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Korrosionsskydd genom organiska belliggningar

A,

Saarnak, Nordiska Institutet for Férgforskning

Allmént

Korrosion ir ndgot, som vi alla kommer i kontakt med. Ordet "korrosi-
on" i dess vidaste bemfirkelse tédcker ju all nedbrytning av material
genom yttre inverkan (viider kemikalier etc). Freliggande framst&ll-
ning kommer att begrinsas till korrosion av metaller och d& i synner-
het atmosférisk korrosion av stél.

Korrosionen ir en elektrokemisk process, som beror pd uppkomsten av
smid lokalelement pd en yta, s.k. anodiska och katodiska partier.

Reaktionsférloppet kan schematiskt anges pd f©oljande sHtt:
Anodreaktions Fe = Fe' + 2¢
Katodreaktion: 2e” + H,0 + 3 0, =2 V:@

CR . e E,

Sekundiirreaktionert 2 Pe’' +% 0, + H)0 = 2 Feo* + 2 0K
re2*+re5++eon‘-pe3 0, ' nE0
Elektronerna alstras vid anoden och vandrar genom metallen till kato-
den, dir de foérbrukas. Ett villkor f&r korrosion #r alltsd att ano-
den och katoden stdr i elektriskt ledande fdrbindelse till varandra.
Detta krav &r ju alltid uppfyllt i praktiken. Ett annat villkor fdér
korrosion r tillgéng till syre och vatten, som det framgdr av reak-
tionsformlerna. Slutligen mdste lokalelementen std i férbindelse med
varandra via en vattenldsning, s8 att primfirreaktionernas produkter
kan komma i kontakt med varandra och utféllas som rost. Om inte reak-
tionsprodukterna borttransporteras avstannar reaktionen.
Det finns teoretiskt sitt fyra mdjligheter att férhindra korrosion:

1. att forhindra kontakt mellan de anodiska och katodiska partierna

2. att férhindra intransport av vatten och syre

B att passivera jirnytan, dvs si att den Yverdrages med ett skikt
inaktiv tdt férening (fosfatering etc)
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4. att férhindra jirnet att avge jirnjoner (katodiskt skydd)
Organiska skikt kan aldrig helt f8rhindra diffusion av vatten och syre,
men denna transport kan bli fédrtjd. Punkt 2 kan alltsd inte uppfyllas,
men fédréjas. D& vattenpermeabilitet alltid foéreligger kan inte heller
punkt 1 uppfyllas eftersom vidhiftningskrafterna #r for ldga jimfért
med vattnets adsorption och associationskrafter.

Punkterna 3 och 4 kan delvis uppfyllas med hjélp av optimalt formulerade
organiska skikt. Man anviénder sig av speciella rostskyddsgrundfdrger
t.ex. blymdnjefirg eller zinkrika fHrger.

Erfarenheter har visat att bdsta korrosionsskyddet f8s genom en kombi-
nation av tvd olika firgtyper. En grundfirg (primer) som ger:

vidhiftning
férsegling (av ytan)

korrosionsmotsténd
och en téckféirg som ger:

dekorativ effekt

mekaniskt skydd
utomhusbesténdighet

skydd mot biologiska angrepp

Téckféirgen Skar givetvis ocksd korrosionsmotsdndet genom att férdrdja
diffusionen av syre och vatten.

I praktiken uppskjutes korrosionsangreppet alltsd genom en kombination
av passivering, forbehandling (fosfatering, kromatering etc) och an-
véindning av rostskyddsgrundférger, samt strypning av vatten- och syre-
tillftrseln genom tita organiska skikt.
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Spirrverkan av organiska skikt

For att en transport (diffusion) skall kunna ske kr#vs en drivande
kraft eller termodynamiskt uttryckt en aktivitetsskillnad, d.v.s. skill-
nad i partialtryck eller koncentration. Organiska material sdsom fHrg-
skikt har tillrécklig vattenupptagning s att transport skall kunna ske
och i teknologiska system som firgskikt pd stdl finns tillrickligt med
m8jligheter fér att aktivitetsskillnader skall uppkomma.

Man kan alltsd utgd ifrdn, att det #r omdjligt att helt utestéinga
vatten och syre genom applicering av organiska skikt. Nedan skall nu
nédrmare diskuteras foljderna av detta pd korrosionsskyddet.

Diffusion

Minga forskare har studerat fédrgskikts permeabilitet ftr vattendnga och
det frekommer mycket varierande litteraturuppgifter om diffusions-

och permeabilitetskonstanter. Denna ndgot férvirrande bild har sina na-
turliga férklaringar.

Ett firskikts permeabilitet beror, férutom bindemedelstypen, pd pig-
menthalt och- typ. Pigmentets inverkan #r beroende av dess viixelverkan
med bindmedlet. Om bindemedlet har god vidhdftning till pigmentet
minskas den tillgéngliga transportvolymen och permeabiliteten sjunker
linedrt med 8kad pigmenthalt, sd #r t.ex. fallet med reaktiva pigment.
Om pigmentet har d8lig vidhdftning till bindemedlet kan vatten anlag-
ras i gré@nsytan och genomslidppligheten dkar med 8kad pigmenthalt. I
alla hindelser blir firgskiktet pordst och genomsl¥ppligt fér vatten
bdde i gas- och vitskeform om den s.k. kritiska pigmentvolymkoncentra-
tionen 8verskrides d.v.s. d& bindemedlet inte ricker till fér att fylla
ut utrymmet mellan pigmentkornen.

Diffusionskonstanten &r inte en konstant utan varierar med skiktets
vattenhalt. Detta innebdr att man fir olika hastighetskonstanter beroen-
de p& vattenhalten i omgivande luft. Férhdllandet har tydligt pAvisats
av Perera (1) se fig. 1.
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Det &r alltsd viktigt att man vid bestémning av diffusionskonstanter
anvinder sig av relevanta randbetingelser. Vid de standardiserade prov-
ningsmetoderna (ASTM, SIS etc.) har man vanligtvis (% RF pd ena sidan
och 1loo% p& andra sidan av skiktet. Om man anvénder diffusionskon-
stanten frén en sddan bestédmning generellt kan man f& fel t.ex. med en

faktor 6.
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Firgfilmer #r aldrig homogena och perfekta utan felstdllen och porer
férekommer. Detta illustreras av foljande svepelektronmikroskopbild
av en klorkautschukfiirg, férstoring Tooo ginger (fig. 2.)

Bilden &r givetvis ett extremfall.

Unders8kningar har visat att porigheten avtar exponentiellt med skikt-
tjockleken i omrd8det O - 15 pm. Man f&r mindre antal porer vid samma
skikttjocklek om lackeringen foretas i flera steg. Vid 6o um konstant
skikttjocklek erhslls (2) f8r ett visst firgsystem.

med 1 skikt 3-5 porer
" o9 " 1 por
n 3 n 0 POI‘
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Diffusionskonstanterna kan alltsd variera men man fdr vid normala skikt-
tjocklek alltid igenom tillr#cklig mingd vatten for att korrosion skall
kunna ske. Hastighetsbesté@mmande blir diremot syrediffusionen. Vid en
understikning har man beriknat mingd syre och vatten, som kunde transpor-
teras genom en loo um tjockt skikt under 1 &r i mg-/cm2 (4).

syre vatten
alkyd 3 T50
epoxi 1.5 390
klorkautschuk 6.2 1270

Medelkorrosionen for oskyddat jédrn var i detta 7o mg/cm2 och &r. D&
férbrukas 30 mg syre och 11 mg vatten pd cm2 .

Syrebristen skulle teoretiBkt sett kunna sinka korrosionshastigheten
till 1/10 medan vatten finns mer &n nog. Vid modellstudier i fuktig-
hets kammare har man visat att den ur syrediffusionen beriknade korro-
sionshastigheten uttryckt som viktminskning vdl dverensstéimde med ex-
perimentellt funna virden.
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Yattsmuppstagning.

Organiska skikts vattenfngpermeabilitet &r en f61jd av skiktets for-
méga att ta upp vatten. Denna egenskap har i detalj studerats av Perera
(1), som har pivisat samband mellan relativa fuktigheten och upptagen
vattenmingd. Se fig. 3.

alkyd resin
QPoxXy resin
chl. rubber

chl. rubber
with plasticiser

Cx10? (g/em3 dry film)

02 0& 06 08 1

Vattenabsorptionen resulterar i tvd allvarliga biverkningar:

a) vidhiftningsfdrlust
b) svillning och bldsbildning
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Férgskikts vidhiftning sjunker i allminhet vid vattenpdverkan fig.4
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visar nedgéngen i vidhfiftning hos nigra tvidkomponentfirger som har
lagrats i vatten (4).
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Underlaget var i detta fallet rostfritt stdl. Men &ven i fuktig luft
kan vidh#ftningen forsimras som det framgdr av fig.5
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3. polyvinylacetatemulsion

4. akrylat sampolymeremulsion

5. vinyltoluenalkyd

6, fet alkyd
vilken avbildar férgskikts vidh&ftning som funktion av den relativa
fuktigheten hos omgivande atmosfdr. En kraftig nedging kan noteras vid
relativa fuktigheter dver 7c%. (5). Ett flertal forskare har fumnit att
némnvéird korrosion inte upptriider under 7o% rel fuktighet.

D4 fdrgskikt upptar vatten minskas vidhiftningen och dessutom sviller
skiktet. Vid en ogynnsam kombination kan spénningarna utldsas - man fir
en bldsa. Vidhdftningsférlusten och bldsbildningen beror pd att vatten
anlagras i grinsskiktet organiskt skikt/metallunderlag. Vattenansamling
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i grénnskiktet kan pdskyndas av osmotiska fenomen.

Osmotiskt tryck uppstdr pd grund av olikheter i koncentrationen av f.ex.
saltjoner i vdtskor Atskilda av ett semipermeabelt membran det vill si-
ga ett membran, som slédpper igenom 18sningsmedlet men inte det uppldsta
#mnet. P4 grund av aktivitetsskillnader pd 8mse sidor av membranet kom-
mer 18sningsmedel att vandra igenom membranet tills skillnaderna ut-
jéimmats. Antingen utbildas ett jimviktstryck det s.k. osmotiska trycket
eller s& uppnds lika koncentration.

Firgskikt kan tjinstgbra som semipermeabla membraner (grovt sett 4r
jondiffusionen lo4 -lo5 génger ligre 4n vattendiffusionen). Vatten #r
18sningsmedlet, som finnes i ren form p4 utsidan av fdrgfilmen - antin-
gen som vitska eller som luftfuktighet.

Elektrolytldsningen fis av féroreningar pd underlaget eller av vatten-
16sliga salter i fdrgingredienserna - det #r viktigt med 18ga halter
18sliga salter hos pigmenten.

Osmos H#r alltid skulden till bl&sbildning t.ex. bldsor som exakt av-
bildar ett fingeravtryck, som f8ljd av ddlig rengdring av underlaget
eller att blédstermedlet har blivit férorenat och kvarlimnar vattenlds-
liga salter, etc. Nir korrosionen har bdrjat, bildas det tillr#ckligt
med vattenldsliga korrosionsprodukter for att osmosen skall ta riktig
fast och vatten transporteras in tills fdrgfilmen brister. Det osmo-
tiska trycket kan bli avseviirt om skillanden i saltkoncentration ir
stor. Jamviktstrycket i systemet i havsvatten/destillerat vatten Hr
t.ex. 380 kp/cm2 (37,4 N/mmz).

Det gHller att fdrebygga vattentransport genom osmos. Man skall undvika
vattenldsliga fororeningar bdde p4 underlaget och i firgingredienserna.
Korrosion fdr inte starta, ty d8 bildas det mingder av 18sliga korrosions-
produkter och processen gdr inte att stoppa.

Korrosionen fdrebygges med en aktiv grundféirg och vattentransporten
hindras av en tdt tdckfirg. Om ingen korrosion fdrekommer och ingen
osmos, betingad av andra froreningar, stannar intransporten av vatten
snabbt eftersom jdmvikt uppnds. Detta dr forstds ett Onsketlinkande.
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Férgsystem

Villkor for all diffusion #r att det finns en drivande kraft - gene-
rellt uttryckt en aktivitetsskillnad (skillnad i partialtryck, kon-
centrationen etc). Vid en period av hég luftfuktighet kan vatten trans-
porteras in genom ett fidrgsystem och t.ex. adsorberas av underlaget
tills j&mvikt uppstér.

Sjunker luftfuktigheten kommer vatten att diffundera ut igen, efter-
som aktiviteten i skiktet nu har blivit htgst. Om man har ett system
med diffusionstit tdckfirg och mindre tit grundfirg kan man rdka ut
f8r att diffusionshastigheten ut blir fér 18g och kontakttiden vatten/
underlag tillr#ckligt 14ng fér att korrosion skall uppsté.

Hay och Shurr (6) har visat att &ven om en grundfirg och tickfirg bida
&r bra i och for sig s& kan en kombination leda till ddligt resultat
under ogynnsamma betingelser. For ett visst korrosionsskyddssystem
fick de ett gott resultat vid de stora sjdarna och helt oviintat korro-
sion vid exponering i Florida. Ndrmare understkning visade att ogynn-
samt anpassade sorption/desorptioneegenskaper bar skulden.

Grundfirgen ensamt gav ett bidttre korrosionsskydd &n i kombination med
tédckféirgen. Likaledes fick man ett gott korrosionsskydd med det omvénda
systemet alltsd tickfirg underst och grundfiirgen som téckfirg.

Det gller alltsd att ha en grundfirg med goda korrosionsskyddsegen-
skaper, och en tickfirg som skyddar grundfdrgen och hindrar vatten och
syretransport, men respektive skikts vattenupptagning och vattenavgiv-
ning m&ste vara s8 anpassade att en onddig vattenanrikning undvikes.
Det b8r observeras att diffusionshastigheten beror bidde pd diffusions-
konstanten och skikttjockleken.
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Korrosionsskyddet

Som det framgdr av det foreglende diffunderar tillr#ckliga mingder vat-
ten och syre in genom normala férgskikt f6r att korrosion skall uppsté.
Intransporten kan dock h8llas pd en 18g niv&. Korrosionsskyddsfdrgen
miste vara dimensionerad s& att initialkorrosion undvikes. Det stdr en
mingd olika korrosionsskyddspigment och- inhibitorer till formulerarens
férfogande.

blymdnja
blycyanamid
metalliskt bly
zinkkromat

zinkkal iumkromat
zinktetraoxykromat
strontiumkromat
bariumkromat
bariumkaliumkromat
blysilicokromat
zinkfosfat
thomasfosfat
organiska kromfdreningar
organiska fosfater
metalliskt zink
ete.

Teorierna och verkningssittet hos dess ir mdnga och férvirrande. Majori-
teten passiverar antagligen jirnytan p& ett eller annat sitt, (kromater
och fosfater) eller oskadliggdr de bildade Jjérnjonerna genom komplex-
bildning och utfdllning. Ett annat sitt &r att inkomponera ett si alka-
liskt pigment att katodreaktionen undertryckes (thomasfosfat). Metal-
liskt zink fungerar som offeranod och skyddar p4d samma sitt som en gal-
vanisering.

De passiverande egenskaperna hos aktiva pigment bestdmmes av vatten-
1ldsligheten hos den aktiva jonen. Halten av denna skall vara tillrick-
ligt hég for att ge skydd, men inte sd hdg att osmos intrider, vilket
kan leda till motsatt effekt, d.v.s. bldsbildning etc.

Saarnak - 13



230

Det resulternade korrosionsskyddet #r starkt beroende av skikttjock-
leken. Svenska Korrosionsinstitutets 1&8ngtidsexponeringar (7) har visat

f6ljande principiella livstidskurvor. fig. 6.
Livsliingd (ar)
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Skikttjocklek ( um)
Nér man har formulerat ett funktionsdugligt firgsystem, har valt ritt

aktivt pigment, bindemedel och andra ingredienser, har undvikit vatten-
18sliga substanser i mdjligaste min, har anpassat grundférg och tHck-
fédrg till varandra, f8r man ett gott korrosionsskydd foérutsatt att un-
derlaget ir rent och riktigt férbehandlat samt att appliceringen sker
under gynnsamma férhillanden.

Det 8r inte si enkelt att &stadkomma ett optimalt korrosionsskydd genom
organiska skyddsskikt.
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