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Περίληψη 

Αντικείμενο της παρούσας εργασίας είναι η μελέτη επικαλυμμένου αλουμινίου με 

οργανικές επιστρώσεις, με στόχο την κατανόηση και την ερμηνεία των φαινομένων που 

συμβαίνουν κατά την υποβάθμισή τους και την κατάταξή τους ως προς την προστασία που 

αυτές παρέχουν ως προς τη διάβρωση. Ειδικότερα, τα δοκίμια αποτελούνται από κράμα 

αλουμινίου επικαλυμμένο με τέσσερα είδη οργανικών επιστρώσεων, με βάση πολυεστέρα, 

πολυβινυλοχλωρίδιο και εποξειδικές ενώσεις. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιήθηκε η 

μέθοδος της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης (EIS), η τεχνική της 

βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης και η τεχνική της επιταχυνόμενης γήρανσης (filiform 

corrosion). 

Αρχικά, εφαρμόστηκε η μέθοδος της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης  σε 

δοκίμια παθητικοποιημένου αλουμινίου, επικαλυμμένα με οργανικές επιστρώσεις 

εμβαπτισμένα σε υδατικό διάλυμα NaCl. Κατά την τεχνική αυτή, καταγράφεται η εμπέδηση 

του προς μελέτη συστήματος,  όταν σε αυτό εφαρμόζεται ένα περιοδικό σήμα δυναμικού 

μικρού πλάτους. Ως εμπέδηση ορίζεται ο λόγος της τάσης προς την ένταση του ηλεκτρικού 

ρεύματος για μία συγκεκριμένη συχνότητα εναλλασσόμενου ρεύματος και αναπαρίσταται 

ως μιγαδικός αριθμός. Η μέθοδος της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

δύναται να προσφέρει πληροφορίες για τα χαρακτηριστικά της ηλεκτροχημικής 

διεπιφάνειας και τις αντιδράσεις που συμβαίνουν σε αυτήν. Ειδικότερα, τα πειραματικά 

αποτελέσματα ανέδειξαν τις δράσεις που συμβαίνουν κατά την υποβάθμιση των δοκιμίων, 

όπως τη μείωση της αντίστασης του προστατευτικού στρώματος, την ανάπτυξη και 

διάρρηξη του παθητικού στρώματος και την ενεργό διάλυση του μετάλλου. Σύμφωνα με τα 

αποτελέσματα της δεδομένης μεθόδου, τόσο σε όξινα όσο και σε ουδέτερα ηλεκτρολυτικά 

διαλύματα, ως πιο αξιόπιστες οργανικές επιστρώσεις αναδείχθηκαν εκείνες που 

αποτελούνται κυρίως από πολυεστέρα και εποξειδικές ενώσεις, ενώ λιγότερο 

αποτελεσματικά αποδείχθηκαν επιστρώματα με βάση το πολυβινυλοχλωρίδιο.  

Η μέθοδος της επιταχυνόμενης γήρανσης είναι μία τεχνική προσδιορισμού της 

αντίστασης ενός υλικού στην ινώδη διάβρωση. Κατά τη συγκεκριμένη τεχνική, η 

αξιολόγηση των δοκιμίων βασίζεται στις επιπτώσεις μιας διαδικασίας χημικής καταπόνησης 

σε δοκίμια, τα οποία έχουν χαραχθεί με συγκεκριμένο τρόπο. Η μέθοδος εμφάνισε 

αποτελέσματα αντίστοιχα με αυτά της εμπέδησης, με τις εποξειδικές επιστρώσεις και τις 

επιστρώσεις πολυεστέρα να έχουν την πιο σταθερή απόδοση.  

Στη συνέχεια, χρησιμοποιήθηκε η τεχνική της βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης, κατά 

την οποία καταγράφηκε η απόκριση ενός δοκιμίου παθητικοποιημένου αλουμινίου 

εμβαπτισμένου σε υδατικό διάλυμα NaCl, όταν σε αυτό εφαρμόστηκε γραμμικά 

μεταβαλλόμενο δυναμικό κοντά στο δυναμικό διάβρωσης, με την ταχύτητα σάρωσης να 

διαφέρει σε κάθε πειραματική διαδικασία. Η μέθοδος αυτή αποκάλυψε τις τιμές του 

δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος που αναμένονται για παθητικοποιημένο και ενεργό 



 
  
 

 

6 
 

αλουμίνιο καθώς επίσης και την τιμή του δυναμικού διάρρηξης του οξειδίου του 

αλουμινίου. Εφαρμόστηκε η τεχνική Tafel και υπολογίστηκαν οι αντίστοιχοι συντελεστές. 

Τέλος, αναπτύχθηκαν μοντέλα ικανά να αναπαράγουν και να προβλέψουν τα 

πειραματικά αποτελέσματα της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης και της 

βολταμμετρίας. Η μοντελοποίηση των βολταμμετρικών καμπυλών έγινε θεωρώντας ότι η 

ενεργή ηλεκτροδιάλυση του αλουμινίου μπορεί να συμβεί σε περιοχές χαμηλής 

καλυπτικότητας από το παθητικό στρώμα, ενώ η οξειδοαναγωγική δράση που οδηγεί στη 

δημιουργία ή στην αναγωγή του παθητικού στρώματος συμβαίνει παρουσία νερού. Η 

μοντελοποίηση των φασμάτων ηλεκτροχημικής εμπέδησης βασίστηκε σε ένα πιο 

πεπλεγμένο κινητικό μοντέλο καθώς η μέθοδος επιτρέπει την ανίχνευση των διαφόρων 

σταδίων με μεγαλύτερη ευκολία. Επομένως, θεωρήθηκε ότι το σύστημα του 

παθητικοποιημένου αλουμινίου αποτελείται από δύο διεπιφάνειες. Στη διεπιφάνεια του 

μετάλλου με το οξείδιό του, συμβαίνει η οξείδωση του μετάλλου, ενώ στη διεπιφάνεια 

οξειδίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος συμβαίνει η ενεργός διάλυση του οξειδίου, η 

προσρόφηση οξυγονούχων ειδών και ενσωμάτωσή τους στο στρώμα του οξειδίου. 
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Abstract 

The scope of the present thesis is the understanding and interpretation of the 

phenomena taking place during the degradation of coated aluminum and the evaluation of 

the protective action of the coatings against corrosion. More specifically, aluminum samples 

were coated by four different coatings based on polyester, polyvinyl chloride and epoxy 

constituents of different thickness. The elucidation of the phenomena as well as the 

evaluation of the coatings were based on electrochemical impedance spectroscopy (EIS), 

linear sweep voltammetry (LSV) and accelerated corrosion (filiform corrosion) tests. 

Electrochemical impedance spectroscopy was applied to passivated aluminum samples, 

coated with organic coatings, immersed in aqueous NaCl solution. In this technique, the 

(complex) impedance of the studied system is recorded, while a small amplitude periodic 

potential signal is applied. Electrochemical impedance spectroscopy was capable of 

revealing information on the electric properties of the electrochemical interface, as well as 

the reactions taking place on it. More specifically, the experimental results revealed the 

degree of degradation of the protective coating (decrease of the coating resistance), as well 

as the reactions occurring during degradation, such as the growth and fracturing of the 

passive film and the metal dissolution. According to EIS results, in acidic as well as in neutral 

electrolytic solutions, the coatings composed of polyester and epoxy constituents were 

proved more reliable, while polyvinyl coatings were revealed less effective. 

The accelerated corrosion test used was meant to determine material resistance against 

filiform corrosion. The evaluation is based on the impact of a chemical stress procedure 

applied to the samples, which are scribed in a predefined manner. The accelerated corrosion 

test results revealed that epoxy and polyester coatings had the most stable performance.  

Subsequently, linear sweep voltammetry was used, where the response of a passivated 

aluminum sample, immersed in aqueous NaCl solution, is recorded, while the potential is 

swept linearly, near the corrosion potential.  The method elucidated the values of open 

circuit potentials expected for passive and active aluminum, as well as the value of pitting 

potential. Tafel extrapolation gave information about the expected Tafel coefficients.  

Finally, models capable of reproducing and predicting electrochemical impedance spectra 

and voltammetric curves were developed. The voltammetry modeling was accomplished by 

taking into account the active electrodissolution of aluminum from areas of low oxide 

coverage, and the redox reaction leading to the growth and reduction of the passive film in 

the presence of water. Electrochemical impedance spectra modeling was based on a more 

complex kinetic model, since this technique allows the detection of mutlistep electrode 

reactions more easily. Therefore, it was considered that the passive aluminum system 

consists of two interfaces. At the metal/oxide interface, the metal oxidation takes place, 
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while at the oxide/electrolytic solution interface, the oxide active dissolution, the oxygen 

species adsorption and their incorporation in the oxide film take place. 
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Κεφάλαιο 1 

1. Εισαγωγή 
 

Το αντικείμενο της παρούσας εργασίας είναι η ηλεκτροχημική μελέτη επικαλυμμένου 

αλουμινίου με οργανικές επιστρώσεις, με στόχο την κατανόηση των φαινομένων που 

συμβαίνουν κατά την υποβάθμισή τους και την αξιολόγησή τους ως προς την προστασία 

που αυτές παρέχουν. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της φασματοσκοπίας 

ηλεκτροχημικής εμπέδησης, η τεχνική της βολταμμετρίας και η μέθοδος της 

επιταχυνόμενης γήρανσης. Τέλος, αναπτύσσονται μοντέλα βασισμένα τόσο στις 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις που συμβαίνουν, όσο και στις ιδιότητες των προστατευτικών 

επικαλύψεων, για την πρόβλεψη των φασμάτων ηλεκτροχημικής εμπέδησης και των 

μετρήσεων βολταμμετρίας. 

1.1. Εφαρμογές και χαρακτηριστικές ιδιότητες του αλουμινίου 
 

Το αλουμίνιο αποτελεί το μη σιδηρούχο μέταλλο με τη μεγαλύτερη κατανάλωση 

παγκοσμίως, με την ετήσια παραγωγή να ανέρχεται το 2014, στους 55 εκατ. τόνους 

παγκοσμίως. Όπως όλα τα υλικά, έτσι και η παραγωγή του αλουμινίου μπορεί να 

χαρακτηριστεί ως πρωτογενής ή δευτερογενής ανάλογα με το αν η πρώτη ύλη προέρχεται ή 

όχι από ανακύκλωση. Η παραγωγή του πρωτογενούς αλουμινίου αφορά την εξαγωγή του 

από ορυκτό βωξίτη, ενώ η παραγωγή δευτερογενούς αλουμινίου γίνεται μέσω της 

ανακύκλωσης άχρηστων υπολειμμάτων της γραμμής παραγωγής (scrap) ή 

χρησιμοποιημένων αντικειμένων [1], [2]. Η Ελλάδα διαθέτει μερικά από τα μεγαλύτερα 

κοιτάσματα βωξίτη στην Ευρώπη και ως εκ τούτου παράγει ετησίως περίπου 2 εκατ. τόνους 

αλουμινίου [3]. 

Οι βασικοί τομείς εφαρμογών του αλουμινίου είναι η οικοδομή, η συσκευασία και οι 

μεταφορές. Στην Ελλάδα, η αγορά της οικοδομής απορροφά περίπου το 60% των 

συνολικών εγχώριων πωλήσεων ημιπροϊόντων. Όσον αφορά τον κλάδο της οικοδομής, το 

αλουμίνιο εξυπηρετεί κάθε αρχιτεκτονική απαίτηση από πλευράς μηχανικών αντοχών, 

ηχομόνωσης, θερμομόνωσης, τοξικότητας, συντήρησης και αισθητικής, γεγονός που 

δικαιολογεί την ευρεία χρήση του σε οικοδομήματα κάθε είδους. Μερικές από τις 

αρχιτεκτονικές εφαρμογές του αλουμινίου είναι τα συστήματα  για κουφώματα, 

υαλοπετάσματα, συστήματα σκίασης, ρολλά και περσίδες, γκαραζόπορτες και κάγκελα και 

άλλα εξαρτήματα. Επιπρόσθετα, το αλουμίνιο απαντάται σε διάφορα είδη συσκευασιών με 

τη μορφή ελασμάτων, όπως συσκευασίες τροφίμων (προϊόντα γάλακτος, γλυκά, καφές, 

τσάι κ.ά.), ποτών (μπύρα, αναψυκτικά κ.ά.), καπνού, φαρμάκων, προϊόντων καλλυντικής 

χρήσης κ.ά.. Η μεγάλη απήχηση του αλουμινίου σε αυτού του είδους τις εφαρμογές 

οφείλεται σε ένα πλήθος ιδιοτήτων που το καθιστούν κατάλληλο, όπως η ανθεκτικότητα 

στη διάβρωση, η αποφυγή ανάπτυξης μικροβίων και η μη διαπερατότητα από το φως, το 

χαμηλό ειδικό βάρος, η θερμική αγωγιμότητα και άλλες ιδιότητες που θα συζητηθούν 

περεταίρω στη συνέχεια. Τέλος, οι μεταφορές αποτελούν μια σημαντική αγορά για το 
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αλουμίνιο. Στην Ελλάδα, οι εφαρμογές των προϊόντων αλουμίνιου στον κλάδο είναι 

περιορισμένες λόγω της μη ύπαρξης αντίστοιχης βιομηχανίας. Ωστόσο, οι ελληνικές 

βιομηχανίες παράγουν και εξάγουν τέτοιου είδους προϊόντα. Έτσι, οι εξαγωγές αποτελούν 

το 68% των πωλήσεων του κλάδου της πρώτης μεταποίησης, σύμφωνα με στοιχεία 

της Ελληνικής Ένωσης Αλουμινίου και εκτιμήσεις του κλαδικού περιοδικού Aluminium 

Magazine για το έτος 2010 [4]. Κύριο πλεονέκτημα του μετάλλου, που αιτιολογεί την ευρεία 

εξαγωγή του, αποτελεί η μεγάλη μηχανική αντοχή σε σχέση με το βάρος του, 

εξασφαλίζοντας την εξοικονόμηση καυσίμων κατά τη μεταφορά. 

Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες του αλουμίνιου το καθιστούν ιδανικό υλικό για διάφορες 

συμβατικές ή καινοτόμες εφαρμογές, όπως αυτές που αναφέρθηκαν παραπάνω. Οι πιο 

σημαντικές ιδιότητες είναι το χαμηλό ειδικό βάρος του, 2689 kg/m3, η υψηλή αντοχή, η 

ανθεκτικότητα στη διάβρωση καθώς και η ιδιαίτερα υψηλή ηλεκτρική και θερμική 

αγωγιμότητα. 

Όσων αφορά τις μηχανικές αντοχές, αυτές εξαρτώνται από την καθαρότητα και την 

εφαρμοσμένη θερμική κατεργασία. Ενδεικτικά, για το καθαρό αλουμίνιο, το μέτρο 

ελαστικότητας (Ε), το μέτρο στρέψης (G) και ο λόγος Poisson είναι: Ε=60 GPa, G=25.5 GPa, 

ν=0.34. Συχνά χρησιμοποιούνται κράματα αλουμινίου αντί για καθαρό αλουμίνιο, τα οποία 

έχουν παραπλήσιες ιδιότητες [5], [6], [7].  

1.2. Διάβρωση – Προστασία από τη διάβρωση 

Ένας ευρύς ορισμός της έννοιας διάβρωση (corrosion) είναι η επερχόμενη υποβάθμιση 

της επιφανειακής κατάστασης των υλικών μετά από αντίδραση με το περιβάλλον. Η 

αντίδραση αυτή οδηγεί συχνά σε αχρήστευση και τελικά σε αντικατάσταση του υλικού. Πιο 

συγκεκριμένα, η διάβρωση των μετάλλων αποτελεί μία διεργασία ηλεκτροχημικής φύσης 

κατά την οποία το προσβαλλόμενο μέταλλο οξειδώνεται και ως εκ τούτου οδηγείται σε 

απώλεια μάζας, σύμφωνα με την αντίδραση: 

𝛭 → 𝛭𝑛+ + 𝑛𝑒 (1.1) 

Η αντίδραση οξείδωσης είναι στην πραγματικότητα μια αντίδραση ανταλλαγής ιόντος (ion 

transfer, ITR). Μπορεί να γραφεί ορθότερα ως εξής: 

𝑀(𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑)
𝑛+ → 𝑀(𝑎𝑞)

𝑛+ (1.2) 

όπου ο δείκτης solid υποδηλώνει τη μεταλλική φάση του ιδίου μετάλλου, ενώ ο δείκτης aq 

την υγρή φάση του ενεργού διαβρωτικού μέσου. Με αυτόν τον τρόπο, άτομα του μετάλλου 

μεταφέρονται από το στερεό υλικό στο διαβρωτικό περιβάλλον υπό τη μορφή ιόντων. Η 

αντίδραση οξείδωσης ονομάζεται και ανοδική αντίδραση. Ταυτόχρονα, απαιτείται μία 

αντίδραση αναγωγής, ή καθοδική αντίδραση, για την κατανάλωση των παραγόμενων 

ηλεκτρονίων, η οποία μπορεί να αποδοθεί με τη γενική αντίδραση: 

𝛢(𝑎𝑞)
𝑚 + 𝑛𝑒 → 𝐴(𝑎𝑞)

𝑚−𝑛 (1.3) 

http://www.aluminium.org.gr/
http://www.aluminium.gr/
http://www.aluminium.gr/
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Η παραπάνω αντίδραση είναι μία αντίδραση μεταφοράς ηλεκτρονίου (electron transfer 

reaction, ITR) και συμβαίνει στο υδατικό διαβρωτικό μέσο επί της επιφάνειας του 

μετάλλου. Τα n ηλεκτρόνια που προσλαμβάνονται προέρχονται από τη στερεά (μεταλλική) 

φάση [6], [8]. 

Η συμπεριφορά ενός μετάλλου κατά την εμβάπτιση του σε ένα διάλυμα μπορεί να 

χαρακτηριστεί ως αδρανής, επομένως δεν αντιδρά με το περιβάλλον, ως ενεργητική ή 

δραστική, οπότε το μέταλλο υφίσταται διάβρωση ή ως παθητική συμπεριφορά, κατά την 

οποία το μέταλλο αντιδρά αρχικά με το διάλυμα, άλλα πολύ σύντομα παθητικοποιείται, 

σχηματίζεται δηλαδή στην επιφάνεια του ένα προστατευτικό στρώμα το οποίο εμποδίζει 

την περεταίρω εξέλιξη του φαινομένου, μειώνοντας δραστικά την ταχύτητα διάβρωσης. 

Συμπερασματικά, η φύση των προϊόντων της διάβρωσης έχει καθοριστικό ρόλο στην 

εξέλιξη του φαινομένου. Τα προϊόντα της διάβρωσης μπορεί να είναι διαλυτά, όπως τα 

περισσότερα άλατα ή αδιάλυτα, όπως πολλά οξείδια και υδροξείδια. Τα αδιάλυτα προϊόντα 

συσσωρεύονται στην επιφάνεια του μετάλλου και την παθητικοποιούν, φαινόμενο που 

συνδέεται άμεσα με την ισχύ πρόσφυσης του προϊόντος στο μέταλλο.  

Η εμφάνιση και η εξέλιξη του φαινομένου της διάβρωσης σε ένα υλικό ποικίλει, με 

αποτέλεσμα να απαντώνται διάφορες μορφές διάβρωσης, όπως η ομοιόμορφη, η 

γαλβανική, η βελονοειδής, η σπηλαιόμορφη και η περικρυσταλλική διάβρωση, η 

αποκραμματοποίηση, η διάβρωση με απολέπιση και η διάβρωση υπό μηχανική τάση. Για 

τις ανάγκες της παρούσας διπλωματικής εργασίας, θα αναλυθούν περεταίρω η 

βελονοειδής διάβρωση και η ινώδης διάβρωση, που αποτελεί ειδική περίπτωση της 

σπηλαιόμορφης διάβρωσης. Η βελονοειδής ή τρηματική διάβρωση (pitting corrosion) είναι 

μία μορφή διάβρωσης ισχυρά τοπικού χαρακτήρα. Σε αυτόν τον τύπο διάβρωσης, η 

προσβολή της επιφάνειας ξεκινά στα σημεία της επιφάνειας που εμφανίζουν ανοδικό 

χαρακτήρα (pits). Για να καταστεί ένα σημείο κατάλληλο για την ανάπτυξη του φαινομένου 

θα πρέπει να διαμορφωθούν οι κατάλληλες συνθήκες, όπως για παράδειγμα σημεία της 

επιφάνειας που εμφανίζουν ατέλειες, πόρους ή κενούς χώρους ανάμεσα στις συνδέσεις 

μετάλλου-μετάλλου ή μετάλλου-μη μεταλλικού υλικού. Η διάγνωση της βελονοειδούς 

διάβρωσης είναι ιδιαίτερα δύσκολη, διότι συνοδεύεται από μικρή απώλεια μάζας του 

μετάλλου και τα αποτελέσματά της συνήθως δεν είναι ορατά. Συχνά αυτό το είδος 

διάβρωσης παρατηρείται σε διαβρωτικά περιβάλλοντα που περιέχουν χλωριόντα [9], [10].  

Όσον αφορά την ινώδη ή νηματιόμορφη διάβρωση (filiform ή filamentary corrosion), 

αυτή αποτελεί όπως προαναφέρθηκε μία ειδική μορφή της σπηλαιόμορφης διάβρωσης. Ο 

όρος σπηλαιόμορφη διάβρωση (crevice corrosion) χρησιμοποιείται για να περιγραφεί η 

προσβολή μιας επιφάνειας μετάλλου, η οποία εμφανίζεται τοπικά σε ρηχά ανοίγματα ή 

χάσματα στις επαφές συνδέσεων μετάλλου-μετάλλου ή μετάλλου-μη μεταλλικού υλικού. 

Τα σημεία αυτά ονομάζονται σπήλαια (crevices) και προκαλούνται είτε από σχεδιαστικό 

λάθος είτε από αστοχία κατά την κατασκευή. Η ινώδης διάβρωση παρατηρείται σε 

μεταλλικές επιφάνειες επικαλυμμένες με λεπτά οργανικά επιστρώματα, που τοποθετούνται 

συχνά για λόγους προστασίας. Η εξέλιξη αυτού του τύπου διάβρωσης μπορεί να 
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περιγραφεί ως ένα δίκτυο από νηματόμορφες ευθύγραμμα προωθούμενες ουρές 

προϊόντων διάβρωσης. Καταλυτικό ρόλο για την εκκίνηση και την εξάπλωσή της έχει η 

υγρασία του περιβάλλοντα χώρου. Αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο πολλά από τα 

υλικά που επιλέγονται ως επιστρώσεις εμφανίζουν χαμηλή υδροπερατότητα [6], [9], [11]. 

Η προστασία από τη διάβρωση αποτελεί σταθερή μέριμνα των κατασκευαστών για κάθε 

είδους υλικό. Με την πάροδο των χρόνων έχει αναπτυχθεί μια πληθώρα μεθόδων 

προστασίας από τη διάβρωση. Καθοριστικό παράγοντα για τη μελέτη και τον σχεδιασμό 

του είδους προστασίας αποτελούν οι συνθήκες λειτουργίας του εφαρμοζόμενου υλικού. Οι 

κυριότερες μέθοδοι προστασίας είναι: η ηλεκτροχημική προστασία (καθοδική ή ανοδική), η 

προστασία μέσω επιφανειακής κατεργασίας (μεταλλικά ή μη μεταλλικά επιστρώματα) και 

προστασία με δράση επί του διαβρωτικού περιβάλλοντος [6], [12]. 

Ο λόγος που το προς μελέτη μέταλλο υπερέχει των υπολοίπων είναι η ανθεκτικότητα τη 

διάβρωση. Η αντοχή σε διάφορα συνήθη διαβρωτικά περιβάλλοντα, όπως ο ατμοσφαιρικός 

αέρας, αποδίδεται στην παθητική συμπεριφορά του αλουμινίου, δηλαδή στην δημιουργία 

ενός συνεχούς, λεπτού παθητικού στρώματος οξειδίου του αλουμινίου στην επιφάνεια του 

μετάλλου που βρίσκεται σε επαφή με το διαβρωτικό περιβάλλον. Το στρώμα αυτό, πάχους 

5-20 nm, δημιουργείται αυθόρμητα και σχεδόν ακαριαία, σε περίπου 10-4 sec, σε 

ατμοσφαιρικό αέρα και θερμοκρασία περιβάλλοντος [5]. Ως ενίσχυση της αντιδιαβρωτικής 

συμπεριφοράς, συνήθως σε αρχιτεκτονικές εφαρμογές, χρησιμοποιούνται οι μέθοδοι της 

ηλεκτροστατικής βαφής και της ανοδίωσης. Κατά την ανοδίωση, σχηματίζεται τεχνητά και 

ελεγχόμενα ένα στρώμα οξειδίου, το οποίο είναι διαφανές και πορώδες ώστε να μπορεί να 

χρωματιστεί με την προσθήκη χρωστικών υλών. Οι ελεγχόμενες συνθήκες εξασφαλίζουν 

στο ανοδικό επίστρωμα υψηλότερη συνεκτικότητα και σκληρότητα σε σχέση με το 

αυθόρμητα σχηματισμένο. Μέσω της ηλεκτροστατικής βαφής, η επιφάνεια του αλουμινίου 

επικαλύπτεται με ένα στρώμα πολυεστερικής βαφής. Η μέθοδος αυτή προσφέρει πολύ 

καλή αντιδιαβρωτική προστασία, αρκεί να τηρηθούν προσεκτικά η διαδικασία παραγωγής, 

η προετοιμασία της επιφάνειας και οι συνθήκες εφαρμογής της βαφής. Μειονέκτημα της 

μεθόδου αποτελεί η πιθανότητα αστοχίας του προϊόντος, καθώς τα δύο υλικά 

παρουσιάζουν διαφορετική συμπεριφορά στις μηχανικές και περιβαλλοντικές 

καταπονήσεις, σε αντίθεση με το επίστρωμα ανοδίωσης που δεν εμφανίζει προβλήματα 

πρόσφυσης [11], [12].  
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Κεφάλαιο 2 

2. Πειραματικές μέθοδοι για την εκτίμηση της διάβρωσης 
και προστασίας 

2.1. Φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης (EIS) 

Μία από τις βασικές ηλεκτροχημικές τεχνικές μελέτης των φαινομένων διάβρωσης 

αποτελεί η φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης. Κατά την τεχνική αυτή, μετράται η 

εμπέδηση ηλεκτροχημικών συστημάτων και η εξάρτηση αυτής από τη συχνότητα. Πρακτικά, 

καταγράφεται, κατά τη διάρκεια της πειραματικής διαδικασίας, η απόκριση του προς 

μελέτη συστήματος όταν σε αυτό εφαρμόζεται ένα περιοδικό σήμα δυναμικού, μικρού 

πλάτους. Η μέθοδος της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης δύναται να 

προσφέρει πληροφορίες για τα χαρακτηριστικά της ηλεκτροχημικής διεπιφάνειας και τις 

αντιδράσεις που συμβαίνουν σε αυτήν. Ως εμπέδηση ορίζεται ο λόγος της τάσης προς την 

ένταση ηλεκτρικού ρεύματος για μία συγκεκριμένη συχνότητα εναλλασσόμενου ρεύματος. 

Η εμπέδηση αναπαρίσταται ως μιγαδικός αριθμός, ο οποίος στην καρτεσιανή μορφή του, 

το πραγματικό μέρος αντιστοιχεί στην ωμική συνιστώσα της αντίστασης ενώ το φανταστικό 

μέρος αντιστοιχεί στην επαγωγική ή στην χωρητική συνιστώσα της αντίστασης. 

Κατά την εφαρμογή διαφοράς δυναμικού Ε ως προς το ηλεκτρόδιο αναφοράς, το 

μέταλλο διαρρέεται από ηλεκτρικό ρεύμα. Το ηλεκτρικό ρεύμα αποτελείται από δύο 

επιμέρους συνιστώσες, το χωρητικό ρεύμα που απαιτείται για τη φόρτιση της 

διεπιφάνειας, 𝑖𝐶𝑑𝑙, και το φαρανταϊκό ρεύμα λόγω των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων, 

𝑖𝐹 . Επομένως:  

𝑖 = 𝑖𝐶𝑑𝑙 + 𝑖𝐹  (2.1) 

Θεωρώντας την ηλεκτροχημική διεπιφάνεια έναν ιδανικό πυκνωτή, τότε η Εξ. (2.1) 

γράφεται ως εξής: 

𝑖 = 𝐶𝑑𝑙

𝑑𝐸

𝑑𝑡
+ 𝑖𝐹  (2.2) 

Αν θεωρήσουμε ένα μικτό ηλεκτρόδιο όπου συμβαίνει μόνο μία ανοδική και μία καθοδική 

δράση σε ένα στάδιο η κάθε μια και επιπλέον αν ο ρυθμός τους είναι επαρκώς μικρός ώστε 

να μπορούν να αγνοηθούν φαινόμενα διάχυσης τότε ισχύει: 

𝑖𝐹 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 (10
𝐸−𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑏𝛼 − 10
− 

𝐸−𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟
𝑏𝑐 )  (2.3) 

όπου 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 η πυκνότητα ρεύματος διάβρωσης, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟  το δυναμικό διάβρωσης και 𝑏𝑎, 𝑏𝑐, οι 

σταθερές Tafel, οι οποίοι δίνονται από τις σχέσεις: 

𝑏𝑎 =
2.303 𝑅𝑇

𝛼𝛼𝑛𝐹
   (2.4) 
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𝑏𝑐 =
2.303 𝑅𝑇

𝛼𝑐𝑛𝐹
   (2.5) 

όπου 𝑛, ο αριθμός των ηλεκτρονίων που ανταλλάσσονται κατά την οξειδοαναγωγή και 𝛼𝛼 

και 𝛼𝑐, οι παράγοντες συμμετρίας που λαμβάνουν τιμές μεταξύ 0 και 1. 

Το δυναμικό διάβρωσης, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟, προσδιορίζεται εύκολα, καταγράφοντας με ένα 

ποτενσιόμετρο το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος (OCP) ως προς ένα ηλεκτρόδιο 

αναφοράς, κατά την εμβάπτιση ενός μετάλλου στο διαβρωτικό μέσο. Η πυκνότητα 

ρεύματος, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 , υπό αυτές τις συνθήκες, σχετίζεται με το ρυθμό διάβρωσης. Σύμφωνα με 

την Εξ. (2.3), εξάγουμε τα εξής συμπεράσματα: 

a) Ο πρώτος όρος της εξίσωσης, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 ∙ 10
𝐸−𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑏𝛼  αποτελεί το ανοδικό ρεύμα. 

b) Ο δεύτερος όρος της εξίσωσης, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 ∙ 10
− 

𝐸−𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟
𝑏𝑐  αποτελεί το καθοδικό ρεύμα. 

c) Όταν 𝑖𝐹 = 0, το δυναμικό του μετάλλου είναι ίσο με το δυναμικό διάβρωσης 

𝐸 = 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟  και το ρεύμα ηλεκτροδιάλυσης και το ρεύμα αναγωγής ταυτίζονται με το 

ρεύμα διάβρωσης 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝑖𝑎 = 𝑖𝑐. 

Βάσει των παραπάνω συμπερασμάτων, αν θεωρήσουμε ένα ηλεκτροχημικό σύστημα 

που αποτελείται από ένα μέταλλο εμβαπτισμένο σε διαβρωτικό περιβάλλον, και στο οποίο 

δεν εφαρμόζεται αρχικά διαφορά δυναμικού, τότε 𝐸 = 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟  και 𝑖 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟. Εφαρμόζοντας, 

όμως, στη συνέχεια, μία μικρή διαταραχή του δυναμικού στο μέταλλο, E(t), μπορούμε να 

καταγράψουμε την εμπέδηση που αυτό δίνει ως απόκριση. Η εμπέδηση του συστήματος θα 

περιέχει δύο συνιστώσες, αφού βάσει της Εξ. (2.2), αν το δυναμικό μεταβάλλεται, το ρεύμα 

είναι το άθροισμα του φαρανταϊκού και του χωρητικού ρεύματος. Όσον αφορά την 

φαρανταϊκή δράση, η μεταβολή του ρεύματος λόγω της μεταβολής δυναμικού είναι: 

𝛿𝑖𝐹(𝑡) =
𝜕𝑖𝐹

𝜕𝛦
|

𝛦=𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟

𝛿𝐸(𝑡)  (2.6) 

όπου 𝛿𝐸(𝑡) = 𝐸 − 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟. Συνεπώς, η εμπέδηση του μετάλλου, εφαρμόζοντας 

μετασχηματισμό Laplace στην εξίσωση (2.5), θα είναι: 

𝑍𝐹 =
𝐿(𝛿𝐸)

𝐿(𝛿𝑖𝐹)
= 𝑅𝑝  (2.7) 

Είναι σαφές ότι εξ’ ορισμού, η 𝑍𝐹 ταυτίζεται με την αντίσταση στην πόλωση λόγω των 

αξειδοαναγωγικών δράσεων, 𝑅𝑝 =
𝑏𝑎𝑏𝑐

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑏𝑎+𝑏𝑐)
. 

Όσον αφορά τα χωρητικά χαρακτηριστικά, αυτά προκύπτουν από την πρώτη συνιστώσα 

του ρεύματος στην Εξ. (2.2). Η εμπέδηση της ηλεκτροχημικής διεπιφάνειας δίνεται από τη 

σχέση: 
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𝑍𝐶𝑑𝑙
=

𝐿(𝛿𝐸)

𝐿(𝛿𝑖𝐶𝑑𝑙
)

=
1

𝑗𝜔𝐶𝑑𝑙
  (2.8) 

Αντίστοιχα, από την ανάπτυξη του ορισμού της 𝑍𝐶𝑑𝑙
, αυτή αντιστοιχεί στα χωρητικά 

χαρακτηριστικά του πυκνωτή. Συνυπολογίζοντας, τις δύο παραπάνω εμπεδήσεις καθώς και 

την αντίσταση που προβάλλει το ηλεκτρολυτικό διάλυμα κατά τη διαρροή του ρεύματος 

μεταξύ του ηλεκτροδίου αναφοράς και του δοκιμίου, 𝑅𝑠𝑜𝑙, προκύπτει η συνολική εμπέδηση 

του συστήματος ως εξής: 

𝑍 = 𝑅𝑠𝑜𝑙 +

1
𝑗𝜔𝐶𝑑𝑙

𝑅𝑝

1
𝑗𝜔𝐶𝑑𝑙

+ 𝑅𝑝

= 𝑅𝑠𝑜𝑙 +
𝑅𝑝

1 + 𝑗𝜔𝑅𝑝𝐶𝑑𝑙
  (2.9) 

Χωρίζοντας τον παραπάνω μιγαδικό αριθμό σε πραγματικό και φανταστικό μέρος, η σχέση 

(2.8) γράφεται: 

𝑍 = 𝑅𝑠𝑜𝑙 +
𝑅𝑝

1 + 𝜔2𝑅𝑝
2𝐶𝑑𝑙

2 − 𝑗
𝜔𝑅𝑝

2𝐶𝑑𝑙

1 + 𝜔2𝑅𝑝
2𝐶𝑑𝑙

2   (2.9) 

Μία ηλεκτροχημική διεπιφάνεια, συνεπώς, συμπεριφέρεται ως ένας πυκνωτής με διαρροή. 

Με την παρατήρηση των παραπάνω εξισώσεων και με στόχο την ερμηνεία των 

αποτελεσμάτων της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης, προκύπτουν τα εξής 

συμπεράσματα: 

 Σε υψηλές συχνότητες, ω, ο δεύτερος όρος της Εξ. (2.8) τείνει στο μηδέν και 

επομένως η τιμή της εμπέδησης του συστήματος είναι πραγματικός αριθμός και ταυτίζεται 

με την αντίσταση του διαλύματος. 

 Αντίθετα, σε χαμηλές συχνότητες, ω, ο δεύτερος όρος της Εξ. (2.8) τείνει στην 𝑅𝑝, 

και η τιμή της συνολικής εμπέδησης ταυτίζεται με το άθροισμα της αντίστασης του 

διαλύματος και της αντίστασης της πόλωσης. 

 Σε ενδιάμεσες συχνότητες, είναι εμφανής ο χωρητικός χαρακτήρας της 

ηλεκτροχημικής διεπιφάνειας. 

Ως αποτέλεσμα, επιβάλλοντας διαταραχή δυναμικού και σαρώνοντας τη συχνότητα της 

διαταραχής, μπορεί να προσδιοριστούν οι τιμές των αντιστάσεων του διαλύματος και της 

πόλωσης μιας επιφάνειας ή διεπιφάνειας, λόγω των δράσεων που πραγματοποιούνται σε 

αυτήν. Αυτή είναι και η αρχή της μεθόδου της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής 

εμπέδησης. Τα πειραματικά αποτελέσματα που λαμβάνουμε, κάνοντας μία μέτρηση της 

εμπέδησης με την παρούσα μέθοδο είναι δύο κατηγορίες διαγραμμάτων, το διάγραμμα 

Nyquist (γραφική παράσταση Ζ’-Ζ’’) και τα διάγραμμα Bode (γραφική παράσταση log|𝑍|-

log 𝜔 και 𝜃-log 𝜔). Η μορφή των διαγραμμάτων υποδεικνύει την ηλεκτροχημική 

συμπεριφορά του ηλεκτροδίου εργασίας. Μια ηλεκτροχημική διεπιφάνεια, όπως αυτή που 

περιγράφεται παραπάνω, αναμένεται να παρουσιάζει εμπέδηση με το μέτρο της να είναι, 

σε υψηλές συχνότητες, μία ευθεία γραμμή με κλίση περίπου -1 και η φάση είναι περίπου 
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90°. Σε χαμηλότερες συχνότητες, το μέτρο της εμπέδησης είναι ανεξάρτητο της συχνότητας 

και η φάση είναι περίπου 0° [13], [14], [15].  

Για την ερμηνεία των αποτελεσμάτων, απαιτείται η εξαγωγή αριθμητικών τιμών, η 

οποία επιτυγχάνεται με την αναπαράσταση των παραπάνω ηλεκτρικών στοιχείων σε ένα 

ηλεκτρικό ισοδύναμο κύκλωμα. Κάθε διεπιφάνεια αντιστοιχεί με έναν πυκνωτή παράλληλα 

συνδεδεμένο με μία αντίσταση, και οποιαδήποτε ηλεκτροχημική αντίδραση αντιστοιχεί σε 

μία αντίσταση. Συνεπώς, όσα περιγράφονται στην Εξ. (2.8) ισοδυναμούν με το κύκλωμα του 

Σχ. 2.1. 

 

Σχήμα 2.1. Ισοδύναμο κύκλωμα ενός ηλεκτροχημικού συστήματος αποτελούμενο από ένα 
μέταλλο εμβαπτισμένο σε διαβρωτικό περιβάλλον απουσία διάβρωσης και 

παθητικοποίησης. 

Όσον αφορά την πειραματική διάταξη, αυτή περιλάμβανε το ηλεκτροχημικό κελί όπως 

αυτό περιγράφηκε παραπάνω, χρησιμοποιώντας ως ηλεκτρόδιο εργασίας ένα από τα 

δοκίμια, ως βοηθητικό ηλεκτρόδιο, ένα ηλεκτρόδιο πλατίνας και ως ηλεκτρόδιο αναφοράς, 

ένα ηλεκτρόδιο Ag/AgCl (KCl sat). Το διαβρωτικό μέσο, στο οποίο εμβαπτίζονται τα δοκίμια, 

τόσο κατά τη διάρκεια της μέτρησης όσο και κατά το χρόνο εμβάπτισης, είναι υδατικό 

διάλυμα NaCl με περιεκτικότητα 3.5% w/w. Το pH του διαλύματος ρυθμίζεται με την 

προσθήκη υδατικού διαλύματος HCl. Πιο συγκεκριμένα, διεξάχθηκαν μετρήσεις τόσο σε 

ουδέτερο pH (pH 5), χωρίς, δηλαδή, την προσθήκη HCl, όσο και σε όξινο pH (pH 2). Οι 

συνθήκες διεξαγωγής όλων των πειραμάτων είναι οι συνήθεις περιβαλλοντικές (T=25 ℃, 

p=1 atm). Σχεδιάστηκαν και πραγματοποιήθηκαν διάφορα πειράματα, των οποίων η πορεία 

περιγράφεται πιο αναλυτικά στα επόμενα κεφάλαια.  

Οι μετρήσεις καταγράφονται με Solartron 1260/Impedance Analyzer συνδεδεμένο με 

ποτενσιοστάτη PAR 263A. Το εύρος των συχνοτήτων είναι 0.01-20000 Hz με διαταραχή 

10mV. Συχνότητες μικρότερες του 0.01 Hz δεν εφαρμόζονται διότι ο χρόνος λήψης 

δεδομένων του αναλυτή είναι μεγαλύτερος από την εξέλιξη των επιφανειακών φαινομένων 

και έτσι εμφανίζεται σημαντική διασπορά στις τιμές της εμπέδησης. 
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2.2. Βολταμμετρία γραμμικής σάρωσης 

Κατά τη μέθοδο της βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης (LSV), παρατηρείται η απόκριση 

του δοκιμίου όταν σε αυτό εφαρμόζεται δυναμικό, 𝛦, ανοδικότερο ή καθοδικότερο του 

δυναμικού διάβρωσης, 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟. Η μεταβολή του εφαρμοζόμενου δυναμικού είναι πολύ αργή 

με αποτέλεσμα ο όρος 
𝑑𝐸

𝑑𝑡
 της Εξ. (2.2) να παίρνει πολύ μικρές τιμές και το χωρητικό ρεύμα, 

𝑖𝑑𝑙 , να μπορεί να αγνοηθεί. Επομένως, σε αντίθεση, με την μέθοδο της φασματοσκοπίας 

ηλεκτροχημικής εμπέδησης, σε αυτή τη μέθοδο το ρεύμα που διαρρέει το μέταλλο και το 

οποίο καταγράφεται οφείλεται αποκλειστικά στο φαρανταϊκό ρεύμα, 𝑖𝐹 . 

Αρχικά, εφαρμόζεται δυναμικό καθοδικότερο του 𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟  (𝛦 ≪ 𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟) και επομένως ο 

πρώτος όρος της Εξ. (2.3) μηδενίζεται. Συνεπώς, από το ρεύμα που καταγράφεται μπορούν 

να μελετηθούν οι δράσεις που τυχόν συμβαίνουν σε αυτό το δυναμικό καθώς και η 

σταθερά Tafel 𝑏𝑐. Στη συνέχεια, εφαρμόζεται δυναμικό 𝛦 ανοδικότερο του 𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟  

(𝛦 ≫ 𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟) και σε αυτήν την περίπτωση, ο δεύτερος όρος της Εξ. (2.3) τείνει στο μηδέν και 

αντίστοιχα μελετώνται οι δράσεις σε αυτό το εύρος δυναμικών, καθώς και η σταθερά Tafel 

𝑏𝑎. Πιο συγκεκριμένα: 

Η εξίσωση Tafel: 

𝑖 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟(10
𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑏𝛼 − 10
−

𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟
𝑏𝑐 ) 

όπου 𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝛦 − 𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟, απλοποιείται ως εξής: 

 όταν 𝛦 ≪ 𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟: 

−𝑖 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟10
−𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑏𝑐   (2.10) 

Επιλύοντας την Εξ. (2.10) ως προς 𝑛𝑐𝑜𝑟𝑟, προκύπτει: 

𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝑏𝑐 log 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 − 𝑏𝑐 log|𝑖|  (2.11) 

Από την έκφραση της Εξ. (2.11), παρατηρείται ότι η 𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟 είναι γραμμική συνάρτηση του 

λογαρίθμου του ρεύματος με κλίση 𝑏𝑐 και τετμημένη επί της αρχής 𝑏𝑐 log 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟.  

 Αντίστοιχα, όταν 𝛦 ≫ 𝛦𝑐𝑜𝑟𝑟: 

𝑖 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟10
𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟

𝑏𝛼   (2.12) 

𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟 = −𝑏𝛼 log 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 + 𝑏𝛼 log 𝑖   (2.13) 

Σύμφωνα με τη Εξ. (2.13), η 𝜂𝑐𝑜𝑟𝑟 αποτελεί γραμμική συνάρτηση του λογαρίθμου του 

ρεύματος με κλίση 𝑏𝛼 και τετμημένη επί της αρχής −𝑏𝛼 log 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟. Επομένως, 

μεταβάλλοντας το δυναμικό, 𝛦, καθοδικά και καταγράφοντας το ρεύμα 𝑖, μπορεί να 

προσδιοριστεί το ρεύμα διάβρωσης 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 και οι σταθερές Tafel. Τα διαγράμματα που 

μελετώνται για την εξαγωγή αποτελεσμάτων είναι διαγράμματα του δυναμικού που 
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εφαρμόζεται, 𝛦, ως προς το λογάριθμο της έντασης του ρεύματος που καταγράφεται, log 𝑖. 

Στα διαγράμματα αυτά, κάθε ηλεκτροχημική αντίδραση που συμβαίνει στο ηλεκτρολυτικό 

κελί απεικονίζεται ως ένα γραμμικό τμήμα. Ανάλογα με την κλίση του γραμμικού τμήματος, 

𝑏𝛼 ή 𝑏𝑐, και βάσει των Εξ. (2.4) και (2.5), μπορεί να προσδιοριστεί ο αριθμός των 

ηλεκτρονίων που ανταλλάσσονται κατά την αντίδραση. Επομένως, οι αναμενόμενες τιμές 

των σταθερών Tafel, είτε η αντίδραση είναι ανοδική είτε καθοδική, είναι οι εξής: 

Σε αντίδρασης ανταλλαγής: 

 Ενός ηλεκτρονίου, 𝑛 = 1: 𝑏𝑎 = 𝑏𝑐 = 118 

 Δύο ηλεκτρονίων, 𝑛 = 2: 𝑏𝑎 = 𝑏𝑐 = 59 

 Τριών ηλεκτρονίων, 𝑛 = 3: 𝑏𝑎 = 𝑏𝑐 = 39 

Για τους υπολογισμούς χρησιμοποιήθηκαν: 𝛼 = 0,5, 𝑅 = 8,314 
𝐽

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
, 𝑇 = 295 𝐾 και 

𝐹 = 96500 𝐶/𝑚𝑜𝑙.  Οι αριθμοί των ηλεκτρονίων που επιλέχθηκαν είναι οι πιο συχνοί για 

τις αντιδράσεις του ηλεκτρολυτικού κελιού που μελετάται στην παρούσα διπλωματική 

εργασία. Ωστόσο, υπολογισμός μπορεί να γίνει για οποιαδήποτε τιμή του 𝑛. Επιπλέον, αν η 

αντίδραση έχει πιο περίπλοκο μηχανισμό, το 𝑛 μπορεί να πάρει μη ακέραιη τιμή [16]. 

Η πειραματική διάταξη περιλάμβανε ένα ηλεκτροχημικό κελί που περιλαμβάνει ως 

ηλεκτρόδιο εργασίας ένα από τα δοκίμια, ως βοηθητικό ηλεκτρόδιο, ένα ηλεκτρόδιο 

πλατίνας και ως ηλεκτρόδιο αναφοράς, ένα ηλεκτρόδιο Ag/AgCl (KCl sat). Το διαβρωτικό 

μέσο, στο οποίο εμβαπτίζονται τα δοκίμια, είναι υδατικό διάλυμα NaCl 3.5% w/w με pH 5. 

Οι συνθήκες διεξαγωγής όλων των πειραμάτων είναι οι συνήθεις περιβαλλοντικές (T=25 ℃, 

p=1 atm). Η ταχύτητα σάρωσης του δυναμικού καθώς και το εύρος δυναμικών το οποίο 

σαρώνεται διαφέρει σε κάθε πειραματική διαδικασία. 

2.3. Επιταχυνόμενη Γήρανση 

Η μέθοδος της επιταχυνόμενης γήρανσης είναι μία τεχνική προσδιορισμού της 

αντίστασης ενός υλικού στην ινώδη διάβρωση (filiform corrosion), ο μηχανισμός της οποίας 

περιγράφεται στην υποενότητα 1.2.3. Η τεχνική αυτή χρησιμοποιήθηκε για τις ανάγκες της 

παρούσας διπλωματικής εργασίας με στόχο την αξιολόγηση της προστασίας έναντι της 

ινώδους διάβρωσης, η οποία παρέχεται από μία οργανική επίστρωση στο υπόστρωμα 

αλουμινίου. Ωστόσο, είναι εφικτή μόνο η αξιολόγηση του συνδυασμού 

επίστρωσης/υποστρώματος και όχι η πρόβλεψη της συμπεριφοράς της επίστρωσης σε 

συνδυασμό με διαφορετικό υπόστρωμα. Κατά τη συγκεκριμένη τεχνική, η εν λόγω 

αξιολόγηση βασίζεται στις επιπτώσεις μιας διαδικασίας χημικής καταπόνησης σε δοκίμια, 

τα οποία έχουν χαραχθεί με συγκεκριμένο τρόπο. 

Πιο αναλυτικά, η τεχνική που προαναφέρθηκε έγινε βάσει των προτύπων ΕΛΟΤ ΕΝ 3665, 

DIN EN 1396 και ΕΛΟΤ ΕΝ ISO 4623.02. Σύμφωνα με τα παραπάνω πρότυπα, αρχικά 

κόβονται και χαράσσονται τέσσερα δοκίμια διαστάσεων 80×150 mm από κάθε είδος 

ελάσματος. Όσoν αφορά τη χάραξη, αυτή γίνεται τόσο κάθετα όσο και παράλληλα στις 

γραμμές έλασης. Η φορά της έλασης υποδεικνύεται στο Σχ.2.2 με τον αριθμό 1. Οι χαραγές 
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θα πρέπει να έχουν μήκος τουλάχιστον 30 mm και να απέχουν από την άκρη του ελάσματος 

τουλάχιστον 20 mm, όπως φαίνεται στο Σχ.2.2. Η χάραξη γίνεται προσεκτικά ώστε να 

χαραχθεί μόνο το επίστρωμα και όχι το υπόστρωμα του αλουμινίου. Τα δοκίμια 

καλύπτονται μόνο από τη μία πλευρά με το προς μελέτη επίστρωμα, ενώ η ακάλυπτη 

πλευρά καλύπτεται με μονωτική ταινία, ώστε να μην επηρεάζει την εξέλιξη του φαινομένου 

της διάβρωσης, κατά την πειραματική διαδικασία. 

 

Σχήμα 2.2. Θέσεις των χαραγών πριν την εισαγωγή του δοκιμίου στο θάλαμο 
επιταχυνόμενης γήρανσης. 

Έπειτα από την προετοιμασία των δειγμάτων, αυτά εισάγονται σε δοχείο χωρητικότητας 

1 lt, το οποίο περιέχει 20±2 ml HCl. Για την τοποθέτηση των δειγμάτων στο δοχείο 

χρησιμοποιείται σχάρα, έτσι ώστε τα δείγματα να απέχουν από την επιφάνεια του 

διαλύματος 100±10 mm και περίπου 20 mm μεταξύ τους. Τα δοκίμια παραμένουν στο 

δοχείο για 1 h, όπου εκτίθενται στους ατμούς του HCl. Πριν την εισαγωγή τους στο δοχείο, 

2 δείγματα από κάθε είδος σκανάρονται, ώστε να γίνει εφικτή η παρατήρηση της εξέλιξης 

του φαινομένου. Μετά το πέρας της μίας ώρας, τα δοκίμια αφήνονται σε ηρεμία για 20 min 

σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και στη συνέχεια μεταφέρονται σε κλιματιστικό θάλαμο με  

80% υγρασία και σε σχετική θερμοκρασία 40 °C. Τα ελάσματα εξάγονται και παρατηρούνται 

σε τέσσερις φάσεις, μετά από 500, 1000, 1500 και 2000 h. Όσον αφορά τις διατάξεις που 

χρησιμοποιούνται, αυτές ήταν: 

o Hand Cutter Model 428 (Erichsen) για τη χάραξη,  

o Hotpack 33FT by SP Scientific ως κλιματιστικός θάλαμος, 
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o EPSON XL 1640 ως σκάνερ (Η σάρωση των δοκιμίων, με διαστάσεις 80 mm x 150 

mm, είχε ως αποτέλεσμα εικόνες με ανάλυση 1200 dpi.) 

o Για τον προσδιορισμό του μέγιστου και του μέσου μήκους νήματος 

χρησιμοποιείται το πρόγραμμα επεξεργασίας εικόνας Nikon Eclipse ME600. 

Ως αποτέλεσμα, παρατηρείται ανάπτυξη μικρών νημάτων γύρω από τα σημεία που 

έχουν χαραχθεί. Όσον αφορά την αξιολόγηση της εξέλιξης του φαινομένου της διάβρωσης, 

αυτό επιτυγχάνεται μέσω του προσδιορισμού του μέγιστου και του μέσου μήκους των 

σχηματισμένων νημάτων, ξεχωριστά για την κάθετη και την οριζόντια χαραγή. Στην πράξη η 

μέτρηση του μήκους των νημάτων για την εξαγωγή των αποτελεσμάτων έγινε μέσω 

προγράμματος επεξεργασίας ψηφιακής εικόνας. 
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Κεφάλαιο 3 

3. Παθητικοποίηση και διάβρωση του αλουμινίου 

3.1. Θερμοδυναμική του αλουμινίου και των οξειδίων του (διάγραμμα Pourbaix) 

Στο υπό μελέτη ηλεκτροχημικό σύστημα, θα θεωρήσουμε ότι υπάρχουν 4 χημικά είδη 

που περιέχουν το αλουμίνιο: 

 2 στερεά είδη (Al και Al2O3·H2O) και 

 2 ιοντικά είδη (Αl+3 και AlO2
-) 

Κατά την εμβάπτιση ενός τμήματος παθητικοποιημένου αλουμινίου σε διαβρωτικό 

περιβάλλον, παρατηρούνται τα εξής φαινόμενα. Το αλουμίνιο, στη στερεή φάση, 

οξειδώνεται προς το οξείδιο του, προκαλώντας απώλεια μάζας στο μέταλλο και αύξηση του 

πάχους του οξειδίου. Ταυτόχρονα, συμβαίνει η αντίδραση αναγωγής του οξειδωτικού 

μέσου, δηλαδή του οξυγόνου, το οποίο προσροφάται στην επιφάνεια του οξειδίου. 

Επομένως, επιτυγχάνεται, με αυτόν τον τρόπο, εξισορρόπηση του φορτίου στο στρώμα του 

οξειδίου, καθώς όσο θετικό φορτίο εισέρχεται σε αυτό από το μέταλλο (κατιόντα 

αλουμινίου), τόσο αρνητικό φορτίο εισέρχεται από το ηλεκτρολυτικό διάλυμα (ανιόντα 

οξυγόνου). Αντίστοιχα, κατά την επαφή του οξειδίου του αλουμινίου με το ηλεκτρολυτικό 

διάλυμα, τα κατιόντα του οξειδίου περνούν στην υγρή φάση (αντίδραση οξείδωσης), ενώ το 

οξυγόνο του διαλύματος ανάγεται [10]. 

Για την κατανόηση των παραπάνω φαινομένων υποβάθμισης του αλουμινίου σε 

διαβρωτικό περιβάλλον και την ανάπτυξη μοντέλων που ερμηνεύουν τα φαινόμενα αυτά, 

κατασκευάζεται ένα διάγραμμα του ηλεκτροχημικού δυναμικού (Ε) σε συνάρτηση με το pH 

του διαλύματος στο οποίο εμβαπτίζεται (Διάγραμμα Pourbaix). Πιο συγκεκριμένα, το 

διάγραμμα που κατασκευάζεται αφορά ένα δοκίμιο αλουμινίου εμβαπτισμένο σε υδατικό 

διάλυμα σε συνήθεις συνθήκες περιβάλλοντος και απεικονίζει τα σταθερά διαλυτά είδη για 

ορισμένες περιοχές δυναμικού και pH. Οι αντιδράσεις που συμβαίνουν στο δεδομένο 

ηλεκτροχημικό σύστημα είναι οι εξής: 

𝐴𝑙(𝑠) ↔ 𝐴𝑙+3(𝑎𝑞) + 3𝑒−(3.1) 

2𝐴𝑙(𝑠) + 3𝐻2𝑂 ↔ 𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 6𝐻+ + 6𝑒− (3.2) 

2𝐴𝑙+3(𝑎𝑞) + 3𝐻2𝑂 ↔  𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 6𝐻+ (3.3) 

𝐴𝑙(𝑠) + 2𝐻2𝑂 ↔ 𝐴𝑙𝑂2
−(𝑎𝑞) + 4𝐻+ + 3𝑒− (3.4) 

𝐴𝑙2𝑂3(𝑠)+𝐻2𝑂 ↔ 2𝐴𝑙𝑂2
−(𝑎𝑞) + 2𝐻+ (3.5) 

Ταυτόχρονα, συμβαίνουν οι αντιδράσεις αναγωγής υδρογόνου, οξυγόνου και νερού, ως 

εξής: 

2𝛨+ + 2𝑒− ↔ 𝛨2 (3.6) 

𝛰2 + 4𝛨+ + 4𝑒− ↔ 𝐻2𝑂 (3.7) 

2𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻− (3.8) 
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Προκειμένου να προσδιοριστεί το δυναμικό που αναπτύσσεται κατά την επαφή 

μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος, για κάθε μία από τις αντιδράσεις του αλουμινίου, 

εφαρμόζεται ο νόμος του Nernst. Ο πλήρης νόμος του Nernst για ένα ηελκτροχημικό 

σύστημα δίνεται από τη σχέση: 

𝛦 = 𝛦0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

[𝑂𝑥]𝑏

[𝑅𝑒𝑑]𝑎
 

όπου [𝑂𝑥] η συγκέντρωση του είδους που οξειδώνεται, [𝑅𝑒𝑑] η συγκέντρωση του είδους 

που ανάγεται, 𝑏, 𝑎 οι στοιχειομετρικοί συντελεστές της αντίδρασης, 𝛦0 το δυναμικό μεταξύ 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη με ηλεκτρόδιο αναφοράς το ηλεκτρόδιο υδρογόνου, 𝑛 ο αριθμός 

των ηλεκτρονίων που ανταλλάσσονται κατά την αντίδραση, 𝑅 η παγκόσμια σταθερά 

αερίων, 𝑇 η θερμοκρασία και 𝐹 η σταθερά Faraday. 

Συνεπώς, θεωρώντας ότι οι συγκεντρώσεις των διαλυτών ειδών του αλουμινίου στο 

διάλυμα είναι 10-6 Μ, 𝑅 = 8,314
𝐽

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
,𝑇 = 298 𝐾 και 𝐹 = 96500 𝐶/𝑚𝑜𝑙, για τις 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις (3.1), (3.2) και (3.4) προκύπτουν αντίστοιχα οι παρακάτω 

εξισώσεις: 

𝛦1 = −1,66 +
𝑅𝑇

3𝐹
𝑙𝑛10−6 = −1,78 𝑉 

𝛦2 = −1,55 +
𝑅𝑇

6𝐹
ln [𝛨+]6 = −1,55 − 0,059𝑝𝐻 

𝛦4 = −1,262 +
0,059

3
log[𝐴𝑙𝑂2

−] − 0,059
4

3
𝑝𝐻 = −1,262 − 0,118 − 0,079𝑝𝐻 

Αντίστοιχα σε ότι αφορά τις χημικές αντιδράσεις εφαρμόζεται η σχέση της σταθεράς 

χημικής ισορροπίας ως εξής: 

για την αντίδραση (3.3) όπου 𝐾3 = 10−11,4, ισχύει: 

𝐾3 =
[𝛨+]

[𝐴𝑙+3]2
 → 𝑝𝐻 =

𝑝𝐾3

6
− 𝑙𝑜𝑔

[𝐴𝑙+3]

3
= 3,9 

για την αντίδραση (3.5) όπου 𝐾5 = 10−29,5, ισχύει: 

𝐾5 = [𝛨+]2[𝐴𝑙𝑂2
−]2 → 𝑝𝐻 =

𝑝𝐾5

2
+ log [𝐴𝑙𝑂2

−] = 8,6 

Επομένως, αναπαριστώντας τις παραπάνω εξισώσεις σε ένα διάγραμμα δυναμικού (Ε) 

ως προς το pH προκύπτει το παρακάτω διάγραμμα Pourbaix: 
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Σχήμα 3.1. Διάγραμμα Pourbaix (Ε-pH) Al εμβαπτισμένο σε υδατικό διάλυμα με 

συγκέντρωση διαλυτών ειδών ίση με 10-6  Μ. 

 

Σύμφωνα με το παραπάνω διάγραμμα και τις εξισώσεις που αναπτύχθηκαν πιο πάνω, η 

αντίδραση (3.1) υποδεικνύει ότι σε τιμές δυναμικού μεγαλύτερες από -1,78V το αλουμίνιο 

μετατρέπεται σε κατιόντα αλουμινίου. Στο σημείο όπου η ευθεία της αντίδρασης (3.1) 

τέμνεται από την ευθεία της αντίδρασης (3.3), δηλαδή στο σημείο όπου Ε=-1,78 V και pH 

3,9, η πρώτη παύει να ισχύει. Από το σημείο αυτό και μετά η ευθεία που αναπαριστά την 

αντίδραση (3.1) φαίνεται ως διακεκομμένη στο Σχ.3.1. Αυτό συμβαίνει διότι η αντίδραση 

(3.3) είναι μετατοπισμένη προς τα δεξιά, για τιμές pH μεγαλύτερες του 3,9, και επομένως, 

τα κατιόντα αλουμινίου μετατρέπονται, για αυτές τις τιμές pH, σε οξείδιο. Αντίστοιχα, η 

αντίδραση (3.3) δεν ισχύει για δυναμικό μικρότερο του -1,78 V, καθώς βάσει της 

αντίδρασης (3.1) δεν υπάρχουν στο διάλυμα κατιόντα αλουμινίου αλλά στερεό αλουμίνιο. 

Για αυτόν τον λόγο, η ευθεία (3.3) φαίνεται ως διακεκομμένη. Όσον αφορά την αντίδραση 

(3.2) αυτή παύει να έχει ισχύ για τιμές pH μικρότερες του 3,9, διότι σε αυτό το εύρος pH, η 

αντίδραση (3.3) είναι μετατοπισμένη προς τα αριστερά και το οξείδιο μετατρέπεται σε 

κατιόντα αλουμινίου. Επιπλέον, η αντίδραση (3.2) δεν έχει ισχύ και για pH μεγαλύτερα του 

8,6, καθώς η αντίδραση (3.5) είναι μετατοπισμένη προς τα δεξιά και συνεπώς, το οξείδιο 

μετατρέπεται σε τιμές pH μεγαλύτερες του 8,6 σε AlO2
−. Έτσι, η ευθεία της αντίδρασης (3.2) 

είναι διακεκομμένη για pH μικρότερο του 3,9 και μεγαλύτερο του 8,6. Ακολούθως, η 

αντίδραση (3.4) δεν εφαρμόζεται για pH μικρότερα του 8,6, όπου η αντίδραση (3.5) είναι 

μετατοπισμένη προς τα αριστερά και άρα, τα AlO2
− μετατρέπονται σε οξείδιο του μετάλλου. 

Τέλος, η αντίδραση (3.5) δεν μπορεί να ισχύει για δυναμικό μικρότερο από -2,1 V, λόγω των 

αντιδράσεων (3.2) και (3.4) που επιτρέπουν την ύπαρξη του αλουμινίου μόνο σε μορφή 

στερεού καθαρού αλουμινίου. Συνεπώς, στις περιοχές που οι  αντιδράσεις (3.4) και (3.5) 



 
  
 

 

30 
 

δεν υφίστανται, οι ευθείες στις οποίες αυτές αντιστοιχούν παρουσιάζονται ως 

διακεκομμένες στο Σχ. 3.1. Με βάση την ανάλυση αυτή, προσδιορίζονται στο διάγραμμα 

Pourbaix τα κυρίαρχα χημικά είδη για κάθε περιοχή δυναμικού και pH. Οι περιοχές αυτές 

αντιστοιχούν κατά προέκταση σε περιοχές διάβρωσης, όπου εμφανίζονται διαλυτά χημικά 

είδη (AlO2
−, Al+3), περιοχές παθητικοποίησης όπου σχηματίζεται το οξείδιο του αλουμινίου 

και περιοχές χημικής αδράνειας όπου το καθαρό μέταλλο είναι θερμοδυναμικά σταθερό. 

Επομένως, κατά την εκτέλεση μιας πειραματικής δοκιμής, είναι δυνατόν να προβλεφθούν 

τόσο τα πιθανά σταθερά χημικά είδη στο ηλεκτρολυτικό κελί αλλά και οι αντιδράσεις που 

λαμβάνουν χώρα υπό δεδομένες συνθήκες pH και δυναμικού [8], [17], [18], [19]. 

3.2. Μοντελοποίηση και προσομοίωση φασμάτων ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

3.2.1. Μοντέλο επικαλυμμένου μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος 

Τα δοκίμια απαρτίζονται από ένα μεταλλικό υπόστρωμα κράματος αλουμινίου, ένα 

εγγενώς σχηματισμένο στρώμα οξειδίου του αλουμινίου και μία οργανική επίστρωση, 

Σχήμα 3.2. Η υπόθεση ύπαρξης ενός στρώματος οξειδίου βασίζεται στο γεγονός ότι η 

παρασκευή μιας επιφάνειας αλουμινίου απαλλαγμένης από στρώμα οξειδίου είναι πολύ 

δύσκολο να πραγματοποιηθεί, ιδιαίτερα σκεπτόμενοι την προκατεργασία των δοκιμίων. Το 

δοκίμιο είναι εμβαπτισμένο σε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυμα, το οποίο έχει το ρόλο του 

διαβρωτικού περιβάλλοντος. Επομένως, το μελετώμενο κελί αποτελείται από τρία 

ηλεκτρόδια: το προς εξέταση δείγμα, ως ηλεκτρόδιο εργασίας, το βοηθητικό ηλεκτρόδιο και 

ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς. 

 

Σχήμα 3.2. Σχηματική απεικόνιση δοκιμίου εμβαπτισμένου σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα. 

Με βάση την παραπάνω απεικόνιση και προκειμένου να ερμηνεύσουμε τα πειραματικά 

αποτελέσματα, θεωρούμε ένα μοντέλο επικαλυμμένου μετάλλου-ηλεκτρολυτικού 

διαλύματος για την παραμονή κάθε δοκιμίου στο διαβρωτικό μέσο. Το μοντέλο αυτό 

ερμηνεύει τη περίπτωση αλουμινίου επικαλυμμένου με οργανική επίστρωση και 

διαμορφώνεται ως εξής: 

 Στους πρώτους χρόνους εμβάπτισης, το ηλεκτρολυτικό διάλυμα έρχεται σε επαφή 

με την οργανική επίστρωση, η οποία είναι ανέπαφη. Η οργανική επίστρωση του δοκιμίου 

εμφανίζει χωρητικά και φαρανταϊκά χαρακτηριστικά, δηλαδή ισοδυναμεί με ένα κύκλωμα 

αποτελούμενο από μια αντίσταση και μία χωρητικότητα, όπως αποδείχθηκε στην ενότητα 

2.1. Η αντίσταση της οργανικής επίστρωσης αναμένεται να έχει μία πολύ μεγάλη τιμή, η 

οποία είναι εκτός ορίων της μεθόδου (ανιχνεύεται σε πολύ μικρές συχνότητες). Επομένως, 



 
  
 

 

31 
 

το δοκίμιο συμπεριφέρεται ως σχεδόν ιδανικός πυκνωτής με χωρητικότητα, η οποία δίνεται 

από την παρακάτω σχέση:  

𝐶𝐶𝑜𝑎𝑡 =
휀 ∙ 휀0

𝑑
𝐴  (3.9) 

όπου ε0=8.85×10-14 F/cm, ε η σχετική διηλεκτρική σταθερά του οργανικού υλικού, d το 

πάχος της επίστρωσης και Α το εμβαδόν της. Η χωρητικότητα, 𝐶𝐶𝑜𝑎𝑡, θεωρείται ότι 

καθορίζεται μόνο από τα χαρακτηριστικά του οργανικού υλικού και όχι από την κατεργασία 

ή τις συνθήκες αποθήκευσης και μεταφοράς. Δεδομένου ότι η σχετική διηλεκτρική σταθερά 

του οργανικού υλικού κυμαίνεται στην περιοχή από 2 έως 4, η εκτιθέμενη επιφάνεια είναι 

13.2 cm2 και το πάχος της επίστρωσης είναι περίπου 4 μm στις λεπτές επιστρώσεις (6 g/m2) 

και 9 μm στις παχιές επιστρώσεις (12 g/m2). Επομένως, η χωρητικότητα της οργανικής 

επίστρωσης αναμένεται να είναι περίπου από 0,4 nF στις λεπτές επιστρώσεις (6 g/m2) και 

0,9 nF στις παχιές επιστρώσεις (12 g/m2).  

 Σε επόμενο χρόνο, το δοκίμιο προσβάλλεται χημικά από τα ανιόντα χλωρίου, τα 

οποία δημιουργούν αγώγιμους πόρους σε αυτήν. Συνεπώς, η επικάλυψη έχει ενυδατωθεί 

και η σχετική διηλεκτρική σταθερά, ε, αυξάνεται, καθώς το νερό έχει ε περίπου ίση με 80. 

Με το σχηματισμό όλο και περισσότερων πόρων αναμένεται αύξηση της αγωγιμότητας της 

οργανικής επίστρωσης και της χωρητικότητας του επιστρώματος, όπως φαίνεται στην Εξ. 

(3.9). Επομένως, μειώνεται η αντίσταση του οργανικού επιστρώματος, 𝑅𝐶𝑜𝑎𝑡, και 

καθίσταται πλέον μετρήσιμη. Η εμφάνιση μετρήσιμης τιμής αντίστασης στο δοκίμιο σε 

πολύ αρχικούς χρόνους εμβάπτισης μπορεί να υποδεικνύει την ύπαρξη αστοχίας στην 

επίστρωση και όχι την υποβάθμισή του λόγω διάβρωσης. Η εξάρτηση της τιμή της 

αντίστασης 𝑅𝐶𝑜𝑎𝑡 από τα χαρακτηριστικά της οργανικής επίστρωσης δίνεται από της 

παρακάτω σχέση: 

𝑅𝐶𝑜𝑎𝑡 =
𝑑

𝐴
𝜌  (3.10) 

όπου d το πάχος της επίστρωσης, Α το εμβαδόν της και ρ η ειδική αντίσταση του οργανικού 

υλικού. Η χωρητικότητα, 𝐶𝐶𝑜𝑎𝑡, θεωρείται ότι καθορίζεται μόνο από τα χαρακτηριστικά του 

οργανικού υλικού και όχι από την κατεργασία ή τις συνθήκες αποθήκευσης και μεταφοράς. 

 Σε ακόμα μεγαλύτερους χρόνους, το ηλεκτρολυτικό διάλυμα διαβρώνει τοπικά το 

στρώμα του οξειδίου (βελονοειδής διάβρωση) και έρχεται σε επαφή με το μεταλλικό 

υπόστρωμα. Σε αυτή τη φάση, δεν μπορεί να προσδιοριστεί η φύση του μεταλλικού 

υποστρώματος και για αυτό το λόγο δεν μπορούν μελετηθούν οι αντιδράσεις που 

συμβαίνουν στην επιφάνειά του, παρά μόνο να υποτεθεί ότι πρόκειται για ηλεκτροχημικές 

ή και χημικές αντιδράσεις διάβρωσης. Έτσι, δημιουργείται άλλη μία διεπιφάνεια, αυτή του 

υποστρώματος με το ηλεκτρολυτικό διάλυμα, η οποία εμφανίζει χωρητικά χαρακτηριστικά, 

𝐶𝑑𝑙. Η αντίσταση πόλωσης λόγω των αντιδράσεων που συμβαίνουν στη διεπιφάνεια 

υποστρώματος/ηλεκτρολυτικού διαλύματος (Υ/S), η οποία θα συμβολιστεί ως 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟. Όταν 
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οι τιμές των μεγεθών 𝐶𝑑𝑙 και 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟 έχουν πλέον προσδιοριστεί, θεωρείται ότι η διαδικασία 

υποβάθμισης του δοκιμίου έχει ολοκληρωθεί και δεν χρήζει περεταίρω αξιολόγησης. 

Κατά την ερμηνεία των αποτελεσμάτων του πειραματικού προσδιορισμού της 

εμπέδησης, χρησιμοποιήθηκε το ισοδύναμο κύκλωμα του Σχήματος 3.3, όπου 

απεικονίζεται το ηλεκτροχημικό σύστημα αφού έχει ολοκληρωθεί η υποβάθμιση του 

οργανικού επιστρώματος, δηλαδή στην τελευταία φάση της εξέλιξης του φαινομένου, όπως 

αυτή περιγράφηκε προηγουμένως. 

 
Σχήμα 3.3. Ισοδύναμο κύκλωμα επικαλυμμένου αλουμινίου απουσία διάχυσης, όπου 

αγνοείται η μικροσκοπική περιγραφή του παθητικού στρώματος. 

Ωστόσο, όπως αναφέρθηκε και στην ανάπτυξη του μοντέλου επικαλυμμένου μετάλλου-

ηλεκτρολυτικού διαλύματος, στους πρώτους χρόνους εμβάπτισης, το ηλεκτρολυτικό 

διάλυμα δεν έχει διαπεράσει πλήρως την οργανική επίστρωση, και η μετρούμενη 

αντίσταση είναι πολύ μεγάλη. Σε αυτή τη φάση, δεν έχει δημιουργηθεί σε επαρκή έκταση η 

διεπιφάνεια υποστρώματος/ηλεκτρολυτικού, Y/S, και συνεπώς, θα πρέπει να γίνει χρήση 

ενός διαφορετικού ισοδύναμου κυκλώματος. Το κύκλωμα αυτό δεν θα περιέχει τα 

χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας Y/S, όπως φαίνεται στο Σχ. 3.4. 

 

 
Σχήμα 3.4. Ισοδύναμο κύκλωμα επικαλυμμένου αλουμινίου σε αρχικό στάδιο υποβάθμισης 

της οργανικής επίστρωσης. 
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Ωστόσο, αν αναπαραστήσουμε σε ένα ηλεκτρικό κύκλωμα το ηλεκτροχημικό κελί που 

μελετάται, θα προκύψει το διάγραμμα του Σχήματος 3.5. Στο σχήμα αυτό, ο βρόγχος 

αριστερά ισοδυναμεί με το βοηθητικό ηλεκτρόδιο το οποίο αντιστοιχεί σε έναν πυκνωτή, με 

χωρητικότητα 𝐶𝑎𝑢𝑥, συνδεδεμένο παράλληλα με μια αντίσταση, 𝑅𝑎𝑢𝑥. Τα χωρητικά 

χαρακτηριστικά αποδίδονται στο διαχωρισμό του φορτίου στην διεπιφάνεια 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος, ενώ η αντίσταση οφείλεται στην πόλωση 

εξαιτίας των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα στην επιφάνειά του 

ηλεκτροδίου. Ο βρόγχος δεξιά αναπαριστά το προς μελέτη ηλεκτρόδιο. Τέλος, η αντίσταση 

𝑅𝑠, ισοδυναμεί με την αντίσταση που προβάλλει το ηλεκτρολυτικό διάλυμα κατά τη 

διαρροή του ρεύματος μεταξύ του ηλεκτροδίου αναφοράς και του δοκιμίου. 

 
Σχήμα 3.5. Ισοδύναμο κύκλωμα του μοντέλου για το ηλεκτροχημικό κελί δύο ηλεκτροδίων: 

βοηθητικό ηλεκτρόδιο, ηλεκτρόδιο αναφοράς και δοκίμιο επικαλυμμένου κράματος 
αλουμινίου. 

Τα χαρακτηριστικά του βοηθητικού ηλεκτροδίου καθώς και η αντίσταση του διαλύματος 

είναι εκτός των ορίων της μεθόδου και επομένως δεν χρησιμοποιούνται για την εξαγωγή 

αριθμητικών αποτελεσμάτων [20], [21]. 

3.2.2. Μοντέλο παθητικοποιημένου μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος 

Με τη μέθοδο της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης σε όξινο pH, όπου η 

διαδικασία της υποβάθμισης του δοκιμίου επιτείνεται, είναι δυνατή η παρατήρηση 

δράσεων που συμβαίνουν σε βάθος του δοκιμίου, κάτω από το οργανικό επίστρωμα. Για 

την ερμηνεία αυτών των αποτελεσμάτων απαιτείται η ανάπτυξη ενός πιο αναλυτικού 

μοντέλου για την εκτιθέμενη επιφάνεια αλουμινίου. Το μοντέλο που αναπτύσσεται 

παρακάτω δεν περιλαμβάνει την οργανική επίστρωση καθώς αυτή μελετήθηκε στην 

προηγούμενη υποενότητα. Ωστόσο ανάλογα τη μορφή πειραματικού αποτελέσματος που 

προκύπτει, επιλέγεται ένας συνδυασμός τμημάτων ή και ολόκληρων των μοντέλων που 

αναπτύσσονται στις παραγράφους 3.2.2 και 3.2.3, ανάλογα με τη φυσική σημασία του 

αποτελέσματος. 
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Για το μοντέλο αυτό θεωρείται ότι το ηλεκτρολυτικό διάλυμα έχει δημιουργήσει 

αγώγιμους πόρους στην οργανική επίστρωση και επομένως, το ηλεκτρολυτικό διάλυμα 

είναι σε επαφή με το υπόστρωμα. Η συμπεριφορά της οργανικής επίστρωσης θα αγνοηθεί 

για τις ανάγκες της ανάπτυξης αυτού του μοντέλου, καθώς αυτή περιγράφηκε επαρκώς 

στην προηγούμενη υποενότητα. Επομένως, θεωρείται ότι η μελετώμενη επιφάνεια 

αποτελείται από το υπόστρωμα κράματος αλουμινίου και το στρώμα του οξειδίου του 

μετάλλου, Σχ.3.6. 
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Σχήμα 3.6. Σχηματική απεικόνιση παθητικοποιημένου αλουμινίου. 

Βάσει του Σχ. 3.6, θεωρείται το μοντέλο παθητικοποιημένου αλουμινίου ως εξής: 

 Κατά την εμβάπτιση του δοκιμίου ανιχνεύονται δύο διεπιφάνειες: μία διεπιφάνεια 

ηλεκτρολυτικού διαλύματος/οξειδίου, O/S (διεπιφάνεια υγρού/ στερεού) και μία 

διεπιφάνεια οξειδίου/μετάλλου, M/O (διεπιφάνεια στερεού/ στερεού). 

 Στη διεπιφάνεια Ο/S, ιόντα οξυγόνου προσλαμβάνονται από το οξείδιο του 

αλουμινίου, σύμφωνα με τις παρακάτω εξισώσεις: 

𝐻2𝑂 ↔ 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
− + 𝐻+ 

𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
− ↔ 𝑂𝑎𝑑𝑠

2− + 𝐻+ 

𝑂𝑎𝑑𝑠
2− → 𝑂2−(𝑜𝑥𝑖𝑑𝑒) 

Ταυτόχρονα, ιόντα αλουμινίου μεταφέρονται από τη στερεή (οξείδιο) στην υγρή φάση 

(ηλεκτρολυτικό διάλυμα) ως εξής: 

𝐴𝑙3+(𝑜𝑥) → 𝐴𝑙3+(𝑠𝑜𝑙) 

 Στη διεπιφάνεια Μ/Ο, λαμβάνει χώρα η οξείδωση του αλουμινίου, σύμφωνα με την 

εξίσωση: 

𝐴𝑙+3(𝑚) → 𝐴𝑙+3(𝑜𝑥𝑖𝑑𝑒) 

Τόσο η αντίδραση ενσωμάτωσης το οξυγόνου στο οξείδιο, όσο και οι αντιδράσεις 

ενσωμάτωσης του αλουμινίου στο οξείδιο και η διάλυση του αλουμινίου μέσω του οξειδίου 

είναι αντιδράσεις ITR [22], [23]. Ως αποτέλεσμα, οι αντιδράσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 

3.1, όπου k, οι κινητικές σταθερές των αντίστοιχων αντιδράσεων: 
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Πίνακας 3.1. Αντιδράσεις που συμβαίνουν στο ηλεκτρολυτικό κελί. 

Διεπιφάνεια Αντιδράσεις Κινητικές Σταθερές 

Μ/Ο 𝐴𝑙+3(𝑚) → 𝐴𝑙+3(𝑜𝑥)  (3.11) 𝑘1 

Ο/S 𝐴𝑙3+(𝑜𝑥) → 𝐴𝑙3+(𝑠𝑜𝑙)  (3.12) 𝑘2 

 𝐻2𝑂 ↔ 𝑂𝑎𝑑𝑠
2− + 2𝐻+ (3.13) 𝑘3 και 𝑘−3 

 𝑂𝑎𝑑𝑠
2− → 𝑂2−(𝑜𝑥)  (3.14) 𝑘4 

 

Κάθε δράση που περιλαμβάνει πτώση τάσης, αντιστοιχεί σε μία μετρήσιμη εμπέδηση. 

Θεωρώντας ότι το δυναμικό στην επιφάνεια του μετάλλου είναι 𝜑𝑚, το δυναμικό του 

οξειδίου στη διεπιφάνεια Μ/Ο είναι 𝜑𝜊, το δυναμικό του οξειδίου στη διεπιφάνεια Ο/S 

είναι 𝜑𝑙  και το δυναμικό του ηλεκτρολυτικού διαλύματος στη διεπιφάνεια Ο/S είναι 𝜑𝑠. 

Θεωρείται ότι το ηλεκτρόδιο αναφοράς είναι σε τέτοια απόσταση από το δοκίμιο ώστε η 

πτώση τάσης στο διάλυμα μπορεί να αγνοηθεί και επομένως το δυναμικό του ηλεκτροδίου 

αναφοράς, 𝜑𝑟𝑒𝑓, ταυτίζεται με το 𝜑𝑠. Όσα περιγράφονται παραπάνω απεικονίζονται και 

στο Σχήμα 3.7.  
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Σχήμα 3.7. Σχηματική απεικόνιση των δυναμικών σε κάθε διεπιφάνεια του 
παθητικοποιημένου δοκιμίου. 

Η συνολική διαφορά δυναμικού, προκύπτει αθροίζοντας τις επιμέρους πτώσεις τάσεων 

και είναι: 

𝛦 = 𝜑𝑚 − 𝜑𝑟𝑒𝑓 = 𝜑𝑚 − 𝜑𝑠 = (𝜑𝑚 − 𝜑𝜊) − (𝜑𝜊 − 𝜑𝑙) − (𝜑𝑙 − 𝜑𝑠) (3.15) 

Όπως φαίνεται στο Σχ. 3.7, εμφανίζονται τρεις πτώσεις τάσης και επομένως τρεις 

μετρήσιμες εμπεδήσεις της πειραματικής μεθόδου, οι εμπεδήσεις των διεπιφανειών Μ/Ο, 

𝑍𝑀/𝑂, και O/S,  𝑍𝑆/𝑂, και η εμπέδηση του οξειδίου του αλουμινίου, 𝑍𝑓, Σχήμα 3.8.  

 

Σχήμα 3.8. Ισοδύναμο κύκλωμα εμπεδήσεων για το μοντέλο του παθητικοποιημένου 
αλουμινίου. 
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Για λόγους διευκόλυνσης της ανάλυσης, θα αγνοηθεί προς το παρόν η εμπέδηση της 

διεπιφάνειας Μ/Ο. Επομένως, η ανάλυση θα ξεκινήσει από την εμπέδηση του οξειδίου του 

αλουμινίου. Το στρώμα του οξειδίου του αλουμινίου δρα ως διηλεκτρικό υλικό με 

αντίσταση, 𝑅𝑓, και χωρητικότητα, 𝐶𝑓. Ως αποτέλεσμα, η αγωγιμότητα του φιλμ του οξειδίου 

είναι: 

𝑌𝑓 =
1

𝑍𝑓
=

1

𝑅𝑓
+ 𝑗𝜔𝐶𝑓   (3.16) 

Στη συνέχεια, μελετάται η διεπιφάνεια Ο/S. Προσπαθώντας να επιτευχθεί η σύνδεση 

των κινητικών σταθερών των αντιδράσεων με την αγωγιμότητα της διεπιφάνειας 

οξειδίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος, εκφράζεται η κάλυψη τις επιφάνειας του οξειδίου με 

προσροφημένο οξυγόνο, 𝜃0, ως εξής: 

𝛽
𝑑𝜃0

𝑑𝑡
= 𝑘3(1 − 𝜃0 − 𝜃𝐴) − 𝑘−3𝜃0𝛽[𝐻+]2 − 𝑘4𝜃0  (3.17) 

όπου β, ο μέγιστος αριθμός των επιφανειακών θέσεων που μπορούν να καλυφθούν με 

προσροφημένο οξυγόνο ανά μονάδα επιφάνειας του δοκιμίου και 𝜃𝛢, η κάλυψη της 

επιφάνειας του δοκιμίου με προσροφημένα ανιόντα, τα οποία στο δεδομένο κελί είναι 

πιθανώς τα 𝐶𝑙−.  

Το οξυγόνο και τα ανιόντα χλωρίου ανταγωνίζονται τις ίδιες επιφανειακές θέσεις, για 

αυτό το λόγο, περιλαμβάνεται ο όρος 𝜃𝛢 στην Εξ. (3.17). Οι συντελεστές 𝜃0 και 𝜃𝛢 παίρνουν 

τιμές από 0 έως -1. 

Υπό συνθήκες ισορροπίας, ο όρος  
𝑑𝜃0

𝑑𝑡
 της Εξ. (3.17) μηδενίζεται και επιλύοντας ως προς 

την κάλυψη στην σταθερή κατάσταση 𝜃0
̅̅ ̅, προκύπτει: 

𝜃0
̅̅ ̅ =  

𝑘3

𝑘3 + 𝑘−3𝛽[𝐻+]2 + 𝑘4

(1 − 𝜃𝐴)    (3.18) 

Στην περίπτωση που 𝑘4 ≫ 𝑘3, η τιμή της 𝜃0
̅̅ ̅ θα είναι πολύ μικρή. 

Στην περίπτωση που 𝑘−3[𝐻+]2 ≫ 𝑘3, η τιμή της 𝜃0
̅̅ ̅ θα είναι πολύ μικρή. 

Στην περίπτωση που η 𝑘4 και η 𝑘−3 είναι μικρότερες από την 𝑘3, η τιμή της κάλυψης της 

επιφάνειας του οξειδίου από προσροφημένο οξυγόνο στην σταθερή κατάσταση, 𝜃0
̅̅ ̅, θα 

τείνει στο 1. 

Από τις αντιδράσεις που συμβαίνουν στη διεπιφάνεια Ο/S του Πίνακα 3.1, μόνο η (3.12) και 

η (3.14) περιλαμβάνουν ανταλλαγή φορτίου (ιόντων 𝐴𝑙3+ και 𝑂2− αντίστοιχα), είναι 

δηλαδή ηλεκτροχημικής φύσης και επομένως συμβάλουν στο φαρανταϊκό ρεύμα της 

διεπιφάνειας, το οποίο δίνεται από τη σχέση:  

𝑖𝐹 = 𝑖2 + 𝑖4 = 𝐹[3𝑘2(1 − 𝜃0 − 𝜃𝐴) + 2𝑘4𝜃0]  (3.19) 
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όπου F, η σταθερά Faraday, 𝑘2 = 𝑘2
̅̅ ̅𝑒

𝑎𝐸

𝑏2  και 𝑘4 = 𝑘4
̅̅ ̅𝑒

𝑎𝐸

𝑏4 , και 𝑏2, 𝑏4 είναι οι σταθερές Tafel 

και α το ποσοστό του δυναμικού του ηλεκτροδίου που αντιστοιχεί στην διεπιφάνεια O/S. 

Στη συνέχεια, για τον προσδιορισμό της εμπέδησης, αναλύονται οι Εξ. (3.19) και (3.17) σε 

μία σειρά Taylor: 

𝛿𝑖𝐹 = 𝐹[3𝑘2𝑏2(1 − 𝜃0 − 𝜃𝐴) + 2𝑘4𝑏4𝜃0]𝑎𝛿𝛦 + 𝐹(2𝑘4 − 3𝑘2)𝛿𝜃0  (3.20) 

𝛽
𝑑

𝑑𝑡
𝛿𝜃𝜊 = −𝑘4𝑏4𝜃𝜊𝑎𝛿𝛦 − 𝑘3𝛿𝜃0 − 𝑘4𝛿𝜃0 − 𝑘−3𝛽[𝐻+]2𝛿𝜃0  (3.21) 

Έπειτα προσδιορίζονται οι μετασχηματισμοί Laplace των Εξ. (3.20) και (3.21) ως εξής: 

𝐿(𝛿𝑖) =  𝐹[3𝑘2𝑏2(1 − 𝜃0 − 𝜃𝐴) + 2𝑘4𝑏4𝜃0]𝑎𝐿(𝛿𝛦) + 𝐹(2𝑘4 − 3𝑘2)𝐿(𝛿𝜃0) (3.22) 

𝑗𝜔𝛽𝛿𝜃𝜊 = −𝑘4𝑏4𝜃𝜊𝑎𝐿(𝛿𝛦) − (𝑘3 + 𝑘4 + 𝑘−3𝛽[𝐻+]2)𝐿(𝛿𝜃0)  (3.23) 

Μέσω της Εξ. (3.22) υπολογίζεται η αγωγιμότητα της διεπιφάνειας Ο/S, όσον αφορά τη 

φαρανταϊκή δράση του στρώματος του οξειδίου: 

𝑌𝑂 𝑆⁄ ,𝐹 =
𝐿(𝛿𝑖)

𝐿(𝛿𝐸)
= 𝐹[3𝑘2𝑏2(1 − 𝜃0 − 𝜃𝐴) + 2𝑘4𝑏4𝜃0]𝑎 + 𝐹(2𝑘4 − 3𝑘2)

𝐿(𝛿𝜃0)

𝐿(𝛿𝐸)
   (3.24) 

𝐿(𝛿𝜃𝜊)

𝐿(𝛿𝐸)
=

−𝑘4𝑏4𝜃𝜊𝑎

𝑗𝜔𝛽 + 𝑘3 + 𝑘4 + 𝑘−3𝛽[𝐻+]2
  (3.25)   

Συνδυάζοντας τις Εξ. (3.24) και (3.25), η πρώτη μετατρέπεται ως εξής: 

𝑌𝑂 𝑆⁄ ,𝐹 = 𝐹[3𝑘2𝑏2(1 − 𝜃0 − 𝜃𝐴) + 2𝑘4𝑏4𝜃0]𝑎 − 𝐹(2𝑘4 − 3𝑘2)
𝑘4𝑏4𝜃𝜊𝑎

𝑗𝜔𝛽 + 𝑘3 + 𝑘4 + 𝑘−3𝛽[𝐻+]2
  (3.26) 

Στην Εξ. (3.26), γίνονται οι αντιστοιχίες: 

1

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟
= 𝐹[3𝑘2𝑏2(1 − 𝜃0 − 𝜃𝐴) + 2𝑘4𝑏4𝜃0]𝑎, 

𝐴 = 𝐹(3𝑘2 − 2𝑘4)𝑘4𝑏4𝜃𝜊𝑎, 

𝐵 =  𝑘3 + 𝑘4 + 𝑘−3𝛽[𝐻+]2, 

𝐷 = 𝛽 

Επομένως η Εξ. (3.26) μετατρέπεται στην παρακάτω εξίσωση:  

𝑌𝑂 𝑆⁄ ,𝐹 =  
1

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟
+

𝐴

𝐵 + 𝑗𝜔𝐷
   (3.27) 

Ωστόσο, εκτός από τη φαρανταϊκή δράση, η διεπιφάνεια O/S έχει και χωρητικά 

χαρακτηριστικά, όπως κάθε διεπιφάνεια, και συνεπώς η συνολική αγωγιμότητά της θα 

είναι: 
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𝑌𝑂 𝑆⁄ =  𝑌𝑂 𝑆⁄ ,𝐹 + 𝑗𝜔𝐶𝑂/𝑆 =  
1

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟
+

𝐴

𝐵 + 𝑗𝜔𝐷
+ 𝑗𝜔𝐶𝑂𝑆  (3.28) 

όπου 𝐶𝑂𝑆, η χωρητικότητα της διεπιφάνειας Ο/S. 

Αν ορίσουμε 𝑅0 = 𝐵
𝐴⁄  και 𝐿 = 𝐷

𝐴⁄ , τότε η Εξ. (3.28) γράφεται: 

𝑌𝑂 𝑆⁄ =  
1

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟
+

1

𝑅0 + 𝑗𝜔𝐿
+ 𝑗𝜔𝐶𝑂𝑆    (3.29) 

Η συνολική αγωγιμότητα της διεπιφάνειας O/S και του στρώματος οξειδίου του 

αλουμινίου, 𝛶𝑡𝑜𝑡,1, προκύπτει αθροίζοντας τις επιμέρους αγωγιμότητες: 

1

𝛶𝑡𝑜𝑡,1
=

1

𝑌𝑓
+

1

𝑌𝛰 𝑆⁄
   (3.30) 

Τέλος, προστίθεται η αγωγιμότητα της διεπιφάνειας μετάλλου/οξειδίου του μετάλλου, 

𝑌𝛭 𝛰⁄ , η οποία θεωρείται ότι, σε αντιστοιχία με το στρώμα του οξειδίου (Εξ. 3.16), 

απαρτίζεται από φαρανταϊκά, 𝑅𝛭𝛰, και χωρητικά χαρακτηριστικά, 𝐶𝛭𝛰: 

𝑌𝛭 𝛰⁄ =
1

𝑍𝛭 𝛰⁄
=

1

𝑅𝛭𝛰
+ 𝑗𝜔𝐶𝛭𝛰   (3.31) 

Συνυπολογίζοντας τις Εξ. (3.30) και (3.31), προκύπτει η ολική αγωγιμότητα του δοκιμίου ως 

εξής: 

1

𝛶𝑡𝑜𝑡
=

1

𝑌𝑓
+

1

𝑌𝛰 𝑆⁄
+

1

𝑌𝛭 𝛰⁄
   (3.32) 

Ως αποτέλεσμα, το ισοδύναμο κύκλωμα θα είναι: 

 

Σχήμα 3.9. Ισοδύναμο κύκλωμα του μοντέλου για δοκίμιο παθητικοποιημένου αλουμινίου. 
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3.2.3. Προσομοίωση φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

Βάσει του μοντέλου παθητικοποιημένου μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος όπως 

αυτό αναπτύχθηκε στην υποενότητα 3.2.3, το αναμενόμενο διάγραμμα της εμπέδησης θα 

αποτελείται από δύο στοιχεία με χωρητικές ιδιότητες και ένα επαγωγικό στοιχείο. Κάθε 

διεπιφάνεια αναπαρίσταται στο διάγραμμα Nyquist ως ένα ημικύκλιο, ενώ κάθε επαγωγικό 

στοιχείο συνήθως εμφανίζεται με τη μορφή ενός αντίθετου ημικυκλίου (loop). Με τον όρο 

αντίθετο ημικύκλιο εννοούμε ότι ενώ η συχνότητα σάρωσης μειώνεται το πραγματικό 

μέρος της εμπέδησης επίσης μειώνεται. Επομένως, το διάγραμμα Nyquist του δοκιμίου 

αναμένεται να έχει, σε υψηλές συχνότητες, ένα ημικύκλιο, το οποίο αντιστοιχεί στη 

διεπιφάνεια Ο/S, σε ενδιάμεσες συχνότητες, ένα αντίθετο ημικύκλιο που υποδεικνύει την 

προσρόφηση του στρώματος του οξειδίου και τέλος, ένα ημικύκλιο που αντιστοιχεί στα 

χωρητικά χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας M/O. Για την εξαγωγή ενός χαρακτηριστικού 

αναμενόμενου διαγράμματος φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης του μοντέλου 

παθητικοποιημένου μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος του Σχ. 3.7, χρησιμοποιείται 

λογισμικό QUCS. Το κύκλωμα που προσομοιώνεται είναι το ισοδύναμο κύκλωμα του Σχ. 3.9 

και οι τιμές των ηλεκτρικών στοιχείων, που απαρτίζουν το κύκλωμα 

(𝐶𝑀𝑂, 𝑅𝑀𝑂, 𝐶𝑓, 𝑅𝑓, 𝐶𝑂/𝑆, 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, 𝐿, 𝑅0), είναι μερικές ενδεικτικές, υποθετικά αναμενόμενες 

τιμές για τη διερεύνηση του φαινομένου. Επομένως, το τελικό κύκλωμα στο οποίο γίνεται η 

προσομοίωση φαίνεται στο Σχ.3.10. Στο κύκλωμα του Σχ. 3.10, ισχύουν οι εξής αντιστοιχίες 

σε σχέση με την ανάλυση που προηγήθηκε: 𝐶𝑓𝑖𝑙𝑚 ≡ 𝐶𝑓 , 𝑅𝑓𝑖𝑙𝑚 ≡ 𝑅𝑓 , 𝐶𝑜𝑠 ≡ 𝐶𝑂 𝑆⁄ , 𝑅𝑐𝑡 ≡

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, 𝐶𝑑𝑙 ≡ 𝐶𝑀 𝑂⁄ , 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝑅𝑀 𝑂⁄ . Η αντίσταση 𝑅𝑠, η οποία αντιστοιχεί στην αντίσταση που 

προβάλλει το διάλυμα στην διαρροή ηλεκτρικού ρεύματος, δεν έχει ιδιαίτερα εμφανή 

παρουσία στο διάγραμμα της εμπέδησης, διότι η τιμή της είναι εκτός των ορίων ανίχνευσης 

της μεθόδου. Η μόνη επίδραση της ύπαρξής της φαίνεται από το γεγονός ότι η καμπύλη της 

εμπέδησης στο διάγραμμα Nyquist τέμνει σε υψηλές συχνότητες τον οριζόντιο άξονα στο 

σημείο (0, 𝑅𝑠). 
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Το αποτέλεσμα της προσομοίωσης φαίνεται στο Σχήμα 3.11, όπου αναπαρίσταται το 

φανταστικό προς το πραγματικό μέρος της συνολικής εμπέδησης του ισοδύναμου 

κυκλώματος με την συχνότητα να μειώνεται από δεξιά προς τα αριστερά. 

 

Σχήμα 3.11. Αναμενόμενο διάγραμμα Nyquist για το μοντέλο παθητικοποιημένου 
αλουμινίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος. 

Ανάλογα τις τιμές των κινητικών σταθερών των αντιδράσεων που συμβαίνουν στις 

διεπιφάνειες (Πίνακας 3.1), καθώς και του πάχους του οξειδίου του αλουμινίου, d, η μορφή 

του διαγράμματος αλλάζει. Αυτές οι μεταβολές στο διάγραμμα Nyquist διερευνώνται στη 
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συνέχεια, στο βαθμό που αυτό είναι εφικτό, ώστε να κατανοηθεί η συμβολή κάθε μεγέθους 

στην συνολική εμπέδηση και να καταστεί ευκολότερη η ερμηνεία των διαγραμμάτων που 

προκύπτουν πειραματικά. 

Αρχικά, μελετάται η επιρροή της χημικής αντίδρασης 3.13 του Πίνακα 3.1. Η μεταβολή 

της ισορροπίας της αντίδρασης αυτής επηρεάζει μόνο τον παράγοντα Β της Εξ. 3.27 και 

κατά συνέπεια, την αντίσταση 𝑅0 της Εξ. 3.29. Πιο συγκεκριμένα, με βάση τις εξισώσεις, με 

την αύξηση της 𝑘3, και την ταυτόχρονη μείωση της 𝑘−3, ο παράγοντας Β αυξάνεται και 

επομένως, η 𝑅0 αυξάνεται. Με άλλα λόγια, όταν εντείνεται η προσρόφηση των ανιόντων 

οξυγόνου στην επιφάνεια του οξειδίου, η αντίσταση 𝑅0 αυξάνεται και η μορφή του 

διαγράμματος μεταβάλλεται όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.12.  

 

Σχήμα 3.12. Εξάρτηση διαγράμματος Nyquist από την τιμή της 𝑹𝟎, για τις τιμές που 
καταγράφονται στο υπόμνημα. 

Όσον αφορά την επίδραση της αντίδρασης ενεργούς διάλυσης του μετάλλου (αντίδραση 

3.12 του Πίνακα 3.1), με την αύξηση της 𝑘2, μειώνεται η 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, αυξάνεται ο παράγοντας Α, 

και επομένως μειώνονται οι τιμές των 𝐿 και 𝑅0. Το αποτέλεσμα αυτών των μεταβολών στο 

διάγραμμα Nyquist απεικονίζεται στο εξής διάγραμμα (Σχήμα 3.13). 
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Σχήμα 3.13. Εξάρτηση διαγράμματος Nyquist από την τιμή της  𝑘2 και κατά συνέπεια των 

τιμών των η 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, 𝐿 και 𝑅0. Στο υπόμνημα καταγράφονται οι τιμές των μεταβαλλόμενων 

μεγεθών που αντιστοιχούν σε κάθε καμπύλη. 

Η μεταβολή του πάχους του στρώματος του οξειδίου του αλουμινίου, d, συνεπάγεται 

την αύξηση της αντίστασής του, 𝑅𝑓, με ταυτόχρονη μείωση της χωρητικότητάς του,  𝐶𝑓, 

βάσει των Εξ. 3.9 και 3.10. Η επίδραση του παραπάνω φαινομένου έχει ως αποτέλεσμα τη 

μετατόπιση του διαγράμματος όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.14. 
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Σχήμα 3.14. Εξάρτηση διαγράμματος Nyquist από την τιμή των 𝑪𝒇 και 𝑹𝒇. 

Με τη διαταραχή της αντίδρασης 3.14, δηλαδή της 𝑘4, επηρεάζονται όλοι οι 

παράγοντες, γεγονός που καθιστά μάταιη την διερεύνηση του φαινομένου. Επιπλέον, ούτε 

η επίδραση της αντίδρασης 3.11 μελετάται, καθώς είναι απίθανο να μεταβληθεί η τιμή της 

𝑘1, διότι η διεπιφάνεια Μ/Ο είναι διεπιφάνεια στερεού/στερεού. 

3.3. Μοντελοποίηση και προσομοίωση καμπυλών βολταμμετρίας παθητικοποιημένου 

αλουμινίου 

3.3.1. Κινητικό μοντέλο για την πρόβλεψη καμπυλών βολταμμετρίας 

Προκειμένου να διαπιστωθεί αν η παραπάνω ποιοτική ερμηνεία των φασμάτων 

εμπέδησης ισχύει, θα αναπτυχθεί ένα κινητικό μοντέλο για την ερμηνεία των 

ποτενσιοδυναμικών καμπυλών και θα γίνει προσομοίωση βάσει αυτού. Θα θεωρηθεί ότι 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου του αλουμινίου συμβαίνουν οι εξής χημικές αντιδράσεις: 

𝐴𝑙(𝑠) → 𝐴𝑙+3(𝑎𝑞) + 3𝑒−  (3.33) 

𝐴𝑙(𝑠) ↔ 𝐴𝑙+3(𝑜𝑥) + 3𝑒−   (3.34) 

2𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻−   (3.35) 

Επίσης, θεωρείται ότι τα ανιόντα χλωρίου μπορούν να προσβάλλουν χημικά το στρώμα του 

οξειδίου σύμφωνα με την αντίδραση: 

𝐴𝑙2𝑂3 + 𝐶𝑙− ↔ 𝑃   (3.36) 

όπου P ένα διαλυτό είδος. Οι τρεις πρώτες αντιδράσεις είναι ηλεκτροχημικές ενώ η τέταρτη 

είναι χημική αλλά εξαρτάται από το δυναμικό του ηλεκτροδίου. Πιο αναλυτικά, η (3.33) 

περιγράφει την ενεργό διάλυση του αλουμινίου και η (3.34) αναπαριστά την διάλυση του 

οξειδίου του μετάλλου. 
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Οι πυκνότητες ρεύματος που αντιστοιχούν στις ηλεκτροχημικές αντιδράσεις (3.33), (3.34) 

και (3.35) αντίστοιχα, είναι οι εξής: 

𝑖1 = 𝑖1
0(1 − 𝜃)𝑒

𝐸−𝐸𝑒𝑞1

𝑏1    (3.37) 

𝑖2 = 𝑖2
0[(1 − 𝜃)𝑒

𝐸−𝐸𝑒𝑞2

𝑏𝑎2 − 𝜃𝑒
−

𝐸−𝐸𝑒𝑞2

𝑏𝑐2      (3.38) 

𝑖3 = −𝑖3
0(1 − 𝜃)𝑒

−
𝐸−𝐸𝑒𝑞3

𝑏3     (3.39) 

όπου θ το ποσοστό καλυμμένης επιφάνειας του μετάλλου από το οξείδιο, 𝑖𝑘
0 οι αντίστοιχες 

πυκνότητες ρεύματος ανταλλαγής, 𝑏𝑘 οι αντίστοιχοι εκθέτες Tafel και 𝐸𝑒𝑞𝑘τα αντίστοιχα 

δυναμικά ισορροπίας. 

Αναφορικά με τη χημική αντίδραση θεωρείται ότι ο ρυθμός της δίνεται από τη σχέση: 

𝑟4 = 𝑘(𝐸)𝜃    (3.40) 

όπου για τη σταθερά της αντίδρασης σε συνάρτηση του δυναμικού του ηλεκτροδίου 

υποτίθεται η παρακάτω σχέση: 

𝑘 = 𝑘4

1

1 + 𝑒−𝑝(𝐸−𝐸𝑝)
   (3.41) 

όπου 𝐸𝑝 το δυναμικό σημειακής προσβολής (pitting potential) του οξειδίου του αλουμινίου 

[14], [24]. 

Η κινητική σχέση που θα διέπει την ανάπτυξη του οξειδίου είναι: 

𝑆𝑚𝑎𝑥

𝑑𝜃

𝑑𝑡
=

𝑖2

𝐹
− 𝑟4   (3.42) 

όπου  𝑆𝑚𝑎𝑥, η μέγιστη επιφάνεια του μετάλλου που μπορεί να καλυφθεί με οξείδιο. 

Τέλος, το συνολικό ρεύμα θα δίνεται από το άθροισμα των επιμέρους ρευμάτων: 

𝑖𝑡𝑜𝑡 = 𝑖1 + 𝑖2 + 𝑖3   (3.43) 

Για την προσομοίωση χρησιμοποιήθηκαν τις τιμές που καταγράφονται στον Πίνακα 3.2. 

Πίνακας 3.2. Τιμές παραμέτρων που χρησιμοποιήθηκαν για την προσομοίωση του κινητικού 
μοντέλου για την πόλωση του αλουμινίου. 

Αντίδραση 1 2 3 4 

𝒊𝒌
𝟎 0,001 0,005 3·105 

 
𝒃𝒌 0,1 

𝒃𝒂 0,22 
0,118 

𝒃𝒄 0,5 

𝑬𝒆𝒒𝒌 

-1 -1,6 -0,7 𝑬𝒑 -0,6 

 

𝒌𝟒 0,001 

𝑺𝒎𝒂𝒙 1·10-6 

𝒑 100 
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Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης όπως αυτή περιγράφηκε προηγουμένως, 

αναπαρίστανται στα παρακάτω διαγράμματα. 

 

Σχήμα 3.15. Διάγραμμα ποσοστού καλυμμένης επιφάνειας του μετάλλου, 𝜽, ως προς το 
εφαρμοζόμενο δυναμικό, 𝑬. 

 

Σχήμα 3.16. Διάγραμμα του εφαρμοζόμενου δυναμικού, 𝑬, ως προς τον λογάριθμο της 
έντασης του ρεύματος, 𝐥𝐨𝐠 𝑰. 

Στο Σχ.3.16, οι καμπύλες παρουσιάζουν δύο δυναμικά ανοιχτού κυκλώματος, το πρώτο 

παρουσιάζεται κατά τη forward σάρωση και έχει τιμή περίπου ίση με -1,4 V, ενώ το δεύτερο 

παρουσιάζεται κατά τη backward σάρωση και έχει τιμή περίπου ίση με -0,7 V. Πάνω από το 

δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος και στις δύο περιπτώσεις, συμβαίνουν οι αναγωγικές 
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δράσεις, ενώ κάτω από αυτό, συμβαίνουν οι οξειδωτικές δράσεις. Κατά τη forward 

σάρωση, έχοντας πολώσει σε δυναμικό ίσο με -2,0 V, έχει αναχθεί σχεδόν όλο το οξείδιο 

του αλουμινίου. Επομένως, η μόνη αναγωγική αντίδραση που συμβαίνει είναι η αντίδραση 

αναγωγής του υδρογόνου (αντίδραση 3.35) και το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος της 

σάρωσης αυτής, το οποίο είναι περίπου ίσο με -1,4 V, αντιστοιχεί στο ακάλυπτο από 

οξείδιο, αλουμίνιο. Σε δυναμικά μεγαλύτερα του -1,4 V, στην forward σάρωση, αρχικά 

συμβαίνει η οξείδωση του αλουμινίου προς το οξείδιό του (αντίδραση 3.34) και στη 

συνέχεια, σε δυναμικά θετικότερα του δυναμικού σημειακής προσβολής του οξειδίου του 

αλουμινίου, συμβαίνει η χημική προσβολή του οξειδίου από τα χλωριόντα (αντίδραση 

3.36). Τέλος, λαμβάνει χώρα η οξείδωση του αλουμινίου προς την υδατική φάση 

(αντίδραση 3.33). Όσον αφορά την backward σάρωση, σε υψηλά δυναμικά, λαμβάνει χώρα 

η αντίδραση 3.33, όπως και στην προηγούμενη σάρωση, ενώ, αμέσως μετά σχηματίζεται 

σχεδόν ακαριαία παθητικό στρώμα οξειδίου του αλουμινίου. Έτσι, το δυναμικό ανοιχτού 

κυκλώματος αυτής της σάρωσης, το οποίο είναι περίπου ίσο με -0,7 V, αντιστοιχεί στο 

παθητικοποιημένο αλουμίνιο. Σε δυναμικά μικρότερα του -0,7 V, συμβαίνει αρχικά η 

αναγωγή του οξειδίου, δηλαδή η αντίδραση 3.34 προς τα αριστερά, και στη συνέχεια 

προστίθεται σε αυτή τη δράση, η αναγωγή του νερού (3.35). 

3.3.2. Καμπύλες πόλωσης του αλουμινίου 

Με βάση την τεχνική της πόλωσης όπως περιγράφηκε στην ενότητα 2.2, διεξήχθη 

πείραμα σε δοκίμιο αλουμινίου χωρίς οργανική επίστρωση. Το δοκίμιο θεωρείται ανέπαφο 

και επικαλυμμένο με στρώμα οξειδίου του αλουμινίου, το οποίο δημιουργείται αυθόρμητα. 

Τα διαγράμματα που εξάγονται παρουσιάζονται στα Σχήματα 3.15, 3.16, 3.17 και 3.18. Η 

ταχύτητα σάρωσης διαφέρει σε κάθε διάγραμμα. Όπως προαναφέρθηκε στην περιγραφή 

της πειραματικής διαδικασίας, η πορεία της σάρωσης ξεκινά από δυναμικό καθοδικότερο 

του δυναμικού διάβρωσης και συνεχίζεται προς ανοδικότερα δυναμικά. Επιπρόσθετα, τα 

σχήματα αναφέρονται σε πειράματα που έγιναν στο ίδιο δοκίμιο, το οποίο καθ’ όλη τη 

διάρκεια του πειράματος βρισκόταν πακτωμένο στο ηλεκτρολυτικό κελί, χωρίς καμία 

αλλαγή στις συνθήκες του πειράματος. 

Αρχικά, εφαρμόζεται μεταβαλλόμενο δυναμικό σαρώνοντας την περιοχή από -2,5 V έως 

0,1 V με ταχύτητα 50 mV/s, όπως φαίνεται στην forward σάρωση του Σχ. 3.15. Κατά τη 

σάρωση αυτή, το πρώτο δυναμικό ισορροπίας που παρατηρείται, 𝑉𝑒𝑞, είναι περίπου ίσο με 

-1,4 V. Γνωρίζοντας ότι σε τιμές δυναμικών χαμηλότερες του -1,4 V, το οξείδιο του 

αλουμινίου ανάγεται, το  δυναμικό ισορροπίας κατά τη forward σάρωση, 𝑉𝑒𝑞1
= −1,4 𝑉, 

αντιστοιχεί στο ακάλυπτο αλουμίνιο. Στη συνέχεια, σαρώνοντας προς θετικότερο δυναμικό 

παρατηρείται ότι για ένα εύρος δυναμικών (-1,3 έως -0,7 V) το ρεύμα σχεδόν μηδενίζεται 

και επομένως θεωρείται ότι σε αυτό το εύρος πραγματοποιείται ο σχηματισμός του 

οξειδίου του αλουμινίου (παθητικοποίηση). 

Σε δεύτερη φάση, γίνεται σάρωση ακολουθώντας την αντίστροφη πορεία, backward 

σάρωση, δηλαδή σαρώνοντας από ανοδικότερο δυναμικό, 0,1 V, προς καθοδικότερο 

δυναμικό, -2,4 V (Σχ. 3.15). Σε αυτήν την περίπτωση, το δυναμικό ισορροπίας φαίνεται να 
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παίρνει μία διαφορετική τιμή από προηγουμένως, περίπου ίση με -0,7 V. Θεωρώντας ότι σε 

εύρος δυναμικών από -1,3 έως -0,7 V η επιφάνεια του δοκιμίου καλύπτεται από οξείδιο του 

αλουμινίου, το δυναμικό 𝑉𝑒𝑞2
= −0,7 𝑉 αντιστοιχεί στο παθητικοποιημένο αλουμίνιο. 

 

Σχήμα 3.17. Διάγραμμα πόλωσης δοκιμίου αλουμινίου με ταχύτητα σάρωσης 50 mV/s, σε 
εύρος δυναμικών από -2,4 V έως 0,2 V. 

Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκαν μερικές ακόμα δοκιμές βολταμμετρίας με στόχο την 

παρατήρηση των φαινομένων με εναλλακτική πορεία σάρωσης ή διαφορετική ταχύτητα 

σάρωσης. Ως εκ τούτου, πραγματοποιείται ανοδική σάρωση από δυναμικό ίσο με -0,9 V σε 

δυναμικό ίσο με 0,2 V. Το αποτέλεσμα αυτής της διάβρωσης φαίνεται στο σχήμα που 

ακολουθεί (Σχ. 3.16), όπου το δυναμικό διάβρωσης είναι περίπου ίσο με -0,7 V. Σε αυτό το 

πείραμα, αρχικά, επιβεβαιώνεται ότι το δυναμικό ισορροπίας σε αυτή τη σάρωση είναι ίσο 

με -0,7 V, όπως και στο Σχ.3.15. Ωστόσο, με την ταχύτητα σάρωσης να είναι μικρότερη (10 

mV/s) είναι εμφανής μια ακόμα γραμμική περιοχή σε δυναμικό περίπου ίσο με -0,5 V. Σε 

αυτό το δυναμικό, πραγματοποιείται ο σχηματισμός του στρώματος του οξειδίου, ο οποίος 

λόγω της μεγάλης ταχύτητας σάρωσης του προηγούμενου πειράματος δεν μπορούσε παρά 

μόνο να υποτεθεί. 
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Σχήμα 3.18. Διάγραμμα πόλωσης δοκιμίου αλουμινίου με ταχύτητα σάρωσης 10 mV/s, σε 
εύρος δυναμικών από -0.9 V έως 0,2 V. 

Τέλος, πραγματοποιείται ένα ακόμα πείραμα σε εύρος δυναμικών από -2,0 V έως 0,2 V, 

με ταχύτητα σάρωσης 10mV/s. Ως αποτέλεσμα, στο Σχήμα 3.17, το διάγραμμα 𝑉 ως προς 

log 𝐼 φαίνεται όμοια με την forward σάρωση του Σχ.3.15, με μόνη διαφορά ότι όταν η 

ταχύτητα σάρωσης μικραίνει, οι διαταραχές στην ένταση ρεύματος, όπου αυτές υπάρχουν, 

είναι ευδιάκριτες. Οι διαταραχές στην τιμή της έντασης του ρεύματος είναι διακριτές στο 

τμήμα όπου σχηματίζεται το οξείδιο του αλουμινίου. Το φαινόμενο αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι, ενώ το στρώμα του οξειδίου σχηματίζεται, τα ανιόντα χλωρίου το 

προσβάλλουν χημικά με αποτέλεσμα να το καταστρέφουν. 
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Σχήμα 3.19. Διάγραμμα πόλωσης δοκιμίου αλουμινίου με ταχύτητα σάρωσης 10 mV/s, σε 
εύρος δυναμικών από -2 V έως 0,2 V. 

Τα πειραματικά αποτελέσματα συμφωνούν με ικανοποιητική ακρίβεια με το 

αποτέλεσμα της προσομοίωσης της προηγούμενης υποενότητας. Το μοντέλο, λοιπόν, που 

αναπτύχθηκε μέσω των εξισώσεων (3.33-3.36) ερμηνεύει το προς μελέτη σύστημα και 

μπορεί να αναπαράγει τα πειραματικά αποτελέσματα βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης 

παθητικοποιημένου αλουμινίου εμβαπτισμένου σε υδατικό διάλυμα NaCl. 
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Κεφάλαιο 4 

4. Εκτίμηση της προστασίας του αλουμινίου από οργανικές 
επιστρώσεις 

4.1. Περιγραφή των δοκιμίων 

Τα μελετώμενα δοκίμια είναι κατεργασμένα δοκίμια κράματος αλουμινίου επικαλυμμένα 

με 4 είδη οργανικών επιστρώσεων. Κάθε είδος επίστρωσης απαντάται σε δύο πάχη, 6 και 

12 g/m2. Επομένως, συνολικά μελετήθηκαν 8 διαφορετικά δοκίμια, τα οποία αναφέρονται 

στον Πίνακα 4.1. Η ποσότητα της οργανικής επίστρωσης ανά μονάδα επιφάνειας μετάλλου 

εκφράζεται σε g/m2 και θα αναφέρεται στο εξής ως «πάχος». Λόγω των ιδιοτήτων του 

μετάλλου (αυθόρμητη παθητικοποίηση σε συνθήκες περιβάλλοντος), ανάμεσα στο μέταλλο 

και στο οργανικό επίστρωμα παρεμβάλλεται ένα λεπτό στρώμα οξειδίου του αλουμινίου. 

Πίνακας 4.1. Είδη δοκιμίων προς μελέτη. 

Όνομα Τύπος επίστρωσης Πάχος επιστρώματος 
 g/m2 

EP6 Epoxy 6 

EP12 Epoxy 12 

WO6 White PVC 6 

WO12 White PVC 12 

GO6 Gold PVC 6 

GO12 Gold PVC 12 

PE6 Clear Polyester 6 

PE12 Clear Polyester   12 

   

4.2. Αποτελέσματα φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης σε pH 5 

Κατά βάση χρησιμοποιείται η πειραματική διαδικασία όπως αυτή που περιγράφηκε 

στην ενότητα 2.1. Πιο συγκεκριμένα, κατά την διεκπεραίωση αυτού του πειράματος, οι 

μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε διάρκεια 48 h ως εξής:  

 Αρχικά, καταγράφεται η ηλεκτροχημική εμπέδηση των ανέπαφων δοκιμίων, τα 

οποία έχουν προσαρμοστεί στο ηλεκτροχημικό κελί χωρίς προετοιμασία της επιφάνειάς 

τους. Η μέτρηση γίνεται μετά το πέρας 1 min από τη στιγμή της εμβάπτισης στο 

ηλεκτρολυτικό διάλυμα, το οποίο είναι διάλυμα NaCl, 3,5% με pH 5. Η επιφάνεια του 

δοκιμίου που βρίσκεται σε επαφή με το διαβρωτικό μέσο έχει μορφή κυκλικού δίσκου με 

εμβαδόν 13.2 cm2. Οι συνθήκες πραγματοποίησης της μέτρησης είναι οι συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώματος, είτε καταγράφεται ηλεκτρική συνέχεια είτε όχι. Συνήθως πραγματοποιούνται 

από μία έως τρείς καταγραφές της εμπέδησης, ώστε να επιτευχθεί μέτρηση όσο το δυνατόν 

περισσότερο απαλλαγμένη από εξωτερικό ηλεκτρικό θόρυβο. 

 Μετά την καταγραφή μιας ικανοποιητικής μέτρησης, το δοκίμιο απομακρύνεται 

από το ηλεκτροχημικό κελί και εμβαπτίζεται στο ίδιο διαβρωτικό μέσο, για μία μέρα, σε 
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συνθήκες περιβάλλοντος, για αυτό και ονομάζουμε αυτή τη διαδικασία διακοπτόμενη 

εμβάπτιση. 

 Στη συνέχεια, η μέτρηση της εμπέδησης του δείγματος επαναλαμβάνεται με τον 

τρόπο που περιγράφηκε προηγουμένως. Το δοκίμιο αφαιρείται για δεύτερη φορά από το 

κελί και εμβαπτίζεται στο διαβρωτικό μέσο. 

 Τέλος, η ίδια διαδικασία επαναλαμβάνεται για τελευταία φορά, έπειτα από 

παραμονή του δοκιμίου για 24 h, στο διαβρωτικό μέσο. Η επιφάνεια του δοκιμίου που 

βρίσκεται σε επαφή με το διαβρωτικό μέσο έχει μορφή κυκλικού δίσκου με εμβαδόν 13,2 

cm2. 

4.2.1. Δοκίμια πάχους 6 g/m2 

Στα σχήματα που ακολουθούν παρουσιάζονται τα αντιπροσωπευτικά διαγράμματα 

Nyquist, για δοκίμια πάχους 6 g/m2 για καθένα από τα είδη του Πίνακα 4.1. 

 

 

Σχήμα 4.1. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμια (α) τύπου EP6 και (β) WO6 για την παραμονή 
τους σε διαβρωτικό περιβάλλον NaCl με pH=5 για 0,1 και 2d αντίστοιχα. Το διάγραμμα (γ) 
παρουσιάζει σε μεγέθυνση τη μέτρηση για το δοκίμιο τύπου WO6 μετά την παραμονή του 
σε διαβρωτικό περιβάλλον NaCl με pH=5 για 2 d. 

-90

-80

-70

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ζ'
' /

kΩ
 

Z' /kΩ 

0d

1d

2d

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

0 5 10 15 20 25 30 35

Ζ'
' /

kΩ
 

Z' /kΩ 

0d

1d

2d

(β) 

-4

-3

-2

-1

0

0 1 2 3 4

Ζ'
' /

kΩ
 

Z' /kΩ 

2d

(γ) 

(α) 



 
  
 

 

53 
 

 

Σχήμα 4.2. Διαγράμματα Bode για δοκίμια (α) τύπου GO6 και (β) PE6 για την παραμονή 
τους σε διαβρωτικό περιβάλλον με pH=5 για 0,1 και 2 d αντίστοιχα. 

Παρατηρώντας τα παραπάνω διαγράμματα (Σχ.4.1 και Σχ. 4.2), διαπιστώνεται ότι τα 

δοκίμια ακολουθούν το μοντέλο επικαλυμμένου μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος 

που αναπτύχθηκε στην υποενότητα 3.1.1. Επομένως, θεωρείται ότι, για μικρούς χρόνους 

εμβάπτισης, η χωρητικότητα που καταγράφεται αντιστοιχεί στην χωρητικότητα της 

οργανικής επίστρωσης, 𝑪𝑪𝒐𝒂𝒕, και η αντίσταση, αντιστοιχεί στην αντίσταση των αγώγιμων 

πόρων, 𝑹𝑪𝒐𝒂𝒕. Στη συνέχεια, όταν το δοκίμιο υποβαθμιστεί περεταίρω, καταγράφεται μια 

δεύτερη κλίμακα χρόνου, η οποία αντιστοιχεί στα χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας του 

υποστρώματος με το ηλεκτρολυτικό διάλυμα, (Υ/S). Συνεπώς, σε δεύτερο χρόνο, η 

χωρητικότητα που καταγράφεται αντιστοιχεί στη χωρητικότητα της διεπιφάνειας Υ/S, 𝑪𝒅𝒍, 

ενώ η αντίσταση αντιστοιχεί στην αντίσταση πόλωσης λόγω των αντιδράσεων που 

συμβαίνουν στη διεπιφάνεια αυτή, 𝑹𝒄𝒐𝒓𝒓. 

Σε ότι αφορά την εξέλιξη της υποβάθμισης για τα δεδομένα δοκίμια, η χωρητικότητα 

των οργανικών επιστρώσεων παραμένει πρακτικά αμετάβλητη στο διάστημα των ημερών. 

Κατά την πρώτη μέρα εμβάπτισης, τα δοκίμια WO6, GO6, και PE6 εμφανίζουν συμπεριφορά 

πυκνωτή, καθώς στο διάγραμμα Nyquist εμφανίζεται μόνο η φανταστική συνιστώσα της 

εμπέδησης (κάθετη ευθεία γραμμή). 

Κατά την πρώτη μέρα εμβάπτισης, η πλειοψηφία των δειγμάτων εμφανίζει δύο χρονικές 

σταθερές, η πρώτη αντιστοιχεί στα χαρακτηριστικά της οργανικής επίστρωσης, 𝑪𝑪𝒐𝒂𝒕 και 

𝑹𝑪𝒐𝒂𝒕 και η δεύτερη στα χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας Υ/S, 𝑪𝒅𝒍 και 𝑹𝒄𝒐𝒓𝒓. Τα δοκίμια, 

λοιπόν, συμπεριφέρονται βάσει του μοντέλου της παραγράφου 3.2.1 όπως αυτό 

περιγράφει την αναμενόμενη συμπεριφορά μετά την υποβάθμιση της επίστρωσης. 

Εξαίρεση αποτελεί το δοκίμιο τύπου EP6, το οποίο εμφανίζει μία μόνο χρονική κλίμακα, η 

οποία αντιστοιχεί στην οργανική επίστρωση με την τιμή της αντίστασης των αγώγιμων 

πόρων, 𝑹𝑪𝒐𝒂𝒕, να έχει μειωθεί. 
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Κατά τη δεύτερη μέρα εμβάπτισης, τα δοκίμια έχουν υποβαθμιστεί περεταίρω και οι 

τιμές των αντιστάσεων, 𝑹𝑪𝒐𝒂𝒕, 𝑹𝒄𝒐𝒓𝒓, που καταγράφονται, είναι, στις περισσότερες 

περιπτώσεις, ελαφρώς μικρότερες από αυτές της προηγούμενης ημέρας. Όσον αφορά το 

δοκίμιο τύπου EP6, αυτό εμφανίζει, ακόμα και μετά το πέρας δύο ημερών, μία κλίμακα 

χρόνου, αυτή της οργανικής επίστρωσης, με μειωμένη αντίσταση 𝑹𝑪𝒐𝒂𝒕. 

Από την παραπάνω ανάλυση προκύπτει ότι η επίστρωση EP6 παρέχει την μέγιστη 

προστασία καθώς η τιμή της αντίστασης της επίστρωσης είναι η μέγιστη και δεν 

παρουσιάζει ένδειξη ότι το διαβρωτικό μέσο έχει έρθει σε επαφή με το υπόστρωμα. Ο 

μέσος όρος της αντίστασης της επίστρωσης είναι 6,27·105 Ω·cm2. Οι αντίστοιχες τιμές για 

επιστρώσεις ιδίου πάχους ήταν 2,6·105 Ω·cm2 για το PE6, 1,46·105 Ω·cm2 για το GO6, ενώ 

την υποδεέστερη αντίσταση παρουσίασε το δοκίμιο WO6, 2,1·104 Ω·cm2, γεγονός που 

υποδηλώνει την περιορισμένη προστασία που παρέχει σε διαβρωτικό περιβάλλον που 

περιέχει χλωριόντα. 

4.2.2. Δοκίμια πάχους 12 g/m2 

Στο Σχήμα 4.3 και 4.4 παρουσιάζονται τα αντιπροσωπευτικά διαγράμματα εμπέδησης 
για δοκίμια πάχους 12 g/m2. 

 
Σχήμα 4.3. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμια (α) τύπου EP12 και (β) WO12 για την 
παραμονή τους σε διαβρωτικό περιβάλλον με pH=5 για 0,1 και 2 d αντίστοιχα. 
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Σχήμα 4.4. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμια (α) τύπου GO12 και (β) PE12 για την παραμονή 
τους σε διαβρωτικό περιβάλλον με pH=5 για 0,1 και 2 d αντίστοιχα. 

Στους πρώτους χρόνους εμβάπτισης, τα δοκίμια EP12, WO12 και GO12 παρουσιάζουν 

καθαρά χωρητική συμπεριφορά και το μόνο μέγεθος που καταγράφεται είναι η 

χωρητικότητα του οργανικού επιστρώματος, 𝐶𝐶𝑜𝑎𝑡. Το δοκίμιο PE12 εμφανίζει διαφορετική 

συμπεριφορά καθώς η αντίσταση 𝑅𝐶𝑜𝑎𝑡 είναι μετρήσιμη από τις πρώτες κιόλας μετρήσεις, 

αν και η τιμή της είναι πολύ μεγάλη. Μετά από μία μέρα εμβάπτισης, καταγράφεται 

μετρήσιμη αντίσταση της επίστρωσης, καθώς και μία ένδειξη ότι το διαβρωτικό μέσο έχει 

έρθει σε επαφή με το υπόστρωμα, σε όλους τους τύπους δοκιμίων. Κατά τη δεύτερη μέρα 

εμβάπτισης, τα δοκίμια έχουν υποβαθμιστεί περεταίρω, με αποτέλεσμα και οι δύο 

αντιστάσεις 𝑅𝐶𝑜𝑎𝑡 και 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟 να λαμβάνουν μικρότερη τιμή σε σχέση με τις τιμές των 

μετρήσεων των προηγούμενων ημερών. 

Από την παραπάνω ανάλυση προκύπτει ότι η επίστρωση με τη μεγαλύτερη αντίσταση 

είναι η EP12, η οποία εμφανίζει αντίσταση 7,64·105 Ω·cm2, ενώ ακολουθεί η επίστρωση 

PE12 με αντίσταση 4,96·105 Ω·cm2. Την χαμηλότερη αντίσταση παρουσιάζει η αντίσταση 

WO12, η οποία έχει τιμή 9,2·105 Ω·cm2 καθώς και σαφή επαφή του διαβρωτικού μέσου με 

το μεταλλικό υπόστρωμα. 

Παρακάτω παρουσιάζεται ο συγκεντρωτικός πίνακας των μέσων όρων των 
αποτελεσμάτων για τα μεγέθη 𝐶𝐶𝑜𝑎𝑡, 𝑅𝐶𝑜𝑎𝑡 και 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, σε δοκίμια που έχουν εμβαπτιστεί σε 
διαβρωτικό περιβάλλον για δύο ημέρες: 
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Πίνακας 4.2. Αποτελέσματα φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης για δοκίμια τα 
οποία έχουν εμβαπτιστεί σε υδατικό διάλυμα NaCl για δύο ημέρες. 

Μετρούμενο 
μέγεθος 

Τύπος επίστρωσης 

2d GO6 GO12 WO6 WO12 

𝐶𝑐𝑜𝑎𝑡(μF/𝑐𝑚2) 3·10
-3

 2.09·10
-3

 1.38·10
-2

 2.25·10
-3

 

𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡(Ω∙ 𝑐𝑚2) 1,46·10
5 

1,38·10
5
 2,1·10

4
 9,2·10

4
 

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟(kΩ∙ 𝑐𝑚2) 58 157 59 75 

2d EP6 EP12 PE6 PE12 

𝐶𝑐𝑜𝑎𝑡(μF/𝑐𝑚2) 1.98·10
-3

 1.01·10
-3

 2.30·10
-3

 6.57·10
-4

 

𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡(Ω∙ 𝑐𝑚2) 6,27·10
5
 7,64·10

5
 2,6·10

5
 4,96·10

5
 

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟(kΩ∙ 𝑐𝑚2) 44 184 83 73 

 

4.3. Αποτελέσματα φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης σε pH 2 

Κατά τη διάρκεια των συγκεκριμένων μετρήσεων, το δοκίμιο παραμένει για τουλάχιστον 48 

h εμβαπτισμένο σε ηλεκτροχημικό κελί πληρωμένο με ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 3.5% 

w/w, στο οποίο προσθέτεται διάλυμα HCl έως ότου να αποκτήσει pH 2. Οι μετρήσεις της 

εμπέδησης του δείγματος πραγματοποιούνται ανά τακτά χρονικά διαστήματα με στόχο την 

παρατήρηση των φαινομένων της υποβάθμισης της εκτεθειμένης επιφάνειας. Η επιφάνεια 

του δοκιμίου που βρίσκεται σε επαφή με το διαβρωτικό μέσο έχει μορφή κυκλικού δίσκου 

με εμβαδόν 13.2 cm2.  

Γενικά, παρατηρείται ότι η συμπεριφορά των δοκιμίων στο όξινο pH είναι αντίστοιχη της 

συμπεριφοράς των δοκιμίων στο ουδέτερο pH με τη διαφορά ότι η υποβάθμιση του 

δοκιμίου γίνεται συνήθως γρηγορότερα. Τα αποτελέσματα των δοκιμών επιβεβαιώνουν το 

μοντέλα που αναπτύχθηκαν στις παραγράφους 3.2.1 και 3.2.2, σύμφωνα με τα οποία ένα 

επικαλυμμένο δοκίμιο αλουμινίου, όταν το φαινόμενο της υποβάθμισης έχει ολοκληρωθεί 

πλήρως, αναμένεται να εμφανίσει, με τη μείωση της συχνότητας, διαδοχικά, μια χωρητική 

εμπέδηση που αντιστοιχεί στην οργανική επίστρωση, μια δεύτερη χωρητική εμπέδηση που 

αντιστοιχεί στο στρώμα του οξειδίου, μια επαγωγική εμπέδηση που αντιστοιχεί στην 

διεπιφάνεια οξειδίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος (O/S) και τέλος, μία χωρητική εμπέδηση 

που αντιστοιχεί στη διεπιφάνεια μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος (M/O). Ωστόσο, 

επειδή το εύρος ανίχνευσης της μεθόδου είναι περιορισμένο, είναι απίθανο όλες οι 

χρονικές σταθερές να είναι μετρήσιμες στην ίδια δοκιμή. Ανάλογα με το ποιές από τις 

παραπάνω εμπεδήσεις είναι μετρήσιμες, χρησιμοποιείται και το κατάλληλο ισοδύναμο 

κύκλωμα για την εξαγωγή αριθμητικών τιμών. Επειδή τα δοκίμια παρουσιάζουν σημαντικές 

διαφορές μεταξύ τους, αναλύονται το καθένα ξεχωριστά. Με την εμβάπτιση των 

επικαλυμμένων δοκιμίων σε όξινο διάλυμα, αυτά υποβαθμίζονται πολύ γρήγορα, γεγονός 

που καθιστά την μελέτη των χαρακτηριστικών της επίστρωσης σχεδόν αδύνατη. Έτσι, τα 
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αριθμητικά αποτελέσματα, που προέκυψαν από το μέσο όρο τριών μετρήσεων για το κάθε 

είδος δοκιμίου, δεν είναι ιδιαίτερα χρήσιμα για την αξιολόγηση των επικαλύψεων. Ωστόσο, 

με τη συγκεκριμένη δοκιμή μπορεί να παρατηρηθούν οι δράσεις που λαμβάνουν χώρα 

κατά την υποβάθμιση του μετάλλου. Από τα αριθμητικά αποτελέσματα που προκύπτουν 

κατά την παρακάτω ανάλυση παρουσιάζονται μόνο εκείνα που υπολογίζονται με επαρκή 

βεβαιότητα. Επιπλέον, τα αριθμητικά αποτελέσματα δεν κανονικοποιούνται ως προς την 

επιφάνεια του δοκιμίου, διότι θεωρώντας ότι η υποβάθμιση του δοκιμίου έχει προχωρήσει 

αρκετά, η πραγματική επιφάνειά του δεν ταυτίζεται πλέον με την γεωμετρική του 

επιφάνεια. 

4.3.1 Δοκίμια πάχους 6 g/m2 

 Δοκίμιο PE6: 

Αρχικά, μόλις το δοκίμιο εμβαπτίζεται στο διάλυμα εμφανίζει μόνο χωρτηικά 

χαρακτηριστικά. Σε 30 min, όμως, καταγράφεται το πρώτο ημικύκλιο και η πρώτη 

μετρήσιμη τιμή για την αντίσταση των αγώγιμων πόρων του επιστρώματος, 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡. Με το 

πέρας του χρόνου, η αντίσταση αυτή μειώνεται ελαφρώς, ενώ η χωρητικότητα, 𝐶𝑐𝑜𝑎𝑡, 

παραμένει σταθερή. 

Μετά την πρώτη μέρα, έχουν σχηματιστεί δύο ημικύκλια. Βάσει του μοντέλου, μπορεί 

να θεωρηθεί ότι συμβαίνουν τα εξής: 

 Σε υψηλές συχνότητες, εμφανίζεται ένα ημικύκλιο το οποίο υποδεικνύει τα 

χωρητικά χαρακτηριστικά της οργανικής επίστρωσης, 𝐶𝑐𝑜𝑎𝑡. 

 Σε ενδιάμεσες συχνότητες, εμφανίζεται ένα ακόμη ημικύκλιο, το οποίο αντιστοιχεί 

στην αντίσταση και τη χωρητικότητα του στρώματος του οξειδίου, 𝐶𝑓, 𝑅𝑓. Πρακτικά, το 

πρώτο ημικύκλιο που υποδεικνύει τα χωρητικά χαρακτηριστικά της οργανικής επίστρωσης 

επικαλύπτεται μερικώς, γι’ αυτό και εμφανίζεται πεπλατυσμένο. 

Όλα όσα περιγράφηκαν πιο πάνω παρουσιάζονται στο διάγραμμα Nyquist που φαίνονται 

στο Σχ. 4.5. 
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Σχήμα 4.5, Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου PE6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH=2 για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης (0 d) και έπειτα από την εμβάπτισή 

του για μία ημέρα (1 d). 

Όσον αφορά το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος κατά τη διάρκεια των παραπάνω 

μετρήσεων, παραμένει σχεδόν αμετάβλητο, περίπου ίσο με Ε=-0,7 V.  

Την πέμπτη μέρα, τα διαγράμματα είναι παρεμφερούς μορφής με αυτά της πρώτης 

μέρας με τη διαφορά ότι έχει εμφανιστεί ένα επαγωγικό στοιχείο σε χαμηλές συχνότητες. 

Σε αυτή τη μέτρηση, το δοκίμιο έχει υποβαθμιστεί σε τέτοιο βαθμό ώστε η αντίσταση της 

οργανικής επίστρωσης, 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡, είναι πολύ μικρή και δύσκολα διακρίνεται. Επομένως, η 

χωρητική εμπέδηση που φαίνεται στο διάγραμμα αντιστοιχεί στα χαρακτηριστικά του 

στρώματος του οξειδίου του αλουμινίου, 𝐶𝑓, 𝑅𝑓. Το επαγωγικό στοιχείο που εμφανίζεται 

στη συνέχεια αντιστοιχεί στην εμπέδηση της διεπιφάνειας οξειδίου του 

αλουμινίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος, (O/S), που χαρακτηρίζεται από τα μεγέθη 𝐶𝑂𝑆, 

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, 𝑅0 και 𝐿. Ωστόσο, όπως διαπιστώνεται από το μοντέλο που αναπτύσσεται στο 

μοντέλο του παθητικοποιημένου μετάλλου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος της παραγράφου 

2.1.2, οι συνολικές τιμές της χωρητικής και της επαγωγικής εμπέδησης αποτελούν 

συνάρτηση όλων των παραπάνω μεγεθών (𝐶𝑓, 𝑅𝑓, 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, 𝑅0 και 𝐿) και δεν μπορούν να 

διαχωριστούν, παρά μόνο με τη χρήση ισοδύναμου κυκλώματος. Τέλος, εμφανίζεται ένα 

ανοιχτό ημικύκλιο το οποίο υποδεικνύει τις αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στη 

διεπιφάνεια μετάλλου/οξειδίου με χαρακτηριστικά μεγέθη τα 𝑅𝛭𝛰και 𝐶𝛭𝛰. Τέλος, 

παρουσιάζεται μία ακόμη μέτρηση μετά το πέρας 12 ημερών από την αρχή του δεδομένου 

πειράματος. Ως αποτέλεσμα της μέτρησης αυτής λαμβάνουμε ένα παρεμφερές διάγραμμα, 

με τις τιμές των μετρούμενων αντιστάσεων να έχουν μειωθεί. 
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Σχήμα 4.6. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου PE6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 έπειτα από την εμβάπτισή του για πέντε (α) και δώδεκα ημέρες (β). 

Από την προσαρμογή του ισοδύναμου κυκλώματος για την εξαγωγή αριθμητικών 

αποτελεσμάτων για τις παραπάνω μετρήσεις προκύπτει ο Πίνακας 4.3. 

Πίνακας 4.3. Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου PE6. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F L/H Rcorr/Ω CMO/F RMO/Ω 

0d 1,65·10-8 

       
 

1d 2,28·10-8 2,37·104 3,76·10-7 1,66·105 
    

 

5d 1,63·10-8 8,84·103 2,38·10-7 3,69·105 5,31·10-7 3,83·104 3,11·104 6,51·10-5 5,49·105 

 

 Δοκίμιο GO6: 

Στη συνέχεια σε όμοιες συνθήκες διεκπεραιώνεται πείραμα σε δοκίμιο τύπου GO6. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.7, το δοκίμιο στους αρχικούς χρόνους εμφανίζει μια αρκετά 

υψηλή τιμή αντίστασης, όπως υποδεικνύεται από το ημικύκλιο στις υψηλές συχνότητες 

και  ένα επαγωγικό στοιχείο σε χαμηλές συχνότητες. Το επαγωγικό στοιχείο δεν μπορεί 

παρά να αντιστοιχεί στη διεπιφάνεια O/S. Συνεπώς, θεωρείται ότι, εφόσον είναι 

εμφανές ένα επαγωγικό στοιχείο, το χωρητικό ημικύκλιο που παρουσιάζεται σε υψηλές 

συχνότητες, αντιστοιχεί στο στρώμα του οξειδίου του αλουμινίου και όχι στην οργανική 

επίστρωση όπως στο δοκίμιο τύπου PE6. Το ημικύκλιο που αντιστοιχεί στην οργανική 

επίστρωση και που θα έπρεπε να είναι εμφανές σε πολύ υψηλές συχνότητες δεν 

εμφανίζεται στο Σχ. 4.7. Η απουσία των χωρητικών χαρακτηριστικών της οργανικής 

επίστρωσης μπορεί να οφείλεται στο γεγονός ότι οι δράσεις στο οργανικό επίστρωμα 

συμπίπτουν χρονικά με εκείνες που συμβαίνουν στο στρώμα του οξειδίου του 

αλουμινίου. Εναλλακτικά, είναι πιθανό η αντίσταση 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡 έχει μία πολύ μικρή τιμή, 

εκτός των ορίων της μεθόδου. 
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Σχήμα 4.7. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου GO6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης. 

Μετά το πέρας μίας ημέρας, στο διάγραμμα Nyquist παρουσιάζονται δύο ημικύκλια. Το 

πρώτο αντιστοιχεί πιθανώς στα χωρητικά χαρακτηριστικά της οργανικής επίστρωσης, τα 

οποία στην πρώτη μέτρηση δεν ήταν εμφανή. Η θεώρηση αυτή είναι η μόνη που μπορεί να 

γίνει, ακολουθώντας το μοντέλο που αναπτύχθηκε. Το δεύτερο ημικύκλιο αντιστοιχεί στα 

χαρακτηριστικά του στρώματος του οξειδίου του αλουμινίου, 𝐶𝑓, 𝑅𝑓, ενώ το επαγωγικό 

στοιχείο αντιστοιχεί στα χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας οξειδίου του 

αλουμινίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος, (O/S), που χαρακτηρίζεται από τα μεγέθη 𝐶𝑂𝑆, 

𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, 𝑅0 και 𝐿. Συχνά το επαγωγικό ημικύκλιο απουσιάζει από το διάγραμμα, ενώ 

θεωρητικά θα έπρεπε να εμφανίζεται. Το φαινόμενο αυτό πιθανόν οφείλεται στο γεγονός 

ότι τα μεγέθη που το χαρακτηρίζουν έχουν τιμές τέτοιες ώστε να χάνεται συχνά το 

επαγωγικό ημικύκλιο, όπως φαίνεται και από την προσομοίωση της παραγράφου 3.2.3. 

Τέλος, μετά το πέρας δύο ημερών το διάγραμμα έχει μορφή αντίστοιχη με τη μορφή της 

προηγούμενης μέτρησης, εμφανίζοντας διαφορές μόνο στις τιμές των δύο αντιστάσεων. 
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Σχήμα 4.8. Διαγράμματα Nyquist για το δοκίμιο τύπου GO6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 έπειτα από την εμβάπτισή του για μία και δύο ημέρες. 

Με χρήση του ισοδύναμου κυκλώματος για τις παραπάνω μετρήσεις προκύπτει ο Πίνακας 

4.4. 

Πίνακας 4.4. Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου GO6. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F Rcorr/Ω L/H R0/Ω CMO/F RMO/Ω 

0d     
1,66·10-8 4,26·107 6,36·107 1,19·107 

 
 

1d 1,33·10-8 6,49·104 4,01·10-7 1,23·105 8,81·10-7  1,77·106 1,70·105 4,08·10-5 3,04·105 

2d 1,47·10-8 3,04·104 6,61·10-7 6,61·105 5,31·10-7 9,58·106 1,30·107 7,11·105 3,67·10-5 7,75·105 

           

 Δοκίμιο EP6 

 

Σχήμα 4.9 Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου EP6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης και έπειτα από την εμβάπτισή του για 

τέσσερις ώρες. 
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Κατά τους αρχικούς χρόνους εμβάπτισης, το δοκίμιο εμφανίζει μια αρκετά υψηλή τιμή 

αντίστασης αγώγιμων πόρων, 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡, όπως φαίνεται από την πρώτη μέτρηση που 

παρουσιάζεται στο Σχ. 4.9. Στη συνέχεια, μετά το πέρας τεσσάρων ωρών από την είσοδο 

του δοκιμίου στο κελί, στο διάγραμμα του Σχ.4.9, αναπαρίστανται ένα πλήρες ημικύκλιο, 

ένα επαγωγικό ημικύκλιο και ένα ανοιχτό ημικύκλιο σε χαμηλές συχνότητες. Τα ημικύκλια 

αυτά αντιστοιχούν, σύμφωνα με το μοντέλο που αναπτύχθηκε και όπως ακριβώς και στο 

PE6, στο στρώμα του οξειδίου του αλουμινίου, στη διεπιφάνεια O/S και στη διεπιφάνεια 

Μ/Ο. Το επαγωγικό ημικύκλιο της οργανικής επίστρωσης, το οποίο θα έπρεπε να 

παρουσιάζεται σε υψηλές συχνότητες, δεν αναπαρίσταται στο διάγραμμα Nyquist, καθώς 

είτε είναι εκτός των ορίων της μέτρησης είτε αλληλεπικαλύπτεται από το επόμενο χωρητικό 

στοιχείο.  

Όμοια χαρακτηριστικά παρουσιάζει και η μέτρηση μετά από το πέρας μίας ακόμη 

ημέρας, με το επαγωγικό στοιχείο να είναι πιο ευδιάκριτο. Επίσης, οι δύο μετρούμενες 

χωρητικότητες, 𝐶𝑂𝑆 και 𝐶𝛭𝛰, έχουν εμφανώς χαμηλότερες τιμές με την πάροδο μίας μέρας. 

 

Σχήμα 4.10. Διαγράμματα Nyquist για το δοκίμιο τύπου EP6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 έπειτα από την εμβάπτισή του για μία, δύο και εννέα ημέρες. 

Τέλος, γίνεται μέτρηση της εμπέδησης μετά από 12 ημέρες από τη πρώτη μέτρηση. Η 

μορφή των μετρήσεων είναι παρόμοια με αυτή των προηγούμενων μετρήσεων, με το 

επαγωγικό στοιχείο να εμφανίζεται σε κάποιες μετρήσεις και τις τιμές των αντιστάσεων να 

είναι πολύ μικρότερες από τις αρχικές μετρήσιμες αντιστάσεις. Πρακτικά το φαινόμενο έχει 

ολοκληρωθεί, η οργανική επίστρωση είναι πολύ υποβαθμισμένη και δεν χρήζει περαιτέρω 

μελέτης. 
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Σχήμα 4.11. Διαγράμματα Nyquist για το δοκίμιο τύπου EP6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 έπειτα από την εμβάπτισή του για δώδεκα ημέρες. 

Τα αριθμητικά αποτελέσματα για τις δεδομένες μετρήσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 

4.5. 

Πίνακας 4.5 Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου EP6. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F Rcorr/Ω L/H R0/Ω CMO/F RMO/Ω 

0d 2,23·10-8 1,53·107 
        

1d 3,64·10-8 6,30·102 9,94·10-7 1,92·103 4,44·10-7 2,44·105 7,92·105 4,44·104 4,56·10-4 6,35·104 

2d 
  

5,30·10-7 5,12·103 4,39·10-7 3,34·105 6,81·105 5,95·104 4,57·10-4 6,40·104 

9d 
  

1,06·10-7 6,08·104 1,21·10-6 4,61·104 3,46·104 2,26·104 2,75·10-4 1,04·105 

 

 Δοκίμιο WO6 

Όσον αφορά το δοκίμιο τύπου WO6, αυτό παρουσίασε παρόμοια συμπεριφορά με τα 

δοκίμια τύπου GO6, όπως φαίνεται στα παρακάτω σχήματα. Κατά τους πρώτους χρόνους 

εμβάπτισης (0d), η χωρητική εμπέδηση που εμφανίζεται αντιστοιχεί στα χαρακτηριστικά 

της οργανικής επίστρωσης, 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡, 𝐶𝑐𝑜𝑎𝑡. Μετά το πέρας 6 ωρών εμβάπτισης  εμφανίζεται 

και ένα επαγωγικό στοιχείο, το οποίο αντιστοιχεί στις ηλεκτροχημικές δράσεις που 

συμβαίνουν στη διεπιφάνεια οξειδίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος (O/S). 

Η συμπεριφορά του δείγματος μετά το πέρας μίας και δύο ημερών είναι η αναμενόμενη. 

Η εμπέδηση απαρτίζεται από ένα χωρητικό ημικύκλιο σε υψηλές συχνότητες (στρώμα 

οξειδίου), ένα επαγωγικό ημικύκλιο σε ενδιάμεσες συχνότητες (διεπιφάνεια O/S) και ένα 

χωρητικό ημικύκλιο σε χαμηλές συχνότητες (διεπιφάνεια Μ/Ο). Μετά από δύο ημέρες, τα 

διαγράμματα είναι παρόμοιας μορφής με αυτά της πρώτης μέρας με τις τιμές των 

αντιστάσεων να έχουν μειωθεί, με αποτέλεσμα να παρατηρείται μετακίνηση του 

διαγράμματος προς την αρχή των αξόνων (προς τα αριστερά). 
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Σχήμα 4.12. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου WO6 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης και έπειτα από την εμβάπτισή του για  

έξι ώρες, μία και δύο ημέρες. 

Μέσω του ισοδύναμου κυκλώματος προκύπτει ο Πίνακας 4.6. 

Πίνακας 4.6. Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου WO6. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F Rcorr/Ω L/H R0/Ω CMO/F RMO/Ω 

0d 3,27·10-8 4,86·106 
        

6h   4,05·10-8 4,21·105 4,83·10-8  7,36·104 7,57·104 7,56·10-5 3,78·105 
1d 2,30·10-8 9,36·103 5,22·10-8 2,95·105 4,79·10-8 6,17·103 3,41·104 5,39·104 8,85·10-5 3,74·105 
2d 3,29·10-8 1,92·104 5,35·10-8 2,42·105 3,71·10-8 5,69·103 4,04·104 5,76·104 1,19·10-4 3,00·105 

4.3.1. Δοκίμια πάχους 12 g/m2 

 Δοκίμιο PE12 

Αντίστοιχα με το δοκίμια πάχους 6 g/m2, συμπεριφέρονται και τα δοκίμια πάχους 12 

g/m2. Όσον αφορά το δοκίμιο τύπου PE12, αυτό, αρχικά, εμφανίζει χαρακτηριστικά σχεδόν 

ιδανικού πυκνωτή, με μία πολύ υψηλή αντίσταση επίστρωσης. Μετά το πέρας της πρώτης 

μέρας εμβάπτισης, η εμπέδηση του δοκιμίου αποτελείται, καθώς η συχνότητα μειώνεται, 

από ένα χωρητικό ημικύκλιο που αντιστοιχεί στα χαρακτηριστικά της οργανικής 

επίστρωσης, ένα χωρητικό ημικύκλιο που αντιστοιχεί στο στρώμα του οξειδίου του 

μετάλλου, ένα επαγωγικό ημικύκλιο που αντιστοιχεί στην διεπιφάνεια O/S και τέλος, ένα 

ανοιχτό ημικύκλιο που αντιστοιχεί στη διεπιφάνεια Μ/Ο. 
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Σχήμα 4.13. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου PE12 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH 2 (α) για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης (0d) και έπειτα από την εμβάπτισή 
του για μία ημέρα και  (β) έπειτα από την εμβάπτισή του για δύο μέρες. 

Από την προσαρμογή του ισοδύναμου κυκλώματος για την εξαγωγή αριθμητικών 

αποτελεσμάτων προκύπτει ο Πίνακας 4.7. 

Πίνακας 4.7. Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου PE12. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F Rcorr/Ω L/H R0/Ω CMO/F 

0d 7,13·10
-9

 9,20·10
7
 

       1d 

  
3,92·10

5
 6,61·10

-9
 7,60·10

7
 4,20·10

7
 3,27·10

7
 4,32·10

-7
 1,43·10

8
 

3d 

   
7,54·10

-9
 6,80·10

7
 8,44·10

7
 3,59·10

7
 7,06·10

-7
 6,36·10

7
 

 

 Δοκίμιο GO12 

Το δοκίμιο τύπου GO12 παρουσιάζει την αναμενόμενη συμπεριφορά κατά τη διάρκεια 

των αρχικών μετρήσεων. Το διάγραμμα της εμπέδησης αποτελείται από μία ευθεία 

γραμμή, η οποία υποδεικνύει ότι το δοκίμιο διαθέτει προς το παρόν μόνο χωρητικά 

χαρακτηριστικά. Στη συνέχεια, μετά το πέρας μίας ημέρας, το δοκίμιο εμφανίζει τρεις 

χρονικές κλίμακες. Σύμφωνα με το θεωρητικό μοντέλο που έχει αναπτυχθεί για την 

ερμηνεία των αποτελεσμάτων, τα ημικύκλια αυτά αντιστοιχούν, στην οργανική επίστρωση, 

στο στρώμα του οξειδίου του αλουμινίου και στη διεπιφάνεια Μ/Ο. Η διεπιφάνεια O/S, η 

οποία θα έπρεπε να αναπαρίσταται στο διάγραμμα της εμπέδησης με τη μορφή ενός 

επαγωγικού ημικυκλίου, δεν είναι ορατή πιθανόν εξαιτίας των τιμών των  μεγεθών 𝑅𝑐𝑜𝑟𝑟, 

𝑅0, 𝑅𝑓  και 𝐿, όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως. Μετά το πέρας μίας ακόμη ημέρας, 

όλες οι μετρούμενες αντιστάσεις εμφανίζουν πτωτική τάση και σε ενδιάμεσες συχνότητες 

εμφανίζεται και το επαγωγικό στοιχείο της διεπιφάνειας Ο/S. 
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Σχήμα 4.14. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου GO12 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα 

NaCl 3,5% με pH=2 για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης και έπειτα από την εμβάπτισή 

του για μία και δύο ημέρες. 

Τα αριθμητικά αποτελέσματα για το δοκίμιο τύπου GO12 καταγράφονται στον εξής 

πίνακα. 

Πίνακας 4.8. Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου PE12. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F Rcorr/Ω L/H R0/Ω CMO/F RMO/Ω 

0d 6,89·10
-9

    

   
 

  1d 8,63·10
-9

 3,53·10
5
 3,59·10

-8
 3,48·10

6
 

   
 

  2d 5,41·10
-9

 1,26·10
5
 5,31·10

-8
 9,31·10

5
 4,03·10

-8
 5,23·10

5
 9,05·10

5
 4,83·10

5
 1,47·10

-5
 2,28·10

6
 

 

 Δοκίμια EP12 

Κατά τους αρχικούς χρόνους εμβάπτισης, το δοκίμιο δεν δίνει μετρήσιμη τιμή της 

αντίστασης. Επομένως, είναι ανέπαφο. Μετά το πέρας μίας μέρας το δοκίμιο εμφανίζει ένα 

χωρητικό, με αρκετά υψηλή τιμή αντίστασης και ένα επαγωγικό ημικύκλιο. Τα ημικύκλια 

αυτά αντιστοιχούν στα χαρακτηριστικά του στρώματος του οξειδίου και της διεπιφάνειας 

του οξειδίου του μετάλλου με το ηλεκτρολυτικό διάλυμα (O/S). Το ημικύκλιο της οργανικής 

επίστρωσης δεν εμφανίζεται σε καμία χρονική στιγμή της δοκιμής είτε λόγω της πολύ 

μικρής της αντίστασης 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡, είτε λόγω της χρονικής αλληλοεπικάλυψης των στοιχείων. 

Τέλος, παρατηρείται ότι, παρά το πέρας τριών ημερών η κατάσταση του δοκιμίου δεν 

φαίνεται να έχει αλλάξει ιδιαίτερα, γεγονός ενθαρρυντικό για τη χρήση του εν λόγω 

οργανικού υλικού. 
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Σχήμα 4.15. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου EP12 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH=2 για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης και έπειτα από την εμβάπτισή του για 

μία και δύο ημέρες. 

Ο πίνακας των τιμών για τα χαρακτηριστικά μεγέθη διαμορφώνεται όπως φαίνεται 

παρακάτω. 

Πίνακας 4.9. Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου PE12. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F Rcorr/Ω L/H R0/Ω CMO/F 

0d 6,21·10
-9

 
        

1d 
 

1,90·10
-8

 3,80·10
5
 6,60·10

-9
 7,60·10

7
 4,27·10

7
 3,26·10

7
 4,30·10

-7
 1,31·10

8
 

3d 
   

7,33·10
-9

 6,02·10
7
 1,13·10

8
 3,45·10

7
 5,95·10

-7
 6,19·10

7
 

 

 Δοκίμιο WO12 

Η εμπέδηση του δοκιμίου τύπου WO12 παρουσιάζει τη μορφή που φαίνεται στο Σχήμα 

4.16. Το δοκίμιο κατά την πρώτη μέτρηση της εμπέδησής του εμφανίζει υψηλή τιμή 

αντίστασης, όπως υποδεικνύεται από το χωρητικό ημικύκλιο των υψηλών συχνοτήτων, 

καθώς και ένα επαγωγικό στοιχείο σε χαμηλές συχνότητες. Το επαγωγικό στοιχείο 

αντιστοιχεί, όπως και στο δοκίμιο τύπου GO6, στη διεπιφάνεια O/S., ενώ το χωρητικό 

ημικύκλιο αντιστοιχεί στο στρώμα του οξειδίου του αλουμινίου. Το ημικύκλιο που 

υποδηλώνει τα χωρητικά χαρακτηριστικά της οργανικής επίστρωσης δεν εμφανίζεται στο 

Σχ. 4.16 είτε λόγω της πολύ μικρής τιμής της αντίστασης 𝑅𝑐𝑜𝑎𝑡, είτε διότι οι δράσεις που 

συμβαίνουν στο οργανικό επίστρωμα συμπίπτουν χρονικά με εκείνες που συμβαίνουν στο 

στρώμα του οξειδίου του μετάλλου. 

Μετά το πέρας μίας ημέρας, στο διάγραμμα Nyquist παρουσιάζεται ένα πλήρες 

χωρητικό ημικύκλιο σε υψηλές συχνότητες, το οποίο αντιστοιχεί πιθανώς στο στρώμα του 

οξειδίου του αλουμινίου, όπως και στην πρώτη μέτρηση. Τέλος, μετά το πέρας δύο ημερών, 
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το διάγραμμα εμφανίζει δύο ημικύκλια, ένα χωρητικό και ένα επαγωγικό. Το χωρητικό 

ημικύκλιο αντιστοιχεί στο οξείδιο του μετάλλου και το επαγωγικό ημικύκλιο αντιστοιχεί στα 

χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας οξειδίου/ηλεκτρολυτικού διαλύματος (O/S). 

 

Σχήμα 4.16. Διαγράμματα Nyquist για δοκίμιο τύπου WO12 σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα NaCl 
3,5% με pH=2 (α) για τους πρώτους χρόνους εμβάπτισης και (β) έπειτα από την εμβάπτισή 

του για μία και δύο ημέρες. 

Στη συνέχεια, προσαρμόζοντας το ισοδύναμο κύκλωμα προκύπτουν οι εξής τιμές για τα 

χαρακτηριστικά μεγέθη. 

Πίνακας 4.10. Αποτελέσματα της προσαρμογής του ισοδύναμου κυκλώματος για το δοκίμιο 
τύπου WO12. 

Time Ccoat/F Rcoat/Ω Cf/F Rf/Ω COS/F Rcorr/Ω L/H R0/Ω CMO/F RMO/Ω 

0d     2,99·10
-8

 1,36·10
6
 1,30·10

7
 3,56·10

6
 3,79·10

-8
 9,55·10

6
 

1d     3,45·10
-8

 1,90·10
6
     

2d   3,30·10
-8

 6,33·10
5
 5,76·10

-8
 8,11·10

3
 1,86·10

4
 4,75·10

4
 8,32·10

-5
 4,31·10

5
 

3d 2,13·10
-8

 1,46·10
4
 2,21·10

-7
 8,88·10

4
 1,14·10

-7
 3,05·10

5
 8,63·10

5
 6,12·10

4
 2,00·10

-4
 1,26·10

5
 

4.4. Αποτελέσματα επιταχυνόμενης γήρανσης (filiform corrosion) 

Τα δοκίμια αξιολογούνται ως προς την εξέλιξη της νηματοειδούς διάβρωσης, 

ακολουθώντας την πειραματική διαδικασία, όπως περιγράφηκε στην ενότητα 2.3. Ως 

αποτέλεσμα της διαδικασίας της επιταχυνόμενης γήρανσης, λαμβάνουμε τις παρακάτω 

εικόνες για κάθε χρονικό διάστημα (Σχ.4.17 - 4.21). 

Στη συνέχεια, αξιολογώντας τις εικόνες, που προέκυψαν κατά την πειραματική μέθοδο, 

διαμορφώνεται οι πίνακες 4.11 και 4.12, όπου με L συμβολίζεται το μέγιστο από τα μήκη 

των νημάτων που παρατηρούνται και με Μ το πιο συχνά παρατηρούμενο μήκος των 

νημάτων. Η αξιολόγηση έγινε ξεχωριστά στη χαραγή που είναι κάθετη στις γραμμές έλασης 

(long scribe) και στην χαραγή που είναι οριζόντια σε αυτές (short scribe). 
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Τέλος με βάση τους πίνακες 4.11 και 4.12, εξάγονται τα ραβδογράμματα των Σχημάτων 

4.22 – 4.25, στα οποία απεικονίζεται η εξέλιξη του μέγιστου από τα μήκη των νημάτων που 

παρατηρούνται (L) και το πιο συχνά παρατηρούμενο μήκος των νημάτων (Μ) τόσο για τη 

χαραγή που είναι κάθετη στις γραμμές έλασης (long scribe), όσο και για  χαραγή που είναι 

οριζόντια σε αυτές (short scribe). Στα διαγράμματα αυτά κάθε είδος δοκιμίου 

αναπαρίσταται με διαφορετικό χρώμα και αντιστοιχίζεται σε έναν αριθμό σύμφωνα με το 

υπόμνημα, που βρίσκεται στην κάτω δεξιά πλευρά κάθε ομάδας διαγραμμάτων. 

Επομένως, παρατηρώντας τα ραβδογράμματα, συμπεραίνουμε ότι την καλύτερη 

απόδοση είχε το δοκίμια GO6, με τα μεγέθη L και Μ να λαμβάνουν τις χαμηλότερες τιμές 

όλων. Αντιθέτως, χειρότερο όλων φαίνεται να είναι το δοκίμιο GO12, καθώς η αντοχή του 

έναντι της νηματοειδούς διάβρωσης είναι ελλιπής σε σχέση με τα άλλα είδη δοκιμίων. 

Όσον αφορά τα υπόλοιπα είδη δοκιμίων, τα EP και τα PE δοκίμια έχουν γενικά μέτρια 

απόδοση, με το PE να έχει σταθερότερη συμπεριφορά. Επιπλέον, και τα δύο είδη δοκιμίων 

που αναφέρθηκαν εμφανίζουν καλύτερη συμπεριφορά με τη μείωση του πάχους του 

επιστρώματος. Τα δοκίμια WO δεν φαίνεται να είναι επαρκώς ανθεκτικά, καθώς συνολικά, 

εμφανίζουν, συνολικά, την χειρότερη επίδοση. Αξίζει να σημειωθεί ότι τα δείγματα με 

επιστρώματα μικρότερου πάχους είναι πιο ανθεκτικά συγκριτικά με τα αντίστοιχα δείγματα 

με τις λιγότερο παχιές επιστρώσεις. Τέλος, η εξέλιξη της νηματοειδούς διάβρωσης είναι πιο 

ήπια στην χαραγή που είναι οριζόντια στις γραμμές έλασης από ότι στην χαραγή που είναι 

κάθετη στις γραμμές έλασης. 
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Σχήμα 4.17. Εικόνες των δοκιμίων πριν την εισαγωγή τους στον κλιματιστικό θάλαμο (0 h). 

WO6_0h WO12_0h
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Σχήμα 4.18. Εικόνες των δοκιμίων έπειτα από την παραμονή τους για 500 h στον 
κλιματιστικό θάλαμο. 

WO6_500h W12_500h 
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Σχήμα 4.19. Εικόνες των δοκιμίων έπειτα από την παραμονή τους για 1000 h στον 
κλιματιστικό θάλαμο. 

 

WO6_1000h WO12_1000h 
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EP6_1500h EP12_1500h GO6_1500h 
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Σχήμα 4.20. Εικόνες των δοκιμίων έπειτα από την παραμονή τους για 1500 h στον 
κλιματιστικό θάλαμο. 

WO6_1500h WO12_1500h 
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GO6_2000h EP12_2000h EP6_2000h 



 
  
 

 

79 
 

 

Σχήμα 4.21. Εικόνες των δοκιμίων έπειτα από την παραμονή τους για 2000 h στον 
κλιματιστικό θάλαμο. 

WO6_2000h WO12_2000h 
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Σχήμα 4.22. Εξέλιξη του μήκους L στον χρόνο για κάθε είδος δοκιμίου για το short scribe. 
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Σχήμα 4.23. Εξέλιξη του μήκους M στον χρόνο για κάθε είδος δοκιμίου για το short scribe. 
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Σχήμα 4.24. Εξέλιξη του μήκους L στον χρόνο για κάθε είδος δοκιμίου για το long scribe. 
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Σχήμα 4.25. Εξέλιξη του μήκους M στον χρόνο για κάθε είδος δοκιμίου για το long scribe. 
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Κεφάλαιο 5 

5. Συμπεράσματα 
Από την παρούσα εργασία εξήχθησαν τα εξής συμπεράσματα: 

 Η διεπιφάνεια μετάλλου/διαβρωτικού μέσου ενός υποβαθμισμένου δοκιμίου 

παθητικοποιημένου αλουμινίου μπορεί να ερμηνευθεί μέσω ενός μοντέλου βασισμένου 

στην κινητική της προσρόφησης οξυγονούχου είδους στην διεπιφάνεια του οξειδίου και της 

διάλυσης του στρώματος του οξειδίου, με μεταφορά κατιόντων αλουμινίου από το οξείδιο 

στο διάλυμα. Το μοντέλο που προκύπτει μπορεί να αναπαράγει με ικανοποιητική ακρίβεια 

τα αναμενόμενα διαγράμματα φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης και τις 

αλλαγές που επιφέρει σε αυτά η διακύμανση των διάφορων παραμέτρων. 

 Είναι δυνατή η πρόβλεψη διαγραμμάτων βολταμμετρίας και η κατανόηση 

πειραματικών αποτελεσμάτων μέσω ενός κινητικού μοντέλου που λαμβάνει υπόψη του την 

ανάπτυξη ενός παθητικού στρώματος και την παράλληλη ηλεκτροδιάλυση του μετάλλου, 

την χημική προσβολή του οξειδίου από ανιόντα του διαβρωτικού μέσου, καθώς και την 

αναγωγή του οξειδίου παράλληλα με την αναγωγή του νερού. 

 Κατά την εμβάπτιση δοκιμίων παθητικοποιημένου αλουμινίου επικαλυμμένων με 

οργανικές επιστρώσεις σε υδατικό διάλυμα NaCl 3,5%  με pH 5, μέσω της φασματοσκοπίας 

ηλεκτροχημικής εμπέδησης, τα δοκίμια με μεγαλύτερο πάχος επίστρωσης φαίνεται να 

έχουν μεγαλύτερη αντίσταση σε σύγκριση με εκείνα με τις πιο λεπτές επιστρώσεις. 

Επιπλέον, πιο αξιόπιστες φαίνεται να είναι οι επικαλύψεις με βάση εποξειδικές ενώσεις ή 

πολυεστέρα και λιγότερο αξιόπιστες οι επιστρώσεις  που αποτελούνται κυρίως από 

πολυβινυλοχλωρίδιο. 

 Εφαρμογή της τεχνικής της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης σε δοκίμια 

παθητικοποιημένου αλουμινίου, επικαλυμμένα με οργανικές επιστρώσεις, εμβαπτισμένα 

σε υδατικό διάλυμα NaCl 3,5% με pH 2, φαίνεται να αναδεικνύει ως πιο ανθεκτική 

επίστρωση, την επίστρωση που αποτελείται κυρίως από πολυεστέρα. Τα δοκίμια με 

μεγαλύτερο πάχος επίστρωσης δεν εμφανίζουν ιδιαίτερη αξιοπιστία, καθώς πολλά από 

αυτά έχουν χειρότερη επίδοση σε σχέση με τα αντίστοιχα δοκίμια με πιο λεπτές 

επιστρώσεις. Γενικά, η υποβάθμιση σε ηλεκτρολυτικό διάλυμα με pH 2 είναι γρηγορότερη 

και τα αποτελέσματα της πιο έντονα. 

 Σε δοκιμή επιταχυνόμενης γήρανσης, καλύτερη απόδοση φαίνεται να έχει το 

δοκίμιο με μικρό πάχος επίστρωσης με βάση το πολυβινυλοχλωριδιο, ενώ χειρότερη το 

δοκίμιο όμοιου είδους επίστρωσης με πιο μεγάλο πάχος. Σταθερότερη απόδοση έχουν τα 

δοκίμια με επίστρωση που αποτελείται κυρίως από πολυεστέρα. Τέλος, τα δείγματα με 

επιστρώματα μικρότερου πάχους είναι, στο σύνολο τους, πιο ανθεκτικά συγκριτικά με τα 

αντίστοιχα δείγματα με τις λιγότερο παχιές επιστρώσεις. 
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