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Sammanfattning

Kopparkorrosion i rent vatten har studerats. Undersckningen &r bl a féranledd
av artiklar publicerade i Corrosion Science. I dessa artiklar presenterades
resultat som visar att koppar kan korrodera i rent vatten i frdnvaro av 16st
syrgas. Koppar oxideras i stéllet direkt av vattnet under bildning av vétgas.

Kvartsprovror innehéllande rent vatten och kopparbleck forslots pé tva olika
sétt. Tre provror forsléts med hjalp av platinableck och tre med palladiumbleck.
Palladiumblecken antogs kunna tjéna som selektiva membran for transport av
eventuellt bildat vite ut frin de slutna systemen samtidigt som de hindrade syre
fran att transporteras in i systemen. Platina &r ej i lika hég grad genomtriéingligt
for vite.

Forsok genomfordes dven med koppartrédar i provror av sodaglas.

De isolerade systemen innehéll syre frdn borjan. Syret fanns dels 16st i vattnet,
dels i en luftspalt mellan vattenytan och palladium/platinablecken. Provréren
forvarades i varmeskép vid 50 °C i totalt tva ar.

De exponerade kopparblecken har analyserats med olika analysmetoder t ex
reflektans-FTIR. Vidare har bildad mingd oxid bestimts genom betning och

végning.

Viéra iakttagelser och slutsatser kan sammanfattas:

1. Vi har inte kunnat iaktta ndgon fargskillnad hos koppar mellan Pd- och Pt-
forslutningarna utom i ett fall gillande koppartrdd i sodaglas. Skillnaden i
detta fall var dock liten.

2. Vi har inte observerat ndgon signifikant skillnad i bildad mingd oxid hos
kopparblecken mellan Pd- och Pt-forslutningarna i kvartsprovror.

3. Vi har inte kunnat iaktta ndgon oxidtillvixt mellan & 1 och &r 2. Troligen
sker all oxidation snabbt, d4 16st syre fortfarande finns nirvarande.

4. En eventuell korrosionshastighet vid 50 °C &r under 2.3 ug koppar/cmz/ﬁr.

5. En viss obalans har iakttagits mellan bildad méngd oxid och forvéntad
bildad méngd oxid beriknad p& ursprunglig méngd syre i systemen.

6. En signifikant méngd vatten har "forsvunnit” frin kvartsprovroren.

gotab 15624, Stockholm 1996
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1. Inledning

Denna understkning har initierats av och utforts pd uppdrag av Statens
Kéarnbrinslendmnd (SKN). SKN upphérde som egen myndighet den forsta juli
1992. SKNs uppgifter har 6vertagits av Statens Kéamnkraftinspektion (SKI).

Undersokningen dr bl a féranledd av en artikel [1], som publicerades av Dr
Gunnar Hultquist, Kungliga Tekniska Hogskolan, i Corrosion Science 1986. 1
denna artikel presenterades resultat som visar att koppar kan korrodera i rent
vatten i frAnvaro av 16st syrgas. Koppar oxideras i stéllet direkt av vattnet under
bildning av vatgas.

Detta pastiende har vickt kritik frdn andra forskare. Férsok av dessa att
detektera vitgas vid korrosion av koppar i rent syrefritt vatten har misslyckats
[2,3]. Kritikerna menar att jamvikten for den aktuella reaktionen

2Cu + HyO Cuy0 + Hp

ligger mycket 1angt forskjuten mot vénster. Partialtrycket av vétgas vid denna
reaktion ligger under det naturligt forekommande partialtrycket av vitgas i
atmosfédren. Hultquist uppmatte emellertid mycket hogre partialtryck (0.1 atm)
under sitt forsok.

For att verifiera sitt antagande om att koppar kan undergd vitgasutvecklande
korrosion i rent syrefritt vatten har Hultquist, Chuah och Tan under senare &r
utfért nya forsék [4]. Provror innehéllande koppar och vatten forslots pd tva
olika sitt. Ett med hjilp av platinableck och ett med palladiumbleck. Provréren
innehd1l dven syre frén borjan. Syret fanns dels 16st i vattnet dels i en luftspalt
ovanfOr vattenytan. Vattnet var frinsett 16sta gaser helt rent.

Palladiumblecket antogs kunna tjana som ett selektivt membran fér transport av
vite ut frin systemet samtidigt som det hindrade syre frin att transporteras in i
systemet. Platinablecket &r ej genomtrangligt for vare sig vite eller syre.

Vid detta f6rs6k kunde Hultquist m fl observera att korrosion av koppar skedde
i det system som forslutits med palladiumbleck efter det att allt syre férbrukats.
Négon motsvarande kopparkorrosion dgde diremot ej rum i det system som
forslutits med platinableck.

Graden av korrosion avgjordes bl a genom okulérbesiktning. Dvs genom att
iaktta graden av missfirgning av kopparproverna.



2. Uppdrag

Upprepning av Hultquists experiment enligt ref [4].

P4 SP:s forslag planerades dven vissa experiment fOr att nidrmare underséka
vilken péverkan palladium- respektive platinaférslutning har pé oxidationen av
koppar. Dessa experiment genomférdes aldrig dd vi inte kunde finna ndgon
skillnad i oxidationsforlopp mellan de tv3 olika férslutningarna.

Under uppdragets géng har emellertid nya undersékningar initierats, framf6rallt
for att bestimma sammansittning och tjocklek hos bildade oxidskikt. Aven
tatheten hos fogarna till f6rslutningarna har testats.

Vidare ingick i uppdraget att studera limplig litteratur som behandlar kemiska
och fysikaliska egenskaper hos platina och palladium, framférallt diffusion och
permeation av syre och vite i dessa metaller. Ndgon nirmare presentation av
denna studie ges inte i denna rapport. Daremot presenteras en lista pd studerad
litteratur i en bilaga.

Hultquist har under uppdraget, sisom underkonsult, bistitt oss med rdd och
anvisningar. Det var ocksd Hultquist som p& SP:s uppdrag f6rslét provroren. Vi
har under undersdkningens ging haft kontakt med Hultquist och diskuterat
erhillna resultat.

Vidare har Gunnar Hultquist p4 SP:s uppdrag genomfért SIMS- och XPS-
analyser av bildade oxidskikt. Vissa av dessa undersokningar redovisas nidrmare

nedan.

Vi vill hér tacka Gunnar Hultquist for att han bistétt oss i denna undersékning.



3. Utforande
3.1 Experimentuppstillning

Tre provrér innehéllande kopparbleck och vatten forsléts med palladiumbleck
och tre provrér med platinableck. TORR SEAL [5] frdn Varian Associates
anvindes vid forslutningen. Forslutningen utférdes vid rumstemperatur.
Vattnets var emellertid vid forslutningstillfallet forvarmt till 50 °C.

Tjockleken hos kopparblecken var 0.1 mm och den exponerade ytan i varje
provror var 80 cm# fordelad pa fem bleck (10 x 80 mm). Enligt Hultquists
anvisningar slipades kopparblecken med ett mycket fint slippapper for att
avldgsna oxid och annan eventuell beldggning. De slipade blecken avtorkades
sedan vil med mijukt papper for att avligsna eventuella féroreningar ™.

Tjockleken hos palladium- och platinablecken var 0.125 mm. Provréren var 95
mm héga och med en diameter p4 18 mm. Materialet i provréren var kvartsglas.
De isolerade systemen innehéll syre frin bérjan. Syret fanns dels 16st i vattnet,
dels i en luftspalt mellan vattenytan och palladium/platinablecken. Luftspalten
var ca 3 mm. Vattenméngden var 24 cm3.

De tre metallblecken ovan ir inkopta frdn Goodfellow Metals Ltd, Cambridge,
England. Féroreningshalten hos metallerna dr mindre #n 40 ppm. Vattnet vi
anvant ar infrskaffat frAn Bords sjukhus. Det &r trippeldestillerat och har en
resistivitet hogre dn 50 MQm.

Experimentuppstillningen beskriven ovan &r i1 princip densamma som i
Hultquists experiment. Geometrier och dimensioner ir dock inte lika. Hultquist
anvidnde vidare sodaglas och inte kvartsglas. For att &n mer efterlikna de
ursprungliga experimenten forslots darfér dven provror av sodaglas
inneh3llande koppartrddar. Diametern p& dessa provror var 9 mm och héjden 25
mm. Koppartrddarna hade en diameter pa 3.15 mm. Total exponerad kopparyta
i varje ror var 5.8 cm2. Tva ror forslots med palladiumbleck och tvd med
platinableck.

Samtliga tio provror férvarades i ett virmeskép vid 50 °C.

* Vid betningen av de oxiderade kopparbiecken (se nedan) kunde vi i betlgsningen efter nigon manad
uppticka mycket smad mingder sediment. EDX-analys visade att sedimentet inneholl kisel. Detta
bestod dirfor troligen av SiC frin slippapperet. Ett 1dmpligt slutsteg i behandlingen av kopparblecken
torde dirfor ha varit att ultraljudtvitta dessa i ndgot Idmplig organiskt 19sningsmedel. En sidan atgird
stred emellertid mot vért uppdrag, vilket var att upprepa Hultquists experiment. Vi bedomer dock, att
nirvaro av SiC haft en liten paverkan pa oxidationsforloppet.



Efter ca 8 ménader sprang forslutningen (Pt-bleck) till ett av kvartsprovréren
lack, vilket ledde till en mycket snabb oxidering av kopparblecken. I samband
med detta togs ett av de Pd-forslutma réren i ansprik for licktestning. Aven
forslutningen till ett av sodaglasprovrdren sprang lick efter ganska kort tid.

3.2 Undersokning av bildade oxidskikt

De bildade oxidskikten har undersékts m h a Fouriertransforminfrarédspektro-
skopi (FTIR). Reflektansmitningarna genomférdes m h a en RAS-tillsats (RAS
- Reflectance Absorptance Spectroscopy).

Reflektansmitningar har dven genomfGrts inom véglingdsomradet 200-2000
nm m h a en UV-VIS-NIR-spektrofotometer utrustad med en integrerande sfir
(UV-VIS-NIR-ultraviolett-visuell-néira infrar6d).

Oxidskikten undersoktes ocksd med svepelektronmikroskopi - SEM.

Vidare har Gunnar Hultquist genomfért en undersékning med SIMS -
Secondary Jon Mass spectrometry och XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy
(ESCA).

Bildad mingd oxid har bestimts genom betning och vigning. Betningen
utférdes med amidosvavelsyra (5-vikts-%) utom i den forsta betningen dd HCl
anvéandes. HCI visade sig emellertid angripa metallisk koppar i alltfér hog grad
for att ge en god bestdmning av dessa relativt tunna oxidskikt.

Vidare har méngden koppar i betlosningarna bestimts med Atomabsorptions-
spektroskopi (AAS).

3.3 Lacktestning av fogar och forslutningsbleck

Fogar och forslutningsbleck har licktestats p4 Chalmers Tekniska Hogskola
med en heliumlicktestare. De provror, dir en mycket snabb oxidering skedde,
visade sig ha smi lackor, i form av porer, i sjidlva fogen. Lickan fanns alltsd
inte mellan fogmaterialet (TORR SEAL) och provroret/forslutningsblecket. D&
lackaget uppstod plotsligt efter en lingre tids exponering och i sjilva fogen
visar detta att férslutningen inte &r helt trivial att genomfora.

De tvd andra forslutningama befanns vara helt tita. De kunde bibehélla ett
vakuum som var bittre in 10-10 mbar.



4. Resultat
4.1 Fargforandringar och forandringar av vattenniva
4.1.1 Kopparbleck i kvartsprovror

Efter ca ett ars exponering kunde vi inte iaktta ndgon firgskillnad mellan
palladium- och platinainneslutna kopparbleck. Vi har heller inte kunnat iaktta
ndgon skillnad under forsdkets ging. Detta géller &ven efter tvd &rs exponering.
Vi kunde déremot iaktta en viss forlust av vatten i kvartsprovroren. Vattennivan
sjonk ca 3 mm. Detta #r en signifikant sdnkning av den ursprungliga nivdn som
var ca 90 mm.

4.1.2 Koppartrdd i provror av sodaglas

Efter ca 3000 timmar kunde vi iaktta en fargskillnad mellan trddar inneslutna
med palladiumbleck och tridar inneslutna med platinableck. Skillnaden &r dock
ganska liten varfér man kanske bor uttrycka det som en smiérre nyansskillnad.
Det bor pipekas, att det statistiska underlaget & ganska magert, d4 en av
platinaforslutningarna sprang lick pa ett tidigt stadium av undersSkningen.
Fargforandringarna 4r dock i enlighet med vad Gunnar Hultquist rapporterat.

4.2 Bestimning av sammanséttningen hos bildade oxidskikt.
4.2.1 FTIR-spektroskopi

Oxidskikten, som bildats, har undersékts med FTIR-spektroskopi. Spektrana &r
upptagna med RAS-teknik. Resultaten redovisas i figur 1 och 2.

Figur la visar ett spektrum frdn kopparbleck, som varit inneslutna med ett
platinableck. Som framgéir av spektrumet, upptréder ett absorptionsband vid ca
640 cm-1. Detta kan jamforas med det tredje spektrumet (c) som finns inlagt i
figur 1. Detta dr ett spektrum frén CuO i KBr. Man far hér ett absorptionsband
vid ca 610 cm-1. Enligt t ex Greeler et al [6] upptrider ett skift i liget av
absorptionsbandet enligt ovan, om oxidskiktet &ar tillriickligt tunt. Vidare
upptrider enligt ref 6 en tydlig uppsplittring av det ursprungliga bandet vid 640
cm-l i tva band (640 och 610 cm-l) da tjockleken dkar. En mycket tydlig
uppsplittring upptrader vid en tjocklek av 250-450 nm. Vart oxidskikt bor
darf6r ha en tjocklek vil under 400 nm.

Figur 1d visar ett spektrum frdn CuO i KBr. Som framgir vid en jamforelse
mellan spektra frén de tre figurerna (a, ¢ och d) finns knappast nigon pataglig
nirvaro av CuO pé kopparytoma i det Pt-férslutna provroret.

En av platinaférslutningarna sprang lick efter ca 5000 timmar. Figur 1b visar
ett spektrum frén kopparbleck frin denna forslutning. Vid en jamforelse med de
andra spektrana i figur 1 framgir att oxiden hir Atminstone delvis bestar av
CuO. Kopparblecken frin denna forslutning ar ocksa kolsvarta.
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Figur 1. FTIR-spektra frin ett Pt-forslutet kvartsprovror (a) och frin den lickande Pt-
forslutningen (b). Figurerna (c) och (d) visar spekitra frin CuyO i KBr respektive CuO i KBr.
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Figur 2. FTIR-spektra frdn Pd- och Pt-forslutningarna. Absorbansvirdena ér angivna i figuren.



Figur 2 visar IR-spektra frn Pt- respektive Pd-forslutning efter ca 1 &rs och 2
ars exponering. Som synes skiljer sig dessa spektra inte 4t. Detta géller bade
lage av absorptionsbanden och absorbansen. En jamfoérelse mellan absorbans-
vardena i ref 5 och véra tyder pa en skikttjocklek under 100 nm.

Vi kan tyvirr inte undersdka oxiden pa trddarna med FTIR-spektroskopi. Vi
kan endast genomfora reflektansspektroskopi pa plana ytor.

4.2.2 UV-VIS-NIR-spektroskopi

UV-VIS-NIR-spektra ger inte nigon direkt information om oxidskiktens
sammansittningar. Diaremot ger de en uppfattning om det finns ndgon skillnad i
skiktens tjocklek. Man kan ocksd fi en "objektiv' bestdmning av férgen/
kul6ren.

Som framgér av figurerna 3 och 4 finns ingen signifikant skillnad i tjocklek och
kul6r mellan oxidskikten i forslutningarna Pd(24 man), Pt(24 man) , Pd(9 mén)
och Pt(11 man).

100
T Pt(24 mén)
= 7"~ Pd(9 man)
80 +
------- Pt(11 mén)
===~ Pd(24 min)
T o
ST Pr(Lickage)
7]
g .
!
S a0 -
o
S N . -
. )
R e e e T SIS

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Vigliangd [nm]

Figur 3. Reflektansspektra inom UV-VIS-NIR-omridet pa de oxiderade kopparblecken.



Kopparblecken frdn den léckande Pt-forslutningen har givetvis mycket
avvikande spektra. Blecken ir kolsvarta, vilket ocksd framgér av i spektrumet i

figur 4.
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Figur 4. Reflektansspektra inom det synliga omridet pa de oxiderade kopparblecken.

4.2.3 SIMS

Gunnar Hultquist har pd vart uppdrag undersékt kopparblecken med SIMS.
Resultatet visas i figur 5. Hans resultat bekriftar i stort sett vart resultat. Den
dominerande jonen #r CupO™. Han har ocksi funnit inte ovisentliga méngder
CupOH™T och CuH™. Vidare har han funnit CuO%, CuOHt och CuHp0™. 1
figuren visas ocks& sammanséttningen hos en kopparyta som exponerats for luft
vid 500 °C. Har dominerar CupO™. Intressant att notera 4r att det dven finns
CuHyO™ nirvarande.
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Figur 5. Distribution av olika Cu-O-H fragment vid SIMS-analys av oxidationsprodukter pa
koppar i Pd-forslutet system vid 50 °C och i luft vid 500 °C

4.3 Bestimning av bildad mingd oxid

4.3.1 Bestimning av bildad mdéngd oxid genom betning och vigning

Mingden bildad oxid har bestdmts genom att viiga blecken och trddarna fore
och efter betning. Resultatet redovisas i tabell 1 nedan.



Tabell 1. Mingd bildad oxid (ug/cm?). Exponeringstiden r ocks4 angiven.

Forslutning Bleck Trad

pg/cm?2
Pd 82 (9 man)* 77(ca 5 man)*
Pd 56 (24 min)
Pt 52 (11 man) 44(ca 5 man)
Pt 57 (24 mén)
(Pt (luftlsickage) 827 (8.3 méan))

* Betad i HCI, se sidan 4.

Utgdende frin resultaten redovisade i tabell 1 och densiteterna p(Cup0) =
p(CuO) = 6 g/em3 kan skikttjocklekarna uppskattas. Uppskattningen bygger
vidare pé att oxidskikten 4 homogena och inte alltfér pordsa. Skikttjockleks-
bestdmningen redovisas i tabell 2.

Tabell 2. Beridknad skikttjocklek (um).

Forslutning Bleck Trad

pm
Pd 0.14 (9 man) 0.13%(ca 5 man)
Pd 0.093 (24 min)
Pt 0.086 (11 méin) 0.073(ca 5 mén)
Pt 0.095 (24 man)
(Pt (luftlickage) 1.4 (8.3 man))

* Betad i HCI, se sidan 4.

Som framgéir av tabell 2 ar det bildade oxidskiktet ca 100 nm tjockt i samtliga
fall utom givetvis vid luftlickage. For blecken i Pd-forslutningen efter 9
ménader 4r det uppmiitta skiktet ndgot tjockare &n for de 6vriga. Detta beror
med stor sannolikhet pd att vi hir betade med HCL.

10



Det finns for Ovrigt inte nigon signifikant skillnad mellan Pd- och Pt-
forslutningarna. Detta giller oberoende av exponeringstid.

4.3.2 Bestimning av mdngd oxiderad koppar med AAS

I tabell 3 redovisas méngd oxiderad koppar. Bestdmningen &r gjord p4 mingden
koppar i betldsningarna m h a atomabsorptionsspektroskopi.

Tabell 3. Mangd oxiderad koppar och bildad méngd CuyO pé kopparblecken.
Exponeringstiden dr ocksé angiven.

Forsluming Mingd Cu Mingd CuyO
(ng/em?) (ng/em?)

Pd (9 man)* 71 80

Pd (24 mén) 48 54

Pt (11 mén) 52 59

Pt (24 man) 52 59

* Betad i HCI, se sidan 4.

Som framgér av tabell 1 och 3 stammer bildad mingd CusO bestimd med AAS
mycket vil med bildad méngd CusO bestimd genom betning och vagning.

4.3.3 Berdkning av bildad mdngd oxid utgdende frdn ursprunglig méingd
syre i systemet

Utgdende frin uppskattad mingd syre, som ursprungligen fanns i provréren,
kan man uppskatta den méngd oxid som borde bildas. Ursprungligen fanns ca
170 pg O i luftspalten (3 mm) och ca 125 ug O9 i vattmet om man utgér frin
losligheten av O7 vid 50 °C. Detta ger totalt 295 pg O7 i systemet, vilket
motsvarar 33 pg/cm? bildad CupO. Detta virde skall jamféras med 55 pg/cm?
som bestdmts genom betning och vigning och med AAS. Skillnaden &r storre
dn de ca 5 % som utgdr onoggranheten med vilket bildad m#ngd oxid har
bestdmts. Det bor dock papekas att experimenten inte dr speciellt vél designade
for att jamfora bildad méngd oxid med férvintad méngd bildad oxid.

Vi upptickte under forsékets géng att vattennivén sjénk nagra millimeter. Den
mingd syre som fanns i det "forsvunna” vattnet d&r mycket stor jamfért med den
mingd fritt syre som ursprungligen fanns i systemet. Om vattnet reagerat med
koppar skulle vi ha observerat ett mycket tjockare oxidskikt &n vad vi gjort.

11



Vidare borde det ha skett en tillvixt av oxiden mellan &r 1 och &r 2 om vattnet
reagerat med kopparblecken. En mdjlig forklaring till niviséinkningen #r att
vattnet har 16sts in i kvartsglaset. Detta kan naturligtvis dven gélla for
eventuellt bildat vite.

4.3.4 XPS + mekanisk slipning for bestimning av bildad oxidmdéngd

Gunnar Hultquist har dven undersékt tvd kopparbleck med XPS. Det ena
blecket kommer frin ett palladiumf6rslutet provror och det andra frin en
lickande forslutning. Den méngd oxid han bestimmer med denna metod ar 480
pg/cm?2 for den icke lickande Pd-forslutningen och 1100 pg/cm?2 for den
lickande férslutningen. Dessa resultat kan jamféras med resultaten i tabell 1.
Man ser att det dr en ganska god Gverensstimmelse mellan virdena for den
lickande forslutningen. For den icke lickande forslutningen fir man diremot en
stor skillnad. Virdena avviker nirmare en faktor sex frdn varandra. Enligt var
mening ger slipning och XPS ett ganska délig matt pd tjockleken hos de tunna
oxidskikt det hir ar frigan om.

4.4 Undersokning av oxidskikten med svepelektronmikroskop (SEM)

Vid uppskattningen av oxidskiktens tjocklek ovan, antogs att skikten var
homogena. Att s inte &r fallet framgér av SEM-fotografierna (fig 6-9). Tvirtom
uppvisar samtliga oxidskikt en mycket "kornig" struktur. Porositeten eller
kornigheten torde dock inte paverka skikttjockleken med mer &n en faktor tvd
eller diar omkring. Diskussionen i anslutning till FTIR-unders6kningen borde
dérfor fortfarande gilla, dvs skikttjockleken borde vara vil under 400 nm.

Nagon pétaglig skillnad i utseende mellan oxidskikten frdn de olika
forslutningarna kan inte heller iakttas.

Olika komstorleksfordelningar kan mojligen péverka och férklara t ex nyans-
skillnader hos de oxiderade kopparytorna. Om ytskiktet bestir av komn, leder
detta till att den totala ytan blir stor, vilket i sin tur leder till att relativt mycket
vatten kan absorberas i ytskiktet. Detta kan eventuellt forklara den relativt stora
mingd véteinnehallande joner i SIMS-undersékningen. Det ovan diskuterade &r
givetvis spekulationer.

Intressant att notera #r den tridformiga struktur som upptrider vid luftlickage
och bildning av CuO. Se figurerna 10a och b.
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Figur 6a. SEM-fotografi pd oxidskiktet pd Cu- Figur 6b. Samma som (a) men med for-
bleck frin Pt-forslutning. Forstoring 2000X storingen 20 000X

Figur 7a. SEM-fotografi pd oxidskiktet p4 Cu- Figur 7b. Samma som (a) men med for-
bleck frin Pd-forsluming. Forstoring 2000X storingen 20 000X
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Figur 8a. SEM-fotografi pi oxidskiktet p& Cu- Figur 8b. Samma som (a) men med for-
trid frin Pt-foérsluming. Forstoring 2000X storingen 20 000X

Figur 9a. SEM-fotografi pd oxidskiktet pa Cu- " Figur 9b. Samma som (a) men med for-
trad fran Pd-forslutming. Férstoring 2000X storingen 20 000X
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Figur 10a. SEM-fotografi pa oxidskiktet pd Cu- Figur 10b. Samma som (a) men med for-
bleck frin lickande Pt-forslutning. Forstoring ringen 20 000X
2000X

5. Diskussion

Skillnaden i bildad méngd oxid mellan Pd- och Pt-férslutningarna ér efter 24
ménader mycket liten. Avvikelsen mellan Pd-férslutningen efter 11 méanader
och de bdda efter 24 ménader 4r ocksd mycket liten. Skillnaden mellan dessa tre
bestdmningar dr ca 5 %, vilket &r ett rimligt matt pd onoggranheten i bestim-
ningama. Vi vill dérfér hdvda att det inte finns nigon signifikant skillnad
mellan dessa tre exponeringar.

Pd-forslutningen efter 9 ménader avviker med ca 50 % frdn de tre andra.
Avvikelsen kan dock hirledas till det ndgot olyckliga val av betmetod (HCI) for
dessa relativt tunna oxidskikt.

Som ndmndes ovan anser vi att det inte finns nigon skillnad mellan de tva olika
typema av forslutningar. Inte heller att det finns ndgon skillnad mellan ett ars
exponering och tv3 ars exponering. Man kan anta att den oxidering som har
skett, sker inom en kort tidsrymd efter forslutningen genom reaktion med det
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syre som fanns néirvarande vid forslutningen. Efter detta skede hénder
ingenting.

Man kan emellertid goéra det antagandet att det verkligen sker en fortsatt
oxidering mellan &r 1 och ar 2. En uppskattning av oxidationshastigheten skulle
den ovan redovisade 5 %-iga onoggranheten vara. Dvs vi har en
korrosionshastighet av 2.3 |.Lg/cm2 metallisk koppar per &r vid en temperatur av
50 °C. Detta ger en metallfrlust pa 23 mg/cm?2 pa 10 000 4r eller 230 mg/cm2
pa 100 000 &r, vilket motsvarar ca 25 um respektive 250 um koppar.

Man kan #ven anta ett &nnu viérre fall namligen att all oxidering férorsakas av
reaktion mellan vatten och koppar och att detta skett under ett &r. Man fir dé en
reaktionshastighet av ca 50 pg/cm?2 per ar. Detta ger en metallfrlust pa 0.5
g/cm2 pa 10 000 &r eller 5 g/cm2 pa 100 000 &r, vilket motsvarar 0.6 respektive
6 mm.

Som namnts ovan drar vi emellertid slutsatsen att ndgon korrosion inte sker i
rent syrefritt vatten. Det kan dock inte uteslutas att vatten pa négot sétt, som vi
inte kanner till, &r involverat i reaktionen mellan koppar och 16st syre. SIMS-
mitningarna och skillnaden i forvantad bildad méngd oxid och bildad mingd
oxid kan tyda pa detta. Detta méaste dock troligen ske under en tidig fas av
korrosionen da 16st syre fortfarande finns nirvarande.

6. Slutsatser

1. Vi har inte kunnat iaktta nigon fargskillnad hos koppar mellan Pd- och Pt-
forslutningarna utom i ett fall gillande koppartrdd i sodaglas. Skillnaden i
detta fall var dock relativt liten.

2. Vi har inte observerat nigon signifikant skillnad i bildad méngd oxid
mellan Pd- och Pt-férslutningarna i kvartsglas.

3. Vi har inte kunnat iaktta nigon oxidtillvixt mellan &r 1 och &r 2. Troligen
sker all oxidering mycket snabbt di 16st syre finns nérvarande.

4. En viss obalans har iakttagits mellan bildad mé#ngd oxid och férvantad
bildad méngd oxid beréknad pé ursprunglig méngd syre i systemen.

5. En eventuell korrosionshastighet &r under 2.3 pg koppar/cmz/ér vid 50 °C.
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