selle unikaalsete elektrooniliste, mehaaniliste, keemiliste ja optilistele
omadustele, on see leidnud kasutust erinevates valdkondades nagu nditeks biomeditsiin
[22], korrosioonikaitse [23], energeetikas, ndit. pdikesepaneelides [24] ja patareides-

akudes [25]. Grafeen on keemiliselt suhteliselt inertne ning ka hiidrofoobne.

Grafeenoksiidil (GO) on sarnane planaarne struktuur nagu grafeenil, kuid GO
defektidele on kinnitunud hapnikku sisaldavad radikaalid, mis muudavad GO
hiidrofiilseks. GO-1 on kaks tdhtsat omadust: seda on voimalik lihtsat ja odavalt
valmistada looduslikust grafiidist ning see moodustab vees stabiilse suspensiooni.
Grafeenoksiidi on véimalik redutseerida, eemaldades hapnikku sisaldavaid radikaale,
mille tagajdrjel moodustub redutseeritud grafeenoksiid, mis on grafeenilaadne materjal

ning reaalselt on vihendatud radikaalide arvuga, olenevalt redutseerimise astmest [26].

Kuigi grafeenil on palju hdid omadusi, ei ole vdimalik defektivaba suurepinnalist
grafeeni seni valmistada, ja seda enam suurtes kogustes, mida oleks vaja selle materjali
kasutuselevotmiseks toostuslikes rakendustes. Lisaks ei moodusta grafeeni lehekesed
vees stabiilset kolloidlahust kuna nad on hiidrofoobsed ja grafeeniosakesed
agregeeruvad pikaajalisel vesikeskkonnas seismisel van der Waalsi joudude tottu,

moodustades grafiidi. Vesilahuses stabiilse grafeeni saamiseks on aga vilja tootatud
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erinevaid meetodeid, millest Uiks on grafeeni saamine grafiidi erinevates lahustites
l6hestamisel /kihiti koorimisel (ing. k. liquid exfoliation) [27,28] v0i vesikeskkonnas,
kasutades erinevaid proteiine nagu veise seerumi albumiini (ing. k. bovine serum albumin,
BSA) [22] ja liisosiiiime [29]. Sellisel meetodil on grafeeni saamiseks kasutatud nii
ultrahelivanni [22,28] kui ka tavalises koogiblenderis turbulentsi ja nihkejou
esilekutsumist [29], ning tulemusena on saadud kdérge kvaliteediga grafeeniliblesid,

millel on minimaalselt oksiididefekte.

—
AT

Grafiit

Grafeen

Joonis 2. Grafeeni saamine kasutades BSA vesilahust [22].

2.3.1.2 Elektroforeessadestamine

Elektroforeessadestamine on protsess kus suspensioonis olevad laetud osakesed
liiguvad elektrivdlja mojul vastaslaenguga elektroodi poole ja moodustavad elektroodi
pinnale kile. See on mitmekiilgne tehnika, mida saab kasutada iga pulbrilise tahkisega
millel on laeng ja mis moodustab stabiilse lahuse. Sadestamiseks kasutatavate osakeste
suurus voib olla mikromeetritest nanomeetrini. Elektroforeessadestamisega on voimalik
lihtsate ja odavate vahenditega saada iihtlaseid ja homogeenseid kilesid, reguleerida
sadestatava kile paksust ning on lihtne katta ka vdaga suuri objekte [30,31]. EPD-d on
vOoimalik rakendada vdga suuremahulisel tootmisel kilede sadestamiseks erineva
morfoloogiaga alustel. EPD-ga on vodimalik sadestada kilesid 3D struktuuridele,
poorsetele materjalidele, fiibritele ja ka painduvatele objektidele. Samuti saab
elektroforeesitud kile kombineerida nditeks metalloksiidsete kiledega, et moodustada

komposiite [30].
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EPD suspensiooni valmistamiseks on vaja sobilikku lahust, et osakesed oleks iihtlaselt
dispergeeritud. Tihti kasutatakse orgaanilisi lahusteid nagu alkohole vdi ketoonid, kuna
nendel esineb suur tihedus, hea keemiline stabiilsus ja vidike elektrijuhtivus. Nende
norgad kiuljed on mirgisus, korge hind ja tuleohtlikkus. Vesisuspensioon on
majandusliku ja keskkonnahoiu seisukohalt eelistatum ning sellega on vodimalik
sadestada ka tundlikke biomaterjale. Vesisuspensooni puudus on see, et pinge
suurendamisel elektroodide vahel, voib hakata toimuma vee elektroliiiis, kuid seda saab

valtida kui vihendada vee ioonjuhtivust véi kasutada vahelduvvoolu [30].

EPD meetodil sadestatud kilede omadused soltuvad erinevatest parameetritest. Kilede
kvaliteeti mojutab suspensiooni stabiilsus, osakeste kontsentratsioon ja suurus.
Sadestatava kile paksust on véimalik varieerida muutes sadestamise aega, elektrivalja

tugevust ja lahuse kontsentratsiooni [32].

EPD-ga sadestatud kilesid on kasutatud paljudes erinevates valdkondades nagu naiteks
paikesepaneelid, superkondensaatorid [11], bio- ja elektrokeemilised sensorid ja

korrosioonivastased katted [12].

2.3.2 Aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamine on keemilise aurufaassadestamise meetod, mis pohineb viahemalt
kahe lahteaine isekiillastuval gaas-tahkise poordumatutel pinnareaktsioonidel ning
millega on voimalik katta erineva pinnareljeefiga aluseid tihtlase 6hukese tahkisekilega.
Viimane on vodimalik tdnu ldhteainete molekulide adsorptsioon-limiteeritud

kinnitumisele kaetava aluse pinnal.

Uks ALD tsiikkel koosneb neljast osast: esimesena juhitakse lihteaine aurud inertse
kandegaasiga reaktsioonikambrisse, kus need gaas-tahkise reaktsiooni tulemusel
adsorbeeruvad pinnale, sealjuures on vajalik, et kdik vdimalikud kemosorptsiooni
tsentrid saaks tdidetud, st tekiks kemosorptsiooniline kiillastus. Teine samm on
puhastuspulss kandegaasiga, mille jooksul eemaldatakse pinnale fiisiosorbeerunud
lahteaine osakesed ja selle kohal olevad gaasilised reaktsioonijadgid. Jargmisena
juhitakse teise lahteaine aurud reaktsioonikambrisse, kus need reageerivad juba alusele

kemosorbeerinud esimese lahteaine kihiga ja moodustub soovitud materjali kiht, mis
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tavaliselt moodustab vaid osa molekulaarkihist, tidnu adsorbeeruvate molekulide
steerilisele efektile. Viimasena toimub teine puhastuspulss aluse puhastamiseks
korvalproduktidest ja mittereageerinud ldhteainetest. Ainekogus mida iihes tsiiklis
sadestatakse soltub ldhteainetest, temperatuurist ja alusest ning selle massi saab jalgida
kvartskristalli mikrokaaluga. Et saada soovitud paksusega Kkattekiht, tuleb ALD

sadestustsiikleid korrata vajalik arv kordi [33].

ALD-s kasutatavatel ldhteainetel on mitmeid ndudeid. Nad peavad olema gaasilised voi
aurustatavad temperatuuril, mis on madalam kui ALD sadestustemperatuur; peavad
reageerima Kkiiresti ja podrdumatult kasvupinnaga, mitte lahustuma sadestatavas Kkiles,
olema ohutud ja lihtsasti kasutatavad ehk mittemiirgine ja mittekorrodeeruv ning ained

peaksid olema puhtad [33].

ALD-ga on vdimalik sadestada erinevaid ohukesi kilesid nagu nt oksiide, nitriide,

sulfiide ja metalle.

2.3.2.1 Aatomkihtsadestamise teel valmistatud korrosiooni kaitsekatted

ALD-ga sadestatud kilesid on laialdaselt kasutatud korrosioonivastaste katetena [4,34-
36]. ALD-ga kasvatatud kiled on head korrosioonikaitseks, kuna need on suurel pinna-
alal iihtlase paksusega, omavad head adhesiooni pinnaga, on tihedad ja neis puuduvad
mikroskoopilised defektid [37]. Kdige enam on kasutatud ALD-ga valmistatud Al203 ja
Ti02 6hukesi kilesid [34-37].

Al203 kiled on laialt kasutatud kuna selle kile kasvatamine on suhteliselt kerge: saab
kasutada laia temperatuuride vahemikku (33-500°C), kiled on amorfsed <800°C,
kasvatatud kiled sisaldavad vdhe lisandeid ja lahteained on suhteliselt odavad [38]. Al203
sadestamiseks kasutatakse enamjaolt trimetiitilalumiiniumi Al(CH3)3 (TMA) ja vett [39],

kuid on kasutatud ka TMA-d koos 03-ga [40].

TiO2 kiled on kdorgematel sadestamise temperatuuridel poliikristallilised, kuid
korrosiooni kaitseks on paremad madalatel temperatuuridel (<160°C) sadestatud kiled,
mis on amorfsed ja ei sisalda kristalliitide piirpindu, mis véivad soodustada korrosiooni
teket. TiO2 kilede sadestamiseks kasutatakse tavaliselt titaan tetrakoloriidi (TiCls) voi

titaan(IV)isopropoksiidi (Ti[OCH(CH3)z]4) ja vett [34].
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Lisaks Al203 ja TiO2 kiledele on korrosioonikaitseks ALD-ga sadestatud veel nditeks

Taz20s [37], SiO2 [41], ZrO2, ZnO ja HfO2 [42] kilesid.

2.4 Katete karakteeriseerimise ja testimise meetodid

2.4.1 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoop on elektronmikroskoop, mis annab pinnast kujutise
elektronkiirega tle proovi pinna skaneerides. SEM-iga, millel on lisavarustusena
rontgenspektromeeter, on voimalik karakteriseerida ja analiilisida peale pinna
topograafia/morfoloogia ka objekti elemendilist koostist. Peale materjalide
karakteriseerimise on SEM-is vdimalik labi viia erinevaid in situ tehnikaid nagu
nanomanipulatsioone, elektronkiire nanolitograafiat ja ioonkiire allika olemasolul teha
objekti pinnaldhedasest alast ka lokaalseid ristloikeid vo6i labivalgustava

elektronmikroskoobi uuringuteks lamelle [43].

SEM-i kasutatakse paljudes erinevates td0stus- ja teadusvaldkondades nagu masina-,
tooriista- ning elektroonikatddstuses, materjaliuuringutes, geoloogias, bioloogias,

meditsiinis, krimilaborites jm [44].

Selleks, et objekti saaks SEM-is uurida, peab see olema kdigepealt vaakumpuhas ja
elektrit juhtiv. Metallobjekte saab uurida ilma eelneva ettevalmistuseta, kuid
mittejuhtivaid objekte peab enne SEM uuringuid katma juhtiva 6hukese kilega, naiteks
kulla, plaatina, siisiniku jms kihiga, et pind juhtivaks muuta ja primaarkiire laeng objektilt
ara juhtida. Objekt kinnitatakse objektihoidja alusele naiteks siisinikteibi, hdbepasta voi

eraldi valmistatud objekti hoidjaga.

SEM-i pohilised komponendid on elektroniallikas, kiirendav anood, elektromagnet-
ladtsed elektronkiire formeerimiseks, vaakumkamber objektilauaga, erinevaid signaale

puiiidvad detektorid ja signaali to6tlus-, esitlus- ja salvestussiisteem.
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2.4.1.1 Fokuseeritud ioonkiire tootlus

Fokuseeritud ioonkiire (FIB, ing k. Focused Ion Beam) kolonnis tekitatakse ja
formeeritakse kiirendatud ioonide kiir, mille labimd&tu, voolu ja osakeste energiat saab
etteantud parameetritega muuta. Fokuseerides ioonkiire objekti pinnale saab sellega nii
pinda so6vitada kui ka teha sellest pilti, viimasel juhul kasutatakse voimalikult vaikest
ioonkiire voolu. Ioonide suur mass ja energia véimaldab neil lihtsalt pinna-aatomeid
ioniseerida ja pinnast eemaldada ning tulemusena tekib sekundaarelektronide voog,
mida saab SEM-i sekundaarelektronide detektoritega detekteerida. FIB-i abil objektist
valjapihustatud materjal lubab lokaalselt teha ristldikeid, mida elektronkiirega uurides
saadakse infot katete ja alusmaterjalide struktuuri ning koostise kohta. Lisaks on
voimalik FIB-iga sadestada pinnale selle kohale juhitud gaasilistest lahteainetest
lokaalseid kaitsvaid katteid voi funktsionaalseid struktuure. Enamus FIB-i silisteeme
kasutab galliumi ioone, aga uuemates seadmetes on kasutusel ka argooni jt elementide

ioonallikad [45].

2.4.2 Rontgenfluorestsentsspektroskoopia

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia on analiiiisimeetod, millega uuritakse materjalide
elemendilist koostist. Materjalis esinevad elemendid maaratakse registreerides nende
karakteristlikku rontgenkiirgust rontgenspektromeetri abil. Objektile suunatakse suure
energiaga ja intensiivsusega primaarne rontgenkiir, mis pinnaga interakteerudes 166b
tihelt aatomi sisekatte orbitaalilt valja elektroni, jattes asemele elektroni defitsiidi, ehk
augu ning ebastabiilse elektronkonfiguratsiooniga aatomi. Tasakaalu taastamiseks
kukub valimiselt orbitaalilt kdrgema energiaga elektron eelmise madalama energiaga
valjalo6dud elektroni asemele ning lilejadnud energia véib eralduda rontgenkvandina. Et
protsessis osalenud elektronide energiate vahe on karakteristlik igale elemendile, saab

seda energiat mootes tuvastada millistest elementidest proov koosneb [46,47].
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2.4.3 Soolaudu pihustustest

Lisades terasele erinevaid elemente, on voimalik valmistada laia valikut roostevaba
terase marke millel on erinevad fiiiisikalised ja keemilised omadused. Toote metalli
valikul on tahtis votta arvesse erinevaid parameetreid, millest tiks on korrosioonikindlus.
Selle tottu tehakse roostevaba teraste karakteriseerimiseks kiirendatud
korrosiooniteste. Korrosioonikeskkond valitakse lahedane reaaltingimustele, kuid veidi
karmim, et kiirendada protsessi ja liilhema ajaga simuleerida metalli eluiga. Uks sellistest

kiirendatud korrosioonitestidest on soolaudu pihustustest (ing. k. Salt spray test).

Soolaudu pihustustest on kiirendatud korrosioonitest mis leiutati 20. sajandi alguses.
Test toimub spetsiaalses korrosioonikambris kontrollitavas keskkonnas ning
tulemusena saab infot testitavate objektide korrosioonikindluse kohta. Teste
sooritatakse erinevate standardite jargi millest klassikaline soolaudu pihustustest

sooritatakse vastavalt ISO 9227 standardile [48].

Soolaudu pihustustesti kdigus muudetakse soola lahus kambris peenikeseks
soolauduks. Soolalahusena kasutatakse 5% NaCl lahust, mille pH on vahemikus 6,5-7,7.
Kambri temperatuur terve testi kaigus on ISO 9227 standardi jargi 35°C ning
katseobjektid paigutatakse mittemetallilisele hoidjale 20 kraadise nurga alla
horisontaalsest tasandist. Test on kvaasipidev terve testi aja jooksul, objektid voetakse
testi kdigus mitmel korral kambrist vilja ja fotografeeritakse, ning testi aeg valitakse

vastavalt vajadusele ning voib ulatuda ka tile 1000 tunni [49].

Soolaudu pihustustest on iiks vanimaid korrosiooniteste ning laialdaselt kasutatud,
kuna sellel on mitmeid eeliseid teiste testide ees. Uks peamisi eeliseid on véimalus testida
erinevaid materjale ja katteid, voimalik on testida puhast metalli ning ka metalli mille
pind on kaetud varvi voi muu pinnakattega. Soolaudu pihustustesti kdigus luuakse vaga
korrosiivne keskkond mis on lihtsalt korratav ning seda kasutatakse produktsiooni ja

kvaliteedi kontrolliks [48].
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3. Materjalid ja meetodid

3.1 Katseobjektide prepareerimine
3.1.1 Katseobjektide mehaaniline to6tlemine ja puhastamine

To6s kasutatud objektid olid AISI304 roostevaba terasest (Goodfellow Cambridge Ltd.),
mis olid ldigatud vaikesteks ja suurteks katseobjektideks suurusega, vastavalt 20x20 ja
40x110 mm2, Katseobjektide pinnalt freesiti maha 0,1 mm paksune kiht, misjarel objekti
pind poleeriti kasipuuri (Velleman VTHDOS) abil karukeelest valmistatud kettaga, et

pinnalt eemaldada to6tlemisel tekkinud poollahtised osakesed.

Koiki objekte puhastati enne katete sadestamist voi vordlusteste ultraheli vannis
jargneval meetodil:

1. Pesemine 15 min tolueenis (Sigma-Aldrich, 299,7%);

2. Pesemine 15 min atsetoonis (Sigma-Aldrich, 299,5%);

3. Pesemine 15 min isopropanoolis (Sigma-Aldrich, 299,8%);

4. Loputamine deioniseeritud (DI) veega;

5. Kuivatamine lammastiku voos.

Lisaks kaeti suuremate objektide servad ja tagakiiljed enne immersioon- ja soolaudu
pihustustesti lakiga (SOLTOWAX Finish Coat, Schlotter), et parssida seal korrosiooni
teket.

Katseobjektide elemendiline koostis maarati XRF-iga (Tabel 2).
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Tabel 2. To0s kasutatud AISI304 elemendiline koostis

Element Sisaldus (mass%) | Moéotmisldvi (mass%)

Fe 69,8 0,04

Cr 18,3 0,11

Ni 8,10 0,02
Mn 1,60 0,03

C 1,01 0,15

Cu 0,35 0,02
Mo 0,34 0,01

Si 0,32 0,01

Co 0,18 0,03

3.1.2 Katseobjektide pinna passiveerimine happega

Selleks, et vorrelda pinnatdotluse moju roostevaba terase korrosioonikindlusele koos
komposiitkatetega valmistati osa katseobjekte ette ASTM A967 standardi jargi [50]. See
standard Kkirjeldab erinevaid meetodeid roostevaba terase pinna keemiliseks

passiveerimiseks.

Tootluseks voeti punktis 3.1 kirjeldatud puhastatud objektid ning esimesena viidi labi
lisapuhastus aluselises keskkonnas. Selleks hoiti objekte 30 minutit toatemperatuuril
25% NaOH (Sigma-Aldrich, 298%) lahuses, millele jargnes loputamine DI veejoaga. See
protsess eemaldab objekti pinnalt koik rasvad, mis voisid esimese puhastamise kdigus
alles jaada. Sellele jargnes too6tlus happega, kus objekte hoiti tiks tund 30%
lammastikhappe (Sigma-Aldrich, 265%) lahuses, toatemperatuuril, millele jargnes
loputamine DI veejoaga. See protsess eemaldab metalli pinnalt muu mustuse ja lisandid,
mida eelnev tootlus ei eemaldanud. Lopuks pandi objektid 30 minutiks 2% NaOH
lahusesse, temperatuuriga 75°C, peale mida objekt loputati DI veejoaga ja puhuti kuivaks
N2 voos. Viimane tootlusetapp aitab kaasa thtlase passiveeriva oksiidikihi

formeerumisele.
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3.1.3 Grafeeni suspensiooni valmistamine

Ohukese grafeenikihi sadestamise jaoks valmistati nanografeeni vesisuspensioon
ultraheli tootluse ja BSA lisandi abil. Selleks voeti 9,6 grammi pulbrilist mitmekihilist
grafeeni (Nanographite Ltd.) ning lisati see 500 ml DI vette. Sellele lisati 1,5 g BSA-d, mis
oli lahustatud 100 ml DI-vees ning tulemusena saadi 16 mg/ml grafeeni vesisuspensioon.
Saadud suspensiooni toddeldi ultrahelivannis 10 tundi, hoides samal ajal ultrahelivannis
vee temperatuuri alla 25°C, kuna BSA kaotab oma struktuuri kdrgematel temperatuuridel
[51]. Ultraheli tootluse kaigus vahenes lahtegrafeeni kihtide arv (Joonis 8 allpool) ning
BSA-ga reageerides neutraalsed nanografeeni helbed laadusid negatiivselt, muutes
materjali hidrofiilseks. Pikaajaline ultraheli to6tlus tagas stabiilse monekihilise
nanografeeni vesisuspensiooni saamise. Peale tootlust lasti lahusel 16 tundi seista, et
suuremad grafeen osakesed nou pdhja sadeneks, mis seejarel eraldati, kuivatati ja kaaluti,
nii saadi teada suspensioonis olev nanografeeni mass. Lopptulemusena saadi stabiilne 2
mg/ml grafeeni vesisuspensioon, mille osakestel on elektroforeessadestamise jaoks
vajalik negatiivne elektrilaeng, tdnu grafeeniosakestega seotud BSA-molekulide

negatiivsele laengule [52].

3.1.4 Elektroforeessadestamine

Elektroforeessadestamise katse jaoks moodustati kaheelektroodne katsestlisteem (Joonis
3). Vooluallikana kasutati EA-PS 8360-10 DT, ELEKTRO-AUTOMATIK. Katsed teostati
600 ml laboratoorses keeduklaasis, millesse valati 550 ml nanografeeni suspensiooni
koikide objektide jaoks. Vahetult enne katset toddeldi grafeeni vesisuspensiooni veel 30
minutit ultrahelivannis, mille temperatuur jai alla 25°C, mis tagas, et lahuse osakesed
oleksid suspensioonis vodimalikult iihtlaselt jaotunud. Sadestamise ajal olid nii
katseobjekt kui ka vastaselektrood iileni suspensiooni sukeldatud. Katse ajal iihendati
vooluallika pluss-elektrood kaetava objektiga ning miinus-elektrood samade
mooOtmetega roostevaba terasest vastaselektroodiga. Katsete jaoks kasutati pingeid 2, 4
ja 6 V; vooluallika maksimaalne vool piirati sadestamise kdigus 1 A-le, ohutuse eesmargil.
Katte sadestamise aeg lihele objektile oli 15 minutit. Peale sadestamist loputati objektid
DI veejoaga ning puhuti kuivaks Nz joas. Seejarel asetati objektid vahemalt 12-ks tunniks

ahju kuivama temperatuuril 60°C.
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Joonis 3. Elektroforeessadestamise siisteemi skeem: 1) kaetav objekt (anood-
elektrood), 2) katood-, e. vastaselektrood, 3) grafeeni vesisuspensioon, 4)

grafeeniosake.

3.1.5 Aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamisega kiled sadestati labivoolu titipi ALD reaktoris R200 (Picosun
Ltd.) puhta lammastiku (99,99%) voos, mis saadi lammastikugeneraatorist UHP Zero
Nitrogen Generator UHPZN2-3000 (Parker Domnic Hunter). Objektidele sadestati
laminaatkate, mis koosnes iiksteisepeal asuvatest Al203 ja TiO2 dhukestest kiledest:
3x(Al203 + TiO2). Sadestamisel kasutati temperatuuri 125°C, kuna sel temperatuuril on
TiO2 kile veel amorfne. Objektid kaeti esmalt 200 tsiikli jooksul Al203-ga, mille
lahteaineks oli TMA (Al(CHs3)s (Volatec 0OY, 98%) ning veeaur, pulsiaegadega
0,3-4-0,3-6 s, vastavalt metalli lahteainele, reaktori labipuhumisele, hapniku ldhteainele
ja reaktori labipuhumisele. Jairgmisena sadestati Al203-kile peale 200 tsiikli jooksul TiO2-
kile, mille lahteaineteks olid TiCls4 (Aldric Chemical, 99,9%;) ja veeaur ning kasutati samu
pulsiaegu. Protsessi korrati kolm korda kuni moodustus kuuest kihist koosnev

laminaatkate. Lisaks metallobjektidele sadestati kile ka puhastatud ranitiikkidele.
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3.1.6 Virvidega katmine

Roostevaba terase pinnale kantud orgaaniline varvkate valmistati kolmest erinevast
varvist. Nendeks olid veepdhine varv Pannsari Akva ja lahustipohised epokstitidvarv
Temacoat RM 40 ja poliiuretaanvarv Temadur 50, koik firmalt Tikkurila. Lisandiga
varvisegude saamiseks voeti igast varvist vidike osa, millele lisati juurde kas
grafeenipulbrit (Nano Graphene Inc.) voi redutseeritud grafeenoksiidi pulbrit
(Graphitene Ltd.), et moodustuks 0,3% ja 1% lisandi sisaldusega segud, mis enne

kasutamist segati hoolikalt.

Saadud varvisegudega kaeti puhastatud terasobjektide pinnad. Varvkatte saamiseks
kaeti iga objekti pinnale pintsliga kaks kihti varvi, nii et silmaga vaadates tundusid
varvikihi paksused iihtlased, kihtide pealekandmise vahel lasti varvil kuivada umbes 30

minutit.

Varvkatete paksused moddeti tappis-mikromeetriga: keskmiselt saadi veepdhiste
katete paksuseks 120, poliiuretaanvarvidel 160 ja epoksiitidvarvidel 180 pm, tapsusega

110 pm.

Peale varvi kuivamist ning enne katsete algust tehti skalpelliga varvikattele metalli

pinnani ulatuv X-kujuline kraabe (Joonis 4).

Joonis 4. Varvitud metallipind koos X-kujuline kraapega.
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3.2 Objektide karakteriseerimine ja testimine

3.2.1 Fiiiisikalised karakteriseerimise meetodid

SEM uuringud viidi labi kasutades kahekiirelist skaneerivat elektronmikroskoopi SEM-
FIB Helios NanoLab 600 (FEI). XRF mootmised viis 1dbi t66 autor insener Peeter Ritslaiu
juhendamisel lainedispersiivse rontgenfluorestsents-spektromeetriga ZSX 400 (Rigaku);

mootmistel kasutati 10 mm labimddduga ava.

Ramanspektroskoopia uuringud teostas t66 autor dr. Ahti Niiliski juhendamisel
spektroskoop-mikroskoobil inVia (Renishaw), lainepikkusel 514 nm, laseri 10%-lise

voimsusega.

3.2.2 Elektrokeemilised testid

3.2.2.1 Immersioontestid FeCls lahuses

Korrosioonitestid raudkloriidi lahuses teostati ASTM G48-11 standardi jargi [53], mis on
moeldud punkt- ja pilukorrosiooni uurimiseks roostevabal terasel. Selleks valmistati 6%
FeCls lahus, ning hoiti seda 50°C juures terve katse kdigus. Objektid eemaldati lahusest
vaatluseks 2 h moodudes ning seejdarel iga 24 h tagant kuni katse I6puni. Enne igat
vaatlust ja peale katse 16ppu loputati objekte DI veega ning puhuti kuivaks N2 voos.
Objekte kaaluti kaaluga ABS 220-4 (KERN), mille vdikseim massiithik d=0,1 mg, ja

pildistati digikaameraga enne ja parast testkatse labiviimist.

3.2.2.2 Neutraalne soolaudu pihustustest

Varvikattega objektide vastupidavust uuriti korrosioonikambris ClimaCORR CC 400-FL
AKES (VLM). Test sooritati ISO11997 standardi jargi [54]. Testi eesmark on simuleerida
reaalseid tingimusi, kuid lithema ajaga, milles varvikatted peavad vastu pidama. Testi liks
tstikkel kestis 8 h ning koosnes kolmest osast. Esimene osa oli 2 h kestev soolaudu
pihustustest, kus soolalahusest pihusti abil tekitatud soolaudu pihustati objektidele 50 °C

juures. Lahuse kontsentratsioon oli 5% NaCl ning lahuse pH jai 6.0 ja 7.0 vahele. Sellele
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jargnes 4 h objektide kuivatamist 60°C ja 20% suhtelise niiskuse juures. Ning viimaseks
sammuks oli objektide hoidmine 2 h 50°C temperatuuri ja 95% suhtelise niiskuse juures.
Peale seda mindi tagasi tsiikli esimese osa juurde ning tsiiklit korrati 78 korda. Kogu test
kestis 624 tundi. Objektid olid korrosioonikambris alusel 20° nurga all, varvikiht

tilespoole.
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4. Tulemused ja analiiiis

4.1 Pindade karakteriseerimised

Joonisel 5 on toodud roostevaba terasest katseobjektide pindade SEM ja OM pildid peale
pinnakihi mehaanilist eemaldamist, karukeelega pinna lihvimist ja lahustes puhastamist.
Molemal pildil ndeme iiksikuid tumedamaid laike, mis vdivad olla seotud pinnale

adsorbeerunud mustuse jaakidega.

Joonis 5. A) SEM-i ja B) OM-i pilt puhtast katmata roostevaba terase pinnast.

4.1.1 Elektroforeesi katted

Elektroforeesi abil valmistatud kate oli peale sadestamist silmaga vaatlusel iihtlane ja
katkematu. Kuna katted on 6hukesed ja kui nad katavad tihtlaselt kogu pinna, siis on selle
tekkimist raske tuvastada. Seeparast sadestati kile tihele objektile pooles ulatuses (Joonis

6). Pildilt on selgelt naha sadestatud kile piirpind.

Joonis 6. Objekti parempoolsele osale sadestatud 6huke nanografeeni kile; noolega on
naidatud kile piirjoone asukoht.
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Lahuses  olevaid  grafeeniliblesid  uuriti SEM-iga,  selleks lahjendati
elektroforeessadestamisel kasutatud lahust tugevasti, et visualiseerida iiksikut
nanografeeni osakest (Joonis 7). Pildilt on ndha grafeenihelvest, mis on veetilga

kuivamisel kokku volditud.

Joonis 7. BSA-ga funktsionaliseeritud grafeenilible ranialusel.

Grafeeni koostist uuriti XRF meetodil (Tabel 3) ning ramanhajumise meetodil (Joonis 8).

Tabel 3. Nanografeeni XRF-analiilisi andmed

Element Sisaldus (mass%) Mootmislavi (mass%)
C 98,0 0,23
0 1,53 0,67
Si 0,19 0,001
Fe 0,14 0,001
Ca 0,29 0,001
Al 0,03 0,001
Mg 0,01 0,003
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Joonis 8. a) Algse grafeenipulbri ramanspekter, b) Grafeeni suspensiooni osakeste
ramanspekter.

Joonisel 8 toodud ramanspektrist b on naha, et nanografeen on ultraheli to6tlusega
muutunud defektseks, mida nditab suhteliselt tugev D-riba, voérreldes algse materjaliga
spektris a. Spektris b on ndha ka 2D riba siimmeetrilisust, mis on tiitipiline mdénekihilisele

grafeenile.
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4.1.2 ALD laminaatkatted

ALD laminaadi SEM-i uuringud naditasid, et kiled katavad objektide pinna iihtlaselt.
Katetes defekte ei leitud ning see jargis hasti roostevaba terase pinna morfoloogiat

(Joonis 9).

Joonis 9. SEM-i pilt ALD kilega kaetud roostevaba terase pinnast.

Joonisel 10 on toodud FIB-ga valmistatud ALD-kile ja seda kandva roostevaba terasest
aluse ristldige. Ndeme, et laminaatkate jargib hasti aluse pinda ning ristloike tegemise
protsessis kate ei irdunud alusest. Et lokaalse Pt-kaitsekatte sadestamine objektile lisab
sellele mehaanilisi pingeid, vGib eelnevast jareldada, et katte adhesioon alusega on hea.
Samas ei voimalda seda tiilipi objektiga saada SEM-kujutiste suuremaid lahutusi, kuna
olgugi et aluse materjal ei ole tugev ferromagneetiline materjal, ei voimalda see kasutada
head lateraalset lahutust pakkuvat objektiivldatses paiknevat sekundaarelektronide

detektorit.
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Joonis 10. SEM pilt FIB-ga tehtud ALD Kkiles ja seda kandva roostevaba terasest alusel
ristldikest: 1) lokaalne FIB-ga sadestatud Pt-kaitsekiht, 2) ALD laminaat, 3) roostevaba

terasest alus.

Seepdrast laminaatkatte struktuuri ja paksust uuriti samas kasvatusprotsessis
ranitiikile sadestatud katte abil. Raniobjekt murti pooleks ja selle serva uuriti SEM-iga
korglahutuse reZiimis (Joonis 11), kasutades objekti monteerimiseks spetsiaalset
vertikaalset fikseerimist véimaldavat objektihoidjat. Pildilt on hasti ndha laminaadi
kihilist struktuuri ja kihtide Uhtlust. Katte paksust mdddeti mitmest kohast ning
keskmiseks laminaadi paksuseks saadi 93 nm. Vordluseks maarati rontgenpeegelduse
meetodil katte keskmine tihedus ja XRF-ga katte massipaksus, mille abil arvutati katte

paksuseks 87 nm - mdotmiste kooskdla on suhteliselt hea.
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Joonis 11. ALD laminaadi kile 1dbildige: 1) laminaat, 2) ranialus.

XRF abil analiiiisiti ka katte elemendiline koostis. Selle analtiiisi tulemused on toodud
Tabelis 4. Ootusparaselt sisaldab kate, tapsemalt katte TiO2 kihid, moningal maaral
kloori, mis jadb sinna ldhteainest TiCls, madalal sadestustemperatuuril toimuva

mittetdieliku vahetusreaktsiooni tottu.

Tabel 4. XRF-iga mdddetud ranialusele sadestatud ALD laminaatkile elemendiline

koostis
Element Sisaldus (mass%) Mootmislavi (mass%)
0 40,3 0,41
Al 29,3 0,04
Ti 29,1 0,13
Cl 1,32 0,01
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4.2 Immersioontestid FeCls lahuses

4.2.1 Virvkatete testid

Testis kasutati punktis 3.1.6 kirjeldatud varviga kaetud objekte. Vordluseks kasutati ka
koigi varvide korral ilma lisandita, st puhta varviga kaetud objekte. FeCls immersioontesti
tulemusi tolgendati visuaalse analiilisi baasil ning objektide massimuutuste

vordlemisega.

Katsetest oli ndha, et kdige paremini pidas immersioontestile vastu veepdhine
akriilaatvarv, millel parast standardset 72 h immersioontesti polnud margata mingit
varvi irdumist alusest ka kraabete servades (L.1.2) ning ka parast 168 h testi veel oli sel
kattel ndha vaid vaikesed delaminatsiooni alad kraabete piirkonnas (Joonis 12). Koige
halvemini pidas aga vastu epokstitidvarv, mis juba peale 48 h lahuses olemist eemaldus
suures osas metalli pinnalt ja selle tulemusena objekt korrodeerus ulatuslikult (Joonis
L.1.5). Poliiuretaanvarviga objektid pidasid monda aega hasti vastu, kuid testi 1dpupoole
vahenes ka sellel varvil adhesioon pinnaga ning metalli pind tulemusena korrodeerus

(Joonis L.1.3).

Joonis 12. Veepohine 1% nanografeeni lisandiga varvikate a) enne ja b) parast 168 h

immersioontesti.
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Varvikatte varvuse muutus immersiooniprotsessis tuleneb raudkloriidi pruunikast
varvusest, mis adsorbeerub varvi pinnale, kuid selle side varviga pole kuigi tugev, mida

nditab pilt parast varvipinna kerget puhastust, vt joonist L.1.6.

Kui uurida eraldi varve ja lisandite kogust neis, siis on naha erinevaid tulemusi (Joonis
13). Polliuretaan varvi korral on ndha, et 0,3% toorgrafeeni lisandi kogus andis koige
vdiksema massikao, kuid ka 1% lisandi koguse korral on tulemus tlpris sarnane.
Seepdrast ei saa Uihe katse pohjal vdita, et 1%-ne grafeeni lisand on liiga suur kogus - vaja
oleks labi viia korduskatseid. Samal ajal ei sobi t66s kasutatud poliiuretaanvarvile
lisandina redutseeritud grafeenoksiid, mille puhul massimuutus oli isegi veidi suurem,

kui ilma lisandita varvkattel.

Poliuretaan varvid
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Joonis 13. Massimuutused poliiuretaanvarvidel ja veepohistel varvidel.
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Veepodhise varvi korral on aga hasti ndha, kuidas varvile tditeaine lisamine parandas
selle kvaliteeti tunduvalt, pane tdhele joonisel 13 toodud graafikute mastaapide
erinevust. Nii kaitses 0,3% toorgrafeeni kogusega varvkate objekti paremini, kui lisandita
varvkate ning 1% lisandiga varvkatte korral oli moddetud massimuutus veel iile kahe
korra vaiksem. Tulemustest on ka ndha, et kui polluuretaanvarviga kaetud objektil
redutseeritud grafeenoksiidi lisamine varvile soovitud tulemust ei andnud, siis veepdhise
varvi korral andis ka see lisand viaga hea tulemuse, jaddes vaid veidi alla 1% toorgrafeeni

lisandiga varviproovile.

Immersioonikatse tulemustest voib jareldada, et veepohisele akriilaatvarvile ja
lahusepdhisele poliluretaanvarvile on soovitatav lisada erinevaid grafeenil pohinevaid
tditeaineid, sest need ilmselt aeglustavad korrodeeruvate ainete difusiooni labi varvikihi
ja parandavad adhesiooni metalli ja varvkatte vahel, mille tulemusena suureneb

varvkattega kaitstud objekti eluiga.

4.2.2 EPD-, laminaat- ja komposiitkatete testid

Teise roostevaba terase pinnakattena testiti FeCls immersioontestis elektroforees- ja
aatomkihtsadestamisega ning nende kombinatsioonina kaetud objekte. Sealjuures, nii
tavalise, punktis 3.1.1 kirjeldatud puhastuse labinud objekte kui ka punktis 3.1.2
kirjeldatud happetdotluse e. passiveerimise labinud objekte. K&ik testitud katted olid
efektiivsed korrosiooni aeglustamiseks, vorreldes ilma katteta objektidega, kuigi ainult
EPD-ga kaetud objektid olid tulemuste poolest iipris sarnased ilma katteta objektidega.
Uldiselt olid korrosioonile vastupidavamad keskmise pingega (4 V) sadestatud katted.
Ehk, kui kile on liiga 6huke véi liiga paks, siis korrosioonikindlus vaheneb. Ndha oli ka
seda, et pindade to6tlus happega suurendas katete korrosioonikindlust, vorreldes vaid
tavalise puhastuse labinud objektidega. Vorreldes ainult EPD-ga kaetud objekte ja EPD ja
ALD komposiitkatteid, siis on piltidelt ning mikroskoobi uuringutest naha, et ilma ALD
kileta objektides tekivad pinnale siigavamad lokaalsed kahjustused, kui laminaatkattega
objektides (Joonis 14). Seega, EPD-ga sadestatud kate iiksinda ei kaitse pinda korrosiooni
eest kuigi hasti, kuid kombinatsioonis ALD laminaadiga, on kaitsekatte efektiivsus palju
suurem, st kaitstud objekti eluiga on margatavalt pikem. Koikide objektide pildid enne ja

peale testi asuvad lisas 1.
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Joonis 14. SEM-i pildid tavapuhastatud objektidest peale standardset 72 h

immersioontesti: A) 6 V EPD + ALD kattega objektil tekkinud punktkorrosiooni ala (auk
suhteliselt madal, siigavus <1 pm), B) ainult 2 V EPD kattega objektil tekkinud siigavama

punktkorrosiooni ala (augu stigavus ~14 pm).
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Joonis 15. Elektroforeessadestatud kilega tavalise puhastuse (tumedam) ja happega

tootluse (heledam) objektide massi muutused parast 72 h immersioontesti.
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EPD ja ALD-ga objektid
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Joonis 16. Elektroforeessadestatud ja aatomkihtsadestatud kilega tavalise puhastuse
(tumedam) ja happega tootluse (heledam) objektide massi muutused parast 72 h

immersioontesti.

EPD-ga sadestatud kile piisivust pinnal testiti objektil, millele sadestati vaid poolele
pinnale kile ning sellel ei taheldatud kile taielikku kadumist objekti pinnalt testi jooksul

(Joonis 17). Samas on ndha, et objekti keskosa on thtlaselt kaetud siigavate

punktkorrosiooni aukudega.

Joonis 17. Osalise kattega 2 V reZiimis sadestatud kattega objekt A) enne testi, B) parast

72 h immersioontesti.
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4.2.2.1 Tavalise puhastuse libinud objektid

Tulemustest on ndha, et kdige paremini pidasid testis vastu ainult EPD-ga sadestatud
kilede vordluses 2 V kile ning EPD ja ALD komposiitkattes 4 V pingega sadestatud objekt.
ALD kattega objekte vorreldes on ndha, et koos elektroforeessadestamisega sadestatud
kile aitas igal juhtumil korrosioonikindlust tdsta mis nditab selle vajalikkust ALD kile all.
Samal ajal kui ainult elektroforeesitud kilede korrosioonikindlus on ldhedane ilma

katteta objektile.

Joonis 18. Ainult tavapuhastuse labinud objektide pildid: A) ainult ALD kilega objekt

enne testi, B) sama parast 72 h immersioontesti, C) 4 V EPD + ALD kattega objekt enne

testi, D) sama parast 72 h immersioontesti.

4.2.2.2 Keemiliselt to6deldud objektid

Happes passiveeritud objektid pidasid immersioontestile paremini vastu kui ilma
tootluseta objektid (Joonis 16). See voib tuleneda sellest, et tootluse kdigus eemaldati
mustus, mis eelnevalt vois pinnale jdada ning korrosiooni tekkekohaks olla ning
passiveeriva oksiidikihi parema kvaliteedi tottu. Ainult EPD kilega objektidel on iga pinge
korral massi muutus olnud vaga sarnane, kuid vaiksem kui ilma katteta objektil. ALD ja

EPD komposiitkattes andsid kdige parema tulemuse samuti 4 V sadestatud objekt.
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Joonis 19. Happega toddeldud objektid A) ainult ALD kilega objekt enne testi, B) sama
parast 72 h immersioontesti, C) 4 V EPD + ALD kattega objekt enne testi, D) sama parast

72 h immersioontesti.

4.3 Soolaudu pihustustest

Kuna agressiivses immersioontestis lagunesid epoksiitidvarvi katted vaga kiiresti ara, siis
varvi kasutuspiiri valjaselgitamiseks otsustati varvkattega objektidele teha vdhem
agressiivne tsiikliline soolaudu pihustustest. Testimiseks kasutati koiki tilalkirjeldatud

varvitud objekte ning ka katteta roostevaba terasest objekti.

Testi tulemustest on ndha (Joonis 20 ja L.2.1), et kuigi epoksiitidvarv immersioontestis ei
pidanud vastu, siis reaalseid tingimusi paremini simuleerivas, kuid pikemaajalises testis,

ei olnud naha varvikihi lagunemist.

Joonis 20. Epoksiitidvarvi objektid, vasak tulp enne testi, parem tulp peale 624 h. A)
[Ima lisandita, B) 0,3% grafeenipulbri lisand,
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Korrosiooniprodukte oli margata osadel objektidel kraapealal vaikeses ulatuses (Joonis
21), kuid koik varvkatted pidasid sellele, 624 h kestvale tsiiklilisele korrosioonitestile
vastu (pildid Lisa 2). Tdpsemate jarelduste tegemiseks oleks vaja sooritada veel pikem

test ning viia labi kordustestid.

Joonis 21. Ulemine rida objektid enne testi, alumine korrosiooniproduktid kraapealadel
peale 624 h soolapihusti testi, A) Veepdhine varv 1% lisandiga, B) llma lisandita

epoksiidvarv

4.4 Adhesioonitest

Adhesioonitest sooritati varvkatetel ja nanokomposiitkatetel 20x20 mm?2 suurustel
objektidel. Test sooritati ASTM D3359 jargi [55]. Kasutati teipi Electroplating Tape 470
(3M), mille nakkuvustegur terase pinnal on 40.4 N/100 mm ASTM D3330 standardi jargi
[56]. Testi jaoks tehti varvkattele vorekujulised kraaped, mis ulatusid metalli pinnani.

Teip suruti tugevalt objekti pinna kiilge ning seejarel tdmmati teip dra ~180° nurga all.

Joonis 22. Adhesioonitest 6 V EPD ja ALD kattega objektil, A) Objekt enne testi, B)
objekt peale testi, C) punktiirjoonega margitud ara katte eemaldumise alad.
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Tulemused naitasid, et kdikide katete adhesioon roostevaba terase pinnaga on vaga hea.
Varvkatetel ei esinenud tihegi varvi korral katte eemaldumist pinnast. EPD ja ALD
komposiitkattes esines osalist katte eemaldumist ainult 6 V-ga EPD aluskattega objektil

(Joonis 20), mis naitab, et 6 V pingega sadestatud nanografeeni aluskate on ilmselt liiga

paks - siiski vajab 16pliku otsuse tegemine rohkem korduskatseid.
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5. Kokkuvote

T60s uuriti roostevaba terase AISI304 korrosioonikaitse tostmist varvkatete ja 6hukeste

nanokomposiitsete katetega.

Valmistati 0,3 ja 1% grafeenipulbri ning 0,3% redutseeritud grafeenoksiidi pulbri
sisaldusega varvkatted. Neid varvkatteid testiti tugevasti korrodeeruvas raudkloriidi
lahuses ning ka korrosioonikambris, pihustatud soolaudu keskkonnas, kus roostevaba
terase korrosioon toimub aeglasemalt kui immersioonitestis, kuid kus tsiikliline

testiprotsess simuleerib paremini tegelikke keskkonnatingimusi.
To606 pohilised tulemused:

1. Raudkloriidi lahuses pidas koige halvemini vastu lahustipohine epoksttdvary,
mis kaotas adhesiooni pinnaga juba 48 h jooksul, nii puhta kui grafeenilisanditega
varvkatte korral. Samas pikaajalise (624 h) soolaudu pihustustestis naitasid nii
puhas, kui grafeenilisanditega varvid head adhesiooni metalli pinnaga ja ka head
roostevaba terase korrosioonikaitset.

2. Koige parema korrosioonikaitse tulemuse andis veepdhine varv, mis ka peale
168 h immersiooni raudkloriiidis kaitses efektiivselt metalli pinda, sealjuures
tostis grafeenilisandi kasutamine varvkatte kaitsevéimet veelgi.

3. Nanokatete korral EPD kate iiksinda ei andnud markimisvaarset
korrosioonikindluse tdusu, kuid komposiitkatete, kus EPD kate kaeti veel ALD
laminaadiga, nii et moodustus nanostruktuurne komposiitkate, olid tulemused
palju paremad kui ainult ALD laminaatkattega.

4. Tehes alusmaterjali tavapuhastusele lisaks ka pinna keemilise todtluse, mille
kdigus passiveerub roostevaba terase pind, saadi immersioonitestides kdige
vaiksemad kaalukaod, mis viitab sellise pinna eelt66tluse vajalikkusele. Need
kaalukaod olid vdhimad komposiitkatte 4 V EPD korral.

5. Komposiitkatetega labiviidud adhesioonikatsed nditasid, et ainukesena eemaldus
kate osaliselt 6 V EPD katte korral.

6. Antud uurimuses ndidati varv- ja 6hukeste komposiitkatete korrosioonikaitse
parandamise voimalusi grafeenlisandite voi 6hukese aluskihtide kasutamise abil.
Kuid enne nende meetodite soovitamist tédstuses/olmes rakendamiseks tuleks

kindlasti labi viia korduskatsed.
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Lisad
Lisa 1. Pildid immersioontesti labinud objektidest

Joonis L.1.1. Veepdhise varvi objektid, vasak tulp enne testi, parem tulp peale 168 h. A)
[Ima lisandita, B) 0,3% grafeenipulbri lisand, C) 1% Gr lisand, D) 0,3% rGO lisand.
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Joonis L.1.2 Veepohised varvid peale 72 h, A) [lma lisandita, B) 0,3%, C) 1%, D) 0,3%
rGO
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Joonis L.1.3. Poliiuretaani varvi objektid, vasak tulp enne testi, parem tulp peale 168 h.
A) llma lisandita, B) 0,3% grafeenipulbri lisand, C) 1% Gr lisand, D) 0,3% rGO lisand.
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Joonis L.1.4 Poliiuretaani varvi objektid peale 72 h A) Ilma lisandita, B) 0,3%, C) 1%, D)
0,3% rGO

Joonis L.1.5. Epoksiitidvarvi objektid, vasak tulp enne testi, parem tulp peale 48 h. A)
[Ima lisandita, B) 0,3% grafeenipulbri lisand, C) 1% Gr lisand, D) 0,3% rGO lisand.
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Joonis L.1.6. Varvkatete pruunikas varvus tuleneb raudkloriidi lahuse pruunist
varvusest ning on ainult kosmeetiline ja pinna pealt eemaldatav. A) Veepdhine
varvikate, B) Poliliuretaani varvikate.

Joonis L.1.7. Ainult tavapuhastuse saanud objektid. Vasak tulp nditab objekte enne
testi, parem tulp parast 72 h immersioontesti: A) katteta, B) 2 V EPD kattega, C) 4 V EPD
kattega ja D) 6 V EPD kattega objekt.
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Joonis L.1.8. Tavalise puhastusega objektid. Vasak tulp enne testi, parem tulp peale 72
h testi: A) ainult ALD kate, B) 2 V EPD + ALD kate, C) 4 VEPD + ALD kate, D) 6 VEPD +
ALD kate.
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Joonis L.1.9. Happetodotluse labinud objektid. Vasak tulp naitab objekte enne testi,
parem tulp parast 72 h immersioontesti: A) katteta, B) 2 V EPD kattega, C) 4 V EPD
kattega ja D) 6 V EPD kattega objekt.
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Joonis L.1.10. Happetootluse labinud objektid. Vasak tulp enne testi, parem tulp peale
72 h testi: A) ainult ALD kate, B) 2 V EPD + ALD kate, C) 4 VEPD + ALD kate, D) 6 VEPD
+ ALD Kkate.
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Lisa 2. Pildid soolaudu pihusustesti labinud objektidest

Joonis L.2.1. Epoksiitidvarvi objektid, vasak tulp enne testi, parem tulp peale 624 h. A)
[Ima lisandita, B) 0,3% grafeenipulbri lisand, C) 1% Gr lisand, D) 0,3% rGO lisand.
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Joonis L.2.2. Veepdhise varvi objektid, vasak tulp enne testi, parem tulp peale 624 h. A)
I[lma lisandita, B) 0,3% grafeenipulbri lisand, C) 1% Gr lisand, D) 0,3% rGO lisand.
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Joonis L.2.3. Poliiuretaan varvi objektid, vasak tulp enne testi, parem tulp peale 624 h.
A) llma lisandita, B) 0,3% grafeenipulbri lisand, C) 1% Gr lisand, D) 0,3% rGO lisand.

Joonis L.2.4. [Ima katteta roostevaba teras, A) enne testi, B) peale 624 h soolapihusti
testi
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