
ΔΞΔΣΑΗ ΣΗ ΑΝΣΙΓΙΑΒΡΩΣΙΚΗ ΓΡΑΗ 

ΦΩΦΟΡΙΚΩΝ ΠΙΓΜΔΝΣΩΝ Δ ΑΝΣΙΚΑΣΑΣΑΗ 

ΣΩΝ ΥΡΩΜΙΚΩΝ ΓΙΑ ΔΦΑΡΜΟΓΗ Δ ΜΔΣΑΛΛΙΚΔ 

ΚΑΣΑΚΔΤΔ  

Νίθε Κνπινπκπή 
Καθηγήηπια.. Σσολή Χημικών Μησανικών, Εθνικό Μεηζόβιο Πολςηεσνείο. 

Παξαζθεπή Παληαδνπνύινπ 
Χημικόρ Μησανικόρ. Σσολή Χημικών Μησανικών, Εθνικό Μεηζόβιο Πολςηεσνείο. 

Εηξήλε Πεθάλε 
Φςζικόρ. Σσολή Χημικών Μησανικών, Εθνικό Μεηζόβιο Πολςηεσνείο. 

Λέξειρ κλειδιά: ανηιδιαβπυηικέρ επικαλύτειρ, θυζθοπικά πιγμένηα, ηποποποιημένα 
θυζθοπικά, EIS 

ΠΕΡΘΛΗΦΗ: Σα ηειεπηαία ρξόληα εκθαλίδεηαη κηα ηάζε αληηθαηάζηαζεο 
ησλ ρξεζηκνπνηνύκελσλ ρξσκηθώλ αληηδηαβξσηηθώλ πηγκέλησλ από άιιεο 
θαηεγνξίεο ιηγόηεξν πεξηβαιινληηθά βιαπηηθέο. εκαληηθνί εθπξόζσπνη 
απηήο ηεο θαηεγνξίαο είλαη ηα απιά θαη ηξνπνπνηεκέλα πηγκέληα Zn3(PO4)2. 
Από ηε κειέηε απηή, κε ειεθηξνρεκηθέο κεηξήζεηο θαη έθζεζε ζε ζάιακν 
αιαηνλέθσζεο πξνέθπςε νηη ηόζν ηα απιά όζν θαη ηα ηξνπνπνηεκέλα κε Al 
θαη ZnO πηγκέληα Zn3(PO4)2 παξνπζηάδνπλ ηθαλνπνηεηηθά ραξαθηεξηζηηθά 
αλαζηνιέα ηεο δηάβξσζεο θαη νηη νη επηθαιύςεηο κε ηξνπνπνηεκέλν κε 
αινπκίλην Zn3(PO4)2 εκθαλίδνπλ ηελ θαιύηεξε αληηδηαβξσηηθή 
ζπκπεξηθνξά, εθάκηιιε απηήο ησλ επηθαιύςεσλ κε ρξσκηθά πηγκέληα. 

1. ΕΘΑΓΧΓΗ 

Η εθαξκνγή νξγαληθώλ επηθαιύςεσλ είλαη ε κέζνδνο κε ηα πεξηζζόηεξα 
ηερληθά θαη νηθνλνκηθά πιενλεθηήκαηα γηα ηελ πξνζηαζία ησλ κεηαιιηθώλ 
θαηαζθεπώλ από ηε δηάβξσζε (Guenbour θαη πλεξγάηεο 1999). 
Τπνινγίδεηαη όηη επηθαιύπηεηαη πεξίπνπ ην 85% ησλ κεηαιιηθώλ 
θαηαζθεπώλ πνπ εθηίζεληαη ζε δηάθνξα δηαβξσηηθά κέζα (Bethencourt θαη 
πλεξγάηεο 2003). Οη θαλνληζκνί όκσο γηα ηελ πξνζηαζία ηνπ 
πεξηβάιινληνο απαγνξεύνπλ ηε ρξήζε ησλ πην δξαζηηθώλ πηγκέλησλ, όπσο 
ηα νμείδηα ηνπ κνιύβδνπ θαη ηα ρξσκηθά (Cr

6+
) σο ηνμηθώλ (Blustein θαη 

πλεξγάηεο 2005). 



Ο θσζθνξηθόο ςεπδάξγπξνο (Zn3(PO4)2·2 - 4 H2O) ήηαλ ην πξώην θαη 
ζεκαληηθόηεξν ελαιιαθηηθό «πξάζηλν» θσζθνξηθό πηγκέλην πνπ 
ρξεζηκνπνηήζεθε (Mahdavian & Attar 2005, Kalenda θαη πλεξγάηεο 
2006). Mε θαηάιιειεο ηξνπνπνηήζεηο αλαπηύρζεθε κηα δεύηεξε γεληά 
θσζθνξηθώλ πηγκέλησλ θαη ζρεδηάζηεθαλ πηγκέληα γηα εθαξκνγέο πςειήο 
ηερλνινγίαο κε αιιαγή ηνπ νξζνθσζθνξηθνύ αληόληνο κε ην 
ηξηπνιπθσζθνξηθό (Blustein θαη πλεξγάηεο 2005). Οη έξεπλεο 
ζπλερίδνληαη γηα βειηίσζε ηόζν ηεο απνδνηηθόηεηάο ηνπ, κε ζπλδπαζκό 
δηαθόξσλ θσζθνξηθώλ ελώζεσλ ή κε πξνζζήθε άιισλ ελώζεσλ όπσο ην 
νμείδην ηνπ ςεπδαξγύξνπ ή ν βνξηθόο ςεπδάξγπξνο, όζν θαη ηεο 
δξαζηηθόηεηάο ηνπ – π.ρ. κε κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θόθθσλ ζε επίπεδν 
κεξηθώλ κm (micronised) (Brock θαη πλεξγάηεο 2000, Krieg 1996). Σα 
θσζθνξηθά πηγκέληα παξνπζηάδνπλ θαιή ζπκβαηόηεηα κε δηάθνξνπο 
νξγαληθνύο δηαιύηεο θαη δηαιπηόηεηα κεγαιύηεξε ζε όμηλα κέζα κε 
ζπλέπεηα λα ζεσξνύληαη πην δξαζηηθά ζε ρακειά pH (Bastos θαη 
πλεξγάηεο 2006). 

ύκθσλα κε νξηζκέλνπο εξεπλεηέο ε πξνζηαηεπηηθή δξάζε ηνπ 
θσζθνξηθνύ ςεπδαξγύξνπ είλαη απνηέιεζκα ζπλδπαζκνύ θσζθάησζεο ηνπ 
κεηαιιηθνύ ππνζηξώκαηνο θαη ζρεκαηηζκνύ ζύκπινθσλ ελώζεσλ κε ηα 
ζπζηαηηθά ηνπ ζπλδεηηθνύ κέζνπ (Beiro θαη πλεξγάηεο 2003), ελώ θαηά 
άιινπο εξεπλεηέο, ε αληηδηαβξσηηθή ηνπ ηθαλόηεηα νθείιεηαη ζε έλα 
πξνζηαηεπηηθό ζηξώκα ζπκπιόθνπ Fe3(PO4)2-Zn, πνπ ζρεκαηίδεηαη από 
πδξόιπζε, όηαλ πγξαζία δηεηζδύεη ζην ζηξώκα ηεο επηθάιπςεο. Πην 
πξόζθαηεο κειέηεο επηβεβαίσζαλ ηελ παξνπζία ελόο ζηξώκαηνο 
νμππδξνμείδηνπ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ράιπβα (Zubielewicz & Gnot 2004). 

ηνλ πνηνηηθό έιεγρν ησλ θσζθνξηθώλ επηθαιύςεσλ ππάξρεη αλάγθε 
γηα κηα γξήγνξε κέηξεζε πνπ λα κπνξεί λα ραξαθηεξίζεη ζσζηά θαη 
αληηθεηκεληθά ηελ αληηδηαβξσηηθή ηνπο δξάζε, όπσο νη ειεθηξνρεκηθέο 
ηερληθέο πνπ πξνζδηνξίδνπλ ην ξεύκα ή ηελ ζύλζεηε αληίζηαζε θαη 
ζπλεπώο ηνλ ξπζκό ηεο δηάιπζεο ηνπ κεηάιινπ (Lendvay-Gyorik 2002). 

ηελ εξγαζία απηή εθηηκήζεθε ε απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο πξνζηαζίαο 
πνπ πξνζθέξνπλ ζε ραιύβδηλα δνθίκηα αιθπδηθέο επηθαιύςεηο πνπ 
πεξηέρνπλ απιά θαη ηξνπνπνηεκέλα πηγκέληα θσζθνξηθνύ ςεπδαξγύξνπ θαη 
ζπγθξίζεθε κε απηήλ ησλ ρξσκηθώλ. Επηθαιπκκέλα πξνθαηεξγαζκέλα 
ραιύβδηλα δνθίκηα εθηέζεθαλ είηε ζε δηαιύκαηα 3.5% ή 5% NaCl είηε ζε 
πγξή αηκόζθαηξα. Η απόδνζε ησλ επηθαιύςεσλ ειέγρζεθε κε 
Φαζκαηνζθνπία ύλζεηεο Αληίζηαζεο (EIS), κε παξαθνινύζεζε ηεο 
ρξνληθήο εμέιημεο ηνπ δπλακηθνύ δηάβξσζεο, κε πνηελζηνδπλακηθέο 
κεηξήζεηο, θαζώο θαη κε νπηηθέο παξαηεξήζεηο κεηά από έθζεζε ησλ 
επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ ζε ζάιακν αιαηνλέθσζεο θαη ζε πγξή 
αηκόζθαηξα. 



2. ΠΕΘΡΑΜΑΣΘΚΟ ΜΕΡΟ 

2.1 Υλικά – Πποεηοιμαζία δειγμάηυν 

Σα δνθίκηα ήηαλ πιάθεο ηεηξαγσληθνύ ζρήκαηνο 10x10 cm, θνκκέλα από 
ραιύβδηλα θύιια, πνπ είραλ ηελ αθόινπζε % θ.β. ζύζηαζε: Fe:99.69, 
C:0.063, Mn:0.22, P:0.009, S:0.011, Si:0.007. Μειεηήζεθαλ ηέζζεξα 
ζπζηήκαηα επηθαιύςεσλ, έλα κε ρξσκηθό ςεπδάξγπξν, έλα κε απιό 
θσζθνξηθό ςεπδάξγπξν θαη δύν κε ηξνπνπνηεκέλα πηγκέληα θσζθνξηθνύ 
ςεπδαξγύξνπ, κε ζπγθεληξώζεηο πηγκέληνπ 6.7, 10 θαη 14% θ.β. (ηύπνο 1, 2 
θαη 3 αληίζηνηρα) (Πίλαθαο 1). 
 

Πίλαθαο 1. Αληηδηαβξσηηθά πηγκέληα 

Κσδηθόο  Πηγκέλην 

ZC Zinc Potassium Chromate, 3ZnCrO4,K2CrO4,Zn(OH)2,2H20 

ZP Tetrahydrate Zinc Phosphate, Zn3(PO4)2,4H20 

ZAP Zinc Aluminium Phosphate Hydrate, Zn3Al(PO4)2,4-8 H2O 

BZP Basic Tetrahydrate Zinc Phosphate, 2[Zn3(PO4)2,4H20],ZnO 

 

Σν κεηαιιηθό ππόζηξσκα θαζαξίζηεθε κε αιθαιηθό δηάιπκα ζάπσλα, 
πιύζεθε κε λεξό, ζηηιβώζεθε κε γπαιόραξην (κέρξη 000 grit), 
απνιηπάλζεθε γηα 10 ιεπηά ζε μπιόιε ελ βξαζκώ θαη απνζεθεύηεθε πξηλ 
ηελ επηθάιπςή ηνπ ζε μεξαληήξα πνπ πεξηείρε silica gel γηα απνθπγή 
νπνηαζδήπνηε πξνζβνιήο από ηελ πγξαζία ηνπ πεξηβάιινληνο. Η κία 
πιεπξά θάζε δνθηκίνπ θαιύθζεθε κε έλα από ηα πξναλαθεξζέληα 
ζπζηήκαηα κε πηζηόιη ςεθαζκνύ θαη παξέκεηλε επί 7 εκέξεο ζην 
πεξηβάιινλ γηα μήξαλζε. Σν πάρνο μεξνύ πκέλα ήηαλ 120 κm ± 12%.  

2.2 Μέθοδοι μέηπηζηρ 

Σν δπλακηθό δηάβξσζεο επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ εκβαπηηζκέλσλ ζε 3.5% 
θ.β. δηάιπκα NaCl θαηαγξάθεθε ζύκθσλα κε ην ASTM C876 – 87, 
ρξεζηκνπνηώληαο σο ειεθηξόδην αλαθνξάο ην ειεθηξόδην θαινκέιαλα.  

Σν ειεθηξνρεκηθό θειί γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο ηαρύηεηαο δηάβξσζεο 
κέζσ ηεο ράξαμεο πνηελζηνδπλακηθώλ θακππιώλ πόισζεο θαη ηηο EIS 
κεηξήζεηο ήηαλ ην Flat Cell ηεο EG&G. Ηιεθηξόδην εξγαζίαο ήηαλ ην 
επηθαιπκκέλν δνθίκην, κε επηθάλεηα έθζεζεο ίζε κε 1 cm², ειεθηξόδην 
αλαθνξάο έλα ειεθηξόδην θαινκέιαλα θαη βνεζεηηθό ειεθηξόδην έλα 
ειεθηξόδην ιεπθόρξπζνπ. Όιεο νη κεηξήζεηο έγηλαλ ζε ζπλζήθεο 



πεξηβάιινληνο κε ηνλ ειεθηξνιύηε ζε επαθή κε ηελ αηκόζθαηξα. 
Πξαγκαηνπνηήζεθε ζάξσζε ηνπ δπλακηθνύ κέζσ ηνπ 262A Potensiostat / 
Galvanostat ηεο EG&G, κε ηαρύηεηα 0.2 mV/s ζε εύξνο ±250 mV από ην 
Ecor (ηερληθή πξνεθβνιήο ηνπ Tafel). Γηα ηελ επεμεξγαζία ησλ 
απνηειεζκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην πξόγξακκα 352 SoftCorr III. Οη 
κεηξήζεηο EIS πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηελ επηβνιή εκηηνλνεηδνύο 
δηέγεξζεο κηθξνύ πιάηνπο (10 mV) κέζσ ηνπ 1260 Impedance Gain-Phase 
Analyzer ηεο Solartron, ζε εύξνο ζπρλνηήησλ από 1 MHz έσο 1 mHz θαη 
θαηαγξαθή ηνπ κέηξνπ ηεο ζύλζεηεο αληίζηαζεο θαη ηεο δηαθνξάο θάζεο.  

Επηθαιπκκέλα δνθίκηα, ραξαγκέλα θαη κε, εθηέζεθαλ ζε 5% θ.β. 
δηάιπκα ρισξηνύρνπ λαηξίνπ ζηνπο 32ºC±2º ζηνλ ζάιακν αιαηνλέθσζεο, 
Erichsen Model 606, ζύκθσλα κε ην ASTM B117-90. ηα επηθαιπκκέλα 
δνθίκηα έγηλαλ δύν θάζεηεο ραξαγέο, κε ην Model 426 Scratching Tool ηεο 
Erichsen, έηζη ώζηε λα εθηεζεί ην ππνθείκελν κέηαιιν ζην δηαβξσηηθό 
πεξηβάιινλ. ηα δνθίκηα έγηλε εθηίκεζε ηνπ βαζκνύ ζθνπξηάο (ASTM 
D610-85) θαη ηαμηλόκεζε θπζαιίδσλ (ASTM D714-87) κε νπηηθή 
παξαηήξεζε κεηά από ζπγθεθξηκέλνπο ρξόλνπο έθζεζεο. 

Γηα ηελ εμνκνίσζε ηνπ πγξνύ πεξηβάιινληνο έλαο πγξόο δίζθνο από 
βακβάθη ηνπνζεηήζεθε ζηελ επηθάλεηα ησλ επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ θαη 
ζθεπάζηεθε κε γπάιηλν δνρείν. Με νπηηθή παξαηήξεζε πξνζδηνξίζηεθε ν 
ρξόλνο έλαξμεο ηεο δηάβξσζεο θαη εθηηκήζεθε ε αλάπηπμε ζθνπξηάο θαη 
θπζαιίδσλ, ζύκθσλα κε ηα πξναλαθεξζέληα πξόηππα. Καηά ηε δηάξθεηα 
ησλ κεηξήζεσλ, ν δίζθνο από βακβάθη έκελε πάληνηε πγξόο κε ηελ 
πξνζζήθε θαηάιιειεο πνζόηεηαο λεξνύ βξύζεο. 

3. ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΘ ΤΖΗΣΗΗ 

Η εμέιημε ηεο ηάζεο γηα δηάβξσζε ησλ επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ 
εκβαπηηζκέλσλ ζε δηάιπκα 3.5% θ.β. NaCl εθηηκήζεθε κε ηελ 
παξαθνινύζεζε ηεο ρξνληθήο εμέιημεο ηνπ δπλακηθνύ δηάβξσζήο ηνπο, 
όπσο θαίλεηαη ζην αληηπξνζσπεπηηθό ζρήκα 1 γηα ζπγθέληξσζε πηγκέληνπ 
10% θ.β. ε όιε ηε δηάξθεηα ηεο εκβάπηηζεο, νη ηηκέο δπλακηθνύ 
θπκαίλνληαη κεηαμύ -100 θαη -580 mV, παξακέλνληαο δηαξθώο 
ειεθηξνζεηηθόηεξεο ηνπ δπλακηθνύ δηάβξσζεο ηνπ γπκλνύ ράιπβα ζην ίδην 
δηαβξσηηθό πεξηβάιινλ, πνπ έρεη βξεζεί πεξίπνπ ίζν κε -700 mV 
(Kouloumbi & πλεξγάηεο 1995). Ακέζσο κεηά ηελ εκβάπηηζε ζην δηάιπκα 
ρισξηνύρνπ λαηξίνπ, ηα δνθίκηα ZC παξνπζηάδνπλ ηηκέο δπλακηθνύ 
δηάβξσζεο πεξίπνπ ίζεο πξνο -580 mV. ηε ζπλέρεηα παξαηεξείηαη κηα 
πνξεία πξνο ειεθηξνζεηηθόηεξεο ηηκέο θαη κεηά από πεξίπνπ ηξηάληα εκέξεο 
έθζεζεο θζάλνπλ ζε ζηαζεξή ηηκή πεξίπνπ ίζε πξνο -350 mV, πνπ 
εμεγείηαη από ηνλ ηζρύνληα κεραληζκό παζεηηθνπνίεζεο πνπ πξνζθέξνπλ 



ηα ρξσκηθά πηγκέληα (Sinko 2001). Οη ηηκέο δπλακηθνύ δηάβξσζεο ησλ 
δνθηκίσλ ZAP είλαη ειεθηξνζεηηθόηεξεο όισλ ζε όιε ηε δηάξθεηα έθζεζεο. 
ηα δνθίκηα απηά παξαηεξείηαη κηα ζρεδόλ κόληκε θαηάζηαζε κε κηθξέο 
κόλν δηαθπκάλζεηο κε ηηκέο δπλακηθώλ δηάβξσζεο πεξίπνπ ίζεο πξνο -100 
mV. Απηό ην επίπεδν ηηκώλ κπνξεί λα ζεσξεζεί σο έλδεημε θαιήο 
πξνζηαηεπηηθήο ηθαλόηεηαο ηεο επηθάιπςεο απηήο. Σα δνθίκηα ZP 
παξνπζηάδνπλ κηα κάιινλ θιηκαθσηή πηώζε εθηεηακέλεο δηάξθεηαο, πνπ ζα 
κπνξνύζε λα απνδνζεί ζε κηα επαίζζεηε πξνζηαηεπηηθή ζπκπεξηθνξά, 
αθνύ κηα πνξεία πξνο ειεθηξαξλεηηθή θαηεύζπλζε αθνινπζείηαη από 
πεξίνδν ηάζεο γηα ζηαζεξνπνίεζε ηνπ επηπέδνπ ηεο δηάβξσζεο θ.ν.θ. Απηή 
ε πηώζε γεληθά ππνδειώλεη κηα αύμεζε ηεο ειεθηξνρεκηθήο ελεξγόηεηαο 
ηνπ ζπζηήκαηνο. Σν θαηλόκελν απηό αλακέλεηαη λα είλαη πην έληνλν γηα ηα 
δνθίκηα BZP, ηα νπνία εκθαλίδνπλ γξήγνξε ζρεδόλ ζηαζεξνπνίεζε ζε πνιύ 
ειεθηξαξλεηηθό δπλακηθό. Λακβάλνληαο ππόςε ην επίπεδν ησλ ηηκώλ ηνπ 
δπλακηθνύ δηάβξσζεο θαη ηελ εκθάληζε ή όρη αζηάζεηαο ζην ζύζηεκα, ζα 
κπνξνύζε λα γίλεη ε πνηνηηθή εθηίκεζε (Forsen & πλεξγάηεο 1991) πνπ 
επηηξέπεη ε κέζνδνο απηή ζύκθσλα κε ηελ νπνία ηα δνθίκηα ZAP 
αλακέλεηαη λα παξνπζηάζνπλ ηελ θαιύηεξε ζπκπεξηθνξά. 
 

ρήκα 1. Δπλακηθά δηάβξσζεο σο πξνο ρξόλν έθζεζεο ζε NaCl 3.5% θ.β. γηα όιεο ηηο 
θαηεγνξίεο επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ κε ζπγθέληξσζε πηγκέληνπ 10% θ.β. 

 

Η επίδξαζε ησλ δηαθόξσλ πηγκέλησλ ζηελ αληηδηαβξσηηθή ηθαλόηεηα 
ησλ επηθαιύςεσλ εθηηκήζεθε κε πξνζδηνξηζκό ηεο ρξνληθήο εμέιημεο ηεο 
ηαρύηεηαο δηάβξσζεο κέζσ ράξαμεο ησλ θακππιώλ πόισζεο (κέζνδνο 
Tafel). ην ρήκα 2 παξνπζηάδεηαη ε ηαρύηεηα δηάβξσζεο, εθθξαζκέλε σο 
ππθλόηεηα ξεύκαηνο δηάβξσζεο, γηα όιεο ηηο θαηεγνξίεο επηθαιπκκέλσλ 
δνθηκίσλ κε πεξηεθηηθόηεηα 10% θ.β. ζε πηγκέλην ζε ζπγθεθξηκέλνπο 
ρξόλνπο έθζεζεο. Όπσο είλαη γλσζηό (Sinko 2001) ηα ρξσκηθά ηόληα ηνπ 
πηγκέληνπ ZC απνκαθξύλνληαη από ην πηγκέλην παξέρνληαο αλαζηνιή ηεο 

-600

-500

-400

-300

-200

-100

0

0 20 40 60 80

E
c
o
r 

(m
V

)

Υξόλνο (Ηκέξεο)

ZC

ZP

ZAP

BZP



δηάβξσζεο κέζσ ηνπ ζρεκαηηζκνύ ελόο παζεηηθνύ πξνζηαηεπηηθνύ 
ζηξώκαηνο από Fe(OH)2·2CrOOH. Απηό έρεη σο απνηέιεζκα ηε δηαηήξεζε 
πνιύ ρακειώλ ππθλνηήησλ ξεύκαηνο δηάβξσζεο ζε όιε ηε δηάξθεηα ηεο 
έθζεζεο ζην NaCl (0.071 κA/m² ζηηο 30 εκέξεο έθζεζεο). Οη αληίζηνηρεο 
ηηκέο σλ δνθηκίσλ κε επηθαιύςεηο πνπ πεξηέρνπλ ηα πηγκέληα ZAP (0.319 
κA/m²) θαη BZP (0.473 κA/m²) παξακέλνπλ ηδηαίηεξα ρακειέο, 
απνδεηθλύνληαο όηη ηα ηξνπνπνηεκέλα θσζθνξηθά πηγκέληα παξνπζηάδνπλ 
ηδηόηεηεο αλαζηνιέα ηεο δηάβξσζεο ζρεδόλ ηόζν αμηνζεκείσηεο όζν θαη 
ηνπ πηγκέληνπ ρξσκηθνύ ςεπδαξγύξνπ. 
 

ρήκα 2. Ππθλόηεηεο ξεύκαηνο δηάβξσζεο σο πξνο ρξόλν έθζεζεο ζε NaCl 3.5% θ.β. γηα 
όιεο ηηο θαηεγνξίεο επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ κε ζπγθέληξσζε πηγκέληνπ 10% θ.β. 
 

Ο πξναλαθεξζείο ζρεκαηηζκόο ησλ πξνζηαηεπηηθώλ ζηξσκάησλ ζηηο 
αλνδηθέο πεξηνρέο ιόγσ ηεο παξνπζίαο θσζθνξηθνύ ςεπδαξγύξνπ (ZP) 
απαηηεί ηελ παξνπζία θάπνηαο πγξαζίαο (είηε σο πγξαζία από ην 
πεξηβάιινλ είηε σο λεξό θξπζηαιινπνίεζεο) γηα ηε δηάιπζε ησλ ηνληηθώλ 
εηδώλ από ην πηγκέλην θαη ηε δηείζδπζή ηνπο κέρξη ηε κεηαιιηθή επηθάλεηα. 
Έηζη, ε αληηδηαβξσηηθή ηνπο δξάζε κπνξεί λα βειηησζεί κεηά από θάπνηα 
πεξίνδν έθζεζεο ζην δηαβξσηηθό πεξηβάιινλ, πνπ είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ 
πιήξε αλάπηπμε ελόο θηλεηηθνύ κεραληζκνύ παξεκπόδηζεο ηεο δηάβξσζεο. 
Απηό ζα κπνξνύζε λα εμεγήζεη ην ζρήκα ηεο θακπύιεο γηα ηα δνθίκηα κε 
επηθαιύςεηο πνπ πεξηέρνπλ πηγκέλην ZP. ε απηήλ ηε πεξίπησζε 
εκθαλίδεηαη κεηά από 20 εκέξεο απμεκέλε πξνζηαηεπηηθή ηθαλόηεηα, νπόηε 
νη ηηκέο ηνπ ξεύκαηνο δηάβξσζεο παξακέλνπλ ζρεδόλ ζηαζεξέο θαη ίζεο 
πξνο 0.546 κA/m², θαηάζηαζε παξόκνηα κε απηήλ ησλ επηθαιύςεσλ πνπ 
πεξηέρνπλ ρξσκηθό ςεπδάξγπξν.  

Η απόθξηζε ζύλζεηεο αληίζηαζεο επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ ράιπβα 
θαηαγξάθεθε κέζσ δηαδνρηθώλ κεηξήζεσλ αλά 3 ώξεο, αξρήο γελνκέλεο 3 
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ώξεο κεηά ηε βύζηζε ησλ δνθηκίσλ ζην δηαβξσηηθό πεξηβάιινλ, ρξόλνο 
απαξαίηεηνο γηα ηελ απνθαηάζηαζε ηζνξξνπίαο ζηελ ειεθηξνδηαθή 
δηεπηθάλεηα επηθαιπκκέλνπ κεηάιινπ – δηαιύκαηνο θαη κέρξη ηε 
ζπκπιήξσζε ελόο εηθνζηηεηξαώξνπ. Ελδεηθηηθά δηαγξάκκαηα Bode, log¦Z¦ 
σο πξνο logf, όισλ ησλ επηθαιύςεσλ γηα θάζε θαηεγνξία πηγκέληνπ ζε 
πνζνζηό 10% θ.β. δίλνληαη ζην ζρήκα 3. Η επηινγή παξνπζίαζεο ησλ 
επηθαιύςεσλ κε ζπγθέληξσζε πηγκέληνπ 10% απηή βαζίζηεθε ζην γεγνλόο 
όηη απηέο παξνπζηάδνπλ ηελ θαιύηεξε ζπκπεξηθνξά έλαληη ησλ άιισλ δύν 
ζπγθεληξώζεσλ πηγκέληνπ ζε όια ηα είδε κεηξήζεσλ. Οη απνθξίζεηο Bode 
είλαη ζρεδόλ ίδηεο, αλεμάξηεηα από ηνλ ηύπν ηεο επηθάιπςεο, αθνύ 
ραξαθηεξίδνληαη από κία ζηαζεξά ρξόλνπ ζην ζύλνιν ηνπ θάζκαηνο 
ζπρλνηήησλ, η = Rf·Cf. Σν απνηέιεζκα απηό αληηζηνηρεί ζε ρσξεηηθή 
ζπκπεξηθνξά θαη ησλ ηεζζάξσλ θαηεγνξηώλ επηθαιύςεσλ θαη είλαη 
ελδεηθηηθό πξνζηαηεπηηθώλ επηζηξσκάησλ ρσξίο παξνπζία αγώγηκσλ 
δξόκσλ. ηελ πεξίπησζε ησλ επηθαιύςεσλ κε ηα πηγκέληα ZC θαη ZAP, ε 
ζπκπεξηθνξά απηή παξακέλεη νπζηαζηηθά ακεηάβιεηε κε ην ρξόλν έθζεζεο 
ζην δηαβξσηηθό πεξηβάιινλ. Αληίζεηα ζηελ πεξίπησζε ησλ επηθαιύςεσλ κε 
ηα πηγκέληα ZP θαη BZP, παξνπζηάδεηαη εμάξηεζε ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ 
ηνπο από ην ρξόλν έθζεζεο. Εηδηθόηεξα ην επίζηξσκα κε πηγκέλην BZP 
εκθαλίδεη κηα κηθξή αξρηθή αύμεζε ηηκώλ ηεο ζύλζεηεο αληίζηαζεο, ε 
νπνία αθνινπζείηαη από κηθξή πηώζε θαη ζρεδόλ ζηαζεξνπνίεζε, 
ελδεηθηηθό κε ζηαζεξόηεηαο ηεο πξνζθεξόκελεο πξνζηαζίαο. Η απόθξηζε 
ζύλζεηεο αληίζηαζεο ηνπ επηζηξώκαηνο κε πηγκέλην ZP είλαη ε ιηγόηεξν 
επλντθή, δεδνκέλνπ όηη νη κεηαβνιέο ηεο, αξρηθά αύμεζε θαη ζηε ζπλέρεηα 
κείσζε κέρξη πεξίπνπ ηελ αξρηθή ηηκή, ππνδεηθλύνπλ επίζηξσκα ιηγόηεξν 
ηθαλνπνηεηηθό από ηα ππόινηπα. 
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ρήκα 3. Δηαγξάκκαηα Bode, log¦Z¦ vs. logf, γηα όιεο ηηο θαηεγνξίεο επηθαιπκκέλσλ 
δνθηκίσλ κε ζπγθέληξσζε πηγκέληνπ 10% θ.β. 



ην ρήκα 4 παξνπζηάδεηαη ην δηάγξακκα Nyquist ησλ επηθαιύςεσλ κε 
πηγκέληα ZC2 θαη ZAP2. Όπσο πξνθύπηεη από ην ζρήκα απηό, ην 
πξαγκαηηθό κέξνο ηεο ζύλζεηεο αληίζηαζεο ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο 
απμάλεη ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ έθζεζεο ζην δηαβξσηηθό πεξηβάιινλ. 
Δεδνκέλνπ όηη ζηηο ζπρλόηεηεο απηέο αληηθαηνπηξίδεηαη ην άζξνηζκα ηεο 
αληίζηαζεο ηεο επηθάιπςεο θαη ηεο αληίζηαζεο ηνπ ειεθηξνιύηε (NaCl), ε 
αύμεζε απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ αύμεζε ηεο αληίζηαζεο ηεο 
αληίζηνηρεο επηθάιπςεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ έθζεζεο. Καηά ζπλέπεηα 
κπνξεί λα ζεσξεζεί όηη νη επηθαιύςεηο κε πηγκέληα ZAP εκθαλίδνπλ 
πξνζηαηεπηηθό κεραληζκό αλάινγν κε απηόλ ησλ επηθαιύςεσλ κε πηγκέληα 
ZC. Αληίζεηα ζηα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα Nyquist γηα ηηο επηθαιύςεηο κε 
πηγκέληα ZP θαη BZP, ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο παξνπζηάδεηαη κείσζε ηνπ 
πξαγκαηηθνύ κέξνπο ηεο ζύλζεηεο αληίζηαζεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 
έθζεζεο, γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη ππνβάζκηζε ησλ πξνζηαηεπηηθώλ 
ραξαθηεξηζηηθώλ ησλ επηθαιύςεσλ απηώλ. Καηά ζπλέπεηα ηα 
απνηειέζκαηα ηεο Φαζκαηνζθνπίαο ύλζεηεο Αληίζηαζεο επηβεβαηώλνπλ 
ηα αληίζηνηρα ηεο κέηξεζεο ηεο ηαρύηεηαο δηάβξσζεο. 

 

 

 

 

 
 
 
ρήκα 4. Δηαγξάκκαηα Nyquist, Z’’ vs. Z’, γηα ηηο θαηεγνξίεο επηθαιπκκέλσλ δνθηκίσλ ZC 
θαη ZAP κε ζπγθέληξσζε πηγκέληνπ 10% θ.β. 

ειαηηνύκελε f 

ειαηηνύκελε f 



Μεηά από 1000 h έθζεζεο ζην ζάιακν αιαηνλέθσζεο θαλέλα από ηα 
επηθαιπκκέλα δνθίκηα δελ παξνπζίαζε ζθνπξηά ή θπζαιίδεο κέρξη ην ηέινο 
ηεο δνθηκήο ζηε κε ραξαγκέλε πεξηνρή ηεο επηθάλεηάο ηνπο. Γη’ απηό ε 
αληηδηαβξσηηθή ηνπο πξνζηαζία εθηηκήζεθε από ηελ εκθάληζή ηνπο ζηελ 
πεξηνρή ησλ ραξαγώλ. Υαξαθηεξηζηηθό ηεο θαιήο ζπκπεξηθνξάο γεληθά 
όισλ ησλ επηθαιύςεσλ είλαη όηη ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο δελ 
παξνπζηάζηεθε απνθινίσζε δίπια ζηε γξακκή ηεο ραξαγήο. Η ζθνπξηά 
πνπ ζρεκαηίζηεθε ζηηο ραξαγέο εμαπιώζεθε ζηε γεηηνληθή πξνο απηέο 
επηθάλεηα ηεο επηθάιπςεο. Η νπηηθή παξαηήξεζε δείρλεη όηη ηα δνθίκηα 
ZAP παξνπζηάδνπλ ηε κηθξόηεξε πξνζβνιή, αθνινπζνύκελα από ηα 
δνθίκηα ZC, ελώ ζηα δνθίκηα BZP θαη ZP ε έθηαζε ηεο ζθνπξηάο ζηε 
γξακκή ηεο ραξαγήο είλαη κεγαιύηεξε ησλ δύν πξνεγνπκέλσλ θαηεγνξηώλ 
επηθαιύςεσλ. Απηή ε θαηάηαμε ζπκθσλεί γεληθά κε ηα απνηειέζκαηα ησλ 
ειεθηξνρεκηθώλ κεηξήζεσλ παξνπζηάδνληαο κόλν αληηζηξνθή κεηαμύ ησλ 
επηθαιύςεσλ ZC θαη ZAP. Η αληηζηξνθή απηή ζα κπνξνύζε ελ κέξεη λα 
επηβεβαηώζεη ηελ άπνςε όηη νη επηηαρπλόκελεο δνθηκέο, θαη εηδηθά ε 
αιαηνλέθσζε, δελ αληηθαηνπηξίδνπλ ηελ απόδνζε ησλ θσζθνξηθώλ 
πηγκέλησλ ζε πξαγκαηηθέο ζπλζήθεο (Koleske 1995). 

Η απόδνζε ησλ επηθαιύςεσλ κέζσ ηεο νπηηθήο παξαηήξεζεο ζε δνθίκηα 
εθηεζεηκέλα ζε πγξό πεξηβάιινλ παξνπζηάδεηαη ζηνλ Πίλαθα 2. Η 
βαζκνιόγεζε πξνέθπςε σο άζξνηζκα ηεο επηκέξνπο βαζκνιόγεζεο ηεο 
εκθαληδόκελεο ζθνπξηάο (ASTM D610-85) θαη ησλ θπζαιίδσλ ((ASTM 
D174-87) (Kouloumbi θαη πλεξγάηεο 2002). Όπσο παξαηεξνύκε κεηά από 
44 εκέξεο ζε πγξό πεξηβάιινλ, ε ζρεηηθή ζεηξά ηεο πξνζηαηεπηηθήο 
ηθαλόηεηαο ησλ επηθαιύςεσλ ζπκθσλεί κε απηή πνπ πξνέθπςε από ηηο 
κεηξήζεηο ππθλόηεηαο ξεύκαηνο δηάβξσζεο. 
 

Πίλαθαο 2. πλνιηθή βαζκνινγία επηθαιύςεσλ ζε πγξό πεξηβάιινλ 

Κσδηθόο Ηκέξεο έθζεζεο 

 19 33 44 

ZC 100 95 95 

ZP 92 85 80 

ZAP 100 88 88 

BZP 100 100 80 

4. ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

ε απηήλ ηελ πεηξακαηηθή εξγαζία έγηλε κηα πξνζπάζεηα εθηίκεζεο ηεο 
απνηειεζκαηηθόηεηαο ηεο πξνζθεξόκελεο πξνζηαζίαο ζε δνθίκηα ράιπβα 
από επηθαιύςεηο πνπ πεξηέρνπλ απιά θαη ηξνπνπνηεκέλα πηγκέληα 



θσζθνξηθνύ ςεπδαξγύξνπ («πξάζηλα» πηγκέληα) θαη ζύγθξηζήο ηνπο κε 
εθείλε πνπ πξνζθέξνπλ ηα ρξσκηθά πηγκέληα, ηα νπνία έρνπλ 
ραξαθηεξηζζεί σο ηνμηθά. Σόζν ηα απιά όζν θαη ηα ηξνπνπνηεκέλα κε Al 
θαη ZnO πηγκέληα θσζθνξηθνύ ςεπδαξγύξνπ εκθάληζαλ ραξαθηεξηζηηθά 
αλαζηνιέα ηεο δηάβξσζεο, όπσο απνδείρηεθε από ηελ πνιύ ρακειή 
ππθλόηεηα ξεύκαηνο δηάβξσζεο ζε όιε ηε δηάξθεηα έθζεζήο ηνπο ζε 
δηάιπκα NaCl, από ηε ρσξεηηθή ζπκπεξηθνξά ηνπο ζην ζύλνιν ησλ 
κεηξήζεσλ ηεο θαζκαηνζθνπίαο ζύλζεηεο αληίζηαζεο, θαζώο θαη από ηελ 
νπηηθή παξαηήξεζε κεηά από έθζεζή ηνπο ζε πγξό πεξηβάιινλ. Η ηάζε 
απηή πξνέθπςε επίζεο θαη από ηελ ρξνληθή εμέιημε ησλ δπλακηθώλ 
δηάβξσζεο. Οη επηθαιύςεηο κε ηξνπνπνηεκέλν κε Al πηγκέλην θσζθνξηθνύ 
ςεπδαξγύξνπ (ZAP) παξνπζηάδνπλ ηελ θαιύηεξε ζπκπεξηθνξά, πνιύ θνληά 
ζε απηήλ ησλ επηθαιύςεσλ κε πηγκέλην ρξσκηθνύ ςεπδαξγύξνπ (ZC), ελώ 
εθείλεο κε απιό θσζθνξηθό ςεπδάξγπξν (ZP) ηε ρεηξόηεξε, παξά ην 
γεγνλόο όηη εμαθνινπζνύλ λα είλαη πξνζηαηεπηηθέο. Οη επηθαιύςεηο κε 
ηξνπνπνηεκέλν κε ZnO θσζθνξηθό ςεπδάξγπξν (BZP) παξνπζηάδνπλ 
πάληνηε αληηδηαβξσηηθά ραξαθηεξηζηηθά αλώηεξα ηνπ απινύ θσζθνξηθνύ 
ςεπδαξγύξνπ, αιιά ζρεηηθά θαηώηεξα ηνπ κε Al ηξνπνπνηεκέλνπ 
θσζθνξηθνύ πηγκέληνπ. 
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