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Περίληψη 
Η διάβρωση, αποτελεί μία μορφή υποβάθμισης των υλικών που οι άνθρωποι καλούνται να 
αντιμετωπίσουν καθημερινά. Το κόστος που αναλογεί σε διαδικασίες συντήρησης και 
επισκευής κατασκευών που πλήττονται από διαβρωτικά φαινόμενα υπολογίζεται ότι είναι 
περίπου το 3% του παγκόσμιου ΑΕΠ, αν και οι ερευνητές σε όλο τον κόσμο προσπαθούν να 
το μειώσουν ή εξαλείψουν εδώ και αιώνες. Γενικά, τα αντίμετρα κατά της διάβρωσης είναι 
οι αναστολείς διάβρωσης και οι οργανικές επικαλύψεις. Οι αναστολείς διάβρωσης είναι 
ουσίες που αλληλεπιδρούν με την μεταλλική επιφάνεια υπό διαβρωτική επίθεση και 
σχηματίζουν ένα λεπτό χημικό ή φυσικοχημικό προστατευτικό στρώμα προς το νερό, το 
οξυγόνο και άλλα διαβρωτικά είδη. Οι οργανικές επικαλύψεις είναι δίκτυα πολυμερών, τα 
οποία εφαρμόζονται επί της επιφάνειας μετάλλων που λειτουργεί ως φραγμός έναντι 
διαβρωτικών παραγόντων. Αναπόφευκτα όμως, αυτοί οι μηχανισμοί πρόληψης κατά τη 
διάρκεια ζωής κάθε προϊόντος, αποτυγχάνουν και η διάβρωση ξεκινά ως μία 
καταστρεπτική διαδικασία. 

Για να αντιμετωπιστεί αυτό το πρόβλημα, έχει αναπτυχθεί μια ομάδα "έξυπνων" υλικών 
που έχει την ικανότητα να ανακτά τουλάχιστον σε ένα βαθμό τις ιδιότητές του ειδικά στην 
περίπτωση τέτοιων συμβάντων που προκαλούν διάβρωση. Τα αυτο-επουλωτικά ή 
αυτοϊασσόμενα επιχρίσματα στοχεύουν στην απελευθέρωση της απαραίτητης ποσότητας 
αναστολέων διάβρωσης ή στην αποκατάσταση των ιδιοτήτων φραγμού των επικαλύψεων 
αν έχει παρουσιαστεί κάποιο ελάττωμα. Έτσι, η διάρκεια ζωής του προϊόντος θα μπορούσε 
θεωρητικά να αυξηθεί δραστικά, καθώς η διάβρωση θα μπορούσε να αντιμετωπιστεί πολύ 
καλύτερα. Ωστόσο, η τεχνολογική καινοτομία έχει περιοριστεί μέχρι τώρα, λόγω των 
διαφόρων ειδικών απαιτήσεων των επιχρισμάτων ώστε να εισαχθούν τέτοιου είδους 
εκλεπτυσμένα συστήματα στην αγορά. 

Mέσω αυτής της διδακτορικής διατριβής, γίνεται μία πρόταση ενός τύπου επίστρωσης με 
ιδιότητες αυτοΐασης που μπορεί να αποκαθιστά τις ιδιότητες φραγμού της με ένα 
αυτόνομα ενεργοποιημένο σύστημα παρεμποδίσεως της διάβρωσης σε μια ενιαία 
επικάλυψη πολλαπλών δράσεων αυτοΐασης.  

Οι δύο μηχανισμοί αυτοθεραπείας έχουν συγκεκριμένα την ικανότητα αντιστάθμισης των 
μειονεκτημάτων μεταξύ τους. Σωματίδια δημητρίας τροποποιήθηκαν επιφανειακά με ένα 
δισυσταδικό πολυμερές και εν συνεχεία με ιόντα δημητρίου. Η μία από τις δύο συστάδες, 
αποτελούμενη από πολυμερές χαμηλής θερμοκρασίας υαλώδους μετάπτωσης, επιλέχθηκε 
προς ανάμειξη σε ελεύθερη μορφή με την εποξειδική ρητίνη σε ένα από τα δύο 
προτεινόμενα συστήματα. Ως εκ τούτου, ένα πολυμερές το οποίο μπορεί να ανακτήσει το 
σχήμα του κατά τη θέρμανση, ενσωματώθηκε με δύο τρόπους στα επιλεχθέντα 
επιχρίσματα επί γαλβανισμένου χάλυβα (HDG). Αυτός ο συνδυασμένος μηχανισμός 
αυτοθεραπείας, καθώς και οι δύο μηχανισμοί αυτο-επούλωσης εξετάστηκαν με (τοπικές) 
ηλεκτροχημικές και επιφανειακές αναλυτικές τεχνικές για να μελετηθούν οι ιδιότητες 
αναστολής της διάβρωσης. 

Η φασματοσκοπία σύνθετης ηλεκτροχημικής αντίστασης (EIS) δείχνει την ανάκτηση των 
ιδιοτήτων φραγμού των επικαλύψεων όταν δημιουργείται μία τεχνητή χαραγή. Παρόμοια 
αποτελέσματα διαπιστώθηκαν και μέσω της τοπικής φασματοσκοπίας σύνθετης 
ηλεκτροχημικής αντίστασης (LEIS) όπως και μέσω της τεχνικής δονούμενου ηλεκτροδίου 
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(SVET). Ο μηχανισμός ανάκτησης σχήματος επαληθεύτηκε με ηλεκτρονική μικροσκοπία 
σάρωσης (SEM) μετά τη θερμική επεξεργασία των επιστρώσεων. Μέσω της τεχνικής EIS 
αποδείχθηκε η ανάκτηση ιδιοτήτων φραγμού σε αυτά τα δείγματα λόγω του δεύτερου 
φυσικού θερμικά ενεργοποιημένου μηχανισμού αυτοεπούλωσης.  

Η μελέτη μέσω νανοεντύπωσης έδωσε σημαντικά στοιχεία για τις μηχανικές ιδιότητες και 
τη δομή των επιχρισμάτων. 

Αυτά τα αποτελέσματα αποδεικνύουν ότι ο συνδυασμός δύο τύπων αυτοθεραπευτικών 
συστημάτων σε ένα σύστημα αυτοθεραπείας πολλαπλών δράσεων λειτουργεί και ότι έτσι 
μπορούν να αναπτυχθούν (ακόμη περισσότερο) προηγμένες αυτο-επουλωτικές 
επικαλύψεις για περαιτέρω μείωση των επιβλαβών επιδράσεων της διάβρωσης. 
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Abstract 
Corrosion is a form of degradation of the materials that people are called upon to deal with 

on a daily basis. The cost of corrosion-proof construction and repair procedures is estimated 

to be about 3% of global GDP, although researchers around the world have been trying to 

reduce or eliminate it for centuries. In general, anti-corrosion countermeasures are corrosion 

inhibitors and organic coatings. Erosion inhibitors are substances that interact with the metal 

surface under corrosion attack and form a thin chemical or physicochemical protective layer 

against water, oxygen and other corrosive substances. Organic coatings are polymer 

networks, which are applied to the metal surface that acts as a barrier against corrosive 

agents. Inevitably, however, these life-saving prevention mechanisms fail, and erosion begins 

as a destructive process. 

To address this problem, a team of "smart" materials has been developed that has the ability 

to recover at least some of its properties, especially in the event of such corrosive events. Self-

healing or self-polishing coatings are intended to release the required amount of corrosion 

inhibitors or to restore the barrier properties of coatings if a defect has occurred. Thus, the 

shelf life of the product could theoretically be increased dramatically, as corrosion could be 

treated much better. However, technological innovation has so far been limited due to the 

various special requirements of coatings to introduce such sophisticated systems to the 

market. 

Through this doctoral dissertation, a proposal is made for a type of coating with self-healing 

properties that can restore its barrier properties with an autonomously activated corrosion 

inhibition system in a single coating of multiple self-healing actions. 

The two self-healing mechanisms specifically have the ability to compensate for each other's 

disadvantages. Cerium oxide particles were surface-modified with a block  copolymer and 

then with cerium ions. One of the two block polymers, consisting of low-temperature polymer 

vitreous transition polymer, was selected for mixing in free form with epoxy resin in one of 

the two proposed systems. Therefore, a polymer that can regain its shape during heating has 

been incorporated in two ways into the selected coatings on galvanized steel (HDG). This 

combined self-healing mechanism, as well as the two self-healing mechanisms, were 

examined with (local) electrochemical and surface analytical techniques to study the 

inhibitory properties of corrosion. 

Complex electrochemical resistance spectroscopy (EIS) shows the recovery of the barrier 

properties of coatings when an artificial engraving is created. Similar results were found 
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through local spectroscopy of complex electrochemical resistance (LEIS) as well as by the 

vibrating electrode (SVET) technique. The shape recovery mechanism was verified by 

electronic scanning microscopy (SEM) after heat treatment of the coatings. The EIS technique 

has been shown to recover barrier properties in these samples due to the second naturally 

occurring thermally activated self-healing mechanism. 

The study by nanotechnology provided important data on the mechanical properties and 

structure of coatings. 

These results show that the combination of two types of self-healing systems in a multi-action 

self-healing system works and that (even more) advanced self-healing coatings can be 

developed to further reduce the harmful effects of corrosion. 
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1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
Τα μεταλλικά υλικά έχουν επιτρέψει την τεχνολογική πρόοδο εδώ και χιλιάδες χρόνια. Η 
συνεχώς αυξανόμενη ζήτηση για δομικά κράματα σε βασικούς τομείς, όπως π.χ. ενέργεια, 
κατασκευές, μεταφορές, υγεία και έχουν ως αποτέλεσμα την προβλεπόμενη παραγωγή με 
ρυθμούς ανάπτυξης μέχρι και 200% έως το 2050 [1]. Πρόσφατες εφαρμογές περιλαμβάνουν 
δομικά κράματα για μείωση βάρους σε συνδυασμό με υψηλή αντοχή και ανθεκτικότητα 
στον τομέα των μεταφορών [2, 3], περισσότερο αποδοτικές τουρμπίνες που λειτουργούν 
σε υψηλότερες θερμοκρασίες για σταθμούς παραγωγης ηλεκτρικής ενέργειας [4], 
στοχευμένη μηχανική αντοχή και αντι-διαβρωτική αντοχή των βιοϊατρικών 
εμφυτευμάτων [5], ανθεκτικές στη θραύση υποδομές για βιομηχανίες με βάση το 
υδρογόνο [6] ή ακόμα και επαναχρησιμοποιούμενα διαστημόπλοια [7]. Τα μεταλλουργικά 
κράματα και προϊόντα ενισχύουν την καινοτομία και οικονομική ανάπτυξη, ενώ η 
παγκόσμια αγορά των μετάλλων υπολογίζεται στα 3 τρισεκατομμύρια ευρώ ετησίως [1]. 

Όπως αναφέρεται επίσης σε σχετική έρευνα [8], η παγκόσμια παραγωγή μετάλλων οδηγεί 
σε συνολική κατανάλωση ενέργειας περίπου 53 exajoules (1018J) που ισοδυναμεί περίπου 
με το 8% της παγκόσμιας ενέργειας που χρησιμοποιείται και σχεδόν 30% των βιομηχανικών 
εκπομπών CO2 (4,4 gigatons ισοδύναμου διοξειδίου του άνθρακα, Gt CO2eq) κατά τον 
υπολογισμό μόνο των χαλύβων και κραμάτων αλουμινίου (που αποτελούν το μεγαλύτερο 
ποσοστό χρήσης μετάλλων κατ 'όγκο).  

Η εξόρυξη και η παραγωγή των μεταλλικών υλικών έχουν τεράστιο αντίκτυπο όσον αφορά 
στη χρήση των πόρων, των εκπομπών και της δημιουργίας αποβλήτων και ο αντίκτυπος 
αυτός πρόκειται να ενισχυθεί, λόγω των τάσεων γύρω από την αστικοποίηση, την 
ηλεκτροδότηση και ψηφιοποίηση, εφόσον από το 1950, λιγότερο από το 30% του 
πληθυσμού ζούσε στις πόλεις αλλά ο αριθμός αυτός προβλέπεται να υπερβεί το 60% μέχρι 
το 2025). Επιπλέον, σημαντικά είναι και τα υποπροϊόντα και των δύο βιομηχανιών που 
προκαλούν σημαντικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις όταν δεν υπόκεινται στη σωστή 
διαχείριση. Ενδεικτικά, αναφέρεται ότι η εξόρυξη και εξαγωγή μόνο χάλυβα και αλουμινίου 
δημιουργούν 2,4 δισεκατομμύρια τόνους υποπροϊόντα  ανά έτος [1]. 

Αυτή η κατανάλωση ενέργειας, οι προκλήσεις και οι επιζήμιες περιβαλλοντικές επιπτώσεις 
είναι το μεγαλύτερο εμπόδιο για περαιτέρω χρήση μετάλλων σε δομικές εφαρμογές. Η 
βελτίωση της άμεσης βιωσιμότητάς τους έγκεται στη μείωση του περιβαλλοντικού 
αποτυπώματος της παραγωγής και της μεταποίησης. Ιδανικά, η μετάβαση προς πιο 
βιώσιμα υλικά θα μπορεί να συνδυαστεί με τη βελτίωση της απόδοσης και του χρόνου ζωής 
του υλικού. 

Διάφορες προσεγγίσεις και μέτρα μπορούν να βοηθήσουν προς αυτή την κατεύθυνση, 
συμπεριλαμβανομένης της πρωτογενούς παραγωγής με μειωμένες εκπομπές CO2, 
δευτερογενούς παραγωγής μέσω της ανακύκλωσης και της αποδοτικότερης κατασκευής, 
όπως επίσης και ο σχεδιασμός κραμάτων προσανατολισμένος εκ των προτέρων προς το 
αυξημένο ποσοστό ανακύκλωσής του. Μια άλλη στρατηγική επικεντρώνεται στο 
βελτιωμένο χρόνο ζωής του κράματος με αυξημένη προστασία από τη διάβρωση, τις 
φθορές και δυνατότητα επισκευής για μεγαλύτερη χρήση προϊόντος. 

Για μεγάλο χρονικό διάστημα η αυτοΐαση ή αυτοθεραπεία αποτελούσε χαρακτηριστικό 
αποκλειστικά για ζωντανούς οργανισμούς όχι όμως για τα τεχνολογικά υλικά. Τον 
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τελευταίο καιρό, έχουν αναπτυχθεί αυτο-θεραπευόμενα υλικά που γεφυρώνουν αυτό το 
κενό με τρόπο που αντιδρούν με συγκεκριμένους μηχανισμούς ενεργοποίησης με έναν 
αυτοματοποιημένο μηχανισμό επισκευής [9]. Η έρευνα σε αυτό το επιστημονικό πεδίο 
εξελίσσεται γρήγορα δημιουργώντας ένα ευρύ φάσμα υποσχόμενων βιομηχανικών 
εφαρμογών. Σήμερα, κάποιες είναι ήδη στην αγορά, αλλά αργά ή γρήγορα τα 
αυτοϊασσόμενα υλικά θα έχουν σταθερή θέση στην καθημερινότητά μας. 

Τα αυτοΐασσόμενα επιχρίσματα είναι μια ομάδα αυτών των προηγμένων υλικών που 
προορίζονται για την προστασία του υποκείμενου μεταλλικού υποστρώματος κυρίως από 
τη διάβρωση, με την ειδική ιδιότητα να μπορούν να επουλωθούν έτσι ώστε η επικάλυψη 
να μπορεί να αποκαταστήσει τις ιδιότητές της μετά από ένα γεγονός βλάβης, τουλάχιστον 
κατά ένα ποσοστό, σε αντίθεση με τα συμβατικά μη θεραπευόμενα επιχρίσματα. Οι 
έρευνες για τις αυτοϊασσόμενες επικαλύψεις έλαβαν τεράστια ώθηση μετά την ανάδειξη 
των καρκινογόνων επιδράσεων στους ανθρώπους [10, 11] των πολύ αποτελεσματικών και 
μακροχρόνια χρησιμοποιούμενων ενώσεων του εξασθενούς χρωμίου (CrVI+) που 
παρεμποδίζουν τη διάβρωση, με αποτέλεσμα τη μεταβολή της νομοθεσίας γύρω από τη 
χρήση του. Αυτή η τάση για την εξεύρεση νέων (αυτο-ϊασσόμενων) αναστολέων 
διάβρωσης περιελάμβανε ακόμη την ανάπτυξη νέων τεχνικών μελέτης αναστολέων 
διάβρωσης [12-14]. Έτσι οι αυτοϊασσόμενες επιστρώσεις, είτε είναι σε θέση να κλείσουν ένα 
κενό στην επίστρωση, είτε μπορούν αυτόνομα να προστατεύσουν απευθείας το μεταλλικό 
υπόστρωμα από τη διάβρωση. Και οι δύο έννοιες εμπίπτουν στον κοινό ορισμό των 
«αυτοϊούμενων επιστρώσεων». Ωστόσο, επί του παρόντος, υπάρχουν τρεις κύριες 
στρατηγικές αυτοΐασης για επιχρίσματα σε μεταλλικά υποστρώματα. Πρώτον, η 
επούλωση μπορεί να επιτευχθεί με το κλείσιμο ενός ελαττώματος της επίστρωσης, όταν η 
επικάλυψη γύρω από το ελάττωμα επαναρέει στο διάκενο (Σχήμα 1α). Η επούλωση 
πραγματοποιείται στη συνέχεια από το ίδιο το πολυμερές και γι 'αυτό ονομάζεται εγγενής 
αυτοθεραπεία [15-17]. Αυτός ο τύπος αυτοθεραπείας, ωστόσο, απαιτεί ένα εξωτερικά 
επιβαλλόμενο ερέθισμα με τη μορφή θερμότητας, υπεριώδους φωτός ή άλλων μορφών 
ενέργειας. Δεύτερον, το κενό μπορεί επίσης να σφραγιστεί με πρόδρομες ενώσεις, όπως τα 
μονομερή που αποθηκεύονται σε μικροκάψουλες εντός της επίστρωση (Σχήμα 1β) [15-18]. 
Όταν τα δοχεία διαρρηγούν, τα μονομερή απελευθερώνονται, πολυμερίζονται και τελικά 
σφραγίζουν την ατέλεια. Ως συνέπεια και των δύο αυτών ενδογενών και εξωγενών 
στρατηγικών αυτο-επούλωσης, η λειτουργικότητα φραγμού της επικάλυψης 
αποκαθίσταται (τουλάχιστον μερικώς). Τρίτον, αντί της σφράγισης του διακένου, η 
λειτουργικότητα της επίστρωσης ως συστήματος προστασίας διάβρωσης μπορεί επίσης να 
αποκατασταθεί με τη χρήση αναστολέων διάβρωσης. Αυτός ο δεύτερος εξωγενής 
αυτοθεραπευτικός μηχανισμός βασίζεται στην αυτόνομη απελευθέρωση αναστολέων 
διάβρωσης από νανοδοχεία σε ένα ελάττωμα για την προστασία του μεταλλικού 
υποστρώματος (Σχήμα 1γ) [19, 20]. Στην περίπτωση αυτή, τα δοχεία σχεδιάζονται έτσι 
ώστε να διαρρηγνύονται μόνο υπό συγκεκριμένες συνθήκες, που σημαίνει και την 
ενεργοποίησή τους. Αυτοί οι παράγοντες απελευθέρωσης μπορεί να είναι η παρουσία 
νερού, συγκεκριμένου pΗ ή διαβρωτικών ιόντων σε διάλυμα. Κανένα από αυτά τα 
ερεθίσματα δεν απαιτεί μηχανική δύναμη ή ανθρώπινη παρέμβαση για τη θραύση των 
νανοδοχείων ή μια ανθρώπινη αλληλεπίδραση με το δείγμα. Σε αυτή τη διατριβή θα 
συζητηθούν κυρίως η στρατηγική ένα (Σχήμα 1α) και τρία (Σχήμα 1γ). 
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Σχήμα 1 Σχηματική αναπαράσταση τριών τρόπων με τους οποίους μπορεί να επιτευχθεί η αυτοθεραπεία σε 
επικαλύψεις. Το ίδιο το δίκτυο πολυμερούς κλείνει το ελάττωμα και αποκαθιστά τις ιδιότητες φραγμού της 
επίστρωσης (α), πρόδρομες ενώσεις, όπως μονομερή, απελευθερώνονται από μικροκάψουλες (β), και οι αναστολείς 
διάβρωσης από νανοδοχεία παθητικοποιούν την μεταλλική επιφάνεια στο σημείο όπου έχει δημιουργηθεί ένα 
ελάττωμα (γ). 
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2 ΣΚΟΠΟΣ 
 

Ο σκοπός των διαφορετικών μηχανισμών αυτοθεραπείας μπορεί να διαφέρει όπως και οι 
προσεγγίσεις που αναπτύσσονται ώστε να επιτευχθεί το επιθυμητό αποτέλεσμα. Κάθε μία 
από τις στρατηγικές αυτές έχει τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματά της, ταχεία 
αυτοΐαση, αργή απελευθέρωση ενεργών παραγόντων, αυτονομία δράσης κλπ. Αυτή η 
διατριβή στοχεύει στο να υπερκεράσει κάποια από τα μειονεκτήματα μέσω του 
συνδυασμού δύο διαφορετικών μηχανισμών αυτοΐασης σε ένα πολυλειτουργικό σύστημα 
επίστρωσης (Σχήμα 2). Πιο συγκεκριμένα, δύο σημεία-κλειδιά θα εξετασθούν: 

• Η ενσωμάτωση υβριδικών μικροδοχείων αυξημένης συμβατότητας με την 
πολυμερική μήτρα, κατάλληλων για την παθητικοποίηση του μεταλλικού 
υποστρώματος  

• Η αυτοΐαση της πολυμερικής επίστρωσης και η συνεπακόλουθη ανάκτηση των 
ιδιοτήτων φραγμού στο σημείο της φθοράς μέσω δύο διαφορετικών μηχανισμών: 

o λόγω της αντιδιαβρωτικής προστασίας που προσφέρουν τα επιλεγμένα 
μικροδοχεία  

o λόγω θερμικά επαγόμενης ροής υλικού και ανάκτησης σχήματος. 

 

Σχήμα 2 Γενική ιδέα μίας πολυλειτουργικής αυτοθεραπευόμενης επίστρωσης. 
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Η ιδέα της ανάπτυξης μίας πολυλειτουργικής αυτοΐασσόμενης επίστρωσης έχει ως εξής: 

Μόλις η επικάλυψη υποστεί βλάβη, είναι επιρρεπής στη διάβρωση. Μόλις φθάσει στο 
ελάττωμα κάποιος διαβρωτικός παράγωντας (το νερό και ιδιαίτερα τα επιθετικά ιόντα, 
όπως τα ιόντα χλωρίου), οι αναστολείς της διάβρωσης απελευθερώνονται από τα 
νανοδοχεία στην επικάλυψη. Η απελευθέρωση γίνεται πλήρως αυτόνομα και σχηματίζεται 
ένα λεπτό προστατευτικό στρώμα στην επιφάνεια του υποστρώματος και στο σημείο του 
ελαττώματος. Σε ένα δεύτερο βήμα, ενεργοποιείται η αυτο-θεραπευτική λειτουργικότητα 
του δικτύου πολυμερών, η οποία κλείνει το ελάττωμα και αποκαθιστά τη λειτουργικότητα 
φραγμού στην πρώην θέση ελαττώματος στην επικάλυψη. Η επούλωση του πολυμερικού 
δικτύου θα πραγματοποιείται κατ’ απαίτηση και θα ξεκινά μετά από ανθρώπινη 
παρέμβαση στην περίπτωση αυτή, αλλά μπορεί να είναι μια αύξηση της θερμοκρασίας ή να 
προκαλείται αυτόνομα από το ηλιακό φως σε άλλες περιπτώσεις. 

 

2.1 Προσέγγιση 
Για να επιτευχθεί αυτός ο σκοπός, θα διερευνηθεί η παρασκευή και η εφαρμογή αυτού του 
σύνθετου συστήματος επικάλυψης καθώς και η ιδιότητα αυτοΐασης της επικάλυψης και 
κατά συνέπεια η παρεμπόδιση διάβρωσης του υποκείμενου μετάλλου. Ως εκ τούτου, ο 
αναστολέας διάβρωσης, τα ενσωματωμένα υβριδικά νανοδοχεία και η οργανική μήτρα 
πρέπει να είναι συμβατά. Σε αυτή την περίπτωση ένα δίκτυο πολυμερούς ανάκτησης 
σχήματος θα χρησιμεύσει ως οργανική μήτρα, ενώ οι φιλικοί προς το περιβάλλον 
αναστολείς διάβρωσης και διαφορετικά νανοδοχεία θα αξιολογηθούν για τη χρήση τους σε 
υποστρώματα γαλβανισμένου χάλυβα εν θερμώ (hot dip galvanized steel, HDG steel). 

Το σύστημα επικάλυψης επικεντρώνεται στη θεραπεία ελαττωμάτων στην επικάλυψη και 
όχι στην ανασυγκρότηση μεγάλων περιοχών επικάλυψης που έχουν αφαιρεθεί από το 
μεταλλικό υπόστρωμα. Γενικά, οι διαστάσεις των αυτοθεραπευόμενων ελαττωμάτων 
έχουν διαστάσεις στο εύρος του πάχους της επικάλυψης. Σε αυτή την περίπτωση, η 
επικάλυψη είναι αρκετά (δεκάδες) μικρόμετρα πάχους και έτσι τα ελαττώματα που 
μπορούν να αυτοθεραπευτούν αναμένεται να είναι στην κλίμακα μικρομέτρων. 
Περιλαμβάνουν μικρο-ρωγμές που εμφανίζονται κατά την επεξεργασία μετάλλων (π.χ. 
διαμόρφωση, βαθιά έλξη κ.λπ.), γενική χρήση ενός προϊόντος καθώς και ελαττώματα που 
προκαλούνται εξωτερικά, όπως λεπτές γρατζουνιές. Παρόλο που δύσκολα μπορούν να 
διακριθούν, η παρουσία αυτών των ελαττωμάτων αποτελεί το έναυσμα για τη διαβρωτική 
επίθεση που οδηγεί, χωρίς κατάλληλη θεραπεία, σε δραστικά συντομότερο χρόνο ζωής 
του προϊόντος. 

Η ανάλυση αυτής της επικάλυψης πρέπει να λαμβάνει υπόψη εγγενείς περιορισμούς. 
Πρώτον, ο χαρακτηρισμός των ιδιοτήτων ανακτήσεως σχήματος της επικάλυψης πρέπει 
να πραγματοποιηθεί εν μέρει με bulk πολυμερές. (Οι δοκιμές εφελκυσμού ενός 
επικαλυμμένου μεταλλικού φύλλου δείχνουν κυρίως τις μηχανικές ιδιότητες του μετάλλου 
και όχι του πολυμερούς επιχρίσματος.) Δεύτερον, οι διαστάσεις των ελαττωμάτων 
απαιτούν τεχνικές ανάλυσης που έχουν ανάλυση μικρομέτρου. Ως εκ τούτου, είναι 
απαραίτητο να χρησιμοποιηθούν, στο μέτρο του δυνατού, τοπικά ηλεκτροχημικά 
αναλυτικά εργαλεία, τα οποία παρακολουθούν τη δραστηριότητα διάβρωσης ενός μικρο-
ελαττώματος επί τόπου σε διαβρωτικό διάλυμα, ενώ οι συμπληρωματικές ηλεκτροχημικές 
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και επιφανειακές αναλυτικές τεχνικές δείχνουν την πλήρη εικόνα της ικανότητας αυτο-
θεραπείας του δείγματος. 

2.2. Επισκόπηση της διατριβής 
Το Σχήμα 3 περιλαμβάνει το σχεδιάγραμμα της διατριβής με λέξεις-κλειδιά σχετικές με το 
περιεχόμενο κάθε κεφαλαίου. 

Αυτή η διατριβή χωρίζεται σε πέντε κύρια μέρη. 

Το πρώτο κεφάλαιο περιλαμβάνει τα τρέχοντα τεχνολογικά επιτεύγματα σε διάφορα είδη 
μηχανισμών αυτοΐασης και την ανάλυσή τους. Ακολούθως, περιλαμβάνονται οι κυριότερες 
μέθοδοι ανάλυσης, το θεωρητικό τους υπόβαθρο και η αρχή μεθόδου τους. 
 
Στο κεφάλαιο δύο, επικεντρώνεται στην ανάπτυξη των διαφορετικών νανοδομών που 
παρήχθησαν, το κάθε ένα προορισμένο για διαφορετική δράση μέσα σε μία 
πολυλειτουργική επίστρωση. Για κάθε ένα είδος νανοδοχείων, περιλαμβάνεται ο 
αναλυτικός χαρακτηρισμός του και η μελέτη της δράσης του ανάλογα με την αρχική ιδέα 
και επιδίωξη. 
 
Το Κεφάλαιο 3, περιγράφει το σκεπτικό της ενσωμάτωσης των αναστολέων διάβρωσης σε 
νανοδοχεία με κενή κοιλότητα για την αυτόνομη παροχή προστασίας έναντι της 
διάβρωσης σε ελαττώματα επιστρώσεων. 
 
Το Κεφάλαιο 4 περιγράφει την ανάπτυξη του συστήματος επίστρωσης με τα επιλεγμένα 
νανοδοχεία, το οποίο περιλαμβάνει διαφορετικές δράσεις αυτοΐασης σε ένα σύστημα, 
συνδυάζοντας την τεχνολογία των νανοδοχείων με την τεχνολογία των επιστρώσεων 
ανάκτησης σχήματος. 
 
Το Κεφάλαιο 5 περιλαμβάνει τη σειρά των χαρακτηρισμών που πραγματοποιήθηκαν στις 
συντιθέμενες μικροδομές για την ταυτοποίηση της επιτυχούς σύνθεσης. 
 
Στα Κεφάλαια 6 και 7, γίνεται παράθεση των αποτελεσμάτων που προέκυψαν από τις 
δοκιμές διάβρωσης και νανομηχανικών ιδιοτήτων στα υπό μελέτη συστήματα 
επιστρώσεων. 
 
Τέλος, η διατριβή καταλήγει με τα Κεφάλαια 8 και 9 όπου περιέχεται μία κρίσιμη συζήτηση 
αποτελεσμάτων, καθώς και προτάσεις για μελλοντική έρευνα επί του αντικειμένου. 
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Σχήμα 3 Σχηματική επισκόπηση των κυριότερων επιμέρους στοιχείων της Διδακτορικής Διατριβής. 
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3 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ 
 

Ως τμήμα των αυτοθεραπευόμενων υλικών, τα αυτοϊούμενα επιχρίσματα διερευνώνται για 
περίπου δεκαπέντε χρόνια, είτε μόνο σε πολυμερή υλικά ή αποκλειστικά σε αναστολείς 
διάβρωσης. Αυτό το κεφάλαιο είναι, αρχικά, μια συλλογή των πιο σχετικών δημοσιεύσεων 
και στους δύο τομείς, συμπεριλαμβανομένων σημαντικών τεχνικών ανάλυσης των 
επικαλύψεων. Στο δεύτερο μέρος παρουσιάζονται τα αποτελέσματα που έχουν επιτευχθεί 
μέχρι στιγμής συνδυάζοντας αυτά τα δύο πεδία σε πιο αποτελεσματικά και ανθεκτικά 
συστήματα επικάλυψης. 
 

3.1 Εισαγωγή 
Μέχρι σήμερα, οι χρωστικές που περιέχουν εξασθενές χρώμιο προστίθενται στην 
πολυμερική μήτρα και επιδεικνύουν εξαιρετικές επιδόσεις στην ενεργητική προστασία από 
τη διάβρωση [1, 2]. Ωστόσο, τα ζητήματα υγείας που ανακύπτουν με τη χρήση των 
χρωμικών αλάτων αποκαλύπτονται όλο και περισσότερο τα τελευταία χρόνια και τις 
δεκαετίες [3-5]. Ο κανονισμός της Ευρωπαϊκής Ένωσης αριθ. 1907/2006 (Registration, 
Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals, REACH) δημιουργεί ένα νέο νομικό 
πλαίσιο για τη χρήση χημικών ουσιών στην Ευρώπη (δηλαδή τα 27 κράτη μέλη της ΕΕ μαζί 
με τη Νορβηγία, την Ισλανδία και το Λιχτενστάιν). Πολλές ενώσεις εξασθενούς χρωμίου 
(CrVI+) που χρησιμοποιούνται σήμερα σε μεγάλη ποικιλία εφαρμογών περιλαμβάνονται σε 
κατάλογο με τίτλο «Ουσίες που προκαλούν πολύ μεγάλη ανησυχία» που υπόκεινται στην 
έγκριση του οργανισμού REACH ήδη από τις αρχές του 2013 και 2014. Αυτό σημαίνει ότι δεν 
θα πρέπει πλέον να χρησιμοποιούνται μετά την καταληκτική ημερομηνία χρήσης που έχει 
ορισθεί η 21η Σεπτεμβρίου 2017 ή 22α Ιανουαρίου 2019, ανάλογα με την ένωση, εκτός εάν έχει 
χορηγηθεί άδεια στον χρήστη ή στον κατασκευαστή/εισαγωγέα. Η έγκριση ισχύει 
ανεξάρτητα από την ποσότητα που χρησιμοποιείται και επιπλέον της απαίτησης 
καταχώρησης του REACH. 

Σήμερα, οι ενώσεις CrVI+ εξακολουθούν να είναι κρίσιμες συνιστώσες για την 
αντιδιαβρωτική προστασία των μετάλλων, καθώς η πλήρης αντικατάστασή τους με 
κατάλληλες ασφαλέστερες εναλλακτικές λύσεις από τις εκτιμώμενες "ημερομηνίες λήξης" 
δεν θα είναι δυνατή. Η υψηλή τοξικότητα και αυτοί οι πρόσφατοι διεθνείς νομοθετικοί 
περιορισμοί έχουν οδηγήσει σε αυξανόμενη ανάγκη για την ανάπτυξη νέων αναστολέων 
διάβρωσης αλλά και συστημάτων επίστρωσης με μειωμένο οικολογικό ίχνος. Για 
παράδειγμα, οι αναστολείς με βάση το δημήτριο είναι γενικά πολύ γνωστοί ως πολλά 
υποσχόμενα υποκατάστατα χρωμικών αλάτων, ειδικά για τα υποστρώματα αλουμινίου 
και όχι μόνο [6]. 

Ωστόσο, μέχρι τώρα η αναζήτηση εναλλακτικών αναστολέων διάβρωσης για όλα τα είδη 
μετάλλων συνεχίζεται. Πολλές ερευνητικές ομάδες έχουν προσπαθήσει να μιμηθούν το 
φυσικό φαινόμενο της αυτοΐασης, το οποίο είναι αυτονόητο για τα βιολογικά συστήματα. 
Αυτή η ικανότητα αποκατάστασης των ιδιοτήτων έχει συναρπάσει τους επιστήμονες 
υλικών, οι οποίοι επιδιώκουν την ενσωμάτωση της λειτουργίας αυτής σε διαφορετικούς 
τομείς εφαρμογής: οι Dry και Sottos επέδειξαν μηχανισμούς αυτο-επισκευής σύνθετων 
υλικών [7]. Πιο πρόσφατα, έχει αποδειχθεί η αυτο-επιδιόρθωση σκυροδέματος με 
ενσωματωμένα βακτηρίδια [8]. Ο Schlangen και η ομάδα του έχουν μελετήσει μια 
αυτοϊούμενη άσφαλτο σε έναν αυτοκινητόδρομο [9, 10]. Μια σημαντική συμβολή σε 
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αυτοθεραπευόμενα πολυμερή μάζας (bulk) δημοσιεύθηκε το 2001 από τους White et al.[11]. 
Από τότε, η τεχνολογία των αυτοθεραπευόμενων υλικών έχει προσελκύσει την προσοχή 
των ερευνητών στον τομέα των επιστρώσεων [12-17]. Μια αυτοθεραπευόμενη επίστρωση 
θα μπορούσε ενδεχομένως να παρατείνει τη διάρκεια ζωής μιας μεταλλικής δομής αρκετές 
φορές, αν η αντιδιαβρωτική προστασία της μπορεί να αποκατασταθεί επανειλημμένα. 
Τέτοιου είδους επιδιώξεις έχουν δημιουργήσει νέες προκλήσεις. Πρώτον επειδή η απόδοση 
μιας επικάλυψης εξαρτάται έντονα από την πρόσφυσή της στο υποκείμενο υλικό και 
δεύτερον επειδή η μείωση σε μια σχεδόν δισδιάστατη δομή (οι περισσότερες επικαλύψεις 
είναι λίγες μόνο μερικές δεκάδες μικρομέτρων λεπτών) αφήνει λιγότερους βαθμούς 
ελευθερίας σχεδιασμού. 

Η ανασκόπηση αυτή ξεκινά με επίκεντρο τη συζήτηση των διαφόρων επιλογών για 
αντιδιαβρωτική προστασία των μεταλλικών κατασκευών που χρησιμοποιούνται στις 
μέρες μας. Επιπρόσθετα, καταδεικνύει την δυνατότητα συνδυασμού επιλεγμένων 
μηχανισμών προστασίας προς τη δημιουργία ενός πολυλειτουργικού συστήματος 
προστασίας έναντι της διάβρωσης. Τέλος, καταγράφονται κάποιες από τις ερωτήσεις οι 
οποίες θα πρέπει να απαντηθούν πριν τη βιομηχανική εφαρμογή τέτοιου είδους 
συστημάτων. 

Γενικά, οι επιστρώσεις οι οποίες συζητούνται εδώ, είναι κυρίως βαφές  οι οποίες μετά την 
εφαρμογή τους εκτίθενται σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος και είναι σχεδιασμένες για να 
παρέχουν προστασία έναντι της διάβρωσης σε επιφάνειες όπως ο σίδηρος, το αλουμίνιο 
και ο γαλβανισμένος χάλυβας. Φυσικά, πολλές ακόμα ιδιότητες σχετίζονται και 
προαπαιτούνται για τέτοιου είδους εφαρμογές, όπως η εξωτερική εμφάνιση, η 
υδροφοβικότητα, η ηλεκτρική μόνωση, η αντίσταση στη φθορά και άλλες, που όμως είναι 
εκτός των ορίων αυτής της ανασκόπησης και της παρούσας διατριβής. 

 

3.2 Υλικά για αυτοϊούμενες επικαλύψεις 
Οι ποικίλες απαιτήσεις από επιχρίσματα και χρώματα στη βιομηχανία σήμερα, οδηγούν σε 
μια σειρά από διαφορετικές επικαλύψεις. Οι μελλοντικές αυτοϊασσόμενες επιστρώσεις θα 
χρειαστεί επίσης να εκπληρώσουν αυτές τις απαιτήσεις μέσω διαφορετικών χημικών 
διεργασιών. Επί του παρόντος, μπορούν να διακριθούν τρεις μεγάλες ομάδες 
επικαλύψεων: με βάση το νερό, με βάση οργανικούς διαλύτες και επιστρώσεις κόνεων. Η 
χημεία τέτοιων πολυμερικών επικαλύψεων μπορεί να διαφέρει από επόξυ, ακρυλικές, 
πολυουρεθάνες, πολυεστέρες, πολυβινύλιο, αλκυδικές, έως επικαλύψεις με βάση σιλάνια. 
Ακόμα, μπορεί κανείς να διαφοροποιήσει τα επιχρίσματα, μεταξύ επιχρισμάτων μονής και 
πολυστρωματικής επικάλυψης και αν ένα επίχρισμα μετατροπής, ένα αστάρι ή/και ένα ή 
περισσότερα τελικά επιστρώματα δημιουργούν το πλήρες επικάλυψης. 

 Τα επιχρίσματα μετατροπής είναι πολύ λεπτά στρώματα τα οποία αυξάνουν την 
πρόσφυση του χρώματος στο υπόστρωμα και - σε περίπτωση μεταλλικών αντικειμένων - 
συχνά παρέχουν ενεργή αντιδιαβρωτική προστασία με την προσθήκη αναστολέων. Το 
αστάρι παρέχει τις ιδιότητες φραγμού και την προστασία έναντι π.χ. εισροής ύδατος και τα 
ανώτερα τμήματα της επίστρωσης περιέχουν χρωστικές και απορροφητές υπεριώδους 
ακτινοβολίας για την προστασία των υποκείμενων στρωμάτων [15, 18-20]. Σε κάθε μία από 
αυτές τις στρώσεις μπορούν να εφαρμοστούν λειτουργίες αυτοθεραπείας. 
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Για να αποφευχθεί η σύγχυση, πρέπει να γίνει μια σημαντική διάκριση όταν συζητάμε τις 
αυτοθεραπευόμενες επιστρώσεις: Τις τελευταίες δεκαετίες ο όρος «αυτοθεραπεία» 
εισήχθη για δύο διαφορετικούς μηχανισμούς, και οι δύο έχουν βάσιμους λόγους για να 
κάνουν χρήση αυτού του όρου. Στην χημεία του πολυμερούς, η «αυτοθεραπεία» συνήθως 
σχετίζεται είτε με τη διαδικασία όταν ο όγκος από τον οποίο αφαιρέθηκε το υλικό να 
γεμίζει πάλι, είτε όταν δύο ακραία τμήματα συγκολληθούν πάλι μεταξύ τους. Πρόσφατα, 
η ανάκτηση των λειτουργικών ιδιοτήτων αποτελεί ένα θέμα υψηλού επιστημονικού 
ενδιαφέροντος [20]. Μια επικάλυψη έχει γενικά ως κύρια λειτουργία την αντιδιαβρωτική 
προστασία του υποκείμενου μεταλλικού υποστρώματος. Από μια επίστρωση με ιδιότητες 
αυτοϊασης θα περίμενε κανείς να ανακτήσει την κύρια λειτουργική του ιδιότητα μετά από 
ένα ελάττωμα, η οποία είναι η αντιδιαβρωτική προστασία. Έτσι, οι επιστήμονες που 
μελετούν τη διάβρωση χρησιμοποιούν αυτόν τον όρο όταν η εγγενής παρεμπόδιση της 
διάβρωσης και η παθητικοποίηση των μετάλλων πραγματοποιείται μετά από μια πρώτη 
περίοδο αρχικής διάβρωσης που ενεργοποιεί τον μηχανισμό επούλωσης [18, 21]. 

Για την εφαρμογή αυτο-θεραπευτικών μηχανισμών υπάρχουν δύο τελείως διαφορετικές 
έννοιες: εξωγενής και εγγενής επούλωση. Η εξωτερική επούλωση μπορεί να παρέχεται από 
οποιοδήποτε είδος πληρωτικών ή ενεργών παραγόντων που περιλαμβάνονται στην 
επίστρωση, αλλά δεν αποτελούν την κύρια (μοριακή) δομή. Αντίθετα, ο όρος «εγγενής» 
επούλωση χρησιμοποιείται όταν η ίδια η μήτρα επικάλυψης έχει αυτοθεραπευτικές 
ιδιότητες. 

Η προσθήκη ενεργών παραγόντων στην πολυμερική επικάλυψη είναι το πιο απλό 
παράδειγμα εξωγενούς αυτοθεραπείας. Στις περισσότερες περιπτώσεις ο θεραπευτικός 
παράγοντας για την επούλωση της μήτρας καθώς και για την αναστολή της διάβρωσης 
προστίθεται στην επικάλυψη σε κάποια μορφή δοχείου [22-25]: ως σωματίδια, κάψουλες, 
κοίλες ίνες [26] ή ακόμα και τριδιάστατα αγγειακά δίκτυα [27]. Οι πρώτες δύο μέθοδοι 
χρησιμοποιούνται για την αποθήκευση αναστολέων, ενώ οι τελευταίες δύο 
χρησιμοποιούνται για ενθυλάκωση δραστικών παραγόντων. Η ομάδα του S. R. White 
ανέπτυξε το μοναδικό εξωγενές σύστημα το οποίο επιτρέπει επανειλημμένη επούλωση 
στην ίδια ρωγμή μέχρι σήμερα [27]. Το σύστημα βασίζεται σε μια καταλυόμενη αντίδραση 
πολυμερισμού όπου η επαναληψιμότητα εξαρτάται από την ποσότητα του καταλύτη. Οι 
Pang και Bond έχουν αποδείξει την απελευθέρωση μιας βαφής UV σε μια ρωγμή από κοίλες 
ίνες με διάμετρο 60μm. Ωστόσο, και οι δύο τεχνικές αντιμετωπίζουν δυσκολίες όσον 
αφορά τη βιομηχανική παραγωγή [26]. Τέτοιες μεγάλες δομές απαιτούν ξεχωριστά και 
σύνθετα βήματα εφαρμογής και ερωτήσεις σχετικά με την εφαρμογή τους σε μια λεπτή 
επίστρωση παραμένουν αναπάντητα. 

Η ενθυλάκωση είναι μια μέθοδος εξωγενούς αυτοθεραπείας, η οποία χρησιμοποιείται 
συνηθέστερα για την ενσωμάτωση διαφόρων ειδών παραγόντων αυτοθεραπείας - από 
μονομερή έως αναστολείς διάβρωσης. Η ενθυλάκωση των μονομερών πραγματοποιείται 
συχνά μέσω αντίδρασης πολυμερισμού γαλακτώματος ελαίου σε νερό που οδηγεί στη 
δημιουργία σφαιρικών καψουλών [11, 28-32]. Αυτές οι μικροκάψουλες στη συνέχεια 
ενσωματώνονται σε οργανικές πολυμερικές μήτρες όπως εποξειδικές επικαλύψεις. Όταν 
δημιουργείται ένα ελάττωμα οι κάψουλες διαρρηγνύονται τοπικά και το περιεχόμενο ρέει 
στο ελάττωμα, ενώ ταυτόχρονα εκκινείται ο πολυμερισμός και σφραγίζεται το ελάττωμα. 
Για να ξεκινήσει ο πολυμερισμός μόνο μετά τη διάρρηξη της κάψουλας, καταλύτες 
προστίθενται στη μήτρα επικάλυψης. Η ποσότητα του διαθέσιμου καταλύτη και του 
πολυμεριζόμενου υλικού είναι ζωτικής σημασίας για την υψηλή αποτελεσματικότητα 
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επούλωσης. Επομένως, διερευνήθηκαν και άλλες διαδρομές με βάση όχι πολυμερές για το 
κλείσιμο ελαττωμάτων με εξωγενή επούλωση. Ένα ελπιδοφόρο σύστημα παρουσιάστηκε 
από τους Garica et al., το οποίο δεν χρειάζεται κάποιον ακριβό καταλύτη, αλλά όπου οι 
σιλυλ- εστέρες αντιδρούν κατά την επαφή με το νερό και σχηματίζουν ένα πολυμερικό 
στρώμα επί της μεταλλικής επιφάνειας [33]. Η διόγκωση των πληρωτικών με βάση το νερό, 
όπως οξειδίων ασβεστίου αλουμινίου ή ορισμένων αργίλων, μπορεί να κλείσει μεγάλα 
ελαττώματα αλλά έχει επίσης μερικά μειονεκτήματα, όπως τη διόγκωση σε τρεις 
διαστάσεις και την επακόλουθη αρητική επίδραση στην πρόσφυση [34, 35]. Μια άλλη 
επιλογή, είναι η ενσωμάτωση ενθυλακωμένων πλαστικοποιητών που παρέχουν τοπική 
προσωρινή κινητικότητα της μήτρας όταν η επικάλυψη είναι χαραγμένη [36]. Παρόλο που 
είναι μικρές οι πιθανότητες μια επικάλυψη να εμφανίσει ελάττωμα δύο φορές ακριβώς στο 
ίδιο σημείο, η απουσία επαναληπτικής θεραπευτικής λειτουργικότητας εξωγενώς 
επουλωμένων επιστρώσεων είναι ένας πολύ γνωστός περιορισμός προς τη βιομηχανική 
τους εξάπλωση και εφαρμογή. 
 
Προκειμένου να επιτευχθεί υψηλή αποτελεσματικότητα επούλωσης της επίστρωσης, το 
ελάττωμα πρέπει να σφραγίζεται με υλικό που έχει ενσωματωθεί στη μήτρα. Όσο 
μεγαλύτερο είναι το ελάττωμα, τόσο περισσότερος παράγοντας πληρώσεως πρέπει να 
είναι διαθέσιμος και κατά συνέπεια, μεγαλύτερες πρέπει να είναι οι κάψουλες που θα τον 
φιλοξενήσουν ή μεγαλύτερη συγκέντρωση τους [32, 37]. Ωστόσο, αυτή η συλλογιστική 
περιορίζεται από την αρνητική επίδραση που έχουν οι μεγάλες κάψουλες και η υψηλή 
συγκέντρωση καψουλών στην επικάλυψη, ιδιαίτερα όσον αφορά τις μηχανικές ιδιότητες 
και τις ιδιότητες φραγμού. 

Οι περισσότερες από τις μελέτες αυτοΐασης τοπικών ελαττωμάτων περιλαμβάνουν τη 
δημιουργία τεχνητής χαραγής χειροκίνητα με αμυδρά καθορισμένα αιχμηρά αντικείμενα 
για μία προκαταρκτική αξιολόγηση, παρά την κακή επαναληψιμότητα και συγκρισιμότητα 
[38-40].  Για να ξεπεραστούν αυτοί οι περιορισμοί, οι Garcia et. al καθιέρωσαν μια 
διαδικασία για τη δημιουργία καθορισμένων ελαττωμάτων, χρησιμοποιώντας μία 
συσκευή δοκιμής με κωνοσφαιρική ακίδα ακτίνας 100 μm [41]. Το ελάττωμα 
πραγματοποιείται μέσω εφαρμογής συγκεκριμένου φορτίου (που εξαρτάται από το πάχος 
και το είδος του συστήματος επίστρωσης), προκαλώντας μία χαραγή μέγιστου βάθους Pd. 
Η δοκιμή ολοκληρώνεται μέσω συνεστιακού μικροσκοπίου όπου εκτιμάται ο 
υπολειπόμενος όγκος της χαραγής συναρτήσει του αρχικού. Με τον τρόπο αυτό, είναι 
δυνατό να προσδιοριστεί ποσοτικά η αποδοτικότητα της αυτοΐασης. 

Για την ενθυλάκωση των αναστολέων διάβρωσης είναι επαρκείς οι μικρότεροι περιέκτες, 
επειδή μόνο μια συγκριτικά μικρή ποσότητα ενός αποτελεσματικού αναστολέα διάβρωσης 
είναι απαραίτητη για τη μακροπρόθεσμη προστασία μετάλλου. Μία προσέγγιση 
ενθυλάκωσης αναστολέων διάβρωσης εφαρμόζεται επίσης με επιτυχία μέσω αντίδρασης 
βασισμένης σε γαλάκτωμα μέσα σε νανοκάψουλες πυριτίας και πορώδη νανοσφαιρίδια 
πυριτίας [42]. Οι Staff et al. έδειξαν την πιθανότητα απελευθέρωσης αναστολέων 
διάβρωσης από πολυμερικές νανοκάψουλες ελεγχόμενα μέσω απόκρισης σε αντιδράσεις 
οξειδοαναγωγής [43]. Ο Shchukin και οι συνεργάτες του ανέπτυξαν ένα σύστημα 
επικάλυψης με τη μέθοδο εναπόθεσης υλικού στρώση-στρώση (layer-by-layer assembly, 
LbL) αποτελούμενο από εναλλαγή πολυηλεκτρολύτη/αναστολέα διάβρωσης [44]. Η 
απελευθέρωση γινόταν κατά ελεγχόμενο τρόπο και μόνο σε συγκεκριμένη τιμή pH, ενώ 
πιο πρόσφατα δημοσιεύθηκαν περισσότερες δημοσιεύσεις σε διαφορετικές τιμές [45, 46]. 
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Διάφορες ομάδες έχουν διερευνήσει υλικά ανταλλαγής ιόντων με εξαιρετικές επιδόσεις 
αντιδιαβρωτικής προστασίας [47-49]. Οι Williams et al. πέτυχαν με έναν κατιονικό οργανικό 
ιόντα που είναι ενσωματωμένος σε μία επικάλυψη πολυβινυλ-βουτυράλης (PVB) [50] και οι 
Buchheit et al. και Tedim et al. Επικεντρώθηκαν στη σύνθεση φυλλόμορφων διπλών 
υδροξειδίων (layered double hydroxides, LDH) [47, 51]. Τέλος, δεν είναι απαραίτητο να 
εγκλωβιστούν όλοι οι αναστολείς και για παράδειγμα το διβουτυλο-φωσφορικό δημήτριο 
(Cerium dibutyl phosphate, C24H54CeO12P3) μπορεί να αναμειχθεί απευθείας σε ρητίνη 
εποξειδικής επικάλυψης [52], με εξίσου ευνοϊκά αποτελέσματα. 

 Η ενδογενής αυτοΐαση συνήθως συμβαίνει σε σύντομο χρονικό διάστημα - σε σύγκριση με 
τη διάρκεια ζωής του αντικειμένου - όταν η επικάλυψη είναι σε κατάσταση υψηλής 
κινητικότητας. Η επιφάνεια που πρόκειται να θεραπευτεί μπορεί να καλυφθεί σε αυτό το 
χρόνο μέσω ροής υλικού και όταν μεταβεί στην στατική κατάσταση, η επίστρωση θα 
ανακτήσει τις αρχικές της ιδιότητες, όπως η μηχανική της αντοχή. Θεωρητικά, ένας τέτοιος 
μηχανισμός επούλωσης επαναλαμβάνεται πολλές φορές και μπορεί να επιτευχθεί είτε με 
χημική απο- και επανα- σύνδεση, είτε με φυσικοχημικές αλληλεπιδράσεις [18, 53, 54]. 

Ο σημαντικότερος χημικός εγγενής μηχανισμός επούλωσης βασίζεται στην αντίδραση 
Diels-Alder και retro-Diels-Alder (rDA) [55]. Με τη θέρμανση, η σύνδεση σταυροδεσμών 
(cross-linking) αντιστρέφεται, ενισχύοντας έτσι την κινητικότητα των μορίων [56]. Τα δύο 
μεγάλα μειονεκτήματα αυτού του συστήματος είναι ότι πραγματοποιούνται μη 
αναστρέψιμες πλευρικές αντιδράσεις και οι επί του παρόντος ακόμη σχετικά υψηλές 
θερμοκρασίες (80-150 ° C) που είναι απαραίτητες για την αντίδραση rDA [57]. Ο δεύτερος 
μηχανισμός βασίζεται στην αντίδραση θιολ-δισουλφιδίου (thiol-disulphite) που 
αποδείχθηκε ότι είναι αναστρέψιμη με μείωση του δεσμού δισουλφιδίου [58]. 
Εναλλακτικά, υπάρχουν οι ομάδες ιοντομερών πολυμερών [59], αυτοϊούμενων 
επιστρώσεων βασισμένων σε δεσμούς υδρογόνου [60] και στοίβαξη π-π δεσμών δότη-
δέκτη [61]. Αν και η αλληλεπίδραση είναι διαφορετική και στις τρεις περιπτώσεις, όλες 
βασίζονται στη διάσπαση και επανασύνδεση μοριακών φυσικοχημικών δεσμών σε 
θερμοκρασίες γύρω από το σημείο βρασμού του νερού ή/και  κατά τη διάρκεια της 
περιόδου θεραπείας αρκετών ωρών. Τα θερμοπλαστικά πολυμερή με ιδιότητες ανάκτησης 
σχήματος σχηματίζουν μια διαφορετική ομάδα στο πλαίσιο αυτό. Κατά τη θέρμανση πάνω 
από τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg), αλλάζουν συμπεριφορά σε μία ελαστική 
φάση. Το υλικό επιστρέφει τότε στο αρχικό του σχήμα και θεραπεύει μια παραμόρφωση, 
η οποία έχει προκληθεί σε χαμηλή θερμοκρασία. Αυτή η επούλωση βασίζεται σε δύο 
φαινόμενα, δηλαδή στην απελευθέρωση της αποθηκευμένης ενέργειας παραμόρφωσης 
και στη μείωση της επιφανειακής τάσης [23]. Όσο η αναλογία μεταξύ του μεγέθους του 
ελαττώματος και του πάχους της επικάλυψης είναι μικρότερη από ένα, μπορεί να 
επιτευχθεί επαναληπτική και πλήρης ανάκτηση [54, 62, 63]. 

Γενικά, θα πρέπει να αναφερθεί ότι η συνεχής επανασύνδεση δομικών στοιχείων, όπως 
στην περίπτωση του ανθρώπινου δέρματος, δεν είναι επί του παρόντος τεχνικά εφικτή. 
Ωστόσο, είναι (θεωρητικά) δυνατόν να συνδυαστούν μερικές τεχνικές αυτοθεραπείας έτσι 
ώστε να βελτιωθεί η αυτο-θεραπευτική απόδοση μίας επικάλυψης. Ιδανικά, μία επίστρωση 
θα πρέπει να έχει λειτουργίες αυτόματης επιδιόρθωσης για το πολυμερές και να παρέχει 
ιδιότητες προστασίας από τη διάβρωση για όσο χρόνο κλείνει ένα ελάττωμα στην 
επίστρωση (αυτόνομα ή μη) ή για την περίπτωση που η αυτοθεραπεία δεν ενεργοποιείται 
(πλέον). Στις επόμενες ενότητες, θα απαριθμηθούν οι διάφοροι μηχανισμοί αυτοθεραπείας 
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και θα συζητηθούν τα βήματα που είναι απαραίτητα προς την ανάπτυξη μιας πολλαπλούς 
δράσης αυτοϊούμενης επικάλυψης για προστασία από τη διάβρωση. 

 

3.3 Μέθοδοι ποσοτικοποίησης της απόδοσης της αυτοΐασης 
Μία απλή τεχνική συνήθως δεν επαρκεί για την αξιολόγηση της αυτο-θεραπευτικής 
συμπεριφοράς μιας επικάλυψης με ιδιότητες αυτοΐασης (Σχήμα 4). Επομένως, αυτή η 
ενότητα περιγράφει αποτελέσματα που μέχρι τώρα θα μπορούσαν να επιτευχθούν με 
διάφορες τεχνικές που χρησιμοποιούνται στη βιβλιογραφία. 

 

Σχήμα 4 Επισκόπηση των διαφόρων μεθόδων για τη δοκιμή αυτο-θεραπευτικών πολυμερών και μηχανισμών 
προστασίας διάβρωσης. Για τις βιομηχανικές δοκιμές είναι απαραίτητες μεγάλες παρτίδες, η μακροσκοπική 
ηλεκτροχημεία προσφέρει πληροφορίες σχετικά με όλη την απόδοση του δείγματος, οι τοπικές ηλεκτροχημικές 
τεχνικές είναι πολύ σημαντικές για την ανάλυση ελαττωμάτων και ειδικά οι δοκιμές εφελκυσμού χρησιμοποιούνται 
για να ερευνήσουν την απόδοση θεραπείας πολυμερών. Η μικροσκοπία είναι συμπληρωματική για κάθε τεχνική. 

 

Η βιομηχανία χρησιμοποιεί διαφορετικές επιταχυνόμενες δοκιμές με στόχο τον 
προσδιορισμό της διάρκειας ζωής ενός αντικειμένου. Οι δοκιμές αλατονέφωσης, η 
γήρανση με υπεριώδη ακτινοβολία, η φθορά και οι κυκλικές δοκιμές 
κλιματικού/κλιματολογικού θαλάμου αναπτύχθηκαν για επιταχυνόμενες δοκιμές (ASTM 
B117, ASTM D4799, ASTM D5272, κ.ά.). Όλες αυτές εκτελούνται συνήθως σε μεγάλες 
παρτίδες δειγμάτων για την αξιολόγηση της επαναληψιμότητας. Διεξάγονται δοκιμές 
ψεκασμού αλάτων σε ουδέτερο pH σύμφωνα με το πρότυπο ASTM Β117 για τη σύγκριση 
των επιδόσεων επίστρωσης βιομηχανικά. Όπως δείχνουν οι González-García et al. και 
Zheludkevich et al., αυτές οι δοκιμές συνήθως συνοδεύονται από μετρήσεις EIS και 
μικροσκοπική αξιολόγηση [64, 65]. Ωστόσο, η ορθότητα τέτοιων προβλέψεων είναι 
αμφίβολη επειδή η σταθερή υγρασία και συγκέντρωση άλατος δεν είναι πολύ 
αντιπροσωπευτικά για πραγματικές συνθήκες. Συνεπώς, εκτελούνται δοκιμές έκθεσης σε 
φυσικό περιβάλλον (π.χ. παραθαλάσσιο περιβάλλον) ή δοκιμές αντοχής σε καιρικές 
συνθήκες, ώστε να είναι όσο το δυνατόν πιο κοντά στην πραγματικότητα. Ωστόσο, αυτές 
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οι δοκιμές απαιτούν αρκετούς μήνες ή και χρόνια να γίνουν, κάτι που είναι - για 
επιστημονική έρευνα - μακρύ χρονικό διάστημα. Τα αποτελέσματα αυτών των δοκιμών 
πολύ σπάνια δημοσιεύονται σε επιστημονικά τεύχη. 

Η βολταμμετρία γραμμικής σάρωσης (Linear sweep voltammetry, LSV) επιτρέπει τη 
σύγκριση των αναστολέων διάβρωσης που διαλύονται σε ένα διάλυμα στο οποίο το 
μέταλλο είναι βυθισμένο [66]. Οι προκύπτουσες καμπύλες πόλωσης καταδεικνύουν τον 
ρυθμό διάβρωσης και απεικονίζουν την ανοδική ή καθοδική προστασία. Η φασματοσκοπία 
ηλεκτροχημικής αντίστασης (EIS) μετράει αρκετά διαφορετικά αποτελέσματα σχεδόν 
ταυτόχρονα. Ανάλογα με τις διαφορετικές σταθερές χρόνου, επιφανειακά φαινόμενα (για 
παράδειγμα η δράση αναστολέα διάβρωσης), οι ιδιότητες φραγμού μιας πολυμερικής 
επικάλυψης και ακόμη και η κινητική των αντιδράσεων μπορούν να διακριθούν. Οι Lamaka 
et al., συνέκριναν διάφορα διαλύματα οργανικών αναστολέων διάβρωσης για 
υποστρώματα αλουμινίου με EIS [67]. Επιδείχθηκε η αναστολή της διάβρωσης σε χαμηλές 
συχνότητες και η παρουσία του προσροφημένου στρώματος των οργανικών αναστολέων 
σε υψηλές συχνότητες. Ομοίως, χρησιμοποιήθηκε η EIS για την εκτίμηση της προστασίας 
από τη διάβρωση από μόρια αναστολέα με την πάροδο του χρόνου, ενσωματωμένου σε 
κάψουλες [42]. Σε μία ακόμα δημοσίευση, το φάσμα της σύνθετης αντίστασης έδειξε 
αρχικά μόνο τις ιδιότητες φραγμού μιας επίστρωσης πολυουρεθάνης. Μετά από αρκετούς 
μήνες παρατηρήθηκε ανάπτυξη φλυκταινών (blistering) στα οργανικά επιστρώματα και 
μια δεύτερη σταθερά χρόνου που θα μπορούσε να συσχετιστεί με την αποκόλλησή τους, 
ενώ η εμφάνιση της διάβρωσης έγινε ορατή στο φάσμα της σύνθετης αντίστασης [68]. Οι 
Jorcin et al. αξιολόγησαν την ορθότητα των ισοδύναμων μοντέλων κυκλωμάτων και την 
προσαρμογή τους στα δεδομένα σύνθετης αντίστασης που αποκτήθηκαν από κάποια 
ιδιαίτερα φάσματα φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης. Εφάρμοσαν 
διαφορετικά μοντέλα για επικαλύψεις πριν και μετά τη δημιουργία τεχνητής χαραγής και 
συσχέτισαν τις ορατές επιδράσεις στην περιοχή υψηλών συχνοτήτων με την επικάλυψη 
[62]. 

Οι Taryba et al. ανέλυσαν την προστασία ενός δείγματος γαλβανισμένου χάλυβα με 
επικάλυψη με ενσωματωμέα νανοδοχεία τιτανίας τροποποιημένα με 8-υδροξυκινολίνη. Σε 
αυτή την εργασία παρουσιάζεται η χρήση δύο συμπληρωματικών ηλεκτροχημικών 
τεχνικών, τη τεχνικής δονούμενου ηλεκτροδίου σάρωσης (SVET) και της τεχνικής 
δονούμενου επιλεκτικού ηλεκτροδίου ιόντων για την ταυτόχρονη καταγραφή πυκνότητας 
ρευμάτων και pH ηλεκτρολύτη, τοπικά. Με τη βοήθεια της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 
σάρωσης καθίσταται δυνατή η παρακολούθηση της χρονικής εξέλιξης της διάβρωσης και η 
εύρεση του μηχανισμού της αλλά και η εκτίμηση της δυνατότητας αυτοΐασης σε 
επικαλύψεις επί τεχνητών ελαττωμάτων[69]. Και πάλι, η μείωση της σύνθετης αντίστασης 
σε χαμηλές συχνότητες συνδέθηκε με την αντίδραση διάβρωσης σε μια τεχνητή χαραγή, 
αύξηση αυτών των τιμών καταδεικνύει τη δράση αναστολέα διάβρωσης. Σε άλλες 
δημοσιεύσεις που σχετίζονται με τη διάβρωση, εντοπίστηκαν ενεργά κοιλώματα [70] και 
εντοπίστηκαν ελαττώματα επικάλυψης [71-73] σε χάρτες πυκνότητας ρεύματος που 
καταγράφηκαν από το SVET. Ως εκ τούτου, η απόδοση του αναστολέα διάβρωσης και των 
διαφόρων επιχρισμάτων μπορεί να αξιολογηθεί και να συγκριθεί με αυτές τις τεχνικές [33, 
69, 74]. 

Η ισχυρά μειωμένη καθοδική αποκόλληση ενός αγώγιμου φιλμ πολυπυρρόλης 
ενισχυμένου με αναστολέα διάβρωσης επιδείχθηκε από τους Paliwoda-Poresbska et al. [75]. 
Εδώ, οι «έξυπνοι» αναστολείς διάβρωσης χρησιμοποιούν τη συνεργιστική επίδραση του 
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μολυβδαινικού ως αναστολέα και του φωσφορικού ως παράγοντα ρύθμισης του pΗ στο 
σημείο αποκόλλησης. Η τοπική φασματοσκοπία σύνθετης ηλεκτροχημικής αντίστασης 
(LEIS) μπορεί να χρησιμοποιηθεί επί τόπου για να ανιχνεύσει την αποκόλληση της 
επικάλυψης σε συχνότητα 5 kHz και αποδείχθηκε ότι λειτουργεί επίσης σε βιομηχανικά 
δείγματα που αποκαλύπτουν την πραγματική αποφλοιωμένη περιοχή σε σύγκριση με την 
εμφάνιση προϊόντων διάβρωσης [76]. 

Η ομάδα του Möhwald δηλώνει ότι μπορούν να επιτευχθούν υψηλότερες επιδόσεις 
επικάλυψης εάν χρησιμοποιούνται μικρότερα δοχεία, τα οποία όχι μόνο λειτουργούν ως 
παρεμποδιστές διάβρωσης αλλά και ενισχύουν τις ιδιότητες φραγής της επίστρωσης, όπως 
δείχνουν τα αποτελέσματα του EIS [77]. Υπονοεί ότι τα διαφορετικά μοντέλα ισχύουν για 
την απελευθέρωση του αναστολέα και επιστρώσεις. Τα πληρωμένα LDH τροποποιημένα 
με οξείδια βαναδίου σε επίστρωση λήματος-πηκτής (sol-gel) προστατεύουν ένα 
υπόστρωμα αλουμινίου για τουλάχιστον 21 ημέρες και παρομοίως οι ζεόλιθοι πληρωμένοι 
με δημήτριο παρέχουν προστασία για το αργίλιο για τουλάχιστον μία εβδομάδα σύμφωνα 
με τα δεδομένα του EIS [78, 79]. 

Η βασική τεχνική για την ανάλυση της απόδοσης αυτοΐασης των πολυμερών βασίζεται σε 
δοκιμές εφελκυσμού [11, 27, 63]. Προφανώς, τέτοιου είδους δοκιμές δεν έχουν πρακτική 
σημασία σε δείγματα τα οποία αποτελούν επικάλυψη πάνω σε μεταλλική επιφάνεια, η 
οποία έχει πολύ μεγαλύτερη αντοχή σε εφελκυσμό από το πολυμερές. Οι Brancart et al. 
χρησιμοποίησαν ένα Μικροσκόπιο Ατομικών Δυνάμεων (Atomic Force Microscope, AFM) 
με τη λειτουργία παλλόμενης ακίδας (tapping mode) για να αποδείξουν την επίδραση 
αυτοθεραπείας ενός θερμικά μετατρέψιμου δικτύου πολυμερών [80]. Οι Gonzalez-Garcia 
et al. παρουσιάζουν πληθώρα διαφορετικών μεθόδων οι οποίες όχι μόνο μπορούν να 
αποδείξουν την αυτοθεραπεία μιας πολυμερούς επικάλυψης, αλλά επίσης να δώσουν μια 
εκτίμηση της θεραπευτικής αποτελεσματικότητάς τους με βάση τις τρέχουσες αλλαγές 
στην ακίδα του Ηλεκτροχημικού Μικροσκοπίου Σάρωσης (Scanning Electrochemical 
Microscopy, SECM) [81, 82]. Παρατήρησαν την εξαφάνιση των ρευμάτων που σχετίζονται 
με τη διάβρωση όταν o σιλυλ εστέρας υδρολύθηκε και η σιλανόλη και το ελαϊκό οξύ 
σφράγισαν το ελάττωμα σε ένα επικαλυμμένο υπόστρωμα αλουμινίου ΑΑ2024-Τ387 
καθώς επίσης και το φυσικό κλείσιμο μιας χαραγής χρησιμοποιώντας SECM σε 
διαφορετικούς τρόπους λειτουργίας [53, 81, 82]. 

Εκτός από αυτές τις λεπτομερείς έρευνες για τους μηχανισμούς αυτοθεραπείας που 
παρεμποδίζουν τη διάβρωση, πραγματοποιούνται ελάχιστες έρευνες προς την 
κατεύθυνση της συμβατότητας με άλλα συστήματα επικάλυψης (δηλαδή επικαλύψεις 
εποξειδικών, πολυεστέρων ή βινυλίου, ακρυλικές κ.λπ.) – αυτοϊούμενων ή όχι. Οι 
επιδράσεις στην πρόσφυση και στην οπτική εμφάνιση ενδέχεται να μην είναι 
ικανοποιητικές. Ιδιαίτερα ένα κύριο ερώτημα παραμένει αναπάντητο: τι συμβαίνει αφού ο 
αναστολέας διάβρωσης καταναλωθεί τοπικά; 

 

3.4 Προετοιμασία επιστρώσεων και πτυχές εφαρμογής 
Η διαδικασία εφαρμογής επίστρωσης έχει μεγάλη επίδραση στην ποιότητα της επικάλυψης 
και μια κακή επικάλυψη που εφαρμόζεται καλά μπορεί να έχει καλύτερες ιδιότητες από 
ότι μια καλή επίστρωση που εφαρμόζεται κακώς. Η προετοιμασία της επιφάνειας αποτελεί 
σημαντικό μέρος της εφαρμογής, αλλά δεν εμπίπτει στο πεδίο εφαρμογής του παρόντος 
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κεφαλαίου. Αυτή η ενότητα επικεντρώνεται στην παρασκευή επικαλύψεων με δοχεία 
αναστολέων διάβρωσης και αυτοθεραπευόμενα πολυμερή. 

Σε μερικές δημοσιεύσεις περιγράφεται η χρήση αναστολέων διάβρωσης σε επικαλύψεις 
μετατροπής παρόμοιες με τις επικαλύψεις μετατροπής χρωμικών αλάτων [83-86]. Πολύ 
πρόσφατα παρουσιάστηκε μια επίστρωση ψεκασμού πλάσματος με μη ενθυλακωμένο 
διβουτυλο-φωσφορικό δημήτριο [87]. Αλλά οι περισσότερες επικαλύψεις μετατροπής 
εφαρμόζονται με εμβάπτιση (dip coating), η οποία μπορεί εύκολα να εκβιομηχανοποιηθεί. 

Πολλές ομάδες διερεύνησαν επικαλύψεις με λήματος-πηκτής με ενσωματωμένα δοχεία 
αναστολέων διάβρωσης, ελέγχοντας τις ιδιότητες αυτο-επούλωσης: ζεόλιθοι, LDH, νανο-
κάψουλες διοξειδίου του πυριτίου και νανοκάψουλες πυριτίου με στοιβάδες ευαίσθητες σε 
αλλαγές pH [77, 79, 88, 89]. 

Οι ζεόλιθοι μεγέθους στη μικρο-κλίμακα είναι εμπορικά διαθέσιμοι και μπορούν να 
τροποποιηθούν με αναστολείς διάβρωσης μέσω αντίδρασης ιοντοανταλλαγής σε όξινο 
διάλυμα σε ελαφρώς αυξημένη θερμοκρασία [79]. Τα Διπλά Υδροξείδια Φυλλόμορφης 
Δομής (LDHs) συντίθεται από τα νιτρικά άλατα σε θερμοκρασία δωματίου σε αλκαλικό 
διάλυμα υπό αδρανή ατμόσφαιρα. Τα ανθρακικά άλατα πρέπει να αποφεύγονται επειδή 
θα μπλοκάρουν μόνιμα τις διαθέσιμες θέσεις του μεσοστρώματος. Γενικά, σε τέτοιου 
είδους υλικά, ο αναστολέας διάβρωσης ενσωματώνεται στα LDH με αντίδραση 
ιοντοανταλλαγής. Εάν το φορτωμένο LDH [78] δεν μπορεί να αναμιχθεί στην επίστρωση 
απευθείας σε υδατικό διάλυμα, πρέπει να ξηρανθεί με λυοφιλίωση [90], γεγονός που 
καθιστά τη διαδικασία πολύ πιο δύσκολη στην εκβιομηχανοποίησή της. Εναλλακτικά, οι 
υδροταλκίτες μπορούν να συντεθούν με συγκαταβίθηση, αλλά απαιτούνται προσεκτικές 
ρυθμίσεις του pΗ [91]. Οι νανοκάψουλες πυριτίας παράγονται με 24ωρη αντίδραση 
γαλακτώματος ελαίου-σε-νερό σε θερμοκρασία δωματίου χρησιμοποιώντας βρωμιούχο 
κετυλοτριμεθυλαμμώνιο ως γαλακτωματοποιητή και παράγοντα διαμόρφωσης, 
ορθοπυριτικό τετρααιθύλιο ως αντιδραστήριο και αμμωνία ως καταλύτη [92]. Η προσθήκη 
ευαίσθητων σε pΗ στρώσεων βασίζεται σε εναλλασσόμενο κύκλο προσρόφησης και 
πλύσης σε διαφορετικά διαλύματα ιμινών, σουλφονικών και βενζοτριαζολίου ως 
αναστολέων διάβρωσης [44]. Συνοψίζοντας, κάθε μία από αυτές τις κάψουλες έχει τα 
πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματά της, συνεπώς τα μελλοντικά πειράματα θα πρέπει 
να δείξουν ποια είναι τα πιο κατάλληλα. 

Ένας από τους κρίσιμους παράγοντες απόφασης θα είναι η συμβατότητα αυτών των 
δοχείων με άλλες επικαλύψεις. Υπάρχουν ήδη ορισμένες ομάδες που χρησιμοποίησαν τα 
προαναφερθέντα δοχεία αναστολέων σε εποξικές επικαλύψεις [47, 77]. Η ομάδα του 
McMurray ενσωμάτωσε ανιονικά και κατιονικά υλικά ανταλλαγής ιόντων σε επικαλύψεις 
βουτυρικού πολυβινυλίου με βάση την αιθανόλη [48, 50],  ενώ οι Hollamby et al. ήταν σε 
θέση να ενσωματώσουν υδρόφιλες κάψουλες πυριτίας σε μια επίστρωση από πολυεστέρα 
[93]. Έτσι, έχει γίνει ένα πρώτο βήμα στην παραλλαγή των επιχρισμάτων, αλλά 
μελετώντας όλους τους διαφορετικούς τύπους επικαλύψεων, μπορεί να χρειαστεί να 
επιλυθούν πολλά θέματα συμβατότητας. Οι Sauvant-Moynot et al. ανέφεραν το πρόβλημα 
της συμβατότητας όταν έπρεπε να εφαρμόσουν αντίστροφο πολυμερισμό γαλακτώματος 
για τις κάψουλές τους, προκειμένου να εγκλωβίσουν το θειικό μαγνήσιο (MgSΟ4) ως 
αναστολέα διάβρωσης σε εποξική επικάλυψη [94]. Οι Kartsonakis et al. απέδειξαν την 
επιτυχή ενσωμάτωση διαφόρων προσθέτων σε μία απλή υβριδική οργανική-ανόργανη 
επικάλυψη. Παρουσίασαν τις θετικές επιδράσεις στην αντιδιαβρωτική προστασία ενός 
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υποστρώματος γαλβανισμένου χάλυβα από νανοδοχεία οξειδίου δημητρίου-μολυβδαινίου 
πληρωμένα με 8-υδροξυκινολίνη [95]. Οι Garcia et al. κατόρθωσαν να ενσωματώσουν σιλυλ 
εστέρες ενθυλακωμένους σε μικροκάψουλες πολυ- (ουρίας-φορμαλδεΰδης) που αρχικά 
αναπτύχθηκαν για ενθυλάκωση με δικυκλοπενταδιένιο (DCPD) [33]. Πιθανώς για πρώτη 
φορά, η τεχνολογία που χρησιμοποιείται για την αναστολή της διάβρωσης συνδυάστηκε 
με τις αρχικές τεχνικές αυτοΐασης οι οποίες αναπτύχθηκαν από τους White και Sottos [11, 
32, 96]. Ωστόσο, στόχο αποτελεί ο συνδυασμός διαφορετικών τεχνικών αυτοΐασης προς 
τη δημιουργία ενός πιο ολοκληρωμένου και πολυλειτουργικού συστήματος επίστρωσης 
που θα βασίζεται σε διαφορετικούς μηχανισμούς προστασίας και θα προσφέρει πολλαπλά 
οφέλη στο υποκείμενο μεταλλικό υπόστρωμα. 

 

3.5  Τροποποίηση θερμοσκληρυνόμενων ρητινών με ελαστομερείς φάσεις 
Οι εποξειδικές ρητίνες είναι μια κατηγορία πολυδύναμων πολυμερών που περιέχουν δύο ή 
περισσότερους δακτυλίους οξιράνης ή εποξειδικές ομάδες στη μοριακή τους δομή, οι 
οποίες μπορούν να σκληρυνθούν σε θερμοσκληρυνόμενα πλαστικά με τη χρήση ενός 
κατάλληλου σκληρυντή. Οι εποξειδικές ρητίνες έχουν βρει ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών 
όπως επιστρώσεις, κόλλες, ηλεκτρικά μονωτικά και μήτρες για συστατικά σε μορφή ινών 
λόγω της εξαιρετικής τους πρόσφυσης, χημικής σταθερότητας και αντοχής και τις 
μηχανικές και φυσικές τους ιδιότητες. Ωστόσο, τα σκληρυνόμενα εποξειδικά δίκτυα έχουν 
πολλά ανεπιθύμητα χαρακτηριστικά, δηλ. είναι εύθραυστα, λιγότερο ελαστικά, έχουν 
κακή αντίσταση στην κρούση και την ανάπτυξη ρωγμών, η οποία περιορίζει την εφαρμογή 
τους σε ορισμένες τεχνολογικές περιοχές. Η ενέργεια θραύσης μίας εποξειδικής ρητίνης 
είναι δύο και τρεις τάξεις μεγέθους μικρότερη από τα θερμοπλαστικά πολυμερή και τα 
μέταλλα. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει την ανάγκη ενίσχυσης αυτών των συστημάτων με 
σκοπό τη διεύρυνση των εφαρμογών τους. 

Ως εκ τούτου, η τροποποίηση των εποξειδικών ρητινών ώστε να ενισχυθεί η 
δυσθραυστότητά τους έχει σημαντικό ερευνητικό ενδιαφέρον, ενώ πολλές είναι η 
αναφορές ήδη από το 1968, όπου ξεκίνησαν οι πρώτες τροποποιήσεις ρητινών με 
δευτερεύουσες ελαστομερείς φάσεις [97-100].  

Κατά τις προηγούμενες δεκαετίες, σημαντικές προσπάθειες έχουν γίνει προς την 
κατεύθυνση της βελτίωσης της αντοχής σε θραύση των εποξειδικών ρητινών. Μία ευρέως 
χρησιμοποιούμενη μέθοδος για αυτό το σκοπό είναι η προσθήκη άκαμπτων ή «μαλακών» 
σωματιδίων. Ο διεθνής όρος για προκύπτον τελικό εποξειδικό πολυμερές είναι 
“particulate-filled epoxy” και τα «μαλακά» σωματίδια που χρησιμοποιούνται έχουν ως 
χαρακτηριστικό την θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης που είναι πολύ μικρότερη από τη 
θερμοκρασία λειτουργίας του συστήματος. Η τεχνική αυτή όπου η εποξειδική μήτρα 
ενισχύεται λόγω της ενσωμάτωσης μία δευτερογενούς ελαστομερούς φάσης. 

Τα υγρά ελαστομερή αποτελούν ένα από τα πιο ενισχυτικά μέσα για τις ρητίνες. Η 
προσπάθεια αυτή ξεκίνησε από ερευνητές από την εταιρεία B. F. Goodrich Company και 
δημοσιεύθηκε πρώτη φορά από τον McGarry [100]. Από τότε εκτενής έρευνα έχει 
αφιερωθεί στην κατανόηση των μηχανισμών ενίσχυσης σκληρυμένων εποξειδικών υλικών 
[101-104], ενώ πολλές ανασκοπήσεις έχουν δημοσιευθεί [105-107].  Έχει επίσης αναφερθεί 
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στη βιβλιογραφία η ενσωμάτωση σωματιδίων ελαστομερών ώστε να ενισχυθεί η εποξική 
μήτρα τα οποία έχουν μελετηθεί εκτενώς καθώς τροποποιούν το μηχανισμό 
παραμόρφωσης στο άκρο της ρωγμής [108]. Με βάση αυτό, τα μικρού μοριακού βάρους 
υγρά ελαστομερή προτιμώνται ώστε να αποφευχθεί η αύξηση του ιξώδους και να 
διευκολυνθεί η κατεργασιμότητα του συστήματος [106]. Επιπλεόν, τα ελαστομερή θα 
πρέπει να περιλαμβάνουν κατάλληλες δραστικές ομάδες, όπως υδροξυ, καρβοξυ-, αμινο- 
ομάδες και εποξικούς δακτυλίους, ώστε να μπορούν να αντιδράσουν χημικά με τον 
εποξικό δακτύλιο και/ή τις υδροξυλομάδες του εποξικού προ-πολυμερούς, προσφέροντας 
αποτελεσματική πρόσδεση μεταξύ των σωματιδίων ελαστομερούς και της εποξεικής 
μήτρας [109].  Η αντίδραση μεταξύ των καρβοξυλομάδων του ελαστομερούς και της 
εποξική μήτρας έχει βρεθεί ότι δεν είναι πλήρης, ένα τμήμα του ελαστομερούς δεν 
λαμβάνει μέρος στο δίκτυο και παραμένει σε διαλυμένη μορφή στη μήτρα, συμβάλλοντας 
έτσι στη μείωση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης και του μέτρου ελαστικότητας. 
Συνεπώς, τέτοιου είδους τροποποιημένα συστήματα, εμφανίζουν συνήθως μικρότερη 
θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης και μέτρο ελαστικότητας.  

Τα πιο κοινά χρησιμοποιούμενα πολυμερή είναι αυτά με βάση τα βουταδιένιο-
ακρυλονιτρίλιο, ανάμεσα στα οποία, περισσότερες αναφορές μπορούν να εντοπιστούν για 
όσα έχουν δραστικές καρβοξυλομάδες. Άλλα ελαστομερή από αυτή την οικογένεια 
πολυμερικών υλικών είναι τα βουταδιένιο-ακρυλονιτρίλιο με πλευρικές αμινομάδες ή με 
εποξικούς δακτυλίους ή βινυλ-ομάδες. Όμως, λόγω της παρουσίας ακόρεστων δεσμών στο 
βουταδιένιο, αυτού του είδους τα πολυμερή χαρακτηρίζονται από θερμική αποικοδόμηση 
και οξειδωτική αστάθεια που αποτελούν μειονεκτήματα κατά τη διαδικασία γήρανσης σε 
υψηλές θερμοκρασίες. Συνεπώς, διαφορετικοί συγγραφείς έχουν προσανατολιστεί στη 
χημεία των ακρυλικών ελαστομερών σε υγρή μορφή, τα οποία έχουν καλύτερη θερμική 
και οξειδωτική σταθερότητα [110-113]. Μάλιστα, πολλοί έχουν χρησιμοποιήσει 
πολυακρυλικό βουτυλεστέρα ως ενισχυτικά ελαστομερή σε μήτρα εποξειδικής ρητίνης με 
καλά αποτελέσματα [110, 114].  

Διαφορετικοί τρόποι έχουν διερευνηθεί για την προετοιμασία μειγμάτων ελαστομερών-
ρητινών. Η πιο κοινά χρησιμοποιούμενη διαδικασία περιλαμβάνει την ανάμειξη του 
ελαστομερούς και του προ-πολυμερούς με μηχανική ανάδευση. Σε αυτή την περίπτωση το 
εποξειδικό προπολυμερές και το ελαστομερές αναμειγνύονται, ενώ στη συνέχεια 
προστίθεται ο σκληρυντής και το μείγμα μεταφέρεται προς γήρανση. Η μεθοδολογία αυτή 
χρησιμοποιείται από το 1970 ώστε να ενσωματωθεί το υγρό ελαστομερές σε εποξειδικά 
προπολυμερή και συνιστάται για ελαστομερή τα οποία είναι διαλυτά στην εποξειδική 
ρητίνη, όπως αυτά με καρβοξυλικές δραστικές ομάδες. 

Κατά τη διαδικασία της γήρανσης, το ελαστομερές ξεκινά να καταβυθίζεται από την 
εποξειδική μήτρα λόγω της αύξησης του μοριακού βάρους της και οι φάσεις διαχωρίζονται 
με τη μορφή της συνεχούς δομής, η οποία μετατρέπεται σε διαχωρισμένη φάση 
ελαστομερούς, συνήθως με τη δομή σφαιρικών σωματιδίων. Η διεργασία αυτή είναι 
γνωστή ως διαχωρισμός φάσεων προκαλούμενος από αντίδραση (reaction-induced phase 
separation process). Στη μορφολογία των μειγμάτων αυτών επιδρούν η πολικότητα του 
ελαστομερούς, η σύσταση, το μοριακό βάρος του, η φύση του σκληρυντή και η διαδικασία 
σκλήρυνσης [115, 116].  
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Το μείγμα του μονομερούς της ρητίνης με το υγρό ελαστομερές είναι ένα μονοφασικό 
σύστημα αμέσως μετά την προσθήκη του σκληρυντή. Καθώς προάγεται η αντίδραση της 
γήρανσης, λαμβάνει χώρα το φαινόμενου του διαχωρισμού φάσεων, το οποίο προκαλείται 
από την αύξηση του μοριακού βάρους της εποξειδικής ρητίνης[115, 117]. Σύμφωνα με την 
Εξίσωση Error! Reference source not found. [118], αυτό οδηγεί σε μείωση στην κρίσιμη 
παράμετρο αλληλεπίδρασης, χc, η οποία είναι καθοριστική αιτία του διαχωρισμού φάσεων. 
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Επειδή το μοριακό βάρος του ελαστομερούς παραμένει αμετάβλητο κατά τη διάρκεια της 
γήρανσης, η Εξίσωση Error! Reference source not found. μπορεί να γραφεί ως: 
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όπου Α είναι μία σταθερά που εξαρτάται από το μοριακό βάρος του ελαστομερούς. 
Προφανώς, καθώς το μοριακό βάρος της ρητίνης αυξάνεται, η κρίσιμη παράμετρος 
αλληλεπίδρασης μειώνεται, κάτι που σημαίνει ότι πραγματοποιείται διαχωρισμός φάσεων 
όταν η πραγματική αλληλεπίδραση ρητίνης-ελαστομερούς ξεπεράσει την κρίσιμη τιμή χc. 
Ανάλογα με τη σύσταση και τις συνθήκες γήρανσης, δύο είναι οι πιθανοί μηχανισμοί 
διαχωρισμού φάσεων, ο διαχωρισμός χωρίς πυρήνωση (spinodal decomposition) και ο 
μηχανισμός πυρήνωσης και ανάπτυξης. Τελικά, υπάρχει ένας «ανταγωνισμός» δύο 
φαινομένων, ο οποίος καθορίζει το μηχανισμό του διαχωρισμού, ο ρυθμός γήρανσης και 
διαχωρισμού φάσεων. Tο τελικό σύστημα αποτελείται από μία συνεχή φάση ρητίνης και 
μία διεσπαρμένη φάση ελαστομερούς. 

Εκτός, όμως, από την επιλογή του ελαστομερούς, υπάρχουν πολλοί παράγοντες που 
επιδρούν στο βαθμό της ενίσχυσης, συμπεριλαμβανομένων των: περιεχόμενο 
ελαστομερούς, μέγεθος σωματιδίων, χαρακτηριστικά μήτρας. Μετά από την καινοτόμα 
δουλειά του McGarry [100], ο μηχανισμός ενίσχυσης των τροποποιημένων με ελαστομερή 
ρητινών, έχει αποτελέσει ένα θέμα εκτενούς έρευνας [105-107, 119] και αρκετοί μηχανισμοί 
ενίσχυσης έχουν προταθεί μέσα από αυτές τις ερευνητικές προσπάθειες: τριβή της μήτρας 
(crazing of the matrix), συνένωση ελαστομερών σωματιδίων, σχηματισμός μίας πλαστικής 
ζώνης εντός της μήτρας, σπηλαίωση των ελαστομερών και προκαλούμενη διατμητική 
παραμόρφωση της μήτρας, διακλάδωση ρωγμών και/ή εκτροπή τους λόγω των 
σωματιδίων ελαστομερούς. Τώρα, έχει γίνει αποδεκτό ότι ο τελευταίος μηχανισμός που 
αφορά στη σπηλαίωση των σωματιδίων ελαστομερούς και τη συνεπακόλουθη ανάπτυξη 
κενών λόγω της διατμητικής παραμόρφωσης, είναι ο πιο σημαντικός μηχανισμός 
ενίσχυσης τέτοιων συστημάτων [120]. 

Αν και η σπηλαίωση των ελαστομερών σωματιδίων δεν καταναλώνει πολλή ενέργεια [106], 
έχει ρόλο- κλειδί στην ενίσχυση της εποξειδικής ρητίνης, διότι περιορίζει τις επιβαλλόμενες 
τάσεις στο επίπεδο μπροστά από το άκρο της ρωγμής. Έτσι, η συγκέντρωση τάσεων που 
συσχετίζεται με τα σπηλαιωμένα σωματίδια, ενεργοποιεί τη διατμητική παραμόρφωση 
της μήτρας με τη μορφή της διευρυμένης ανάπτυξης κενών, διακριτών ζωνών διάτμησης 
μεταξύ των παραμορφωμένων σωματιδίων ή ακόμη και της γενικής διάτμησης [120].  
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Σχήμα 5 Μικρογραφίες SEM των διαφόρων ζωνών μετά από κρυογενή θραύση ενός διμερούς συστήματος υγρού 
ελαστομερούς (βουταδιένιο-ακρυλονιτρίλιο) (a) ζώνη πριν τη ρωγμή, (b) ζώνη σταθερά αναπτυσσόμενης ρωγμής, 
(c) ζώνη ταχέως αναπτυσσόμενης ρωγμής. 

Το Σχήμα 5 περιλαμβάνει εικόνες SEM των τριών ζωνών που αναγνωρίζονται σε τέτοια 
συστήματα μετά από δοκιμές κρυογενούς θραύσης [121]. Αυτές οι ζώνες είναι η ζώνη P πριν 
τη ρωγμή, η ζώνη S που είναι η ζώνη σταθερά αναπτυσσόμενης ρωγμής και η ζώνη F που 
είναι η ζώνη ταχέως αναπτυσσόμενης ρωγμής. Έχει παρατηρηθεί θραύση στα δοκίμια 
ξαφνικά, αφού το φορτίο έφτασε στο μέγιστο, υποδεικνύοντας ότι η ζώνη σταθερά 
αναπτυσσόμενης ρωγμής είναι η κύρια περιοχή που απορροφά ενέργεια, αν και μικρότερη 
από την ζώνη F, ταχέως αναπτυσσόμενης ρωγμής. Συνεπώς, ο μηχανισμός ενίσχυσης των 
εποξικών συνθέτων σχετίζεται οπωσδήποτε με αυτή τη ζώνη S.  

Στην Σχήμα 5 παρατηρείται ότι το μέγεθος των μαύρων τρυπών που αποδίδεται στην 
απομάκρυνση των σωματιδίων ελαστομερούς της ζώνης S, είναι μεγαλύτερο από αυτό των 
ζωνών P και F και το μέσο μέγεθος των δημιουργούμενων κενών είναι μεγαλύτερο από το 
μέγεθος των σωματιδίων, όπως αυτά φαίνονται στην ζώνη P. Συνεπώς, η σπηλαίωση των 
σωματιδίων ελαστομερούς πραγματοποιείται στη ζώνη σταθερά αναπτυσσόμενης 
ρωγμής, έχοντας ως αποτέλεσμα την εκτενή διατμητική παραμόρφωση της μήτρας με τη 
μορφή της διάχυτης ανάπτυξης κενών. Η εγκάρσια συστολή και ο συντελεστής θερμικής 
διαστολής των σωματιδίων ελαστομερούς είναι μεγαλύτερα από εκείνα της εποξικής 
μήτρας λόγω του μεγαλύτερου λόγου Poisson. Έτσι, η ελαστομερής φάση συστέλλεται 
περισσότερο από τη φάση της μήτρας κατά την ψύξη του δείγματος από την θερμοκρασία 
σκλήρυνσης σε θερμοκρασία δωματίου, με αποτέλεσμα μια αύξηση του ελεύθερου όγκου 
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στη ζώνη διεπαφής μεταξύ των δύο φάσεων. Αυτοί οι δύο παράγοντες προωθούν την 
σπηλαίωση σωματιδίων ελαστομερούς. 

3.6  Συστήματα πολλαπλών δράσεων αντιδιαβρωτικής προστασίας 
Τα ευρύτερα χρησιμοποιούμενα μέταλλα παγκοσμίως, όπως ο σίδηρος και το αλουμίνιο 
έχουν το μειονέκτημα της θερμοδυναμικής αστάθειας. Κατά συνέπεια, υπάρχει ένα ευρύ 
φάσμα μηχανισμών προστασίας από τη διάβρωση για την επέκταση της διάρκειας ζωής 
του προϊόντος σε διάφορες συνθήκες: παθητικοποίηση, κραματοποίηση, καθοδική 
προστασία, θυσιαζόμενες μεταλλικές επιστρώσεις όπως γαλβανισμένος χάλυβας (hot dip 
galvanized steel, HDG,) [122] επιστρώσεις φραγμού και πληθώρα αναστολέων διάβρωσης 
[123-125]. Η εφαρμογή των οργανικών επιστρώσεων και χρωμάτων δεν πραγματοποιείται 
μόνο για αισθητικούς λόγους, αλλά εμποδίζει επίσης τους διαβρωτικούς παράγοντες να 
φθάσουν στην επιφάνεια του μετάλλου. Με αυτόν τον τρόπο, οι οργανικές επικαλύψεις 
μπορούν να παρέχουν εξαιρετική προστασία από τη διάβρωση. Ωστόσο, όταν ένα μικρό 
ελάττωμα γίνεται στην επικάλυψη και η μεταλλική επιφάνεια εκτίθεται σε επιθετικό 
περιβάλλον, θα αρχίσει να διαβρώνεται ταχύτατα με καταστροφικές επιδράσεις στην 
πρόσφυση της επικάλυψης και την ακεραιότητα του επικαλυμμένου αντικειμένου. Αυτά 
τα ελαττώματα δεν μπορούν να συμβούν μόνο όταν χρησιμοποιείται ένα προϊόν, αλλά και 
ήδη κατά τη διάρκεια της παραγωγής του, για παράδειγμα κατά τη διάρκεια των 
διαδικασιών διαμόρφωσης προ-επιστρωμένων μεταλλικών φύλλων. 

Προηγμένη προστασία από τη διάβρωση μπορεί να επιτευχθεί συνδυάζοντας 
αυτοϊούμενες πολυμερικές επικαλύψεις με «έξυπνες» μεθόδους προστασίας από τη 
διάβρωση. Αν μια τέτοια επίστρωση πολλαπλής δράσης εμφανίσει κάποιο ελάττωμα, το 
υπόστρωμα είναι επιρρεπές σε τοπικό επίπεδο να διαβρωθεί υπό την έκθεση σε επιθετικό 
περιβάλλον. Μετά από διαβρωτική επίθεση οι «έξυπνοι» μηχανισμοί αναστολής της 
διάβρωσης ενεργοποιούνται αυτόματα και θα προστατεύσουν το δείγμα σε ένα πρώτο 
βήμα. Σε ένα δεύτερο στάδιο, ξεκινά ο μηχανισμός επισκευής της επικάλυψης και 
αναμένεται η επιδιόρθωση του ελαττώματος. Έτσι, επιτυγχάνονται παρόμοιες ιδιότητες 
φραγμού όπως αυτές της αρχικής επικάλυψης, τουλάχιστον σε ένα ποσοστό. 

 

3.6.1 Αναστολείς διάβρωσης 
Η προσθήκη αναστολέων διάβρωσης στο σύστημα επικάλυψης είναι μια καθιερωμένη 
προσέγγιση για τη βελτίωση της προστασίας από τη διάβρωση. Μερικοί αναστολείς 
διάβρωσης δρουν συγκεκριμένα σε περιοχές διαβρωτικών επιθέσεων και τοπικά 
αναστέλλουν τη διάβρωση, γι 'αυτό οι επιστρώσεις αυτές ήταν οι πρώτες που ονομάζονταν 
«αυτο-επουλωτικές» [126-128]. 
Οι αναστολείς με βάση το δημήτριο παρέχουν υψηλή προστασία από τη διάβρωση για 
κράματα αλουμινίου και υποστρώματα χάλυβα. Ως εκ τούτου, το νιτρικό δημήτριο 
ενσωματώθηκε σε μια πολυουρεθάνη με ιδιότητες μνήμης σχήματος που αναπτύχθηκε στο 
Πανεπιστήμιο Ghent [54] και εφαρμόστηκε ως επικάλυψη επί ενός υποστρώματος ΑΑ2024-
Τ3. Αυτή η επικάλυψη αποτελείται από δύο φάσεις: μια άμορφη φάση πολυουρεθάνης και 
μία ημι-κρυσταλλική φάση πολυκαπρολακτόνης. Το τελευταίο έχει θερμοκρασία τήξης 
περίπου 60 ° C και το ιξώδες (μέτρο ελαστικότητας) της επικάλυψης μειώνεται έντονα 
πάνω από αυτή τη θερμοκρασία (Tm). Η μηχανική παραμόρφωση σε χαμηλότερες 
θερμοκρασίες, προκαλεί τάση στην επίστρωση η οποία μεταφέρεται σε μία χαμηλή ιξώδη 
μορφή και επιστρέφει στην μη παραμορφωμένη της κατάσταση. Μια χαραγή που έγινε 
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στην επικάλυψη με ένα νυστέρι, κλείνει κατά τη θέρμανση στους 80 ° C, όπως φάνηκε από 
την τεχνική SECM [81]. Επίσης, το δημήτριο σε μορφή CeIV+ ταυτοποιήθηκε με 
φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (XPS) [129], όταν δέσμη των ακτίνων ήταν 
κεντραρισμένη επί της χαραγής. Αυτά τα αποτελέσματα, είναι σύμφωνα με μια άλλη 
δημοσίευση σχετικά με την αναστολή της διάβρωσης σε μια τεχνητή χαραγή από 
ενεργοποιημένα με ιόντα δημητρίου νανοσωματίδια τα οποία ενσωματώθηκαν σε μία 
επικάλυψη σιλανίου [130]. 

Σε μία ακόμα μελέτη, ο γαλβανισμένος χάλυβας καλύφθηκε με μια επικάλυψη που περιείχε 
2-μερκαπτο-βενζο-θειαζόλη (2-mercaprobenzothiazole, MBT) , η οποία ήταν πολύ γνωστή 
για την αποτελεσματικότητα της αναστολής της διάβρωσης. Εν τούτοις, αν αναμιχθεί 
απευθείας σε εποξειδική ρητίνη, προκαλεί προβλήματα κατά την εφαρμογή επικάλυψης 
και αυξάνει την αποκόλληση της επίστρωσης δίπλα σε ένα ελάττωμα διάβρωσης. Η 
ενθυλάκωση ΜΒΤ μπορεί να μειώσει σημαντικά αυτές τις επιπτώσεις, όπως αποδεικνύεται 
από εικόνες μικροσκοπίας και χάρτες πυκνότητας ρεύματος (Σχήμα 6) [131]. 

 

 

Σχήμα 6 Οι χάρτες ρεύματος πυκνότητας (μΑ/cm2) καταγράφηκαν μέσω SVET σε δείγματα γαλβανισμένου χάλυβα 
επιστρωμένα με πολυουρεθάνη με δύο ελαττώματα (που έγιναν με μικρό τρυπάνι) σε διάλυμα NaCl (0,05 Μ) μετά 
από 4 ώρες έκθεσης σε αυτό. Οι χάρτες δείχνουν την επίδραση διαφορετικών μεθόδων ενθυλάκωσης του αναστολέα 
διάβρωσης (MBT). Ο χάρτης (α) είναι το αποτέλεσμα ενός δείγματος αναφοράς χωρίς αναστολέα, ο χάρτης (β) είναι 
μιας επικάλυψης ενισχυμένης με νανοδοχεία SiO2 τροποποιημένα με ΜΒΤ και ο χάρτης (γ) είναι μιας επικάλυψης 
όπου ενσωματώθηκαν LDH τροποποιημένα  με ΜΒΤ. Το τελευταίο δείχνει τα μικρότερα ιοντικά ρεύματα πάνω από 
τα ελαττώματα και ως εκ τούτου δείχνει την καλύτερη αναστολή της διάβρωσης. 

Τις τελευταίες δύο δεκαετίες ο όρος αυτός χρησιμοποιήθηκε για μια σειρά εξελίξεων για 
την τοπική, αυτόνομη απελευθέρωση αναστολέων διάβρωσης από διάφορους περιέκτες 
μετά από κάποιο ερέθισμα [42, 46, 47, 49, 50, 132, 133]. Για παράδειγμα οι Maia et al. 
συνέθεσαν  νανοκάψουλες πυριτίου με αυξημένη απελευθέρωση αναστολέα σε αυξημένο 
pH [42], ενώ οι ομάδες των Zheludkevich, Buchheit και McMurray πρότειναν αργίλους και 
οργανικά υλικά με ιδιότητες ιοντοανταλλαγής, τα οποία απελευθερώνουν τον αναστολέα, 
ενώ ταυτόχρονα παγιδεύουν τα επιθετικά ιόντα χλωρίου [48, 49]. Πολύ πρόσφατα, 
επιτεύχθηκε συνεργιστική επίδραση προστασίας από τη διάβρωση με διάφορους 
συνδυασμούς διαφορετικών νανοσύνθετων σε εποξειδικές επικαλύψεις [132, 134]. Ωστόσο, 
οι επικαλύψεις που βασίζονται σε αυτή μεθοδολογία αυτοθεραπείας εμποδίζουν τη 
διάβρωση, αλλά δεν κλείνουν το ελάττωμα ούτε αποκαθιστούν τις ιδιότητες φραγμού της 
πολυμερική επικάλυψης. 
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3.6.2 Ανάκτηση σχήματος και πλήρωση ελαττωμάτων 
Η πλήρωση των ελαττωμάτων είναι ένας εντελώς διαφορετικός μηχανισμός προστασίας 
και είναι ανεξάρτητος από τον μηχανισμό αυτοθεραπείας που περιγράφηκε παραπάνω. Η 
ομάδα των White και Sottos ήταν η πρώτη που ενθυλάκωσε έναν θεραπευτικό παράγοντα 
για να καλύψει τα ελαττώματα στα πολυμερή [31]. Κατά τη θραύση των μικροκαψουλών, 
απελευθερώνεται το δικυκλοπενταδιένιο και ξεκινά η επούλωση σε μια εποξική μήτρα. 
Ομοίως, οι Caruso et al. επέτυχαν ανάκτηση σκληρότητας κατά 82% ενός πολυμερούς με 
ενθυλακωμένους διαλύτες [36]. Αν και είναι πλήρως αυτόνομοι, αυτοί οι εξωτερικοί 
μηχανισμοί επούλωσης περιορίζονται στην ποσότητα και το μέγεθος των καψουλών στην 
επικάλυψη και σε σχετικά μικρά ελαττώματα [14]. Ένα ενσωματωμένο μικροαγγειακό 
σύστημα (2D ή 3D) στην επίστρωση επιτρέπει την θεραπεία πολύ μεγαλύτερων 
ελαττωμάτων, αν και η τεχνολογική εφαρμογή είναι δύσκολη [135-137]. Ωστόσο, αυτά τα 
συστήματα καταδεικνύουν επαναληπτική επούλωση. Η κατηγορία αυτοθεραπευτικών 
πολυμερών που βασίζεται σε εγγενή αποτελέσματα επούλωσης δείχνει επίσης 
επαναλαμβανόμενη ικανότητα θεραπείας [138]. Σε αντίθεση με τα εξωγενή συστήματα 
που βασίζονται σε δοχεία, η θεραπευτική τους ικανότητα είναι θεωρητικά μη 
αναστρέψιμη, αλλά χρειάζονται κάποιο είδος ερεθίσματος. Επιπλέον, τα εγγενώς 
αυτοθεραπευτικά πολυμερή έδειξαν ότι έχουν μικρότερους περιορισμούς μεγέθους 
ελαττωμάτων από τα συστήματα που βασίζονται σε κάψουλες [18, 55, 81]. Ένας κοινός 
εγγενής μηχανισμός αυτοθεραπείας βασίζεται στην αντίδραση Diels-Alder και retro-Diels-
Alder. Πάνω από μια συγκεκριμένη θερμοκρασία (π.χ. 120 °C), η κυκλοπροσθήκη μπορεί να 
αντιστραφεί και ο πολυμερισμός αναστρέφεται [55, 57, 139, 140]. Ωστόσο, οποιοσδήποτε 
μηχανισμός όπου λαμβάνει χώρα μια χημική αντίδραση έχει τη δυνατότητα ανεπιθύμητων 
μη αναστρέψιμων παράπλευρων αντιδράσεων, οι οποίες μειώνουν μόνιμα την 
αποδοτικότητα επούλωσης.  

Ως εκ τούτου, η επιλογή στην παρούσα διατριβή ήταν ένας φυσικοχημικός μηχανισμός, 
δηλαδή η ανάκτηση σχήματος. Το ελάττωμα μίας επίστρωσης μπορεί να πληρωθεί έως και 
πλήρως με θέρμανση, χωρίς να λάβει χώρα καμία χημική αντίδραση [57, 58, 141]. 
Αναλυτικά, αυτό το αποτέλεσμα είναι δυνατό λόγω μιας δομής πολλαπλών φάσεων με 
διαφορετική θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg) ή θερμοκρασίας τήξης (Tm). Μία 
φάση της επίστρωσης τήκεται, ενώ η άλλη διατηρεί τη στερεή μορφή της. Αυτή η ιδιότητα 
δίνει στο πολυμερές, αφενός, αρκετή κινητικότητα για ανάκτηση του αρχικού της 
σχήματος και, αφετέρου, αρκετή σταθερότητα ώστε να διατηρεί τις μηχανικές της 
ιδιότητες. Οι Rodriguez et al. μελέτησαν το μείγμα πολυκαπρολακτόνης (PCL) γραμμικής 
μορφής και με σταυροδεσμούς [63]. Οι ιδιότητες ανάκτησης σχήματος του 
διασταυρωμένου δικτύου PCL βοηθούν με το κλείσιμο των γρατσουνιών πριν από την 
αυτο-επούλωση με τη διασπορά των γραμμικών αλυσίδων PCL πάνω στην επιφάνεια της 
ρωγμής (αυτοθεραπεία με ανάκτηση σχήματος). Εκμεταλλευόμενοι τη χαμηλή Tg της μίας 
φάσης, το φαινόμενο της αυτοΐασης σε τέτοιου είδους συστήματα περιλαμβάνει ένα 
φυσικοχημικό μηχανισμό που επεξηγεί το φαινόμενο ανάκτησης σχήματος, μπορεί να 
είναι πλήρως αντιστρέψιμος, χωρίς ωστόσο να λαμβάνει χώρα κάποια χημική αντίδραση, 
καθώς βασίζεται σε ενδογενή χαρακτηριστικά των χρησιμοποιούμενων υλικών. Οι Wang. 
et al. [142] χρησιμοποίησαν σωματίδια μίας μαλακής φάσης διεπαρμένα σε μία εποξειδική 
ρητίνη. Θερμαίνοντας την επίστρωση σε μία θερμοκρασία T=65 oC>Tm της μαλακής φάσης, 
επετεύχθη η σφράγιση της τεχνητής χαραγής. Oι Lutz et al. [143] συνδύασαν σε ένα 
σύστημα εποξειδικής επίστρωσης με ιδιότητες ανάκτησης σχήματος (shape-recovery 
coating). Μέσω κατάλληλου πρωτοκόλλου θερμικής επεξεργασίας πέτυχαν την σφράγιση 
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και επούλωση μικρών χαραγών επί των επιστρώσεων γαλβανισμένου χάλυβα. Η ίδια 
ομάδα σε μεταγενέστερη μελέτη [129], συνδύασε το παραπάνω σύστημα με φυλλόμορφα 
διπλά υδροξείδια (layered double hydroxides, LDH), στα οποία είχαν ενσωματώσει 
αναστολέα διάβρωσης. Συνεπώς, σε ένα αντιδιαβρωτικό σύστημα ενσωματώθηκε ένας 
αυτόνομος μηχανισμός αυτοΐασης βασισμένος στην απελευθέρωση αναστολέα διάβρωσης 
υπό διαβρωτικές συνθήκες και ένας δεύτερος θερμικά ενεργοποιημένος μηχανισμός 
αυτοΐασης βασισμένος σε ενδογενή χαρακτηριστικά των επιμέρους φάσεων της 
επίστρωσης. 

Η αρχή αυτή συνδυάστηκε πολύ πρόσφατα με τη χημεία Diels-Alder για την περαιτέρω 
αναδιαμόρφωση των αντιστρέψιμων σταυροδεσμών με ομοιοπολικούς δεσμούς σε 
επιστρώσεις πολυουρεθάνης με μνήμη σχήματος μετά από θερμική επεξεργασία [144]. Οι 
D'Hollander et al. έχουν δείξει ότι αρκετά πολυμερή βασισμένα σε PCL (Α-Β)n εμφανίζουν 
εξαιρετικά χαρακτηριστικά με βάση τη μνήμη σχήματος [54]. Εφαρμοζόμενη ως 
επικάλυψη σε μεταλλικό υπόστρωμα έχει την ικανότητα να κλείνει τις γρατζουνιές, όπως 
καταδεικνύεται από τους Gonzales-Garcia et al. με οπτική και ηλεκτροχημική μικροσκοπία 
[62].  

 

Σχήμα 7 Μηχανισμός λειτουργίας πολυλειτουργικής επίστρωσης (Α): όταν η επίστρωση εμφανίσει κάποια χαραγή 
(Β) δύο ανεξάρτητες δράσεις μπορούν να λάβουν χώρα: (1) η χαραγή κλείνει μέσω θέρμανσης και ανακτώνται οι 
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ιδιότητες φραγμού (C). (2) Εάν η χαραγή εκτεθεί σε διαβρωτικό περιβάλλον που περιέχει, για παράδειγμα, ιόντα 
χλωρίου, ο αναστολέας διάβρωσης απελευθερώνεται από τα LDH σε ανταλλαγή με τα ιόντα χλωρίου, τα οποία 
παγιδεύονται. Ο αναστολέας διάβρωσης είναι υπεύθυνος για το σχηματισμό ενός προστατευτικού στρώματος επί 
της επιφάνειας του μετάλλου (D). Τελικά, η δράση σφράγισης της χαραγής μπορεί επανειλημμένα να ενεργοποιηθεί 
και να καταστείλει τη συνεχή εισβολή επιθετικών ιόντων [145].  

 

 

 

3.7  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Τα τελευταία 15 χρόνια έχουν δημοσιευθεί διάφορες προσεγγίσεις αυτοθεραπείας για 
επιστρώσεις. Οι γνώσεις από διαφορετικά πεδία (π.χ. αυτοϊούμενα πολυμερή, αναστολείς 
διάβρωσης, εφαρμογή επικάλυψης κλπ.) συγχωνεύονται επί του παρόντος σε ένα νέο 
πεδίο αυτο-επουλωτικών πολυμερικών επικαλύψεων. Έχουν αναπτυχθεί αρκετές νέες 
μέθοδοι για τη μελέτη αυτών των συστημάτων. 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάστηκαν διάφορες δυνατότητες για αυτοϊούμενες 
επιστρώσεις, οι οποίες επί του παρόντος υπόκεινται σε έρευνα, δίνοντας μια γενική εικόνα 
τόσο για τους ενδογενείς όσο και για τους εξωγενείς μηχανισμούς αυτοθεραπείας. Ο 
πρώτος βασίζεται κυρίως στην αντίδραση Diels Alder ή στην επίδραση μνήμης σχήματος. Ο 
δεύτερος συνήθως λειτουργεί μέσω της διάρρηξης των καψουλών γεμισμένων με 
αναστολείς διάβρωσης ή την απελευθέρωσή τους από «έξυπνα» δοχεία αναστολέων 
διάβρωσης. Επιπλέον, παρουσιάστηκαν υποσχόμενες μέθοδοι υψηλής απόδοσης. Η 
ανάπτυξή τους οφειλόταν στην επείγουσα ανάγκη για έναν εναλλακτικό αναστολέα 
διάβρωσης για τα χρωμικά άλατα που να εναρμονίζεται με την επικείμενη προθεσμία του 
κανονισμού REACH. Τα αποτελέσματα των κύριων εργαλείων ανάλυσης για επιστρώσεις 
με ιδιότητες αυτοΐασης συζητούνται βάσει επιλεγμένων δημοσιεύσεων.  

Γίνεται εμφανές από τα παραπάνω, ότι κάθε ξεχωριστός μηχανισμός αυτοεπούλωσης έχει 
τα δικά του πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα. Οι επιστρώσεις που βασίζονται στους 
αναστολείς διάβρωσης, μπορούν αυτόνομα να περιορίσουν τη διάβρωση, όμως ο βαθμός 
και η διάρκεια της αυτοΐασης εξαρτώνται από το μέγεθος της χαραγής καθώς και την 
επάρκεια και αποδοτικότητα του αναστολέα διάβρωσης. Οι μηχανισμοί αυτοΐασης που 
στηρίζονται σε αντιστρεπτά χημικά ή φυσικά πολυμερικά δίκτυα μπορούν ακόμα και να 
εξαλείψουν ελαττώματα επίστρωσης που διαφορετικά θα παρέμεναν εκτεθειμένα στο 
διαβρωτικό περιβάλλον μέχρι να εφαρμοσθεί κατάλληλο εξωτερικό ερέθισμα. Για τους 
παραπάνω λόγους, διαφορετικοί μηχανισμοί αυτοΐασης συνδυάζονται σε ένα ενιαίο 
σύστημα επίστρωσης ώστε να δράσουν συνεργιστικά.  

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν συστήματα τα οποία δεν στοχεύουν μόνο στην καταστολή 
της διάβρωσης, αλλά ενσωματώνουν διαφόρων ειδών μηχανισμούς αυτοΐασης της 
πολυμερικής επίστρωσης με σκοπό τη σφράγιση των ατελειών της, την ανάκτηση των 
ιδιοτήτων της, τουλάχιστον σε ένα βαθμό και την προστασία, τελικά, του μεταλλικού 
υποστρώματος. Ο Πίνακας 1 περιλαμβάνει τα πιο πρόσφατα επιτεύγματα σε αυτούς τους 
τομείς.  

Πίνακας 1 Επισκόπηση επιλεγμένων από τις πιο πρόσφατες και χαρακτηριστικές δημοσιεύσεις αυτοϊασσόμενων 
επιστρώσεων. Η πληθώρα των χημικών παραγόντων και μηχανισμών για διαφορετικούς τύπους επικαλύψεων και 
διαφορετικά υποστρώματα δείχνει την ποικιλία αυτο-επουλωτικών επιστρώσεων. 
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Αναφορά Παράγοντας αυτοΐασης Μηχανισμός 

[146, 147] Μικροκάψουλες πολυουρίας-
φορμαλδεΰδης (polyurea-
formaldehyde (PUF) microcapsules) 

Μονομερή δικυκλοπενταδιενίου 
(dicyclopentadiene (DCPD) monomers     
Grubbs catalyst) 

Αυτόνομος, πλήρωση 
ελαττωμάτων 

[148, 149] Μικροκάψουλες που εμπεριέχουν 
εποξειδική ρητίνη και σκληρυντή 

(tetraethylenepentamine (TEPA)) 

Αυτόνομος, πλήρωση 
ελαττωμάτων 

[150-152] Ενθυλακωμένοι αναστολείς 
διάβρωσης, απελευθέρωση με 
ελεγχόμενο τρόπο  

 

Αυτόνομος, αναστολείς 
διάβρωσης  

[153, 154] Αντίδραση Diels-Alders Μη αυτόνομος, με 
ερέθισμα τη 
θερμοκρασία 

[155, 156] Αυτοϊασσόμενα πολυμερή, 
αντιστρεπτές αντιδράσεις 
σταυροδεσμών  

Μη αυτόνομος, με 
ερέθισμα την υπεριώδη 
ακτινοβολία 

[157, 158] Πολυμερή μνήμης σχήματος (shape 
memory polymers, SMPs), 
ελαστοπλαστικός μετασχηματισμός 
των πολυμερικών αλυσίδων με 
ερέθισμα τη θερμοκρασία (κοντά στο 
σημείο τήξης ή θερμοκρασία 
υαλώδους μετάβασης) 

Μη αυτόνομος, με 
ερέθισμα το φως ή τη 
θερμότητα 

[159-161] Συνδυασμός αναστολέων διάβρωσης 
και παραγόντων αυτοΐασης προς 
πολυμερισμό 

Μηχανισμοί 
πολλαπλών δράσεων 

[129, 162, 163] Συνδυασμός καψουλών, αναστολέων 
διάβρωσης και πολυμερών μνήμης 
σχήματος  

Επιστρώσεις τριπλής δράσης: 
απελευθέρωση αναστολέα σε κρίσιμη 
τιμή pH, πλήρωση ελαττώματος μέσω 
θέρμανσης, σφράγιση ελαττώματος 
μέσω τήξης καψουλών  

Μηχανισμοί 
πολλαπλών δράσεων 
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Επιπλέον, πρόσφατες εργασίες στο αλουμίνιο και το χάλυβα έχουν δείξει, όπου 
παρουσιάστηκαν δοκιμές για «έξυπνα» δοχεία αναστολέων διάβρωσης για επικαλύψεις 
προστασίας πολλαπλών επιπέδων διάβρωσης. Ο συνδυασμός ενός αναστολέα δημητρίου 
και ενός πολυμερικού επιχρίσματος βασισμένου σε φαινόμενα μνήμης σχήματος σε 
χάλυβα επιτρέπει έναν μηχανισμό επούλωσης σε δύο στάδια: πρώτον, ο αναστολέας 
μειώνει το ρυθμό διάβρωσης και δεύτερον, η χαραγή σφραγίζεται όταν θερμαίνεται στους 
80 °C. 

Πολλοί μηχανισμοί αυτοθεραπείας βασισμένοι σε πολυμερή έχουν αποδειχθεί ότι 
λειτουργούν σε υλικά μάζας, αλλά μόνο λίγοι έχουν δοκιμαστεί σε επικαλύψεις μερικών 
μικρών. Από την άλλη πλευρά, τα έξυπνα συστήματα προστασίας από τη διάβρωση έχουν 
μέχρι σήμερα δοκιμαστεί κυρίως σε επικαλύψεις με βάση το νερό, ειδικά επικαλύψεις 
λήματος-πηκτής. Η έρευνα σχετικά με το συνδυασμό αυτών των δύο διαδρομών για την 
αντιδιαβρωτική προστασία είναι περιορισμένη. Σε αυτό το κεφάλαιο έγινε μία σύνοψη με 
τα πρώτα αποτελέσματα σε πολυλειτουργικά πολυμερικά επιστρώματα  με ιδιότητες 
αυτοΐασης. Ωστόσο, καθίσταται σαφές ότι χρειάζεται να γίνει ακόμα εκτενής έρευνα σε 
παράγοντες όπως η συμβατότητα και η πρόσφυση που διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο 
στην ανάπτυξη τέτοιων συστημάτων. Στην ιδανική περίπτωση, η φιλικότητα προς το 
περιβάλλον, η τιμή και η μελλοντική διαθεσιμότητα πρώτων υλών [164] θα πρέπει να 
ληφθούν υπόψη, για να αποφευχθούν περιπτώσεις, όπως αυτές του εξασθενούς χρωμίου. 
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4 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  

Σημαντική συνεισφορά στην απόδοση των επιχρισμάτων έναντι της διάβρωσης κατέχουν 
τα ενσωματωμένα δοχεία στη νάνο ή μίκρο κλιμακα, υπεύθυνα για τη στοχευμένη ανά 
περίπτωση απόδοση των προηγμένων συστημάτων επιστρώσεων. Στο κεφάλαιο αυτό, 
παρουσιάζεται η σύνθεση των επιλεγμένων υβριδικών ανόργανων-οργανικών δομών που 
επιλέχθηκαν προς ενσωμάτωση στις προτεινόμενες αντιδιαβρωτικές επιστρώσεις. 
Επιπρόσθετα, παρουσιάζεται η σύνθεση φυλλόμορφων διπλών υδροξειδίων, γνωστά για 
την εξαιρετική τους απόδοση κατά την προσρόφηση διαβρωτικών παραγόντων, όπως τα 
ιόντα χλωρίου. Τα τελευταία, δεν επιλέχθηκαν προς μελέτη στα τελικά συστήματα 
επιστρώσεων, παρά την αυξημένη προσροφητικότητά τους τους έναντι της  
βιβλιογραφίας, καθώς αποτελούν αντικείμενο ευρύτατης μελέτης ως προς τη συνεισφορά 
τους στην αντιδιαβρωτική συμπεριφορά επιστρώσεων. 

 

4.1 Σύνθεση πολυ-λειτουργικών νανοδομών 
4.1.1. Υλικά 
Όλα τα χημικά ήταν αντιδραστήρια αναλυτικού βαθμού. Το ακετοοξεικό δημήτριο (III) 
(Ce(acac)3, Aldrich), το υπερθειικό κάλιο (K2S2O8) και το καυστικό νάτριο (NaOH) 
χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω καθαρισμό. Το μεθακρυλικό οξύ (methacrylic acid, 
Aldrich) και το στυρένιο (styrene, Aldrich), αποστάχθηκαν υπό ελαττωμένη πίεση πριν τη 
χρήση του. Ο θειικός χαλκός (copper sulphate, CuSO4) και η ένυδρη υδραζίνη (hydrazine 
monohydrate, N2H4∙H2O), το νιτρικό μαγνήσιο (MgNO3, magnesium nitrate), το νιτρικό 
νάτριο (sodium nitrate, NaNO3) και το νιτρικό αλουμίνιο [aluminum nitrate, Al(NO3)3] 
χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περεταίρω καθαρισμό.  

 

4.1.2. Νανοδοχεία οξειδίου δημητρίου (CeO2) 
Νανοδοχεία οξειδίου δημητρίου παρασκευάστηκαν χρησιμοποιώντας αρνητικά 
φορτισμένα εκμαγεία πολυστυρενίου, τα οποία συντέθηκαν με πολυμερισμό 
γαλακτώματος του μεθακρυλικού οξέος και χρησιμοποιώντας υπερθειικό κάλιο (KPS) ως 
απαρχητή. Οι σφαίρες πολυμεθακρυλικού οξέος διασπάρθηκαν σε ακετονιτρίλιο όπου 
αναμίχθηκαν με διαλύματα ακετοοξεικού δημητρίου (III) [cerium (III) acetylacetonate 
[Ce(acac)3]] παρουσία καυστικού νατρίου. Στη συνέχεια, τα νανοδοχεία οξειδίου 
δημητρίου αποκτήθηκαν μέσω επιλεκτικής διάλυσης του οργανικού πυρήνα σε μείγμα 
αιθανόλης/νερού (2/1). 

4.1.2.1. Πειραματική διαδικασία 
Νανόσφαιρες πολυμεθακρυλικού οξέος. Η μέθοδος του πολυμερισμού γαλακτώματος 
χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή νανοσφαιρών πολυμεθακρυλικού οξέος. Για αυτό το 
σκοπό, η αντίδραση επιτεύχθηκε σε ένα τρίλαιμη σφαιρική φιάλη 500-cm3 υπό τις 
συνθήκες που αναφέρονται στον πίνακα 10.1. Για να εξαλειφθεί το αποτέλεσμα της 
επίδρασης του οξυγόνου, το διάλυμα καθαρίστηκε με αέριο αργό πριν να ξεκινήσει η 
διεργασία του πολυμερισμού. Ο πολυμερισμός διήρκεσε 5 ώρες. Το διάλυμα πολυμερούς 
φυγοκεντρήθηκε, το υπερκείμενο υγρό συλλέχθηκε προς απόσταξη και το ίζημα 
ξεπλύθηκε με απεσταγμένο ακετονιτρίλιο. 
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Επικάλυψη νανοσφαιρών πολυμεθακρυλικού οξέος. Οι νανόσφαιρες πολυστυρενίου 
επικαλύφθηκαν μέσω της μεθόδου λύματος πηκτής για να σχηματιστεί ένα στρώμα 
οξειδίου δημητρίου. Οι επικαλύψεις λύματος πηκτής πραγματοποιήθηκαν με ελεγχόμενη 
υδρόλυση υδατικού διαλύματος Ce(acac)3 παρουσία νανοσφαιρών πολυμεθακρυλικού 
οξέος και PVP (Πίνακας 2). Ακολούθησε γήρανση των διαλυμάτων, φυγοκέντριση και 
έκπλυση των επικαλυμμένων νανοσφαιρών με αποσταγμένο νερό. 

Πίνακας 2 Οι συνθήκες που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή νανοσφαιρών πολυστυρενίου στους 80 oC 

Υλικό Ποσότητα 
MAA  0.218 mol 
KPS  0.07 mol 

Ακετονιτρίλιο 250 ml 
Ce(acac)3 0.005 mol 

NaOH 0.07 mol 
 

Νανοδοχεία. Για την παραγωγή νανοδοχείων οξειδίου δημητρίου, 
απομακρύνθηκαν οι πυρήνες πολυμεθακρυλικού οξέος. Οι επικαλυμμένες νανόσφαιρες 
διασπάρθηκαν σε μείγμα αιθανόλης/νερού όπου και παρέμειναν υπό ανάδευση καθ’ όλη 
τη διάρκεια της νύχτας. Ακολούθησαν φυγοκεντρήσεις του αιωρήματος και οι 
επαναληπτικές εκπλύσεις πραγματοποιήθηκαν με αιθανόλη για την απόρριψη των 
οργανικών υπολειμάτων και συλλογή των νανοδοχείων. 

 
4.1.3. Νανοδοχεία του μονοσθενούς χαλκού (Cu2O) 
Για τη σύνθεση των νανοδοχείων ακολουθήθηκε μία εύκολη μέθοδος υδατικής φάσης. Ως 
πρόδρομη ένωση του χαλκού χρησιμοποιήθηκε ο οξικός χαλκός και ως αναγωγικό μέσο η 
ένυδρη υδραζίνη.  

4.1.3.1. Πειραματική διαδικασία 
Σε σφαιρική φιάλη προστέθηκε απεσταγμένο νερό (500mL) και ο οξικός χαλκός, υπό 
ισχυρή ανάδευση. Στη συνέχεια, προστέθηκε το υδατικό διάλυμα υδραζίνης στάγδην. Η 
αντίδραση αφέθηκε να εξελιχθεί για δέκα λεπτά. Το αιώρημα φυγοκεντρήθηκε ώστε να 
συλλεχθεί το συντιθέμενο υλικό, ενώ το υπερκείμενο υγρό απορρίφτηκε. Ακολούθησε 
έκπλυση των νανοδοχείων οξειδίου χαλκού με απεσταγμένο νερό μέσω φυγοκέντρισης 
των αιωρημάτων. Στη συνέχεια, τα νανοδοχεία τοποθετήθηκαν σε ύαλο ωρολογίου και 
ξηράθηκαν, πρώτα σε θερμοκρασία δωματίου και μετά στους 60 oC. 

Πίνακας 3 Οι συνθήκες που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή μικροδομών οξειδίου του μονοσθενούς χαλκού 
(Cu2O). 

Υλικό Ποσότητα 

Copper(II) acetate 0.021 mol 

Hydrazine hydrate 0.45 ol 

 

4.1.4. Διπλά υδροξείδια φυλλόμορφης δομής (LDHs) 
Ως υλικά κατάλληλα για την προσρόφηση ανιόντων επιλέχθηκαν τα διπλά υδροξείδια 
φυλλόμορφης δομής (Layered Double Hydroxides – LDH), τα οποία συγκαταλέγονται στην 
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κατηγορία των ανιοντικών αργίλων. Πρόκειται για υλικά των οποίων η κρυσταλλική δομή 
είναι φυλλόμορφη, μπορεί να περιγραφεί σαν αυτή του μπρουκίτη (brucite, Mg(OH)2), με 
τη διαφορά ότι ένα τμήμα των δισθενών κατιόντων έχει υποκατασταθεί από τρισθενή, 
δημιουργώντας μία περίσσεια θετικού φορτίου στα φύλλα των υδροξειδίων. Η 
εξουδετέρωση του φορτίου αυτού προκύπτει από ανιόντα που υπάρχουν στο 
μεσόστρωμα (interlayer) αυτών, Εκτός από τα ανιόντα, ο χώρος του μεσοστρώματος 
καταλαμβάνεται και από μόρια νερού. 

Τα εν λόγω υλικά μελετώνται εκτενώς σε πληθώρα εφαρμογών, λόγω των εξαιρετικών 
ιδιοτήτων τους για προσρόφηση ανιόντων, που μπορεί να οφείλεται σε δύο διαφορετικούς 
μηχανισμούς: 

(α) ιοντοανταλλαγή: στην περίπτωση αυτή τα υπάρχοντα ανιόντα του μεσοστρώματος 
διαχέονται στο εκάστοτε διάλυμα, ενώ τη θέση τους καταλαμβάνουν περισσότερο 
προτιμητέα ανιόντα. Αυτή η δυνατότητα ανταλλαγής ιόντων εξαρτάται από τη φύση των 
ήδη υπαρχόντων ανιόντων του μεσοστρώματος και από την πυκνότητα του φορτίου, 
δηλαδή το λόγο Μ2+/Μ3+. Με βάση τις ισόθερμες ανταλλαγής ιόντων, βιβλιογραφικά 
αναφέρεται η ακόλουθη σειρά επικλεκτικότητας (selectivity): 

𝐶𝐶𝐶𝐶3
2− > 𝑆𝑆𝑆𝑆4

2− > 𝑂𝑂𝐻𝐻− > 𝐹𝐹− > 𝐶𝐶𝐶𝐶− > 𝐵𝐵𝐵𝐵− > 𝑁𝑁𝑁𝑁3
− > 𝐼𝐼− 

 (β) φαινόμενο ανασχηματισμού ή φαινόμενο μνήμης: περίπτωση όπου το ήδη υπάρχον 
ανιόν στην περιοχή του μεσοστρώματος είναι το ανθρακικό ιόν (𝐶𝐶𝐶𝐶3

2−), το οποίο έχει τη 
μεγαλύτερη χημική συγγένεια με τα φύλλα υδροξειδίων, απαραίτητη είναι η θερμική 
ενεργοποίησή του, σε κατάλληλη θερμοκρασία (συνήθως κάτω από 500 οC). Κατά τη 
διεργασία αυτή, απομακρύνονται τα ανθρακικά ιόντα και τα μόρια νερού, χωρίς όμως να 
προκαλείται μόνιμη αποσύνθεση των φύλλων υδροξειδίων. Όταν εν συνεχεία το υλικό 
αυτό εκτεθεί σε υγρασία και ανιόντα, συμβαίνει ο αυθόρμητος ανασχηματισμός της δομής 
του (Σχήμα 8) [1-5].  

 

Σχήμα 8  Ανασχηματισμός LDHs μετά από θερμική κατεργασία [5] 

Ακολουθήθηκε η μέθοδος της συγκαταβύθισης χωρίς την παρουσία πολυμερικών 
πυρήνων. Στη συνέχεια, το υλικό υποβλήθηκε σε θερμική επεξεργασία παρουσία αέρα και 
αποκτήθηκαν τα πλακόμορφα LDH. Τα υλικά χαρακτηρίστηκαν πλήρως ως προς τη 
λειτουργικότητα παγίδευσης των επιθυμητών ανιόντων που στην συγκεκριμένη 
περίπτωση είναι τα ανιόντα χλωρίου και εξετάστηκε το φαινόμενο του ανασχηματισμού. 

4.1.4.1. Πειραματική διαδικασία – LDH MgAl-CO3 
Η σύνθεση των θερμικά ενεργοποιημένων ΜgAl-CO3 LDHs περιλαμβάνει δύο  στάδια. Στο 
πρώτο στάδιο παρασκευάζονται τα ΜgAl-CO3 LDHs νανοσωματίδια από τα υδατικά 
διαλύματα των αλάτων του νιτρικού μαγνησίου, νιτρικού αλουμινίου (Al(NO3)3 9H2O) και 
ανθρακικού νατρίου (Na2CO3) με τη συμβολή του καυστικού νατρίου (NaOH) που δρα ως 
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καταλύτης στην αντίδραση. Στο δεύτερο στάδιο γίνεται θερμική επεξεργασία των ΜgAl-
CO3 LDHs σε υψηλή θερμοκρασία, προκειμένου να απομακρυνθούν τα μόρια νερού και τα 
ανθρακικά ανιόντα του μεσοστρώματος και να μετασχηματιστούν στα αντίστοιχα μεικτά 
μεταλλικά οξείδια.  

Η παρασκευή των νανοσωματιδίων ΜgAl-CO3 LDHs γίνεται με τη μέθοδο της 
συγκαταβύθισης. Ο λόγος των mol των δισθενών προς τα τρισθενή μεταλλικά ιόντα, 
𝛭𝛭𝛭𝛭2+ 𝐴𝐴𝐴𝐴3+⁄  είναι ίσος με 3. Η αντίδραση γίνεται σε τρίστομη σφαιρική φιάλη. Σε υδατικό 
διάλυμα ανθρακικού νατρίου υπό ανάδευση και σε θερμοκρασία 90 ℃ προστίθενται 
στάγδην τα υδατικά διαλύματα των νιτρικών αλάτων μαγνησίου και αλουμινίου. Έπειτα 
ρυθμίζεται το pH στο 12±0,5 με κορεσμένο διάλυμα υδροξειδίου του νατρίου. Η αντίδραση 
αφήνεται να εξελιχθεί για τέσσερις ώρες. Στη συνέχεια το αιώρημα μεταφέρεται σε 
φούρνο για γήρανση, στους 90 οC για 48 ώρες. Ακολουθούν διαδοχικές εκπλύσεις, έως ότου 
το pH γίνει ουδέτερο. Τελικά, το ίζημα αφήνεται για ξήρανση στον αέρα για 12 ώρες και 
ακολούθως σε φούρνο στους 50 ℃ για 2 ώρες. 

Ως θερμοκρασία για τη θερμική επεξεργασία και ενεργοποίηση του συντιθέμενου υλικού 
επιλέχθηκαν οι 500 οC για χρονικό διάστημα τριών ωρών. Βιβλιογραφικά αναφέρονται 
θερμοκρασίες έως 500 οC, η βέλτιστη όμως για την απομάκρυνση των ανθρακικών ιόντων 
και των μορίων νερού για κάθε υλικό, πρέπει να προσδιοριστεί πειραματικά. Για να 
προσδιοριστεί η θερμοκρασία αυτή, πραγματοποιήθηκαν προκαταρκτικά πειράματα 
προσρόφησης όπου μελετήθηκε η αποδοτικότητα των υλικών μετά από επεξεργασία 
στους 450 και 500οC. Μέγιστη προσροφητικότητα παρατηρήθηκε μετά από θερμική 
ενεργοποίηση στους 500οC, η οποία τηρήθηκε σε όλη την πειραματική πορεία. Η τελική 
δομή και χημική σύσταση των  MgAl-CO3 LDHs που έχουν υποστεί θερμική επεξεργασία 
στους 500℃  προκύπτει με βάση την παρακάτω αντίδραση [4]: 
 

𝛭𝛭𝛭𝛭0.75𝐴𝐴𝑙𝑙0.25(𝑂𝑂𝑂𝑂)2(𝐶𝐶𝑂𝑂3)0.125 ∙ 0.625𝐻𝐻2𝑂𝑂 
500℃
�⎯⎯�  𝑀𝑀𝑔𝑔0.75𝐴𝐴𝑙𝑙0.25𝛰𝛰1.125 +0.125 𝐶𝐶𝑂𝑂2 + 1.625 𝐻𝐻2𝛰𝛰  

 

Πίνακας 4 Οι συνθήκες που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή CLDH. 

Υλικό Ποσότητα 

Na2CO3 10.6 g 

Mg(NO3)2 38.64 g 

Al(NO3)3 18.76 g 

Νερό 400 mL 

 
 
 

4.2. Υβριδικά ανόργανα-οργανικά νανοδοχεία με τη μέθοδο ριζικού 
πολυμερισμού με μεταφορά ατόμου (ATRP) 
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4.2.1. Θεωρητικό υπόβαθρο  
O σχεδιασμός υλικών με πολλαπλές δυνατότητες αυτοΐασης απαιτεί τη δημιουργία υλικών 
που να βασίζονται σε πολυμερικές αλυσίδες με δυνατότητα αναδιαμόρφωσης. Αυτή η 
δυνατότητα μπορεί να βασίζεται, εκτός των άλλων, σε δευτερογενείς διαμοριακούς 
δεσμούς μεταξύ των πολυμερικών αλυσίδων όπως είναι δεσμοί υδρογόνου και δυνάμεις 
van der Waals. Έτσι, αυτές οι αντιστρεπτές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μορίων  των 
πολυμερικών δικτύων, παρέχουν τη δυνατότητα αυτοΐασης και επιτρέπουν τη σύνθεση 
προηγμένων υλικών αυξάνοντας το χρόνο ζωής τους, την ασφάλεια και την αξιοπιστία 
τους [6]. Για τα περισσότερα υπερμοριακά αυτοϊάσιμα υλικά, συχνά υπάρχει συμβιβασμός 
μεταξύ των μηχανικών ιδιοτήτων και της δυναμικής φύσης των πολυμερών: οι ισχυρές 
ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις έχουν ως αποτέλεσμα μηχανικά ισχυρά, αλλά όχι δυναμικά 
συστήματα, αποκλείοντας έτσι την αυτόνομη αυτοΐαση, ενώ οι ασθενείς αλληλεπιδράσεις 
παρέχουν δυναμικές ιδιότητες, αλλά παράγουν ευπαθή μηχανικά υλικά [6]. Συνεπώς, 
στόχο αποτελεί η σύνθεση διφασικών υλικών που να συνδυάζουν τα παραπάνω δύο 
γνωρίσματα: μηχανικές ιδιότητες και δυναμικά χαρακτηριστικά. 

Για το σκοπό αυτό, συντέθηκαν  δισυσταδικά συμπολυμερή που αποτελούνται από δύο 
φάσεις, μία σκληρή και μία πιο μαλακή με βάση τη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης 
(glass transition temperature – Tg) των πολυμερικών συστάδων τους. Μέσω της πρώτης 
συστάδας πολυμερούς θα προκύπτουν οι καλές μηχανικές ιδιότητες, ενώ η δεύτερη φάση 
θα συνεισφέρει στην αυξημένη κινητικότητα των πολυμερικών αλυσίδων. Ιδανικά, το 
συντεθειμένο πολυμερές θα διαθέτει ιδιότητες απόκρισης σε ενδεχόμενη φθορά, με 
αύξηση της θερμοκρασίας, με δυνατότητα αναδιαμόρφωσης των πολυμερικών αλυσίδων 
ώστε να είναι μπορεί να εμφανίσει ιδιότητες αυτοΐασης.  Η επιλογή των μονομερών για τη 
σύνθεση των υπερμοριακών πολυμερών έγινε με βάση τη θερμοκρασία υαλώδους 
μετάπτωσης των πολυμερικών συστάδων που θα προκύψουν. Σε αυτή την ιδιότητα θα 
οφείλεται ο συνδυασμός μηχανικά ισχυρών και αυτοϊάσιμων υλικών, χωρίς την ανάγκη 
επιπλέον προσθέτων. 

Η μέθοδος πολυμερισμού που επιλέχθηκε για τη σύνθεση των υπερμοριακών πολυμερών 
βασίζεται σε ελεγχόμενο ριζικό πολυμερισμό (Control Radical Polymerization, CRP). Η 
τεχνική που χρησιμοποιήθηκε για τον CRP είναι ο ριζικός πολυμερισμός μεταφοράς 
ατόμου (atomic transfer radical polymerization – ATRP). Ο πολυμερισμός ATRP αποτελεί ένα 
είδος ελεγχόμενου ζωντανού πολυμερισμού που χρησιμοποιείται ευρύτατα στη σύνθεση 
πολυμερών με καλά καθορισμένη σύσταση, αρχιτεκτονική και δίνει τη δυνατότητα 
διατήρησης των λειτουργικών δομικών ομάδων του εκάστοτε πολυμερούς. Κύριο 
γνώρισμα τέτοιου είδους πολυμερισμών είναι η δυναμική ισορροπία που δημιουργείται 
μεταξύ των αναπτυσσόμενων ριζών και των αδρανών χημικών ειδών κατά τη διάρκεια του 
πολυμερισμού.  Η ισορροπία μετακινείται ισχυρά προς τα αδρανή συστατικά, έτσι ώστε η 
συγκέντρωση των ενεργών ριζών να είναι πολύ μικρή, περιορίζοντας έτσι τον τερματισμό 
του πολυμερισμού μέσω συνένωσης ριζών. Επιπλέον, η δυναμική αυτή ισορροπία 
επιτρέπει σε κάθε πολυμερική αλυσίδα να αναπτύσσεται ισοδύναμα, δίνοντας πολυμερή 
με πολύ χαμηλές πολυδιασπορές. Ο μηχανισμός του ATRP παρουσιάζεται στην Εικόνα 1. 
Χρησιμοποιείται ένας μεταλλικός καταλυτής (Mt

n) συνήθως ένα σύμπλοκο αλογονιδίου 
του Cu(I) (αν και άλλα μέταλλα όπως Νi, Pd, Ru, Fe έχουν επίσης χρησιμοποιηθεί) και μια 
οργανική βάση (Ligand) η οποία σχηματίζει σύμπλοκο με το Cu(I) για να διαλυθεί στο 
οργανικό μέσο της αντίδρασης όπως η 2,2’-διπυριδίνη ή άλλες ομάδες το οποίο δρα σαν το 
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μέσο μεταφοράς του ατόμου Χ (αλογόνου) μεταξύ των ενεργών και των ανενεργών 
αλυσίδων [7].  

 

Σχήμα 9 Μηχανισμός ATRP 

O έλεγχος της αντίδρασης πολυμερισμού βασίζεται στη δημιουργία μιας δυναμικής 
ισορροπίας μεταξύ των ενεργών μακρομοριακών αλυσίδων και ενός μεγάλου αριθμού 
«κοιμώμενων» εν δυνάμει ενεργών αλυσίδων. Απαραίτητη δηλαδή προϋπόθεση για τον 
έλεγχο του πολυμερισμού είναι η στιγμιαία χαμηλή συγκέντρωση των ελεύθερων ριζών 
έτσι ώστε να αποφεύγονται όσο το δυνατόν περισσότερο οι αντιδράσεις τερματισμού. Για 
να επιτευχθεί αυτό θα πρέπει η σταθερά απενεργοποίησης Κdeact να είναι μεγαλύτερη από 
την Kact. 

Ακολούθως, η τροποποίηση επιφανειών μέσω της σύνδεσης πολυμερικών αλυσίδων έχει 
γίνει αναπόσπαστο στοιχείο στο σχεδιασμό και την προσαρμογή των φυσικοχημικών 
ιδιοτήτων των υλικών με εφαρμογές και στη νανοκλίμακα. O έλεγχος της μοριακής δομής 
αποτελεί παράμετρο-κλειδί στην ανάπτυξη υλικών που να επιτελούν συγκεκριμένες 
λειτουργίες. Η πρόσδεση πολυμερικών μακρομορίων με την επιθυμητή δομή σε ανόργανες 
επιφάνειες, επιτρέπει τη σύνθεση υβριδικών υλικών με συγκεκριμένες λειτουργικές 
ομάδες, σύσταση, διαστάσεις και τρόπο λειτουργίας του τελικού προϊόντος. Τα 
χαρακτηριστικά του επιμέρους πολυμερικού υλικού, όπως το μέγεθός του, η σύσταση και 
η αρχιτεκτονική του καθορίζουν τις ιδιότητες του νανοσυνθέτου. To ανόργανο τμήμα 
επιλέγεται λόγω των καλών μηχανικών ιδιοτήτων ενώ το πολυμερικό κέλυφος 
συνεισφέρει σε ιδιότητες όπως η απόκριση σε εξωτερικά ερεθίσματα και οι 
ελαστοπλαστική συμπεριφορά [8, 9]. 

Η μέθοδος ATRP εφευρέθηκε από τους Sawamoto et al. και Wang και Matyjaszeski το 1995. 
Πρόκειται για μία αντιστρεπτή οξειδοαναγωγική αντίδραση που περιλαμβάνει τη 
μεταφορά ατόμου αλογόνου μεταξύ του ανενεργού σωματιδίου και της αναπτυσσόμενης 
ρίζας, καταλυόμενη από ένα σύμπλοκο μετάλλου μετάπτωσης/υποκαταστάτη. Συνήθως 
χρησιμοποιούνται αλκυλαλογονίδια με α-υποκαταστάτες που μπορούν να 
σταθεροποιήσουν μία ρίζα, π.χ. βρωμοϊσοβουτυρικοί εστέρες (CH3)2C(Br)CO2R (R = αλκυλο, 
κλπ.). Υπό κατάλληλες συνθήκες το βρώμιο υποχωρεί δημιουργώντας μίας ρίζα που ξεκινά 
την αντίδραση του πολυμερισμού. Για να επιτευχθεί ο επιζητούμενος έλεγχος στην 
αντίδραση, οι ενδιάμεσες ρίζες θα πρέπει να παγιδευτούν από το βρώμιο, μέσω μίας 
αντιστρεπτής αντίδρασης, υπεύθυνης για τη δημιουργία του ανενεργού σωματιδίου. Η 
ισορροπία μεταξύ ανενεργού και δραστικού σωματιδίου πρέπει να είναι μετατοπισμένη 
προς το ανενεργό και η εναλλαγή ανάμεσα στα δύο να είναι πιο γρήγορη από τη διάδοση 
του πολυμερισμού που λαμβάνει χώρα την ίδια στιγμή. Συνδυασμός όλων αυτών των 
παραγόντων οδηγεί σε καλό έλεγχο του ριζικού πολυμερισμού και δίνει προϊόντα με 
προκαθορισμένα μοριακά βάρη και δομή της κύριας αλυσίδας, και παράλληλα στενές 
κατανομές μοριακών βαρών. 
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Πιο αναλυτικά, ο μηχανισμός του ATRP περιλαμβάνει τα εξής βήματα, τα οποία 
παρουσιάζονται για χρήση χαλκού ως καταλύτη, ο οποίος επιλέχθηκες για όλες τις 
αντιδράσεις πολυμερισμού: 

1. Η εκκίνηση περιλαμβάνει την απόσπαση του αλογόνου από την αλογονούχα ένωση 
(R-X) και τη μεταφορά του αλογόνου στον καταλύτη Cu(I)X/L, ώστε να 
δημιουργηθεί η ρίζα R•. Παράλληλα δημιουργείται ο απενεργοποιητής Cu(II)X2/L, 
όπου L ο υποκαταστάτης.  

2. Τα ενεργά κέντρα μπορούν να αντιδράσουν είτε με μονομερή είτε με τον 
απενεργοποιητή μέσω της αντιστρεπτής οξειδοαναγωγικής αντίδρασης. Η δεύτερη 
αντίδραση θα πρέπει να προάγεται ώστε η σταθερά απενεργοποίησης kdeact να είναι 
μεγαλύτερη από την σταθερά ενεργοποίησης kact. 

3. Κατά την έναρξη του πολυμερισμού σχηματίζονται ίσα ποσά ριζών και CCCu(II), με 
το σύμπλοκο της μορφής Cu(II)X2/L να υπερισχύει με την πρόοδο της αντίδρασης, 
ώστε να διατηρεί τη συγκέντρωση των ενεργών σωματιδίων χαμηλά. Με τις 
ιδανικές συνθήκες, η σταθερά τερματισμού λόγω των αντιδράσεων τερματισμού 
στην εκκίνηση, δεν επιδρά στο σύστημα και την πορεία της αντίδρασης. 

Σημασία δίνεται στην τιμή της σταθεράς ισορροπίας KATRP = kact/kdeact για την πρόοδο της 
αντίδρασης. Η σταθερά KATRP πρέπει να είναι αρκετά μικρή ώστε να κρατά χαμηλά τη 
συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών και έτσι να εμποδίζει αντιδράσεις τερματισμού, ενώ 
οι σταθερές kact και kdeact (kact << kdeact) πρέπει να παραμένουν υψηλές για να 
βελτιστοποιήσουν το βαθμό του πολυμερισμού και για να επιτευχθεί χαμηλή διασπορά 
μοριακών βαρών. Οι τιμές των σταθερών εξαρτώνται από τον καταλύτη, το μονομερές, το 
αλογονίδιο-απαρχητή, το διαλύτη και τις συνθήκες της αντίδρασης και καθορίζουν την 
επιτυχία του πολυμερισμού. 

Για να προάγει αποτελεσματικά την αντίδραση ένας καταλύτης, θα πρέπει να έχει μεγάλη 
αναγωγική ικανότητα και η ανηγμένη μορφή του να μπορεί να υποστεί αντιστρεπτή 
οξείδωση ενός ηλεκτρονίου, καθώς ο logKATRP συσχετίζεται γραμμικά με το δυναμικό 
M(n+1)+/Mn+, τουλάχιστον για τους καταλύτες του χαλκού. Επίσης, η οξειδωμένη μορφή του 
καταλύτη πρέπει να έχει μεγάλη συγγένεια με το αλογόνο. Έχει βρεθεί ότι για τα σύμπλοκα 
του χαλκού η δραστικότητα επηρεάζεται κυρίως από το δυναμικό CuII/CuI, ενώ για τα 
σύμπλοκα του ρουθηνίου, η χημική συγγένεια με το αλογόνο είναι πιο σημαντική. Για 
σύμπλοκα άλλων μετάλλων έχει βρεθεί ότι οι δύο παράγοντες έχουν ενδιάμεση επίδραση. 
Τέλος, ο υποκαταστάτης πρέπει να έχει μεγάλη σταθερά σύνδεσης με το μέταλλο και μια 
κενή θέση που θα φιλοξενήσει τη μεταφορά του αλογόνου, και το μέταλλο να μην αντιδρά 
με πολυμερικές ρίζες. 

Ο απαρχητής, είναι μία αλογονούχα ένωση της μορφής Α-Χ (όπου Χ = αλογόνο). Το 
μεταφερόμενο άτομο του ανανεργού σωματιδίου είναι αυτό το αλογόνο. Το Α πρέπει να 
περιέχει κατάλληλη ομάδα ώστε να σταθεροποιεί τη ρίζα, όχι όμως σε μεγάλο βαθμό, διότι 
τότε καταστέλλεται η αντίδραση του πολυμερισμού. Επίσης, η συγγένεια του αλογόνου με 
το μέταλλο θα πρέπει να είναι τέτοια να μπορεί να απελευθερωθεί το αλογόνο, αλλά και 
με κατάλληλη ταχύτητα. Γενικά, είναι επιθυμητή η γρήγορη μετακίνηση του αλογόνου 
ανάμεσα στην αυξανόμενη σε μέγεθος ρίζα και το μεταλλικό σύμπλοκο, για να επιτευχθεί 
στενή κατανομή μοριακών βαρών. 

Ο κύριος ρόλος του απαρχητή είναι να καθορίζει τον αριθμό των αυξανομένων 
πολυμερικών ριζών. Σε έναν ελεγχόμενο πολυμερισμό, το θεωρητικό μοριακό βάρος είναι 
αντιστρόφως ανάλογο της αρχικής συγκέντρωσης του απαρχητή (Εξίσωση (4-0-3). 
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𝛭𝛭𝑛𝑛(𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃𝜃ό) =
𝑔𝑔 𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇𝜇ύ𝜍𝜍
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼ή

𝑥𝑥 % 𝛼𝛼𝛼𝛼ό𝛿𝛿𝛿𝛿𝛿𝛿𝛿𝛿 (4-0-3) 

 

Διάφορα μονομερή είναι δυνατό να πολυμεριστούν με τη μέθοδο ATRP, ενώ πλεονεκτούν 
αυτά με διπλούς δεσμούς διότι σε αυτή την περίπτωση μπορεί ευκολότερα να επιτευχθεί 
ελεγχόμενος ριζικός πολυμερισμός. Χρησιμοποιώντας τις ίδιες συνθήκες πολυμερισμού και 
τον ίδιο καταλύτη, κάθε μονομερές χαρακτηρίζεται από τη δική του σταθερά ισορροπίας 
KATRP = kact/kdeact που καθορίζει και το βαθμό του πολυμερισμού. Η εγγενής τάση του κάθε 
μονομερούς για διάδοση ριζών καθώς και ο μεταλλικός καταλύτης καθορίζουν τη θέση της 
ισορροπίας και τον έλεγχο του πολυμερισμού, δηλαδή τη συγκέντρωση των ριζών και το 
ρυθμό απενεργοποίησής τους. 

Ο πολυμερισμός είναι δυνατό να πραγματοποιηθεί απουσία διαλύτη και μπορεί να 
προτιμηθεί διότι σαν συστήματα είναι πιο απλά, οικονομικά και μη ενεργοβόρα. Παρόλα 
αυτά, το υψηλό ιξώδες παρεμποδίζει τη διάχυση μονομερούς και καταλύτη και έτσι 
διευκολύνει τις παράπλευρες αντιδράσεις που δυσχεραίνουν τον έλεγχο του 
πολυμερισμού. Ο διαλύτης επιλέγεται με βάση τη διαλυτότητα μονομερών, πολυμερών 
καθώς και των μεταλλικών συμπλόκων. Γενικά, για υδρόφοβα μονομερή, 
χρησιμοποιούνται άπολοι διαλύτες, σε αντίθεση με τα μονομερή που φέρουν πολικές 
ομάδες, που απαιτούν χρήση πολικών διαλυτών ώστε να είναι διαλυτά.  

Ο καταλύτης μπορεί να θεωρηθεί ως το σημαντικότερο συστατικό της αντίδρασης ATRP, 
καθώς είναι υπεύθυνος για τη θέση της ισορροπίας. Ο μεταλλικός καταλύτης συμμετέχει 
στην αντίδραση μέσω δύο αντίθετων διεργασιών: της ενεργοποίησης του ανενεργού 
σωματιδίου και της απενεργοποίησης της αυξανόμενης πολυμερικής αλυσίδας, που 
γίνονται μέσω οξείδωσης-αναγωγής ενός ηλεκτρονίου. Ένα μεταλλικό σύμπλοκο σε 
χαμηλή οξειδωτική κατάσταση υφίσταται οξείδωση ενός ηλεκτρονίου και αποσπά το 
αλογόνο από τον απαρχητή ή το αντίστοιχο ανενεργό σωματίδιο, δημιουργώντας ένα νέο 
δεσμό μετάλλου-αλογόνου και μια ρίζα που μπορεί να διαδώσει τον πολυμερισμό. Αφού 
έχει γίνει διάδοση με λίγα μόρια μονομερούς, το σύμπλοκο επιστρέφει το αλογόνο στο 
ριζικό ενδιάμεσο, δημιουργώντας ένα νέο ανενεργό σωματίδιο, ενώ το ίδιο επανέρχεται 
στη χαμηλότερη οξειδωτική κατάσταση. Χάρη σε αυτόν τον κύκλο, η συγκέντρωση των 
ριζών παραμένει χαμηλή και έτσι αποφεύγονται οι παράπλευρες αντιδράσεις 
τερματισμού. Όπως γίνεται προφανές, το κεντρικό μέταλλο πρέπει να διαθέτει δύο 
οξειδωτικές καταστάσεις με διαφορά ενός ηλεκτρονίου και την κατάλληλη συγγένεια με 
το αλογόνο ώστε να μπορεί να το προσλάβει και να το απελευθερώσει. Επίσης, πρέπει 
στερεοχημικά να υπάρχει χώρος στη σφαίρα σύνταξης του μετάλλου για να φιλοξενήσει 
το αλογόνο, ενώ πρέπει και το σύμπλοκο να είναι αρκετά σταθερό και στις δύο οξειδωτικές 
καταστάσεις του μετάλλου. 

Τα σύμπλοκα χαλκού είναι τα ευρύτερα χρησιμοποιούμενα, λόγω του χαμηλού τους 
κόστους, της ευκολίας στη χρήση και τις καλές τους καταλυτικές επιδόσεις. Η πρώτη 
ανακάλυψη συστήματος συμπλόκου χαλκού ήταν το CuCl/bpy (διπυριδίνη) από τους Wang 
και Matyjaszewski το 1995 και έδωσε στενές κατανομές μοριακών βαρών, ακόμα και για 
αυτά της τάξης των 105. 
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Αν και ο ATRP διακρίνεται από πολλά πλεονεκτήματα, διαθέτει και αρκετά μειονεκτήματα. 
Τα κυριότερα από αυτά περιλαμβάνουν τις σχετικά υψηλές απαιτήσεις σε καταλύτη που εν 
συνεχεία επιβάλλει τον καθαρισμό του τελικού υλικού, ενώ περιπλέκει και αυξάνει το 
κόστος παραγωγής, ειδικά σε μεγάλη κλίμακα. Επιπρόσθετα, τα ίχνη χαλκού μπορεί να 
χρωματίσουν το προϊόν και να αυξήσουν την τοξικότητα του παραγόμενου προϊόντος, 
ειδικά σε περιπτώσεις βιο-εφαρμογών. Ίσως ως κυριότερο μειονέκτημα του ATRP μπορεί 
να αναφερθεί η μεγάλη ευαισθησία στο οξυγόνο, το οποίο επιβάλλει την απομάκρυνσή του 
μέσω διαδοχικών κύκλων απαέρωσης/αδρανούς αερίου, περιπλέκοντας ακόμα 
περισσότερο τη διαδικασία σύνθεσης. 

Για το λόγο αυτό, έχουν αναπτυχθεί σχετικές μεθοδολογίες για συστήματα ATRP με 
καταλύτες χαλκού σε ποσότητες της τάξεως των ppm. Μία από αυτές είναι η μεθοδολογία 
ARGET (Activators Regenerated by electron Transfer, αναγεννώμενοι 
ενεργοποιητές/καταλύτες μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου) που επιλέχθηκε για τη σύνθεση 
των υβριδικών νανοδομών στην παρούσα διατριβη (Σχήμα 11). Κύριο γνώρισμα τέτοιου 
είδους πολυμερισμών είναι η δυναμική ισορροπία που δημιουργείται μεταξύ των 
αναπτυσσόμενων ριζών και των αδρανών χημικών ειδών κατά τη διάρκεια του 
πολυμερισμού.  Η ισορροπία μετακινείται ισχυρά προς τα αδρανή συστατικά, έτσι ώστε η 
συγκέντρωση των ενεργών ριζών να είναι πολύ μικρή, περιορίζοντας έτσι τον τερματισμό 
του πολυμερισμού μέσω συνένωσης ριζών. Επιπλέον, η δυναμική αυτή ισορροπία 
επιτρέπει σε κάθε πολυμερική αλυσίδα να αναπτύσσεται ισοδύναμα, δίνοντας πολυμερή 
με πολύ χαμηλές πολυδιασπορές. Άλλο σημαντικό προτέρημα της τεχνικής αποτελεί η 
δυνατότητα που παρέχει για την εφαρμογή της παρουσία οξυγόνου, κάνοντας την 
πειραματική διαδικασία απλούστερη αφού δεν απαιτεί αδρανή ατμόσφαιρα, ενώ είναι 
κατάλληλη και για σύνθεση σε βιομηχανική κλίμακα [7]. Αποτελεί ένα είδος ελεγχόμενου 
ζωντανού πολυμερισμού που χρησιμοποιείται ευρύτατα στη σύνθεση πολυμερών με καλά 
καθορισμένη σύσταση, αρχιτεκτονική και δίνει τη δυνατότητα διατήρησης των 
λειτουργικών δομικών ομάδων του εκάστοτε πολυμερούς. Επίσης, ο ARGET-ATRP δίνει τη 
δυνατότητα πρόσδεσης καλά καθορισμένων υψηλής καθαρότητας οργανικών πολυμερών 
σε πληθώρα ανόργανων επιφανειών. Επίσης, επιτρέπει τη σύνθεση σύνθετων υλικών με 
μεγάλη πυκνότητα εμβολιασμού σε πολυμερικές αλυσίδες (high grafting density). Μία από 
τις συνθετικές πορείες που ακολουθείται εκτενώς για τη σύνθεση των υλικών αυτών είναι 
ο «εμβολιασμός από» (“grafting-from”). Η προσέγγιση αυτή περιλαμβάνει δύο στάδια. 
Αρχικά, πραγματοποιείται η τροποποίηση της επιφάνειας του σωματιδίου μέσω 
κατάλληλης ένωσης που φέρει κάποιο αλογόνο (Cl, Br). Στη συνέχεια, τα τροποποιημένα 
σωματίδια που θα βρεθούν παρουσία του επιλεγμένου μονομερούς και συμπλόκου 
χαλκού, θα δράσουν ως μακρο-απαρχητές (macroinitiators) του πολυμερισμού. Oι 
ιδιότητες των υβριδικών νανοσωματιδίων που συντίθενται με τη συγκεκριμένη μέθοδο 
μπορούν να ρυθμιστούν αλλάζοντας το μέγεθος του ανόργανου σωματιδίου του μακρο-
απαρχητή ή προσθέτοντας πολυμερή με διαφορετική σύσταση/λειτουργικές ομάδες. Τα 
πολυμερή που παράγονται μέσω ARGET-ATRP περιλαμβάνουν ένα μεταφερόμενο άτομο 
αλογόνου στο τέλος κάθε αλυσίδας το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί εκ νέου ως μακρο-
απαρχητής για τη δημιουργία δισυσταδικών πολυμερών (Σχήμα 11). 

Το κύριο χαρακτηριστικό της τεχνικής είναι η χρήση των σταθερών σε ατμοσφαιρικές 
συνθήκες αντιδραστηρίων χαλκού [Cu(II)], έναντι του ατμοσφαιρικά ευαίσθητου Cu(I) 
στον απλό ATRP. Η έναρξη του πολυμερισμού γίνεται με την προσθήκη αναγωγικού μέσου 
που ανάγει τον Cu(II) σε Cu(I). Η παρουσία οξυγόνου οξειδώνει και δημιουργεί εκ νέου ιόντα 
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χαλκού στην υψηλότερη οξειδωτική κατάσταση, δημιουργώντας έτσι μία κυκλική, 
αναγεννώμενη πορεία ενεργών-αδρανών μορίων καταλύτη. Ο μηχανισμός του ARGET 
ATRP αναπαρίσταται σχηματικά στην Εικόνα 1. Ως αναγωγικό μέσο χρησιμοποιείται συχνά 
το ασκορβικό οξύ (ascorbic acid, AsAc) και η υδραζίνη (hydrazine), ενώ το πρώτο 
προτιμάται ως πιο φιλικό στο περιβάλλον.  

 

Σχήμα 10 Μηχανισμός ARGET ATRP. 

Mία από τις δυσκολίες που προκαλεί ο ζωντανός χαρακτήρας του συγκεκριμένου 
πολυμερισμού είναι η αύξηση των αντιδράσεων τερματισμού ή η δημιουργία γέλης κατά 
τη διάρκειά του. Σκοπός είναι να επιτευχθεί αργός ρυθμός αντιδράσεων, άρα η διατήρηση 
της ισορροπίας μεταξύ ενεργών και αδρανών χημικών ειδών. Ακόμα μία ιδιαιτερότητα 
αποτελεί η παρατηρούμενη σε πολλές περιπτώσεις αύξηση της πολυδιασποράς των 
ακινητοποιημένων στην επιφάνεια των σωματιδίων μακρομορίων. Αυτό είναι αποτέλεσμα 
του ενδομοριακού τερματισμού των ριζών που μπορεί να παρατηρηθεί σε «γειτονικά» 
ολιγο- ή πολυμερικά μόρια. Λύση αποτελεί η προσθήκη απενεργοποιητή (deactivator) στο 
διάλυμα που βοηθά την αλληλεπίδραση ενεργών ριζών και των ολιγομερών που έχουν ήδη 
αναπτυχθεί επί της επιφάνειας και τον έλεγχο της έναρξης του πολυμερισμού από την 
επιφάνεια. Εναλλακτικά, η προσθήκη απαρχητή στο διάλυμα, προκαλεί τον τερματισμό 
ριζών στο διάλυμα, δημιουργώντας επαρκή συγκέντρωση απενεργοποιητή. Επιδρά επίσης 
στην ομοιόμορφη και ταυτόχρονη ανάπτυξη των μακρομορίων επί της επιφάνειας, 
κρατώντας το δείκτη πολυδιασποράς χαμηλά. Aπαραίτητη προϋπόθεση παραμένει πάντα 
η διεξαγωγή του πολυμερισμού σε αραιά διαλύματα με χαμηλή συγκέντρωση σωματιδίων-
μακροαπαρχητών [10, 11].  

 

Σχήμα 11 Γενική μεθοδολογία για την παρασκευή δισυσταδικών πολυμερών στην επιφάνεια τροποποιημένων με 
απαρχητή πολυμερισμού ανόργανων σωματιδίων 

 

4.2.2. Πειραματική Διαδικασία 
4.2.2.1. Αντιδραστήρια και υλικά 
Τα μονομερή (M) n-butyl-acrylate (nBA),  N-vinyl-2-pyrrolidone (NVP) και tert-butyl acrylate 
(Alfa Aesar) χρησιμοποιήθηκαν μετά από διπλή απόσταξη υπό ελαττωμένη πίεση. Ο 
απαρχητής (I) α-Bromoisobutyryl bromide (BIBB, 98%, Sigma-Aldrich), οι καταλύτες copper 
(I) bromide [Cu(I)Br, 98%, Alfa Aesar] και copper (II) bromide (Cu(II)Br, 99% Alfa Aesar), οι 
ενώσεις που λειτουργούν ως υποκαταστάτης (L) 2,2’-bipyridine (dNbpy, 99+%, Alfa Aesar) 
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και trimethylamine  (TEA, 99+%, Alfa Aesar), N,N,N,N-tetramethylethylenediamine (TMEDA, 
Aldrich, 99%), hexamethylenetetramine (HMTA, 99+%, Acros Organics), οι διαλύτες ethyl 
acetate (99.5%, Fisher Scientific), ethylene carbonate (99%, Alfa Aesar) οι διαλύτες 
διαιθυλαιθέρας (99.5%, Fisher Scientific), τολουόλιο (Sigma Aldrich), αιθανόλη (Sigma 
Aldrich)  και μεθανόλη (99.8%, Sigma Aldrich) και τα ασκορβικό οξύ (Sigma-Aldrich), 3-
Aminopropyl)triethoxysilane (≥98%, APTES, Sigma Aldrich) χρησιμοποιήθηκαν χωρίς 
επιπλέον καθαρισμό. 

4.2.2.2. Συνθετική πορεία 
Η συνθετική πορεία που ακολουθείται έχει ως στόχο τη δημιουργία δισυσταδικών 
συμπολυμερών, όπου κάθε συστάδα θα προσδίδει τις καλές μηχανικές ιδιότητες καθώς και 
τη δυναμική συμπεριφορά του δικτύου που είναι απαραίτητη προς την κατεύθυνση των 
ιδιοτήτων αυτοΐασης. Αυτές οι ιδιότητες καθορίζονται σημαντικά από τη θερμοκρασία 
υαλώδους μετάβασης (Tg) των πολυμερών, σύμφωνα με την οποία επιλέχθηκαν τα 
παραπάνω, ώστε να δράσουν συμπληρωματικά επιτελώντας διαφορετικές λειτουργίες σε 
θερμοκρασία περιβάλλοντος. Ως μαλακή φάση επιλέχθηκε η πολυμερική συστάδα που θα 
προκύψει από πολυμερισμό του n-butyl acrylate (nBA) ενώ ως σκληρή φάση επιλέχθηκε η 
πολυμερική συστάδα που θα προκύψει από πολυμερισμό του tert-butyl acrylate (tBA)  και 
στη συνέχεια υδρόλυσής του με σκοπό τη δημιουργία καρβοξυλικών ομάδων (Σχήμα 12) . 
Ο λόγος είναι ότι τα μονομερή που εμπεριέχουν καρβοξυλικές ομάδες είναι δύσκολο να 
πολυμεριστούν μέσω ριζικού πολυμερισμού μεταφοράς ατόμου (atomic transfer radical 
polymerization – ATRP) καθώς και της τροποποιημένης μορφής του, όπως είναι ο ARGET-
ATRP χρησιμοποιώντας πολικούς διαλύτες όπως το νερό λόγω της πρωτονίωσης του 
υποκαταστάτη που προκύπτει από την όξινη διάσταση του μονομερούς. Η συνήθης 
τακτική που χρησιμοποιείται είναι ο πολυμερισμός τέτοιου είδους μονομερών μέσω δύο 
σταδίων: πολυμερισμό του tert-butyl acrylate και όξινη υδρόλυσή του προς δημιουργία των 
αντίστοιχων καρβοξυλικών ομάδων [12-14]. 

 
Σχήμα 12 Δισυσταδικά συμπολυμερή PnBA-b-PtBA (αριστερά) και PnBA-b-PΑA (δεξιά). 

Το επόμενο βήμα για τη δημιουργία του επιθυμητού δισυσταδικού πολυμερούς είναι η 
μερική ουδετεροποίηση των καρβοξυλικών ομάδων της συστάδας του πολυακρυλικού 
οξέος. Η παρουσία ιοντικών συσσωματωμάτων δεν επηρεάζει μόνο τη μικροδομή αλλά 
επίσης μειώνει την κρυσταλλικότητα του πολυμερούς και την κινητικότητα της άμορφης 
φάσης. Τα δύο αυτά χαρακτηριστικά έχουν άμεση επίδραση στην συμπεριφορά αυτοΐασης 
καθώς και τα δύο μειώνουν την ικανότητα του υλικού να αναστείλουν μεγάλες τοπικές 
παραμορφώσεις. Από την άλλη πλευρά, το ποσοστό των ελεύθερων καρβοξυλομάδων 
είναι γνωστό ότι μειώνει το σχηματισμό κρυσταλλικής φάσης, γεγονός που επιδρά ευνοϊκά 
στην ανάκτηση των αρχικών ιδιοτήτων. Συνεπώς, η ισορροπία μεταξύ των ιδιοτήτων της 
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κρυσταλλικής και άμορφης φάσης, που επηρεάζονται από το σύνολο των ιοντικών 
συσσωματωμάτων και των ελεύθερων καρβοξυλομάδων, παίζει κρίσιμο ρόλο στην 
ιξωδοελαστική συμπεριφορά και τη συμπεριφορά αυτοΐασης [15]. Για τους παραπάνω 
λόγους, κρίνεται απαραίτητη η τροποποίηση της συστάδας του ακρυλικού οξέος με ιόντα 
δημητρίου. Οι αρνητικά φορτισμένες καρβοξυλομάδες μετά την αποπρωτονίωσή τους (-
COO-) αλληλεπιδρούν ηλεκτροστατικά με τα τετρασθενή ιόντα δημητρίου (Ce+4). 

Η διαδικασία για τη σύνθεση του δισυσταδικού συμπολυμερούς PnBA-b-PtBA μπορεί να 
χωριστεί σε τρία διαδοχικά βήματα: αρχικά τροποποιείται η επιφάνεια των ανόργανων 
δοχείων ώστε να δράσουν ως μακροαπαρχητές πολυμερισμού. Στη συνέχεια, συντίθεται η 
πρώτη πολυμερική συστάδα η οποία φέρει στην άκρη κάθε πολυμερικής αλυσίδας ενεργές 
ομάδες αλογόνου, που δρουν ως απαρχητές του πολυμερισμού, (PnBA-Br). Στην 
προκειμένη περίπτωση το πολυμερές που επιλέχθηκε είναι το nBA και η αντίστοιχη 
συστάδα που θα λειτουργήσει ως μακρο-απαρχητής θα συμβολίζεται εφεξής ως PnBA-Br.  
Στη συνέχεια, πραγματοποιείται η προσθήκη του δεύτερου μονομερούς το οποίο ξεκινάει 
να πολυμερίζεται από την άκρη της πρώτης πολυμερικής συστάδας με αποτέλεσμα να 
προκύπτει το δισυσταδικό συμπολυμερές. Η δεύτερη πολυμερική συστάδα, αποτελείται 
από tBA για τους λόγους που εξηγήθηκαν παραπάνω (PnBA-b-PtBA).  

Σύνθεση μακροαπαρχητή (CeO2/Cu2O-Br). Αυτή είναι μία μέθοδος δύο βημάτων. Αρχικά 
πραγματοποιείται η επιφανειακή τροποποίηση των υδροξυλομάδων των ανόργανων 
νανοδοχείων (1g) (Cerium molybdate-CeMo και copper oxide-Cu2O) μέσω ενός σιλανίου 
(APTES, 1mL) με διαλύτη  THF (20mL). Ακολουθούν εκπλύσεις με THF και απόλυτη αιθανόλη 
και ξήρανση σε κενό. Τα τροποποημένα με αμινομάδες (-NH2) σωματίδια προστίθενται σε 
διάλυμα ΤΕΑ (2mL) σε τολουόλιο (50mL) και τοποθετούνται σε παγόλουτρο (0 οC). Mετά 
από λίγα λεπτά προστίθεται στάγδην ο απαρχητής BIBB (2mL) σε διάστημα μίας ώρας. Η 
αντίδραση διαρκεί για 22 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Ακολουθούν εκπλύσεις με THF 
και απόλυτη αιθανόλη και ξήρανση υπό κενό. Τα τροποποιημένα δείγματα φυλάσσονται 
σε ξηραντήρα (CeMo-Br και Cu2O-Br). 

 
Σχήμα 13 Πειραματική πορεία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση μακροαπαρχητών του ARGET ATRP. 
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Σύνθεση δισυσταδικού συμπολυμερούς PnBA-b-PtBA: Σε φιάλη Schenk των 100mL 
προστίθεται το μονομερές nBA, το αναγωγικό μέσο ΑA και η ένωση bpy που λειτουργεί ως 
υποκαταστάτης προς δημιουργία συμπλόκου χαλκού. Μετά από τρεις κύκλους 
κενού/αερίου αζώτου, τοποθετείται σε προθερμασμένο ελαιόλουτρο στους 80 οC. Μετά τη 
δημιουργία ομοιογενούς διαλύματος, η έναρξη του πολυμερισμού της δεύτερης συστάδας 
γίνεται με την προσθήκη του μακρο-απαρχητή (PnBA-Br). Ο πολυμερισμός αφήνεται για 25 
ώρες σε ελαιόλουτρο στους 80ο C. 

Στη συνέχεια, σε φιάλη Schenk των 100mL προστίθεται το δεύτερο μονομερές (tBA), 
απεσταγμένο νερό, μεθανόλη, ο καταλύτης Cu(ΙI)Br, το ασκορβικό οξύ και η ένωση bpy που 
λειτουργεί ως υποκαταστάτης προς δημιουργία συμπλόκου χαλκού. Μετά από τρεις 
κύκλους κενού/αερίου αζώτου, τοποθετείται σε προθερμασμένο ελαιόλουτρο στους 80 οC. 
Μετά τη δημιουργία ομοιογενούς διαλύματος, η έναρξη του πολυμερισμού της δεύτερης 
συστάδας γίνεται με την προσθήκη του μακρο-απαρχητή (CeMo-PnBA-Br). Ο πολυμερισμός 
αφήνεται για 25 ώρες σε ελαιόλουτρο στους 80ο C 

Όξινη υδρόλυση – σύνθεση PnBA–b–PAA: Tο συμπολυμερές διαλύεται σε 
διχλωρομεθάνιο και αφήνεται υπό ανάδευση για 24 ώρες σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου 
με 5 ισοδύναμα υδροχλωρικού οξέως σχετικά με τις μονάδες tBA και σε θερμοκρασία 40οC. 
Στη συνέχεια, προστίθεται το θειϊκό δημήτριο και το μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση για 5 
ώρες. Το πολυμερές συλλέχθηκε μετά από καταβύθισή του σε περίσσεια παγωμένου 
διαιθυλαιθέρα  και ακολούθησαν επαναλαμβανόμενες εκπλύσεις με διαιθυλαιθέρα για την 
απομάκρυνση του οξέος. Με τον τρόπο αυτό ο εστέρας (tBA)  δίνει το αντίστοιχο οξύ 
(acrylic acid – AA). Έτσι, το τελικό πολυμερές αποτελείται από PnBA-b-PΑA (Σχήμα 14) 
περιέχοντας και ιόντα Ce+4. 

Πίνακας 5 Πειραματικές συνθήκες σύνθεσης υβριδικών δομών (οι ποσότητες αναφέρονται σε 1g ανόργανων δοχείων 
CeO2/Cu2O) 

Αντιδραστήριο Ποσότητα 

(3-aminopropyl)triethoxy silane  0.0043 

Methanol/water (4:1) 20.0 (ml) 

Triethylamine 0.015 mol 

α-bromoisobutyryl bromide 0.015 mol 

Toluene 20.0 (ml) 

Copper (II) bromide  0.063 mol 

2,2′-Bipyridyl 0.0063 mol 

N-butyl acrylate 0.14 mol 



65 
Copyright © All Rights Reserved  Ευαγγελία Καραξή, 2020 
 

Ascorbic acid 0.0063 mol 

 

 
Σχήμα 14 Τελικό προϊόν ανόργανων νανοδοχείων επικαλυμμένων με P(nBA-b-AA) με ενσωματωμένα ιόντα 
δημητρίου Ce4+. 

Αποσύνδεση πολυμερών από την επιφάνεια των μικροδομών : η αποσύνδεση των 
συντεθειμένων πολυμερών από την επιφάνεια των ανόργανων σφαιρών 
πραγματοποιείται ως αποτέλεσμα αντίδρασης υδρόλυσης [16], ώστε να ακολουθήσει η 
μελέτη τους μέσω χρωματογραφίας αποκλεισμού μεγεθών (Size Exclusion 
Chromatography, SEC). Η διαδικασία αυτή ακολουθήθηκε μετά τη σύνθεση του PnBA, 
καθώς και μετά τη σύνθεση του δισυσταδικού πολυμερούς PnBA-b-PAA.  

Τα υβριδικά σωματίδια (100 mg) διασπείρονται σε διχλωρομεθάνιο (8 mL), στα οποία 
προστίθεται κορεσμένο διάλυμα ανθρακικού νατρίου σε μεθανόλη (6 mL) μέσα σε μία 
φιάλη των 25 mL, ενώ στη συνέχεια προστίθενται επιπλέον 300 mg NaHCO3. Tο μείγμα 
αφήνεται υπό ανάδευση για όλη τη διάρκεια της νύχτας σε θερμοκρασία δωματίου. Αφού 
το μείγμα περνά από διήθηση από κατάλληλη μεμβράνη (Φθοριούχο πολυβινυλιδένιο, 0.22 
μm), οι πολυμερικές αλυσίδες καταβυθίζονται σε παγωμένη μεθανόλη. Ο καταλύτης 
αφαιρέθηκε μέσω στήλης αλούμινας. Η περίσσεια διαλύτη αφαιρέθηκε μέσω 
περιστροφικού εξατμιστή, ενώ η ξήρανση του πολυμερούς έγινε σε φούρνο κενού, όπου 
αφέθηκε για 48 ώρες.  

 

4.3. Προετοιμασία συστημάτων επιστρώσεων 
4.3.1. Εισαγωγή 
Τα αυτοΐασσόμενα πολυμερικά επιστρώματα είναι ένας τύπος έξυπνου υλικού που 
προορίζεται για την προηγμένη προστασία μετάλλων από τη διάβρωση. Αυτό το κεφάλαιο 
παρουσιάζει τη σύνθεση και το χαρακτηρισμό μίας νέας αυτο-επουλωτικής επικάλυψης 
που βασίζεται σε μία εποξειδική ρητίνη τροποποιημένη με υγρό ελαστομερές και 
ενσωματωμένα νανοδοχεία αποτελούμενα από με αναστολείς διάβρωσης τροποποιημένα 
με οργανικό κέλυφος. Μέσω κατάλληλων ηλεκτροχημικών μελετών αποδεικνύεται η 
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αντιδιαβρωτική προστασία που παρέχουν τα συντιθέμενα μικροδοχεία. Η ηλεκτρονική 
μικροσκοπία αποκαλύπτει τις αυτο-θεραπευτικές ιδιότητες αυτών των επικαλύψεων σε 
θερμικά γαλβανισμένο χάλυβα (HDG) με τεχνικές χαραγές. Μετά από θερμική επεξεργασία, 
οι επιστρώσεις ανακτούν το αρχικό τους σχήμα, ενώ μετά το κλείσιμο των ελαττωμάτων 
αποκαθίστανται σε ένα βαθμό και οι αντιδιαβρωτικές ιδιότητες και οι ιδιότητες φραγμού 
της επίστρωσης όπως φαίνεται από τη Φασματοσκοπία Ηλεκτροχημικής Αντίστασης (EIS). 
Επομένως, τέτοιες επικαλύψεις είναι μια συμπληρωματική επιλογή για συστήματα 
αυτόνομης προστασίας από τη διάβρωση που βασίζονται στην ενθυλάκωση παραγόντων 
αυτοΐασης. 

 

4.3.2. Θεωρητικό υπόβαθρο - Εποξειδικές ρητίνες : Πολυμερισμός και σκλήρυνσή 
τους και η χημική τους τροποποίηση με οργανικά τροποποιημένα σιλάνια 
(ORganically MOdified SILanes) 

 

Οι εποξειδικές ρητίνες αποτελούν μία σημαντική ομάδα πολυμερικών υλικών, που 
χαρακτηρίζονται από την παρουσία ενός τριμελούς δακτυλίου, γνωστό και ως εποξειδικό 
δακτύλιο. 

 

Σχήμα 15 Εποξειδικός δακτύλιος 

Ανήκουν στην κατηγορία των  θερμοσκληρυνόμενων πολυμερών. Οι κυριότερες ιδιότητες 
των εποξειδικών  ρητινών είναι οι παρακάτω [17]: 
1) Χαμηλή υδροσκοπικότητα, καλή διαστατική σταθερότητα και ικανοποιητική αντοχή 
στην  επίδραση ύδατος, οξέων, βάσεων και πολλών οργανικών διαλυτών. Είναι υγρά με 
χαμηλό  ιξώδες, όπως και τα μίγματά τους με πρόσθετα (πλαστικοποιητές, σκληρυντές), 
με αποτέλεσμα την εύκολη κατεργασία τους. 
2) Η επεξεργασία των ρητινών είναι εύκολη και γρήγορη για θερμοκρασίες από 5ο C μέχρι 
150ο C και εξαρτάται από την εκλογή του πρόσθετου. 
3) Υψηλές μηχανικές ιδιότητες που μπορεί να οφείλονται στη μικρή συστολή τους, έτσι 
μειώνεται η παρουσία τάσεων. 
4) Άριστη ηλεκτρική μόνωση. 
5) Υψηλή δύναμη συγκόλλησης.(Στην σύγχρονη τεχνολογία πλαστικών είναι από τις 
μεγαλύτερες που έχουν παρατηρηθεί). Αυτή η ιδιότητα αποτελεί έναν σημαντικό 
παράγοντα για τις πολλές εφαρμογές. 
6) Ποικιλία εφαρμογών. Οι βασικές τους ιδιότητες μπορούν να τροποποιούνται κάθε φορά 
ανάλογα με τις απαιτήσεις της συγκεκριμένης εφαρμογής.(Ανάμειξη με κάποιο πρόσθετο 
της επιλογής μας, χρήση τροποποιητικών και συνθέσεων). 
7) Καλή χημική αντίσταση που εξαρτάται από το πρόσθετο που χρησιμοποιείται. Συνολικά 
οι  εποξειδικές ρητίνες έχουν πολύ υψηλή αντίσταση στα καυστικά και καλή μέχρι άριστη 
στα οξέα. 
8) Μικρή συστολή κατά τον πολυμερισμό και κατά την διάρκεια της επεξεργασίας τους. 
Αυτή η μικρή συστολή είναι ένα μεγάλο πλεονέκτημα για τις εποξειδικές ρητίνες. 
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Η πρώτη εποξειδική ρητίνη που χρησιμοποιήθηκε σε επικαλύψεις και εξακολουθεί ακόμα 
και σήμερα είναι ο διγλυκοδιλαιθέρας της διφαινόλης Α (Diglycidyl Ether of Bisphenol-A, 
DGEBRA) που προκύπτει από την αντίδραση της διφαινόλης Α και του εποξειδικού 
μονομερούς της επιχλωριδίνης, κάτω από βασικές συνθήκες με τη προσθήκη καυστικού 
νατρίου (NaOH). To προπολυμερές που προκύπτει πολυμερίζεται με μηχανισμό 
προσθήκης και μπορεί να είναι είτε χαμηλού μοριακού βάρους και σε μορφή παχύρευστου 
υγρού, είτε υψηλού μοριακού βάρους και σε στερεά μορφή. 

 

Σχήμα 16 Αντίδραση της διφαινόλης Α και της επιχλωριδίνης και ο σχηματισμός του διγλυκοδιλαιθέρα της 
διφαινόλης Α [14]. 

Εξ ορισμού, οι εποξειδικές ρητίνες αποτελούν μη διασταυρωμένα μονομερή ή ολιγομερή 
που περιέχουν εποξειδικές ομάδες. Για να αποκτήσει μία ρητίνη το μεγάλο μοριακό βάρος 
απαραίτητο για τις βέλτιστες ιδιότητες του προστατευτικού φιλμ, είναι απαραίτητο να 
γίνει πολυμερισμός και σκλήρυνσή της (curing) με κάποιο επιλεγμένο αντιδραστήριο 
αναφερόμενο ως σκληρυντή. Με τον τρόπο αυτό προκύπτουν πολυμερή σταθερά σε 
διαλύτες και θερμοσκληρυνόμενα, με εξαιρετική μηχανική αντοχή και σκληρότητα, χημική 
σταθερότητα, αντίσταση στην υγρασία και στη διάβρωση, καλές ηλεκτρικές, θερμικές 
ιδιότητες και ιδιότητες πρόσφυσης, καμία εκπομπή πτητικών συστατικών και μικρή 
συρρίκνωση [17-19]. Αυτές οι ιδιαίτερα σημαντικές ιδιότητές τους, έχουν κάνει τις 
εποξειδικές ρητίνες ευρέως αποδεκτές ως υλικά προστατευτικών επικαλύψεων.  
Υπάρχει μία πληθώρα χημικών ενώσεων που μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως 
σκληρυντές όπως: αλυφατικές και αρωματικές αμίνες, φαινόλες, καρβοξυλικά οξέα, 
ουρίες, ανόργανα οξέα και μερκαπτάνες. Η επιλογή του σκληρυντή εξαρτάται από πολλές 
παραμέτρους και καθορίζει σε μεγάλο ποσοστό την απόδοση του τελικού προϊόντος. 
Σκληρυντές που περιέχουν αμίνες (πρωτοταγής, δευτεροταγής, αλιφατικές ή αρωματικές 
και κυκλοαλιφατικές) είναι οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενοι σκληρυντές. Οι αμίνες έχουν 
γενικά τρία δραστικά κέντρα ανά μόριο και ευνοούν τον σχηματισμό ενός τρισδιάστατου 
πολυμερικού δικτύου όταν αναμιχθούν με την εποξειδική ρητίνη. Η αλλαγή των φυσικών 
και των χημικών ιδιοτήτων του φιλμ οδηγεί στην εκπληκτική βελτίωση της 
αντιδιαβρωτικής προστασίας που προσφέρουν οι εποξειδικές ρητίνες. 
Ο μηχανισμός της αντίδρασης της αμίνης με τις επόξυ- ομάδες της ρητίνης μπορεί να 
χωριστεί σε τρία στάδια. 

1. Τα ηλεκτρόνια της αμίνης ενώνονται με τα άτομα άνθρακα του εποξειδικού 
δακτυλίου, δίνοντας ένα αρνητικό φορτίο στο οξυγόνο και ένα θετικό φορτίο στο 
άζωτο. 
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Σχήμα 17 Πρώτο στάδιο της αντίδρασης αμίνης-επόξυ ομάδας [14] 

2. Το ένα από τα δύο ζεύγη ηλεκτρονίων ενώνεται με το υδρογόνο της αμινομάδας, 
σχηματίζοντας μία ομάδα αλκοόλης και μία αμινομάδα. 

 

Σχήμα 18 Δεύτερο στάδιο της αντίδρασης αμίνης επόξυ-ομάδας [14] 

3. Στη συνέχεια, δύο ακόμα εποξειδικές ομάδες προστίθενται στην αμίνη στο άλλο 
άκρο της διαμίνης. 

 

Σχήμα 19 Τρίτο στάδιο της αντίδρασης αμίνης επόξυ-ομάδας [14] 

 

Με τον τρόπο αυτό, όλα τα μόρια της διαμίνης συνδέονται με τις διεπόξυ- ομάδες σε ένα 
μεγάλο μόριο. 

 

Σχήμα 20 Τελική μορφή της σκληρυνόμενης ρητίνης [14] 
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Οι αλιφατικές πολυαμίνες (π.χ. διαιθυλενοτριαμίνη, diethylenetriamine) χρησιμοποιούνται 
για τον πολυμερισμό και τη σκλήρυνση (curing)  των ρητινών σε θερμοκρασία 
περιβάλλοντος.  

Παρόλα τα ελκυστικά τους χαρακτηριστικά, μειονέκτημα αποτελεί η εύκολη απορρόφηση 
υγρασίας από μία εποξειδική επικάλυψη και η διάχυση αυτής στη διεπιφάνεια επικάλυψης-
μεταλλικού υποστρώματος, που μειώνει την αντοχή της πρόσφυσης, λόγω της ύπαρξης 
υδρόφυλων ομάδων υδροξυλίου που υπάρχουν στο διασταυρωμένο δίκτυο. Συνεπώς, η 
αποτυχία των εποξειδικών ρητινών στην αντιδιαβρωτική προστασία οφείλεται στην μικρή 
πρόσφυση με τις μεταλλικές επιφάνειες, που προκαλεί και την αποκόλλησή τους όταν το 
νερό φτάσει τη διεπιφάνεια μετάλλου/επικάλυψης. Στην αποκόλληση βοηθά και η έκλυση 
αερίων που προκαλεί τη δημιουργία ατελειών τοπικά, μειώνοντας τις προστατευτικές 
ιδιότητες της επίστρωσης. Η πρόσληψη του νερού φτάνει στο 8% κ.β. σε υψηλές 
θερμοκρασίες [20, 21].  

Για να ξεπεραστούν οι υδρόφιλες ιδιότητες των εποξειδικών ρητινών που αποτελούσαν 
εμπόδιο στην καλή απόδοση και χρήση τους στις αντιδιαβρωτικές επιστρώσεις και όχι 
μόνο, χρησιμοποιήθηκαν διάφορα σιλάνια ως (α) πρόσθετα για εποξειδικές επικαλύψεις 
(απλή ανάμιξη) και (β) για την χημική τροποποίηση του πολυμερούς. 
Τα σιλάνια, είναι υβριδικές οργανικές-ανόργανες ενώσεις πυριτίου με τέσσερις 
υποκαταστάτες συνδεδεμένους με αυτό, που μπορεί να είναι οποιοσδήποτε συνδυασμός 
μη δραστικών ομάδων, ανόργανων ή οργανικών δραστικών ομάδων. Δρουν ως μέσα για 
την προώθηση της πρόσφυσης μεταξύ ανόμοιων, οργανικών και ανόργανων υλικών, μέσω 
της διπλής δραστικότητάς τους. 
Παρουσιάζονται γενικά όπως στην παρακάτω εικόνα, όπου με R απαρίστανται οι 
οργανοδραστικές ομάδες, Χ3 η υδρολύσιμη ομάδα και με (CH2)n η αλυσίδα αλκυλο- ομάδων 
που δρα ως σύνδεσμος. 

 

Σχήμα 21 Γενική δομή ενός σιλανίου 

Μέσω της υδρόλυσης του σιλανίου, προκύπτει μία δραστική ομάδα σιλανόλης, η οποία 
αντιδρώντας με άλλες τέτοιες ομάδες δημιουργούν δεσμούς Si-O-Si μέσω της αντίδρασης 
συμπύκνωσης.  
Όταν τα σιλάνια χρησιμοποιούνται για την χημική τροποποίηση του εποξειδικού 
πολυμερούς, όπως και στην παρούσα διατριβή, το σιλάνιο συνδέεται με το πολυμερές 
μέσω της αντίδρασης της ομάδας του υδροξυλίου στην εποξειδική ρητίνη και της αλκόξυ- 
ομάδας του σιλανίου. Με τον τρόπο αυτό, τα υδρόφιλα υδροξύλια μειώνονται στον 
αριθμό, με άμεσες θετικές συνέπειες στην υδροφοβικότητα των επικαλύψεων που θα 
προκύψουν. Η τροποποίηση μέσω σιλανίων προσφέρει τελικά βελτιωμένη πρόσφυση με 
το μεταλλικό υπόστρωμα και καλύτερες μηχανικές ιδιότητες της εποξειδικής επικάλυψης 
[18, 20-22]. 

 

Σχήμα 22 α) Σχηματική αναπαράσταση της αντίδρασης του σιλανίου με τη ρητίνη [25] β) Χημικά τροποποιημένη 
εποξειδική ρητίνη με σιλάνιο [26] 
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4.3.3. Προετοιμασία υποστρωμάτων 
Οι διαφόρων ειδών επιστρώσεις προσφέρουν ένα φραγμό εναντίον της διάβρωσης. 
Παρόλα αυτά, όταν το νερό φτάσει στη διεπιφάνεια μετάλλου/επικάλυψης, προκαλείται η 
αποκόλλησή της, παράλληλα με τη δημιουργία ατελειών λόγω της έκλυσης υδρογόνου, 
λόγοι στους οποίους οφείλεται η υποβάθμιση των προστατευτικών της ιδιοτήτων.  
Συνεπώς, είναι απαραίτητη μία προετοιμασία που θα αφαιρεί τις ακαθαρσίες του 
υποστρώματος, θα αυξάνει την υδροφοβικότητά του και την πρόσφυση της επικάλυψης 
σε αυτό. Η προετοιμασία της επιφάνειας του μετάλλου έχει παρατηρηθεί ότι παίζει 
σημαντικό ρόλο στη συνολική συμπεριφορά της επικάλυψης, καθώς η παρουσία 
ακαθαρσιών σε κράματα μαγνησίου έχει καθοριστική επίδραση στην απόδοσή τους σε 
διαβρωτικές συνθήκες. 
Ως υποστρώματα για την εφαρμογή των επιστρώσεων χρησιμοποιήθηκαν τεμάχια 
ανοξείδωτου χάλυβα (hot dip galvanized steel, HDG) διαστάσεων 6x10 cm. Πριν την 
εφαρμογή των επιστρώσεων προηγήθηκε ο καθαρισμός τους από λιπαρές ουσίες, σκόνη ή 
οποιαδήποτε υπολείμματα. Έγινε λείανση των υποστρωμάτων με λεπτόκοκκα σωματίδια 
πυριτίας με τη χρήση του λειαντικού συστήματος LaboPol-2 – STRUERS. Ακολούθησε ο 
καθαρισμός των τεμαχίων υπό συγκεκριμένες συνθήκες. Τα μεταλλικά τεμάχια 
εμβαπτίστηκαν σε ακετόνη και στη συνέχεια σε διάλυμα υδροξειδίου του νατρίου (pH 11, 
50 οC) για πέντε λεπτά. Έγινε έκπλυση με απεσταγμένο νερό, τα υποστρώματα αφέθηκαν 
να στεγνώσουν στον αέρα και αποθηκεύτηκαν σε ξηραντήρα. 

4.3.4. Εφαρμογή επιστρώσεων 
Εφαρμόστηκαν 2 στρώματα πάνω στα μεταλλικά υποστρώματα γαλβανισμένου χάλυβα 
μέσω του κυλίνδρου εφαρμογής για όλα τα δείγματα  Μέσω των διαφορετικών 
συστημάτων επιστρώσεων που επιλέχθηκαν για προετοιμασία, μελετήθηκε η επίδραση 
της ελαστομερούς φάσης (PnBA) σε μία μήτρα θερμοσκληρυνόμενης εποξειδικής ρητίνης 
ως προς τις ιδιότητες αυτοΐασης και τις ιδιότητες φραγμού της επίστρωσης. Στόχος είναι η 
ενσωμάτωση ενός δεύτερου θερμικά ενεργοποιημένου μηχανισμού αυτοΐασης στις 
εποξειδικές επιστρώσεις μέσω της προσθήκης ενός ελαστομερούς, κατάλληλου ώστε να 
μην υποβαθμίζει την απόδοση της επίστρωσης ως προς τις ιδιότητες φραγμού και τις 
μηχανικές ιδιότητες. 
 
Στο Σχήμα 23 παρουσιάζονται τα προς μελέτη συστήματα επιστρώσεων.  
 

Epoxy-PBA-CSmc Epoxy-CSmc 
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Σχήμα 23 Σχηματική αναπαράσταση των επιστρώσεων που εναποτέθηκαν επί μεταλλικού υποστρώματος 
γαλβανισμένου χάλυβα 

Το PnBA που προστέθηκε σε ελεύθερη μορφή προς τη δημιουργία ενός διφασικού 
συστήματος ρητίνης-ελαστομερούς, συντέθηκε μέσω του ARGET-ATRP [23]. Σε μία φιάλη 
Schlenk (500 mL) προστέθηκε CuBr (0.233g, 1.62 mmol). Η φιάλη υποβλήθηκε σε τρεις 
κύκλους κενού-αζώτου. Το μονομερές ΒΑ, το οποίο προηγουμένως απαερώθηκε, (125 g, 
975 mmol) και η ανισόλη (14 mL) προστέθηκαν μέσω σύριγγας. Το διάλυμα αφέθηκε με ροή 
αζώτου εντός του διαλύματος για 15 λεπτά. Στη συνέχεια, προστέθηκε μέσω σύριγγας 
PMDETA (0.34 μL, 1.63 mmol), ενώ η ροή αζώτου συνεχίστηκε για ακόμα 35 λεπτά. Τέλος, 
το διάλυμα αφέθηκε σε ελαιόλουτρο στους 70  οC για 8 ώρες. Τότε, η φιάλη ανοίχθηκε ώστε 
να οξειδωθεί ο καταλύτης και να τερματιστεί ο πολυμερισμός. Στο διάλυμα προστέθηκε 
THF και ο καταλύτης αφαιρέθηκε μέσω στήλης αλούμινας. Η περίσσεια διαλύτη 
αφαιρέθηκε μέσω περιστροφικού εξατμιστή, ενώ η ξήρανση του πολυμερούς έγινε σε 
φούρνο κενού, όπου αφέθηκε για 48 ώρες. Για την επιλογή του ποσοστού του 
ελαστομερούς που θα χρησιμοποιηθεί στο σύστημα Epoxy-PBA-CSmc, χρησιμοποιήθηκε η 
εξίσωση Fox [24], της οποίας η απλοποιημένη μορφή παρατίθεται παρακάτω (Εξίσωση 4-
2). 
 

1
𝛵𝛵𝑔𝑔

=
𝑤𝑤1
𝑇𝑇𝑔𝑔,1

+
𝑤𝑤2
𝑇𝑇𝑔𝑔,2

 
(4-2) 

 
Όπου Τg, Τg,1, Tg,2 είναι η θερμοκρασία της υαλώδους μετάβασης ενός πολυμερικού 
μείγματος, του ενός συστατικού και του δεύτερου, αντίστοιχα, w1, w2 το κλάσμα βάρους 
του κάθε συστατικού. Πρόκειται για μία εξίσωση η οποία χρησιμοποιείται ως μέσο 
πρόβλεψης της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης ενός μείγματος δύο πολυμερών, με 
καλά αποτελέσματα σε διμερή συστήματα τα οποία θεωρούνται αναμείξιμα [25]. 
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Για την εφαρμογή της εξίσωσης για τον υπολογισμό των επιμέρους κλασμάτων βάρους της 
εποξειδικής ρητίνης και του πολυακρυλικού μεθυλεστέρα, επιλέχθηκε ως επιθυμητή 
θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του τελικού συστήματος οι 80 οC. Οι Tg των δύο 
συστατικών βρέθηκαν βιβλιογραφικά: Tg epoxy = 122 oC [26], Tg PBA = -43 oC [26]. 
Μέσω της επίλυσης προέκυψαν τα ποσοστά των δύο φάσεων ίσα με 83% και 17% κ.β. για 
την εποξειδική ρητίνη και το πολυακριλικό μεθυλεστέρα, αντίστοιχα. 
 
Η σύνθεση της επικάλυψης εποξειδικής ρητίνης περιλαμβάνει την υδρόλυση του σιλανίου, 
APTES, σε απόλυτη αιθανόλη για 1 ώρα (Διάλυμα Α). Ταυτόχρονα, η εποξειδική ρητίνη 
διαλύεται σε απόλυτη αιθανόλη (Διάλυμα Β) και στη συνέχεια αναμιγνύονται (Διάλυμα Γ). 
Ο σκληρυντής, ΗΥ 943, διαλύεται σε ακετόνη (Διάλυμα Δ) και το τελικό διάλυμα της 
επικάλυψης αποτελείται από τα επιμέρους διαλύματα Γ και Δ στα οποία προστίθεται το 
πολυμερές PnBA (75 g). Το τελικό διάλυμα παραμένει υπό ανάδευση για 18 ώρες πριν την 
εφαρμογή (Πίνακας 6).  
Η συνεισφορά του σκληρυντή αφορά στη βελτίωση των ιδιοτήτων της εποξειδικής ρητίνης 
μέσω της δημιουργίας σταυροδεσμών και η χημική τροποποίηση με το οργανικά 
τροποποιημένο σιλάνιο προσδίδει μεγαλύτερη υδροφοβικότητα, αυξάνοντας έτσι τις 
ιδιότητες φραγμού που της επίστρωσης. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Πίνακας 6 Συστατικά διαλυμάτων εποξειδικής επίστρωσης. 

                                             Ποσότητα 
Διάλυμα Α 

Αιθανόλη 40 ml 
3-aminopropyl-triethoxysilane (99%) 24 g 
  

 

Διάλυμα Β 
Αιθανόλη 168 ml 
Araldite GY 257 368 g 

Ανάμειξη Α+Β→Διάλυμα Γ 
Διάλυμα Δ 

Ακετόνη   120 ml 
diethylenetriamine (97%) (σκληρυντής)  18.93 g  

Ανάμειξη Γ+Δ 
Υπό ανάδευση για 18 ώρες 

 

Σχήμα 24 Μοριακή δομή των: α) διγλυκοδιλαιθέρας της διφαινόλης Α, β) αμινοπροπυλτριαιθοξυ-σιλάνιο, γ) 
διαιθυλενοτριαμίνη 

γ) 
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Οι κατάλληλες ποσότητες των υβριδικών σωματιδίων προστίθενται στο παραπάνω 
διάλυμα υπό έντονη ανάδευση 1 ώρα πριν από τη διαδικασία εφαρμογής. Συνολικά, το 
κάθε διάλυμα είχε περιεκτικότητα 4 % w/w σε υβριδικα μικροδοχεία ή ανόργανα 
μικροδοχεία δημητρίας. Προκειμένου να δημιουργηθεί ένα κατάλληλο μείγμα προς 
εναπόθεση, το τολουόλιο (toluene) επιλέχθηκε ως καλός διαλύτης για την επιτυχημένη 
διασπορά των συντιθέμενων πολυμερών στην επιφάνεια των ανόργανων μικροδοχείων. 
Με τον τρόπο αυτό το πολυμερές βρίσκεται σε μία διογκωμένη μορφή ενώ οι αλυσίδες 
αποκτούν κινητικότητα. Το μείγμα αφήνεται υπό ανάδευση μέχρι να γίνει ομοιογενές. Η 
μέθοδος που επιλέχθηκε για την εφαρμογή επιστρώσεων αποτελούμενων από τα 
συντιθέμενα υβριδικά υλικά, είναι η χρήση κυλινδρικού απλικάτορα  (Elcometer 3520 Baker 
Film Applicator) που φαίνεται στo Error! Reference source not found., με τη δυνατότητα 
επιλογής μεταξύ τεσσάρων παχών της υγρής επίστρωσης (wet film thickness: 50, 100, 150, 
200), όπου επελέχθηκε η πρώτη των 50 μm. Για την εφαρμογή της επίστρωσης,  
αφαιρούνται κάθε φορά από το σύνολο του μείγματος 3 ml, τα οποία αποχύνονται μέσω 
πλαστικής πιπέτας στην επιφάνεια του μετάλλου και εν συνεχεία κυλίεται ο απλικάτορας 
κατά μήκος της με σταθερή ταχύτητα. Τα δείγματα αφέθηκαν να στεγνώσουν σε 
ξηραντήρα υπό κενό σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για ένα 24ωρο και ακολούθησε η 
διαδικασία σκλήρυνσης των εποξειδικών επιστρώσεων σε προθερμασμένο φούρνο στους 
90 οC για 4 ημέρες. 

 

Σχήμα 25 Elcometer 3520 Baker Film Applicator και σχηματική αναπαράσταση εφαρμογής επικάλυψης. 

Πίνακας 7 Επιμέρους συστατικά επίστρωσης θερμοσκληρυνόμενης εποξειδικής ρητίνης. 

Reagent Ζ 6020 GY 257 ΗΥ 943 Αιθανόλη Ακετόνη 

% w/w 1.76 20.0 1.76 47.06 29.42 

 

Σημειώνεται ότι η αντίδραση του πολυακρυλικού μεθυλεστέρα (PnBA) με την εποξειδική 
ρητίνη είναι αργή χωρίς καταλύτη στους 80 οC, όπως αναφέρεται βιβλιογραφικά [27] και 
για το λόγο αυτό, συνήθως γίνεται προσθήκη καταλυτών. Όπως αναφέρθηκε στην 
παράγραφο 3.5, σε τέτοιου είδους διφασικά συστήματα και όταν υπάρχει καλή 
αναμειξιμότητα των 2 συστατικών και ταχεία αντίδραση μεταξύ τους, κατά την περίοδο 
σκλήρυνσης του συστήματος, η ελαστομερής φάση κατακρημνίζεται με τη μορφή 
σφαιρικών σωματιδίων λόγω αύξησης του ιξώδους της εποξειδικής ρητίνης. Το 
ελαστομερές συμμετέχει πλήρως στο πολυμερικό δίκτυο της εποξειδικής ρητίνης και η 
πτώση της Tg δεν είναι σημαντική [28]. Στην περίπτωση, όμως, που η ελαστομερής φάση 
είναι αναμείξιμη αλλά δεν αντιδράσει πλήρως με την εποξειδική ρητίνη λόγω απουσίας 
καταλύτη, παραμένει τμήμα της διαλυμένο στο πλέγμα της εποξειδικής ρητίνης αλλά χωρίς 
να συμμετέχει σε αυτό, μειώνοντας επαρκώς την Tg του τελικού διμερούς συστήματος, 
χαρακτηριστικό επιθυμητό στην παρούσα εργασία [29, 30]. 
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Θα πρέπει να αναφερθεί ότι, συνήθως αυτό το χαρακτηριστικό δεν είναι επιθυμητό για 
κάποιες εφαρμογές, καθώς οι μηχανικές ιδιότητες των συστημάτων αυτών 
υποβαθμίζονται. Συνεπώς, προτιμάται η προ-ανάμειξη των 2 ολιγομερών παρουσία 
καταλύτη, συνήθως τριφαινυλοφωσφίνη, ώστε να προαχθεί η αντίδραση μεταξύ τους και 
να ενισχυθούν οι μηχανικές ιδιότητες του τελικού συστήματος (epoxy-terminated nitrile 
rubber - ETBN) [28, 31, 32].  

Στο παρακάτω σχήμα, παρουσιάζεται η αντίδραση του δισυσταδικού πολυμερούς PnBA-b-
PAA με την εποξειδική ρητίνη που προάγει τη συμβατότητα και τη διασύνδεση των 
υβριδικών σωματιδίων με τη μήτρα και συνεπώς την τελική συνεκτικότητά της. Μάλιστα, 
η τροποποίηση υγρών ελαστομερών φάσεων με καρβοξυλικές ομάδες έχει αποτελέσει 
κοινή πρακτική από το 1970 [33] για την αποτελεσματική ενσωμάτωσή τους σε εποξειδικές 
ρητίνες, καθώς ενισχύει την διάλυση των πολυμερών σε αυτές [34]. 
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ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
 

5 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΟΛΥ-ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΚΩΝ ΜΙΚΡΟΔΟΧΕΙΩΝ 
Για τον χαρακτηρισμό των νανοδοχείων που συντέθηκαν, χρησιμοποιήθηκαν οι 
παρακάτω τεχνικές χαρακτηρισμού: 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM): Η μορφολογία των ανόργανων νανοδοχείων 
ιδιοτήτων προσδιορίστηκε με SEM χρησιμοποιώντας μικροσκόπιο Nova NanoSEM 230 (FEI 
company) με νήμα βολφραμίου.  

Φασματοσκοπία  διασπειρόμενης ενέργειας ακτινών Χ (EDS): Η στοιχειακή ανάλυση των 
υλικών προσδιορίστηκε χρησιμοποιώντας αναλυτή EDAX GENESIS (AMETEX PROCESS & 
ANALYTICAL INSTRUMENTS) ενσωματωμένο στο SEM μικροσκόπιο. 

Περίθλαση ακτίνων Χ (XRD): Το XRD σκόνης διεξήχθη σε θερμοκρασία δωματίου με 
περιθλασίμετρο ακτίνων Χ Bruker D8 Advance Twin Twin εξοπλισμένο με πηγή 
ακτινοβολίας Cu Κa, μήκους κύματος 1.5418 Å. 

 

5.1 Νανοδοχεία οξειδίου δημητρίου (CeO2) 
Στην Σχήμα 1, απεικονίζονται οι νανόσφαιρες PMAA που συντέθηκαν. Παρατηρείται ότι 
έχουν σφαιρικό σχήμα αλλά το μέγεθος των νανοσφαιρών κυμαίνεται από 250 nm έως 330 
nm. Σημειώνεται ότι για να είναι οι νανοσφαίρες αγώγιμες για τις αναλύσεις SEM, 
επικαλύφθηκαν με επίστρωση χρυσού. 

 

Σχήμα 26 SEM απεικόνιση σφαιρών PMAA. 

Μετά την επικάλυψη των νανοσφαιρών PMAA και την έκπλυση των επικαλυμμένων 
νανοσφαιρών PMAA  με αιθανόλη εμπορίου, το μέγεθος των νανοδοχείων που 
προκύπτουν κυμαίνεται από 370 nm έως 600 nm (Σχήμα 2). H EDS ανάλυση έδειξε ότι τα 
βασικά συστατικά από τα οποία αποτελούνται οι σφαίρες είναι δημήτριο, μολυβδαίνιο και 
οξυγόνο. Η παρουσία του άνθρακα οφείλεται στο εκμαγείο από PMAA το οποίο δεν έχει 
απομακρυνθεί πλήρως. Ο πίνακας 1 παρουσιάζει το % w/w περιεχόμενο των στοιχείων 
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(Σχήμα 3). Σημειώνεται ότι οι κορυφές που δεν έχουν αντιστοιχιστεί με κάποιο στοιχείο, 
οφείλονται στην παρουσία χρυσού, κατόπιν επιχρύσωσης πριν τη μελέτη μέσω SEM. 

 

Σχήμα 27  SEM απεικονίσεις νανοδοχείων οξειδίου δημητρίου. 

 

Σχήμα 28 EDS ανάλυση νανοδοχείων οξειδίου δημητρίου 

Πίνακας 8 % w/w περιεχόμενο των στοιχείων των νανοδοχείων οξειδίου δημητρίου. 

Στοιχείο % w/w περιεκτικότητα 

Οξυγόνο 17.62 

Άνθρακας 3.74 

Δημήτριο 78.64 

 

Η ανάλυση XRD στην Σχήμα 29, απεικονίζει τις δομές των νανοδοχείων που σχηματίζονται. 
Το γεγονός ότι οι κορυφές που εμφανίζονται στο φάσμα έχουν μικρή ένταση και μεγάλο 
εύρος υποδηλώνει ότι τα νανοδοχεία δεν είναι κρυσταλλικά. 
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Σχήμα 29 XRD φάσμα νανοδοχείων οξειδίου δημητρίου 

Νανοδοχεία οξειδίου του μονοσθενούς χαλκού (Cu2O) 
Στο Σχήμα 30 απεικονίζονται οι μικροδομές οξειδίου του μονοσθενούς χαλκού σφαιρικού 
σχήματος που συντέθηκαν. Παρατηρείται ότι έχουν ομοιόμορφο σχήμα και το μέγεθός 
τους κυμαίνεται στο 1 μm. Μέσω EDS ανάλυσης ταυτοποιήθηκαν τα βασικά συστατικά από 
τα οποία αποτελούνται τα νανοδοχεία, ο χαλκός και το οξυγόνο. Ο Πίνακας 9 παρουσιάζει 
το επί τοις εκατό κατά βάρος (% w/w) περιεχόμενο των σφαιρών ανά στοιχείο, όπως αυτό 
προέκυψε από την EDS ανάλυση (Σχήμα 31). 

Σχήμα 30 SEM απεικονίσεις μικροδομών οξειδίου χαλκού. 
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Σχήμα 31 Φάσμα EDS ανάλυσης μικροδομών οξειδίου του μονοσθενούς χαλκού 

Πίνακας 9 % w/w περιεκτικότητα των στοιχείων στα νανοδοχεία οξειδίου του μονοσθενούς  χαλκού. 

Στοιχείο % w/w περιεκτικότητα 

Οξυγόνο 7,82 

Χαλκός 92,18 

Η ανάλυση XRD στο Σχήμα 32, απεικονίζει τις δομές των νανοδοχείων που σχηματίζονται. 
Το γεγονός ότι οι κορυφές είναι πολύ στενές, υποδηλώνει ότι τα νανοδοχεία είναι 
κρυσταλλικά. Η θέση των κορυφών στο διάγραμμα δηλώνει ότι τα νανοδοχεία 
αποτελούνται από Cu2O (Library: JCPDS 05-0667). Πιο συγκεκριμένα, (110) αντιστοιχεί σε 2-
Theta: 29,48, (111) σε 2-Theta: 36,41, (200) σε 2-Theta: 42.19, (220) σε 2-Theta: 61,46 και τέλος 
(311) σε 2-Theta: 73,70 [1]. 

 

Σχήμα 32 XRD φάσμα νανοδοχείων οξειδίου του μονοσθενούς χαλκού. 
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5.2 Διπλά υδροξείδια φυλλόμορφης δομής (LDHs) 
Μέσω της ανάλυσης XRD προκύπτουν επιπλέον στοιχεία για τη δομή των συντεθειμένων 
LDH αποτελούμενων από υδροξείδιο μαγνησίου και αλουμινίου και θετικό φορτίο 
εξισορροπούμενο από ανθρακικά ιόντα πριν τη θερμική επεξεργασία. Οι τιμές των 
αποστάσεων των επιπέδων d υπολογίζονται από το νόμο του Bragg, όπως φαίνεται από 
τη σχέση: 

λ=2dsinθ, 

Όπου λ είναι το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας που ισούται με 1,54*10-10 
m στο όργανό που χρησιμοποιήθηκε και θ η γωνία σε rad. 

Οι παράμετροι a και c της μοναδιαίας κυψελίδας για LDHs με ρομβοεδρική 3R1 συμμετρία 
στο εξαγωνικό σύστημα υπολογίζονται από τις σχέσεις: 

a= 2𝑑𝑑110  και c= 3𝑑𝑑003 

Η παράμετρος a είναι η μέση απόσταση μεταξύ δύο μεταλλικών  ιόντων στα στρώματα και 
η παράμετρος c είναι τρεις φορές η απόσταση από το κέντρο του ενός στρώματος στο 
επόμενο. Η τιμή του a είναι συνάρτηση της μέσης τιμής της ακτίνας των μεταλλικών 
κατιόντων, ενώ η τιμή της c είναι συνάρτηση του μέσου φορτίου των μεταλλικών 
κατιόντων, της φύσης του ανιόντος του μεσοστρώματος και του ποσοστού του νερού που 
περιέχεται στο μεσόστρωμα.  Συγκεκριμένα, το μέσο μέγεθος L του κρυσταλλίτη στη 
διεύθυνση c υπολογίζεται από το μέσο όρο των δύο καλύτερα ορισμένων κορυφών της 
ανάλυσης XRD  σύμφωνα με τη σχέση του Scherrer : 

𝐿𝐿 = 𝑅𝑅∗𝜆𝜆
𝛣𝛣𝛣𝛣𝛣𝛣𝛣𝛣𝛣𝛣

, 

όπου R είναι η σταθερά του Scherrer που ισούται με 0,9 λ είναι το μήκος κύματος της 
προσπίπτουσας ακτινοβολίας που ισούται με 1,54*10-10 m στο όργανό που 
χρησιμοποιήθηκε, Β είναι το  εύρος στο ήμισυ της κορυφής περίθλασης υπό εξέταση και θ 
η γωνία περίθλασης  σε rad 

Αφού υπολογιστεί το L μπορεί να υπολογιστεί και ο αριθμός στρωμάτων που υπάρχουν 
στον κρυσταλλίτη από τη σχέση: 

𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼𝛼ό𝜍𝜍 𝜎𝜎𝜎𝜎𝜎𝜎𝜎𝜎𝜎𝜎ά𝜏𝜏𝜏𝜏𝜈𝜈 = 𝐿𝐿
𝑐𝑐′

, 

Όπου το 𝑐𝑐′ = 𝑐𝑐
3

 ονομάζεται βασική απόσταση (basal spacing). Τέλος, στον πίνακα 3 

παρουσιάζεται και το ύψος h του μεσοστρώματος που υπολογίστηκε από τη σχέση: 

ℎ = 𝑐𝑐′ − 𝑡𝑡, 

όπου t το πάχος του στρώματος του LDH που ισούται με 0,477 nm, γιατί σε αυτά τα υλικά 
θεωρείται ότι είναι ίσο με το πάχος του φύλλου του μπρουκίτη [4]. 

 

5.2.1 Φυλλόμορφα υδροξείδια διπλής δομής MgAl-𝐶𝐶𝐶𝐶32− 
Αρχικά εξετάστηκε η μορφολογία του δείγματος μέσω SEM. Όπως παρατηρείται στο 
Σχήμα 33, τα ΜgAl-CO3 LDHs αποτελούνται από πλακοειδή σωματίδια μεγέθους 110-
130 𝑛𝑛𝑛𝑛. 
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Η φασματοσκοπία EDS που παρουσιάζεται επιβεβαιώνει πως τα στοιχεία που αποτελούν 
τα ΜgAl-CO3 LDHs είναι τα: οξυγόνο, μαγνήσιο, αλουμίνιο, άνθρακας, νάτριο. Η επί τοις 
εκατό κατά βάρος περιεκτικότητά τους φαίνεται στον Πίνακας 10.  

Πίνακας 10 % κατά βάρος περιεκτικότητες των στοιχείων στα MgAl-CO3 LDH 

Στοιχείο % κατά βάρος περιεκτικότητα 
Οξυγόνο 62,75 

Μαγνήσιο 26,14 
Αλουμίνιο 7,33 
Άνθρακας 3,00 

Νάτριο 0,40 
Πυρίτιο 0,38 

Μορφολογικός χαρακτηρισμός μέσω SEM διενεργήθηκε στο ίδιο δείγμα μετά τη θερμική 
επεξεργασία για 3 ώρες στους 500 οC. Στις φωτογραφίες του Σχήμα 34 φαίνεται ότι 
παραμένει αναλοίωτη η πλακόμορφη δομή τους.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Από το φάσμα FT-IR των MgAl-CO3 LDHs  που παρουσιάζεται στο Σχήμα 35, αντλούνται 
πληροφορίες για τη σύσταση του υλικού. Πιο συγκεκριμένα, εντοπίζονται κορυφές που 
οφείλονται στην ύπαρξη φυσικά προσροφημένου νερού, στις υδροξυλομάδες των 
δομικών φύλλων των LDHs, στα μόρια νερού του μεσοστρώματος, σε δονήσεις των 
δεσμών Mg-O και Al-O και τέλος στα ανθρακικά ανιόντα του μεσοστρώματος. Η 

Σχήμα 33 Φωτογραφίες  SEM ΜgAl-CO3 LDHs και διάγραμμα EDS. 

Σχήμα 34 Φωτογραφία SEM ΜgAl-CO3 LDHs μετά από θερμική επεξεργασία στους 500℃ για 3 ώρες 
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ταυτοποίηση όλων των κορυφών που εμφανίζονται στο φάσμα FT-IR παρουσιάζονται 
στον Πίνακας 11 [6, 7]. 

 

Σχήμα 35 FTIR των MgAl-CO3 LDHs 

Πίνακας 11 Ταυτοποίηση κορυφών του φάσματος FT-IR των MgAl-CO3 LDHs 

Κορυφή (cm-1) Ταυτοποίηση 
3563 cm-1 Δονήσεις παραμόρφωσης του φυσικά 

προσροφημένου Η2Ο των υδροξυλομάδων 
των δομικών φύλλων των LDH και 

χαρακτηριστικές δονήσεις ΟH…ΟΗ ή/και 
CO3

2- σε υδροταλκίτες 
Χαρακτηριστική δόνηση έκτασης του 

δεσμού Mg2+-OH που παρουσιάζεται σε 
LDHs   

1636 cm-1 δόνηση κάμψης του δεσμού Ο-Η των 
μορίων του Η2Ο του μεσοστρώματος 

δονήσεις παραμόρφωσης των δεσμών Αl-
OH ή Mg-OH  

1384 cm-1 δόνηση απορρόφησης CO3
2-  

μεσοστρώματος  
838 cm-1 εκτός επιπέδου δόνηση του CO3

2-  
620 cm-1 δoνήσεις παραμόρφωσης μετάλλου 

οξυγόνου  
410 cm-1 δονήσεις των δεσμών Mg-OH, Al-OH  

 

Επίσης, πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις FT-IR στα MgAl-CO3 LDHs που έχουν υποστεί 
θερμική επεξεργασία στους 500℃ για τρεις ώρες, όπως φαίνεται στο Σχήμα 36. Από τις 
κορυφές στα 432 cm-1 και στα 1010 cm-1 επιβεβαιώνεται η ύπαρξη μεικτών μεταλλικών 
οξειδίων μετά τη θερμική επεξεργασία. Η ταυτοποίηση όλων των κορυφών φαίνεται στον 
πίνακα 8 που ακολουθεί. 
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Σχήμα 36 Φάσμα FTIR MgAl-CO3 LDHs μετά τη θερμική επεξεργασία στους 500℃ για 3 ώρες 

Πίνακας 12 Ταυτοποίηση κορυφών του φάσματος FT-IR των MgAl-CO3 LDHs μετά τη θερμική επεξεργασία στους 
500℃ για 3 ώρες. 

Κορυφή (cm-1) Ταυτοποίηση 
3417 cm-1 δονήσεις των ΗΟ...ΟΗ2, Η2Ο…ΟΗ2 και 

Η2Ο..CO3H-  

1635 cm-1 δονήσεις απορρόφησης των 
προσροφημένων Η2ο  και CO2 στην 

επιφάνεια των οξειδίων 
1431 cm-1 δονήσεις απορρόφησης των 

προσροφημένων Η2ο  και CO2 στην 
επιφάνεια των οξειδίων 

1010 cm-1 δονήσεις οξειδίων μαγνησίου και 
αλουμινίου 

636 cm-1 δoνήσεις παραμόρφωσης μετάλλου 
οξυγόνου 

432 cm-1 δονήσεις οξειδίων μαγνησίου και 
αλουμινίου 

 

Μέσω της μεθόδου της Περίθλασης Ακτίνων Χ εξετάστηκε η κρυσταλλική δομή των MgAl-
CO3 LDHs (Σχήμα 37). Οι κορυφές που εμφανίζονται είναι χαρακτηριστικές για 
φυλλόμορφα υλικά αφού στα επίπεδα (003) και (006) είναι οξείες και συμμετρικές, ενώ 
στα επίπεδα (015) και (018) πεπλατυσμένες και ασύμμετρες. Επίσης, από την παρουσία των 
κορυφών στα επίπεδα (012), (015) και (018) υποδηλώνεται πως τα MgAl-CO3 LDHs έχουν 
3R1 δομή. Αντίστοιχα, υπολογίστηκαν οι παράμετροι a και c της κυψελίδας, όπως και τα 
δομικά χαρακτηριστικά του υλικού, όπως φαίνονται στους Πίνακας 13 Πίνακας 14. 
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Σχήμα 37 Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ  MgAl-CO3 LDHs. 

 

Πίνακας 13 Απόσταση και προσδιορισμός κρυσταλογραφικών επιπέδων για τα MgAl-CO3 LDHs 

 

Πίνακας 14 Δομικά χαρακτηριστικά για τα MgAl-CO3 LDHs 

ΔΟΜΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ MGAL-
CO3LDHS 

ΤΙΜΕΣ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ A ΜΟΝΑΔΙΑΙΑΣ 
ΚΥΨΕΛΙΔΑΣ 

3,04 å 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ C ΜΟΝΑΔΙΑΙΑΣ 
ΚΥΨΕΛΙΔΑΣ 

22,59 å 

ΜΕΣΟ ΜΕΓΕΘΟΣ L ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΗ 197,69 å 
ΑΡΙΘΜΟΣ ΣΤΡΩΜΑΤΩΝ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΗ ≅ 25 − 26 στρώματα/ κρυσταλλίτη 

ΎΨΟΣ H ΜΕΣΟΣΤΡΩΜΑΤΟΣ 2,76 å 
 

Στο διάγραμμα του Σχήμα 38 από την ανάλυση XRD παρουσιάζονται οι δομές των MgAl-
CO3 LDHs μετά τη θερμική ενεργοποίηση. Οι χαρακτηριστικές κορυφές (003) και (006) 
έχουν εξαφανιστεί δείχνοντας πως η φυλλόμορφη δομή έχει καταργηθεί και έχουν 
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2θ° d(Å) Κρυσταλλογραφικό 
επίπεδο 

11,70 7,64 003 
23,01 3,83 006 
34,81 3,02 012 
38,83 2,79 015 
46,10 2,59 018 
60,64 2,30 110 
61,88 3,11 113 
65,57 1,89 116 
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σχηματιστεί μεικτά μεταλλικά οξείδια.  Οι δύο εμφανείς κορυφές στις 43,36o και στις 62,56ο 
αποδίδονται σε σχηματισμό MgAl(O). 

 

Σχήμα 38 Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ  MgAl-CO3 LDHs μετά τη θερμική επεξεργασία στους 500ο C για 3 ώρες 

 

5.3 Aξιολόγηση Λειτουργικότητας Νανοπαγίδων Ιόντων Χλωρίου 
Οι ιδιότητες παγίδευσης ανιόντων των εν λόγω υλικών βασίζονται σε διεργασίες 
προσρόφησης που συμβαίνουν έως ότου επιτευχθεί η ισορροπία μεταξύ διαλύματος και 
επιφάνειας προσροφητή. Ως φαινόμενο, η προσρόφηση, εξαρτάται από ένα σύνολο 
παραγόντων όπως: η συγκέντρωση του προσροφητή, η αρχική συγκέντρωση του ιόντος-
στόχου, το pH του διαλύματος, η θερμοκρασία κ.α. Λαμβάνοντας υπόψη την τελική 
εφαρμογή των νανοπαγίδων ιόντων χλωρίου, που είναι η ενσωμάτωσή τους σε 
επιστρώσεις με σκοπό την προστασία μεταλλικών υποστρωμάτων από τη διάβρωση, που 
αποτελεί ένα πολυπαραγοντικό φαινόμενο, η λειτουργικότητα των συντιθέμενων υλικών 
ως προς την παγίδευση ανιόντων χλωρίου εξετάστηκε σε ένα σύνολο διαφορετικών 
πειραματικών συνθηκών. 

Η ελάχιστη περιεκτικότητα σε ανόργανο υλικό είναι 0,2g/50ml διαλύματος, ποσότητα που 
προέκυψε σε συνάρτηση με τη βιβλιογραφική ανασκόπηση που προηγήθηκε. Για τη μελέτη 
της επίδρασης του εκάστοτε παράγοντα στην αποδοτικότητα των παγίδων χλωρίου 
ακολουθείτο μία συγκεκριμένη διαδικασία. Σε 100ml διαλύματος χλωριούχου νατρίου 0,1Μ 
διασπείρονται 0,4g του συντιθέμενου υλικού και αφήνονται υπό ανάδευση. Εν συνεχεία σε 
δεδομένα χρονικά διαστήματα, αποσύρεται μέρος του διαλύματος και φιλτράρεται με 
φίλτρα σύριγγας διαμέτρου 25mm και διαμέτρου πόρων 0,2μm. Στο απαλλαγμένο από 
νανοσωματίδια διάλυμα,μετράται μέσω επιλεκτικού ηλεκτροδίου χλωριόντων, η τελική 
συγκέντρωση χλωριόντων.  

Για τη μέτρηση της συγκέντρωσης χλωριόντων και του pHτων διαλυμάτων 
χρησιμοποιήθηκε το OrionStar A214 της εταιρείας ThermoScientific σε συνδυασμό κάθε 
φορά με το κατάλληλο ηλεκτρόδιο, επιλεκτικό ηλεκτρόδιο ανιόντων χλωρίου (ISE, ion 
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selective electrode) και ηλεκτρόδιο Ag/AgCl,αντίστοιχα. Το σφάλμα σε κάθε μέτρηση 
ορίζεται από τον κατασκευαστή στο ±2%. 

Από τις παρακάτω σχέσεις υπολογίζονται κάθε φορά η ποσότητα προσροφημένης ουσίας 
ανά μονάδα μάζας προσροφητή σε χρόνο t (𝑞𝑞𝑡𝑡 , mg/g) και η ποσότητα προσροφημένης 
ουσίας ανά μονάδα μάζας στην κατάσταση ισορροπίας (𝑞𝑞𝑒𝑒 , mg/g): 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝐶𝐶𝑜𝑜−𝐶𝐶𝑡𝑡
𝑚𝑚

𝑉𝑉.          𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝐶𝐶𝑜𝑜−𝐶𝐶𝑒𝑒
𝑚𝑚

 𝑉𝑉 

όπου 

Co: αρχική συγκέντρωση χλωριόντων (mg/L) 

Ce: συγκέντρωση ισορροπίας χλωριόντων (mg/L) 

V: αρχικός όγκος διαλύματος σε L 

m: η μάζα του προσροφητικού υλικού (g). 

Ακολουθείται η ίδια πειραματική διαδικασία για την αξιολόγηση της λειτουργικότητας του 
εν λόγω συντιθέμενου υλικού. Σε 100ml διαλύματος χλωριούχου νατρίου 0,1Μ 
διασπείρονται 0,4g του συντιθέμενου υλικού και αφήνεται υπό ανάδευση. Εν συνεχεία, σε 
δεδομένα χρονικά διαστήματα, αποσύρεται μέρος του διαλύματος και φιλτράρεται σε 
μεμβράνη με πορώδες 0,25 μm. Στο απαλλαγμένο από νανοσωματίδια διάλυμα, μετράται 
μέσω επιλεκτικού ηλεκτροδίου χλωριόντων η τελική τους συγκέντρωση.  

Από τις παρακάτω σχέσεις υπολογίζονται κάθε φορά η ποσότητα προσροφημένης ουσίας 
ανά μονάδα μάζας προσροφητή σε χρόνο t (𝑞𝑞𝑡𝑡 , mg/g) και η ποσότητα προσροφημένης 
ουσίας ανά μονάδα μάζας στην κατάσταση ισορροπίας (𝑞𝑞𝑒𝑒 , mg/g): 

 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝐶𝐶𝑜𝑜−𝐶𝐶𝑡𝑡
𝑚𝑚

𝑉𝑉.          𝑞𝑞𝑒𝑒 = 𝐶𝐶𝑜𝑜−𝐶𝐶𝑒𝑒
𝑚𝑚

 𝑉𝑉 

 

όπου  

Co: αρχική συγκέντρωση χλωριόντων (mg/L) 

Ce: συγκέντρωση ισορροπίας χλωριόντων (mg/L) 

V: αρχικός όγκος διαλύματος σε L 

m: η μάζα του προσροφητικού υλικού (g). 

 

• Επίδραση θερμικής επεξεργασίας  

Δεδομένου ότι η προσροφητική ικανότητα των εν λόγω υλικών εξαρτάται άμεσα από την 
αποτελεσματική απομάκρυνση των ανθρακικών ανιόντων, λήφθηκε υπόψη το γράφημα 
της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (Thermogravimetric Analysis, TGA) όπου φαίνεται ότι τα 
ανθρακικά ανιόντα απομακρύνονται σε θερμοκρασία 280−580℃. Συνεπώς, επιλέχθηκαν 
προς σύγκριση δύο θερμοκρασίες για τη θερμική επεξεργασία του υλικού, στους 450℃ και 
στους 500℃ για τρεις ώρες σε συνάρτηση και με όσα βρέθηκαν στη βιβλιογραφία. Στη 
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συνέχεια πραγματοποιήθηκε πείραμα προσρόφησης έως ότου επέλθει η ισορροπία, του 
οποίου τα αποτελέσματα αναλύονται.  

Όπως φαίνεται και στον Πίνακας 15 η απομάκρυνση των ανιόντων χλωρίου στους 500℃ 
είναι μεγαλύτερη από αυτή στους 450℃  κατά 9,45%. Επομένως, το σύνολο των MgAl-
CO3LDHs επεξεργάστηκε θερμικά στους 500℃ για τρεις ώρες. 

Πίνακας 15 απομάκρυνση (%) χλωριόντων ως προς τη θερμοκρασία θερμικής επεξεργασίας τωνMgAl-CO3LDHs 

Θερμοκρασία θερμικής 
επεξεργασίας 

Επί τις εκατό απομάκρυνση 
χλωριόντων 

450 ℃ 35,42 

500 ℃ 44,87 

 

• Επίδραση χρόνου επαφής  

Εξετάστηκε η συμπεριφορά των MgAl-CO3 CLDHs ως προς το χρόνο επαφής τους με το 
υδατικό διάλυμα χλωριούχου νατρίου. Οι συνθήκες που επικρατούν κατά τη διάρκεια της 
μέτρησης παρουσιάζονται στον Πίνακας 16 που ακολουθεί. 

Πίνακας 16 Πειραματικές συνθήκες μελέτης επίδρασης χρόνου επαφής των MgAl-NO3 LDHs σε υδατικό διάλυμα 
χλωριούχου νατρίου 

Θερμοκρασία 𝟑𝟑𝟑𝟑 ± 𝟏𝟏℃ 

Δόση CLDHs 1,2 g 

Όγκος διαλύματος 100 ml 

Αρχική θεωρητική συγκέντρωση 
υδατικού διαλύματος NaCl 

0,1 M 

Αρχική πειραματική συγκέντρωση 
υδατικού διαλύματος NaCl 

0,116 Μ 

pH υδατικού διαλύματος NaCl πριν την 
προσθήκη MgAl-NO3 LDHs 

5,5 ± 0,5 

pH υδατικού διαλύματος NaCl μετά την 
προσθήκη MgAl-NO3 LDHs 

6,5 ± 0,5 

 

Στον Πίνακας 17 παρουσιάζεται η τελική συγκέντρωση του υδατικού διαλύματος NaCl τις 
πρώτες έξι ώρες και την εικοστή ώρα επαφής του με τα MgAl-CO3CLDHs και η % 
απομάκρυνση των ανιόντων χλωρίου. 

Πίνακας 17 Τελικές συγκεντρώσεις υδατικού διαλύματος NaCl και % απομάκρυνση χλωριόντων ως προς το χρόνο 
επαφής με τα MgAl-CO3CLDHs 

Χρόνος (min) Τελική συγκέντρωση NaCl (Μ) % Απομάκρυνση ιόντων 
χλωρίου 

60 0,11 12 
120 0,0972 22,24 
180 0,0962 23,04 
240 0,0951 23,92 
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300 0,0878 29,76 
360 0,088 29,6 
1200 0,0863 30,96 

 

Στον Πίνακας 18 και στο γράφημα του Σχήμα 39 και παρουσιάζεται η ικανότητα πρόσληψης 
των ιόντων χλωρίου συναρτήσει του χρόνου επαφής με τα MgAl-CO3CLDHs όπου 
παρατηρείται ότι μετά το πέρας των 20 ωρών τα MgAl-CO3 CLDHs δεν παρουσιάζεται 
εκρόφηση των παγιδευμένων ιόντων χλωρίου. Η ικανότητα πρόσληψης των ιόντων 
χλωρίου παρουσιάζει αύξηση με το χρόνο μέχρι την αποκατάσταση της ισορροπίας που 
επέρχεται την πέμπτη ώρα.  

Πίνακας 18 Ικανότητα πρόσληψης ιόντων χλωρίου από τα MgAl-CO3CLDHs σε χρόνο t 

Χρόνος (min) qt (mg/g) 

60 133,125 
 

120 246,725 
 

180 255,6 

240 265,37 

300 330,15 

360 328,38 

1200 343,46 

 

 

 

Σχήμα 39 Γράφημα ικανότητας πρόσληψης ιόντων χλωρίου από τα MgAl-CO3CLDHs σε χρόνο t 

Από τα πειραματικά δεδομένα υπολογίζεται η ικανότητα πρόσληψης ιόντων χλωρίου από 
τα MgAl-CO3CLDHs που είναι ίση με 343,43 mg/g. 
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• Επίδραση θερμοκρασίας του διαλύματος 

Τα MgAl-CO3CLDHs εξετάστηκαν ως προς την παγίδευση ιόντων χλωρίου σε θερμοκρασίες 
30℃ , 50℃  και 70℃  . Οι συνθήκες που επικρατούν κατά τη διάρκεια της μέτρησης 
παρουσιάζονται στον Πίνακας 19 που ακολουθεί. 

Πίνακας 19 Τελικές συγκεντρώσεις υδατικού διαλύματος NaCl και  %απομάκρυνση χλωριόντων από τα MgAl-
CO3CLDHs σε θερμοκρασία 30℃. 50℃ και 70℃ 

Στον Πίνακας 19  παρουσιάζεται η τελική συγκέντρωση του υδατικού διαλύματος NaCl  σε 
κάθε θερμοκρασία αφότου επέλθει η ισορροπία και η υπολογιζόμενη % απομάκρυνση των 
ανιόντων χλωρίου χλωρίου. Το μεγαλύτερο ποσοστό απομάκρυνσης ιόντων χλωρίου είναι 
σε θερμοκρασία 70 ℃ και είναι 32,63%. 

Στο διάγραμμα του Σχήμα 40 παρουσιάζεται η % απομάκρυνση των ιόντων χλωρίου ως 
προς τις τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες που εξετάστηκαν. Η % απομάκρυνση αυξάνεται 
ελαφρώς με τη θερμοκρασία με μέγιστη απομάκρυνση στους 70℃. Ακόμα και μετά την 
πάροδο 20 ωρών τα MgAl-CO3CLDHs δεν παρουσιάζουν εκρόφηση των ιόντων χλωρίου σε 
καμία από τις θερμοκρασίες. 
Στη συνέχεια υπολογίστηκε η ικανότητα πρόσληψης ιόντων χλωρίου στην ισορροπία, η 
οποία αυξάνεται ελαφρώς με την αύξηση της θερμοκρασίας με μέγιστη τιμή 330,62 mg/g 
στους 70℃ . Τα παραπάνω παρουσιάζονται αναλυτικά στον Πίνακας 20. 

 

Σχήμα 40 Γράφημα  % απομάκρυνσης και ικανότητας πρόσληψης των ιόντων χλωρίου από τα MgAl-CO3CLDHs σε 
θερμοκρασία 30℃. 50℃ και 70℃ 

Θερμοκρασία (℃) Τελική Συγκέντρωση NaCl 
(M) 

% απομάκρυνση 
χλωριόντων 

30 0,0863 30,92 

50 0,0783 31,33 

70 0,0768 32,63 
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Πίνακας 20 Ικανότητα πρόσληψης ιόντων χλωρίου στην ισορροπία από τα MgAl-CO3CLDHs σε θερμοκρασία 30℃, 
50℃ και 70℃ 

• Επίδραση δόσης προσροφητή 

Για τη μελέτη της επίδρασης της δόσης των MgAl-CO3CLDHs  στην παγίδευση ιόντων 
χλωρίου δοκιμάστηκαν τρεις δόσεις: 0,4 g, 0,8 g και 1,2 g σε όγκο 100 ml. 

Η τελική συγκέντρωση του υδατικού διαλύματος ΝaCl στις τρεις διαφορετικές δόσεις που 
εξετάστηκαν και η % απομάκρυνση των ανιόντων χλωρίου παρουσιάζεται στον Πίνακας 21. 
Το μεγαλύτερο ποσοστό απομάκρυνσης των χλωριόντων είναι 44,48% στη μεγαλύτερη 
δόση των 1,2g/100 ml υδατικού διαλύματος χλωριούχου νατρίου. Μικρή είναι η αύξηση του 
ποσοστού της απομάκρυνσης ιόντων χλωρίου με τη αύξηση της ποσότητας του 
προσροφητή από τα 0,8 στα 1,2 g. 

Πίνακας 21 Τελικές συγκεντρώσεις υδατικού διαλύματος NaCl,  ποσοστό απομάκρυνση χλωριόντων και ικανότητα 
πρόσληψης από τα MgAl-CO3CLDHs σε δόσεις 0,4, 0,8 και 1,2 g /100 ml διαλύματος 

 

Στο γράφημα του Σχήμα 41 φαίνεται το ποσοστό απομάκρυνσης των ιόντων χλωρίου και 
η ικανότητα πρόσληψης (στην ισορροπία) στις διαφορετικές δόσεις. Η % απομάκρυνση 
αυξάνεται κατά 9,36% με το διπλασιασμό της δόσης και κατά 13,52% με τον τριπλασιασμό 
της. Συμπεραίνεται επομένως πως αύξηση της δόσης οδηγεί σε αύξηση του ποσοστού 
απομάκρυνσης των ιόντων χλωρίου λόγω αύξησης της επιφανειακής περιοχής και κατά 
συνέπεια αύξηση του αριθμού των ενεργών κέντρων προσρόφησης [3, 7, 9, 11] . 

Παρατηρείται ότι η ικανότητα πρόσληψης των χλωριόντων ανά γραμμάριο προσροφητή 
μειώνεται με την αύξηση της δόσης, όπως και στα ΜgAl-NO3LDHs, λόγω δημιουργίας 
συσσωματωμάτων ή ανικανότητας των διαθέσιμων κέντρων να κορεστούν [11, 12]. 

Θερμοκρασία (℃) qe (mg/g) % απομάκρυνση Cl- 

30 308,40 
 

30,92 

50 317,28 
 

31,32 

70 330,62 32,63 

ΔόσηMgAl-
CO3CLDHs (g) 

Τελική Συγκέντρωση 
NaCl (M) 

% απομάκρυνση 
χλωριόντων 

qe (mg/g) 

0,4 0,0863 30,96 343,95 
 

0,8 0,0746 40,32 223,97 
 

1,2 0,0694 44,48 164,72 
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Σχήμα 41 Γράφημα  % απομάκρυνσης και ικανότητας πρόσληψης των ιόντων χλωρίου στα  MgAl-CO3CLDHs σε 
δόσεις 0,4 g/100 ml, 0,8 g/100 ml και 1,2 g /100 ml 

• Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης ιόντων χλωρίου 

Για την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του υδατικού διαλύματος χλωριούχου 
νατρίου στα MgAl-CO3CLDHs εξετάστηκαν δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις χλωριούχου 
νατρίου 0,1Μ και 0,25Μ . 

Στον Πίνακας 22 παρουσιάζεται η τελική συγκέντρωση του υδατικού διαλύματος NaCl  σε 
κάθε διαφορετική αρχική συγκέντρωση χλωριούχου νατρίου στην ισορροπία και η % 
απομάκρυνση των ανιόντων χλωρίου, όπως υπολογίστηκε από τις σχέσεις που έχουν 
παρατεθεί. Το μεγαλύτερο ποσοστό απομάκρυνσης ιόντων χλωρίου παρουσιάζεται για 
αρχική συγκέντρωση 0,1 Μ και είναι 30,96%. 

Πίνακας 22 Τελικές συγκεντρώσεις υδατικού διαλύματος NaCl και % απομάκρυνση χλωριόντων από τα MgAl-
CO3CLDHs σε αρχικές συγκεντρώσεις 0,1 Μ και 0,25 Μ 

Αρχική συγκέντρωση NaCl Τελική Συγκέντρωση NaCl 
(M) 

% απομάκρυνση 
χλωριόντων 

0,10M 0,0863 30,96 

0,25M 0,214 12,65 

 

Στο γράφημα του Σχήμα 42 παρουσιάζεται η % απομάκρυνση των ιόντων χλωρίου για τις 
δύο διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις του υδατικού διαλύματος χλωριούχου νατρίου. 
Η % απομάκρυνση μειώνεται αισθητά με την αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης λόγω 
διαθεσιμότητας περισσότερων ενεργών κέντρων για μικρότερο αριθμό ιόντων, όπως 
παρατηρήθηκε και στην ανάλογη μελέτη των MgAl-NO3LDHs [4, 13]. Μετά την πάροδο των 
είκοσι ωρών τα ιόντα χλωρίου συνεχίζουν να είναι παγιδευμένα. 
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Σχήμα 42 Γράφημα ικανότητας πρόσληψης και ποσοστού απομάκρυνσης των ιόντων χλωρίου από  MgAl-
CO3CLDHs σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις υδατικού διαλύματος NaCl 

Από τις τιμές της ικανότητας πρόσληψης ιόντων χλωρίου στην ισορροπία, παρατηρείται 
μείωση της ικανότητας πρόσληψης με αύξηση της συγκέντρωσης του υδατικού 
διαλύματος χλωριούχου νατρίου λόγω του περιορισμένου αριθμού ενεργών κέντρων για 
μεγάλο αριθμό ιόντων χλωρίου [13]. Τα αποτελέσματα φαίνονται στον Πίνακας 23. 

Πίνακας 23 Ικανότητα πρόσληψης ιόντων χλωρίου στην ισορροπία και ποσοστού απομάκτυνσής τους  για αρχικές 
συγκεντρώσεις υδατικού διαλύματος NaCl 0,1 Μ και 0,25 Μ στα MgAl-CO3CLDHs 

Αρχική συγκέντρωση 
υδατικού διαλύματος NaCl 

qe (mg/g) Ποσοστό απομάκρυνσης 
Cl- 

0,10 M 343,95 
 

30,96 

0,25 M 275,51 
 

12,65 

 

• Επίδραση pH υδατικού διαλύματος  

Για τη μελέτη της επίδρασης του pH του υδατικού διαλύματος στην παγίδευση ιόντων 
χλωρίου έγινε ρύθμιση του pH πριν την έναρξη της διαδικασίας της προσρόφησης, με 
πυκνά διαλύματα νιτρικού οξέος και καυστικού νατρίου. Τα διαλύματα επιλέχθηκε να είναι 
πυκνά προκειμένου να μην επηρεάζεται ο συνολικός όγκος του διαλύματος. Εξετάστηκαν 
τιμές pH σε εύρος τιμών 2-12. 

Στον Πίνακας 24 παρουσιάζεται η τελική συγκέντρωση του υδατικού διαλύματος NaCl  σε 
κάθε τιμή του pH στην ισορροπία και η υπολογιζόμενη % απομάκρυνση των ανιόντων 
χλωρίου. 
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Πίνακας 24 Τελικές συγκεντρώσεις υδατικού διαλύματος NaCl, ποσοστό απομάκρυνσης χλωριόντων και 
ικανότητα πρόσληψής τους από τα MgAl-CO3CLDHs σε pH 2-12. 

pH υδατικού 
διαλύματος 

Τελική Συγκέντρωση 
NaCl (M) 

% απομάκρυνση 
χλωριόντων 

qe (mg/g) 

2 0,121 0,819 8,89 

3 0,120 1,639 17,76 

4 0,0958 16,393 232,85 

5 0,0968 17,05 223,97 

6 0,0973 21,478 219,52 

7 0,0854 25,739 263,07 

8 0,0863 30,96 343,95 

9 0,0897 22,086 224,85 

10 0,0936 20,678 216,86 

11 0,0989 16,186 169,75 

12 0,104 11,864 124,43 

 

Από τον παραπάνω πίνακα προκύπτουν αποτελέσματα ανάλογα με αυτά των MgAl-
CO3LDHs. Αναλυτικά, παρατηρείται πως σε πολύ χαμηλά pH (2-3) το ποσοστό 
απομάκρυνσης των ιόντων χλωρίου είναι αμελητέο λόγω διαλυτοποίησης των LDHs, αλλά 
και πρωτονίωσης των μεταλλικών υδροξειδίων. Όσο ανεβαίνει η τιμή του pH (3-5) 
αυξάνεται η απομάκρυνση των ιόντων χλωρίου. Τα πιο μεγάλα ποσοστά απομάκρυνσης 
παρουσιάζονται σε 6-9 pH, ενώ η μέγιστη τιμή σε 8 pH που είναι 30,96%. Ωστόσο, η αύξηση 
του pH σε τιμή μεγαλύτερη από 9 οδηγεί σε μειωμένο ποσοστό παγίδευσης ανιόντων 
χλωρίου, λόγω της ύπαρξης των ανιόντων ΟΗ- που λειτουργούν ανταγωνιστικά και 
καταλαμβάνουν θέσεις στο μεσόστρωμα των LDHs [10, 14, 15] . Τα παραπάνω 
παριστάνονται γραφικά στο διάγραμμα του Σχήμα 43, όπου παρουσιάζεται η % 
απομάκρυνση των ιόντων χλωρίου ως προς τις τιμές του pH. 

Όπως φαίνεται και από τον Πίνακας 24 και το Error! Reference source not found., η τιμή 
του pH παίζει σημαντικό ρόλο στο ποσοστό απομάκρυνσης των ιόντων χλωρίου, αφού 
μπορούν να συμβούν οι διεργασίες της πρωτονίωσης, αποπρωτονίωσης και ιοντοανταλλαγής 
που φαίνονται στις σχέσεις [2, 8] : 

𝛭𝛭 −𝛰𝛰𝛰𝛰 + 𝛨𝛨+ ↔ 𝛭𝛭 − 𝛰𝛰𝛨𝛨2+ (𝛭𝛭 = 𝑀𝑀𝑔𝑔 ή 𝐴𝐴𝐴𝐴) πρωτονίωση 

𝛭𝛭 −𝛰𝛰𝛰𝛰 + 𝛰𝛰𝛨𝛨− ↔ 𝛭𝛭 − 𝛰𝛰− + 𝛨𝛨2𝛰𝛰 (𝛭𝛭 = 𝑀𝑀𝑀𝑀 ή 𝐴𝐴𝑙𝑙) αποπρωτονίωση 

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻+ − 𝐴𝐴(𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠)
− + 𝐵𝐵− ↔ 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻+ − 𝐵𝐵(𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑒𝑒)

− + 𝐴𝐴−𝜄𝜄𝜄𝜄𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈ή 

𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻+ − 𝐴𝐴(𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖)
− + 𝐵𝐵− ↔ 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻+ − 𝐵𝐵(𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖)

− + 𝐴𝐴− 



95 
Copyright © All Rights Reserved  Ευαγγελία Καραξή, 2020 
 

Στα πολύ όξινα pH (2-3) το ποσοστό απομάκρυνσης των χλωριόντων είναι εξαιρετικά 
χαμηλό λόγω διαλυτοποίησης των LDHs, αλλά και πρωτονίωσης των επιφανειακών 
υδροξυλίων. Όσο ανεβαίνει η τιμή του pH (3-6), αυξάνεται η απομάκρυνση των ιόντων 
χλωρίου, με τα πιο υψηλά ποσοστά απομάκρυνσης να εμφανίζονται σε pH 7-10 με μέγιστη 
τιμή σε pH 8 που είναι 51,55 %, τιμή στην οποία η διεργασία της ιοντοανταλλαγής 
εξελίσσεται σύμφωνα με τις παραπάνω σχέσεις. Ωστόσο,  περαιτέρω αύξηση του pH οδηγεί 
σε μείωση της παγίδευσης ανιόντων λόγω της ύπαρξης ανταγωνιστικών ανιόντων ΟΗ- τα 
οποία είναι προτιμητέα στο μεσόστρωμα των LDHs συγκριτικά με τα Cl- [4, 7, 9, 10].    

Επίσης, υπολογίζεται η ικανότητα πρόσληψης ιόντων χλωρίου στην ισορροπία (Πίνακας 
24) η οποία έχει μέγιστη τιμή για pH=8 ίση με 343,95 mg/g, ενώ στα πολύ όξινα και πολύ 
βασικά pH η ικανότητα πρόσληψης ιόντων χλωρίου είναι μικρή για τους λόγους που 
προαναφέρθηκαν. 

 

Σχήμα 43  Γράφημα ικανότητας πρόσληψης ιόντων χλωρίου στην ισορροπία από τα MgAl-CO3CLDHs σε 2-12 pH 

• Περίθλαση ακτίνων Χ στα MgAl-CO3CLDHs μετά την προσρόφηση 

Για να επιβεβαιωθεί πως τα MgAl-CO3CLDHs ανασχηματίζονται μετά την επαφή τους με το 
υδατικό διάλυμα χλωριούχου νατρίου και παγιδεύουν ιόντα χλωρίου μέσω του 
φαινομένου μνήμης ή ανασχηματισμού, έγινε χαρακτηρισμός μέσω της μεθόδου 
περίθλασης με ακτίνες Χ. Oι κορυφές των επιπέδων (003) και (006) είναι οξείες και 
συμμετρικές και στα επίπεδα (015) και (018) ασύμμετρες και πεπλατυσμένες. Η παρουσία 
των δύο τελευταίων κορυφών σε συνδυασμό με την κορυφή στο επίπεδο (012) 
υποδηλώνει τη δομή 3R1 του υλικού μετά την προσρόφηση [16, 17] .  

Στο Σχήμα 44 γίνεται σύγκριση των γραφημάτων του αρχικού υλικού (LDH) πριν και μετά 
τη θερμική του επεξεργασία (CLDH) και τελικά μετά τη διεργασία της προσρόφησης (CLDH 
after absorption). Παρατηρείται ότι το διάγραμμα του τελικού υλικού μετά τη προσρόφηση 
προσομοιάζει με αυτό του αρχικού, μη θερμικά ενεργοποιημένου υλικού. Είναι ευδιάκριτη 
η επανεμφάνιση των χαρακτηριστικών κορυφών του αρχικού υλικού, ενώ οι κορυφές που 
αντιστοιχούν στη δομή των μεικτών μεταλλικών οξειδίων μετά τη θερμική επεξεργασία 
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μειώνονται δραστικά. Συνεπώς επιβεβαιώνεται η ανάκτηση της αρχικής κρυσταλλικής δομής 
διπλών υδροξειδίων φυλλόμορφης δομής μέσω του φαινομένου μετασχηματισμού με 
ταυτόχρονη προσρόφηση των επιθυμητών ανιόντων. γεγονός που επιβεβαιώνει την 
προσρόφηση μέσω του φαινομένου μετασχηματισμού.  

Από το νόμο του Bragg υπολογίζονται οι τιμές των αποστάσεων των επιπέδων d, όπως 
φαίνονται στον Πίνακας 25. Οι παράμετροι a και c της μοναδιαίας κυψελίδας για LDHs με 
3R1 συμμετρία στο εξαγωνικό σύστημα υπολογίζονται από τις σχέσεις a=2d110και c=3d003 το 
μέσο μέγεθος L του κρυσταλλίτη στη διεύθυνση c από τη σχέση του Scherrer: L=Rλ/Βcosθ, 
ο αριθμός των στρωμάτων ανά κρυσταλλίτη από την σχέση:αριθμός στρωμάτων=L/c’, και 
το ύψος h του μεσοστρώματος από τη σχέση: h=c’-t, όπου t το πάχος του στρώματος του 
LDH που ισούται με 0,477 nm, γιατί σε αυτά τα υλικά θεωρείται ότι είναι ίσο με το πάχος 
του φύλλου του μπρουκίτη [16]. Τα παραπάνω φαίνονται στον Πίνακας 26. 

 

Σχήμα 44 Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ MgAl-CO3 CLDHs : (a) πριν την προσρόφηση (b) μετά τη θερμική 
επεξεργασία και (c) μετά την προσρόφηση των ιόντων χλωρίου 
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Πίνακας 25 Απόσταση και προσδιορισμός κρυσταλλογραφικών επιπέδων για τα MgAl-CO3CLDHs μετά την 
προσρόφηση 

 

Πίνακας 26 Δομικά χαρακτηριστικά για τα MgAl-CO3CLDHs μετά την προσρόφηση 

Δομικά χαρακτηριστικά MgAl-CO3CLDHs 
μετά την προσρόφηση ιόντων χλωρίου 

Τιμές 

Παράμετρος aμοναδιαίας κυψελίδας 3,04 Å 

Παράμετρος cμοναδιαίας κυψελίδας 23,52 Å 

Μέσο μέγεθος Lκρυσταλλίτη 67,95 Å 

Αριθμός στρωμάτων κρυσταλλίτη ≅ 8 − 9 στρώματα/ κρυσταλλίτη 

Ύψος hμεσοστρώματος 3,07 Å 

 

Παρατηρείται πως τα MgAl-CO3CLDHs μετά την προσρόφηση έχουν διαφορετικά δομικά 
χαρακτηριστικά από τα MgAl-CO3 LDHs. Λαμβάνοντας υπόψη το μικρό μέγεθος της 
ιοντικής ακτίνας των Cl- και τη μικρότερη πυκνότητα φορτίου του συγκριτικά με το 
ανθρακικό ιόν, γίνεται αντιληπτό ότι για την εξισορρόπηση του θετικού φορτίου των 
φυλλόμορφων υδροξειδίων των μετάλλων μαγνησίου και αλουμινίου, είναι απαραίτητο 
να εισχωρήσουν στην περιοχή του μεσοστρώματος περισσότερα σε αριθμό ανιόντα 
χλωρίου από ότι ανθρακικά ιόντα. Επίσης, η υψηλή πυκνότητα φορτίου των ανθρακικών 
και η μεγάλη του χημική συγγένεια με τα φύλλα υδροξειδίων, τα κρατούν σε μικρή 
απόσταση, διότι τα ανθρακικά ιόντα φιλοξενούνται σε θέση παράλληλη προς τα φύλλα. 
Επιπλέον, δεν μπορεί να αποκλειστεί το ενδεχόμενο τα χλωριόντα να προσροφώνται με 
τη μορφή 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶4−, ανιόν με μεγαλύτερη ιοντική ακτίνα από αυτή του ανθρακικού ιόντος. Όλα 
αυτά συνηγορούν με την αύξηση της υπολογιζόμενης απόστασης c’ της μοναδιαίας 
κυψελίδας, από 22,59 σε 23,52Å. Συνεπώς, μέσω των ενδείξεων αυτών, μπορούμε να 
ισχυριστούμε την προσρόφηση των ιόντων χλωρίου στο εσωτερικό του μεσοστρώματος 
και τον επερχόμενο ανασχηματισμό των CLDHs με την παράλληλη εισχώρηση μορίων 
νερού [7, 18]. 

2θ° d(Å) Κρυσταλλογραφικό 
επίπεδο 

11.24 7.84 003 

24.71 3.59 006 

34.41 2.60 012 

38.81 2.31 015 

46.20 1.96 018 

60.56 1.52 110 

61.73 1.50 113 
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5.5. Υβριδικά ανόργανα-οργανικά νανοδοχεία με τη μέθοδο ριζικού 
πολυμερισμού με μεταφορά ατόμου (ATRP) 

 

Η μέθοδος ARGET ATRP χρησιμοποιήθηκε για τη σύνθεση των υβριδικών σωματιδίων με 
ανόργανο πυρήνα οξειδίου του δημητρίου ή οξειδίου του μονοσθενούς χαλκού, 
τροποποιημένα με το επιθυμητό πολυμερές. 

Για το μορφολογικό χαρακτρισμό των δομών έγινε μελέτη μέσω Ηλεκτρονικής 
Μικροσκοπίας Διέλευσης (Τransmision Electron Microscopy, TΕΜ), ενώ για την ανάλυση της 
χημικής τους σύστασης χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος Υπέρυθρης Φασματοσκοπίας και 
Χρωματογραφίας Πυκτώματος. Συγκεκριμένα, σε κάθε βήμα της συνθετικής πορείας των 
υβριδικών υλικών, τμήμα του δείγματος αποθηκευόταν προς ανάλυση μέσω FTIR. Έγινε 
χρήση του φασματοσωτομέτρου Agilent Cary 630, εξοπλισμένο με κατάλληλο εξάρτημα 
για τη διενέργεια της μελέτης μέσω της τεχνικής εξασθενημένης ολικής ανάκλασης σε 
κρύσταλλο διαμαντιού (Attenuated Total Reflectance, ATR). Η χρωματογραφία κατέδειξε 
το μοριακό βάρος των πολυμερικών αλυσίδων που αναπτύχθηκαν στην επιφάνεια των 
ανόργανων κελυφών και μέσω θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (Thermogravimetric 
Analysis, TGA) προσδιορίστηκαν τα επιμέρους ποσοστά ανόργανου/οργανικού μέρους του 
υβριδικών δομών μέσω της απώλειας μάζας που κατεγράφη. Η μέτρηση έγινε υπό 
ατμόσφαιρα αζώτου (50 mL/min) έως τους 1000 οC και με ρυθμό θέρμανσης 10 οC/min. 

Από το Σχήμα 45a μπορούν να φανούν τρεις ισχυρές κορυφές στα 1123 cm-1, 1050 cm-1 και 
961 cm-1 από τη δόνηση Si-O-Si από το ελεύθερο υγρό APTES και οι δύο κορυφές στα 3354 
cm-1 και 1640 cm-1 αποδίδονται στη δόνηση Ν-Η και στην κάμψη της ομάδας NH2, 
αντίστοιχα. Δύο κορυφές στα 2932 cm-1 και 2891 cm-1 μπορούν να αποδοθούν στη δόνηση 
έκτασης της ομάδας C-H στο APTES. Το δίκτυο πυριτίου απορροφάται στην επιφάνεια των 
ανόργανων δομών με δεσμούς Ce-O-Si ή Cu-O-Si. Αλλά αυτή η ζώνη προσρόφησης δεν 
μπορεί να παρατηρηθεί στο φάσμα FTIR επειδή στη χαμηλή περιοχή κυματάριθμων και ως 
εκ τούτου επικαλύπτεται με τη δόνηση Ce-O ή Cu-O των δοχείων δημητρίας ή οξειδίου του 
μονοσθενούς χαλκού [19]. Έτσι, η εισαγωγή του APTES στην επιφάνεια των MNP μπορεί να 
επιβεβαιωθεί από την λωρίδες στα 930 cm-1 που αντιστοιχούν στις ομάδες Si-O-Si (Σχήμα 
45b). Το  Σχήμα 45d δείχνει το φάσμα FT-IR δοχείων τροποποιημένων με τον απαρχητή 
πολυμερισμού BiBB σε σύγκριση με το φάσμα των δοχείων τροποποιημένων με σιλάνιο 
και δραστικές ομάδες NH2 (b). Σύμφωνα με τα φάσματα, η ισχυρή κορυφή στα 1767 cm-1 
που ανήκει στο Br-C=O που εκτείνεται από το BiBB αντικαθίσταται από μια νέα στα 1646-1 
που αντιπροσωπεύει την ομάδα Ν-C=O στην επιφάνεια των σωματιδίων [20]. Αυτό το 
αποτέλεσμα επιβεβαιώνει ότι η αντίδραση μεταξύ της αγκυρωμένης αμινομάδας επί της 
επιφανείας των ανόργανων σφαιρικών δομών και του BiBB ήταν επιτυχής με τον 
σχηματισμό ομάδας Ν-C=Ο και η βρωμιούχα ομάδα έχει προσδεθεί. 

Σχήμα 45 Τυπικό φάσμα (a) APTES, (b) ανόργανων δοχείων τροποποιημένων με APTES, (c) 2-βρώμο-2-
μεθυλοπροπιονυλο βρωμίδιο (BiBB), (d) ανόργανα δοχεία τροποποιημένα με τον απαρχητή πολυμερισμού 
(BiBB) με ενεργές ομάδες βρωμίου (-Br). 
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Οι εικόνες TEM των μικροκαψουλών πυρήνα-κελύφους CeO2@PBA-PAA απεικονίζονται στ 
Σχήμα 46. Μπορεί να παρατηρηθεί ότι το δείγμα CeO2@PBA-PAA αποτελείται από 
σφαιρικές υβριδικές μικροκάψουλες με διαμόρφωση πυρήνα-κελύφους με μέση διάμετρο 
600 ± 150 nm. Το κέλυφος είναι άμορφο (σκουροχρωμος δακτύλιος) και το μέσο πάχος του 
είναι 30 ± 10 nm, ενώ ο πυρήνας είναι νανοκρυσταλλικός (ανοιχτόχρωμος πυρήνας) που 
αποτελείται από τυχαία προσανατολισμένους νανοκρυστάλλους με διάμετρο 2-3 nm 
(Σχήμα 47) με TEM υψηλής ανάλυσης (HRTEM). Σύμφωνα με την Σχήμα HRTEM που 
απεικονίζει την ατομική δομή των πυρήνων νανοκρυστάλλων, η απόσταση μεταξύ 
κρυσταλλικών επιπέδων είναι ίση με 3,12 Å, χαρακτηριστική των επιπέδων (111) στη 
δημητρία. Η κρυσταλλική δομή του νανοκρυσταλλικού πυρήνα διερευνήθηκε μέσω 
περιθλασιγράμματος ηλεκτρονίων επιλεγμένης περιοχής (selected area ελεψτρον 
diffraction, SAED) (Σχήμα 48) και περίθλασης ακτίνων Χ κόνεως (X-ray Diffraction, XRD) 
(Σχήμα 49). Μπορεί να φανεί ότι το διάγραμμα διάχυτου δακτυλίου είναι χαρακτηριστικό 
ενός νανοκρυσταλλικού υλικού. Οι ανακλάσεις (111), (220) και (311) του CeO2 
προσδιορίζονται σαφώς. Λαμβάνοντας υπ 'όψη την Error! Reference source not found., 
εκτιμάται ότι το υλικό πυρήνα είναι Cerianite (CeO2) (PDF # 34-0394), κρυσταλλώνεται στο 
κυβικό εδροκεντρωμένο σύστημα (face centered cubic, FCC) και χαρακτηρίζεται από μία 
σταθερά πλέγματος 5.41 Å. Τα μορφολογικά και δομικά χαρακτηριστικά των 
μικροκαψουλών πυρήνα-κελύφους CeO@PnBA-PAA συνοψίζονται στον Πίνακας 27. 

(a) 
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Σχήμα 46 Μικρογραφίες ΤΕΜ που απεικονίζουν τη δομή πυρήνα-κελύφους των δοχείων CeO2@PBA-PAA 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 48 Αντίστοιχο περιθλασίγραμμα ηλεκτρονίων επιλεγμένης περιοχής (SAED) στην περιοχή του ανόργανου 
πυρήνα όπου φαίνεται η αντανάκλαση των επιπέδων (111), (220) και (311) του CeO2. 

 
Σχήμα 49 Διάγραμμα ακτίνων Χ των δοχείων CeO2. 

Σχήμα 1  
Σχήμα 47 Φωτογραφίες HRTEM που απεικονίζουν την ατομική δομή των νανοκρυστάλλων του ανόργανου πυρήνα 
CeO2. Η απόσταση μεταξύ των επιπέδων (111) φαίνεται ξεκάθαρα και είναι ίση με  3.12 Å. 
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Πίνακας 27 Χαρακτηριστικά των υβριδικών δοχείων CeO2@PBA-PAA. 

Χαρακτηριστικό Σχολιασμός 

Σχήμα δοχείων σφαιρικό, σπανιώτερα ελλειψοειδές 

Εύρος διαμέτρου 450 - 750 nm (average 600 ± 150 nm) 

Κρυσταλλικότητα κελύφους άμορφο 

Μέσο πάχος κελύφους 30 ± 10 nm 

Κρυσταλλικότητα ανόργανου 
πυρήνα 

CeO2, κρυσταλλικός, εδροκεντρωμένο κυδικό σύστημα 
κρυστάλλωσης, a = 5.41 Å 

Σύμφωνα με το Σχήμα 50, τα μικροδοχεία Cu2O@PBA-PAA έχουν σφαιρική δομή με 
διαμόρφωση πυρήνα-κελύφους και μέση διάμετρο 670 ± 100 nm. Το οργανικό κέλυφος 
είναι άμορφο (σκουρόχωμος δακτύλιος) και το μέσο πάχος του είναι 70 ± 15 nm. Ο πυρήνας 
αποτελείται από τη δομή Cu2O (ανοιχτόχρωμος πυρήνας) και παρουσιάζει μια 
νανοκρυσταλλική φάση με νανοκρυστάλλους που έχουν διάμετρο εύρους 3-10 nm (Σχήμα 
52), όπως απεικονίζεται από το HRTEM και το αντίστοιχο περιθλασίφραμμα SAED. 
Σύμφωνα με την Σχήμα HRTEM της ατομικής δομής της νανοκρυσταλλικής φάσης του 
ανόργανου πυρήνα, η απόσταση των 2,14 Å των (200) κρυσταλλικών επιπέδων είναι 
χαρακτηριστική του Cu2O και απεικοίζεται σαφώς. Επιπλέον, λαμβάνοντας υπόψη τους 
διάχυτους δακτυλίους του περιθλασιγράμματος SAED, θα μπορούσε να αναφερθεί ότι 
είναι χαρακτηριστικοί ενός νανοκρυσταλλικού υλικού. Οι ανακλάσεις (111), (200), (220) και 
(311) του Cu2O προσδιορίζονται σαφώς. Η κρυσταλλική δομή πυρήνα είναι κυβική με 
παράμετρο πλέγματος ίση με 4,27 Α. Το Σχήμα 51 απεικονίζει διάγραμμα ακτίνων Χ Cu2O, 
όπου οι κορυφές περίθλασης (111), (200), (220) και (311) απεικονίζονται σαφώς. Τα 
μορφολογικά και δομικά χαρακτηριστικά των μικροκαψουλών Cu2O@PBA-PAA πυρήνα-
κελύφους συνοψίζονται στον  Πίνακας 28. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 50 Μικρογραφίες ΤΕΜ για τη δομή πυρήνα-κελύφους των υβριδικών δοχείων Cu2O@PBA-PAA. 
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Πίνακας 28 Χαρακτηριστικά δομής των υβριδικών δομών Cu2O@PBA-PAA. 

Χαρακτηριστικό Σχολιασμός 

Σχήμα δοχείων Σφαιρικό, σπανιώτερα κυβικό 

Εύρος διαμέτρου 570-770 nm (average 670 ± 100 nm) 

Κρυσταλλικότητα κελύφους άμορφο 

Μέσο πάχος κελύφους 70 ± 15 nm 

Κρυσταλλικότητα ανόργανου 
πυρήνα 

Cu2O, κρυσταλλικό, κυβικό σύστημα 
κρυστάλλωσης, a = 4.27 Å 

 

Παρακάτω παρατίθενται και συγκρίνονται τα φάσματα των τελικών υβριδικών 
μικροδοχείων (Σχήμα 53). 

Στην περιοχή 3200 – 2600 cm-1 φαίνονται οι δονήσεις έκτασης των δεσμών C-H και είναι πιο 
έντονες για το δείγμα CeO2. Oι κορυφές στα 2970 και 2875 cm-1 αποδίδονται σε ασύμμετρες 
και συμμετρικές δονήσεις έκτασης της μεθυλο-ομάδας του PnBA, αντίστοιχα. Μία τρίτη 
ενδιάμεση κορυφή στα 2930 cm-1 μπορεί να αντιστοιχηθεί με την ασύμμετρη δόνηση των 
C-H δεσμών των μεθυλο-ομάδων. Αυτές οι κορυφές ενισχύονται ανάλογα με την 
κρυσταλλικότητα του πολυμερούς. 

Η ευρεία απορρόφηση στα περίπου 1730 cm-1 αποδίδεται στην δόνηση έκτασης του 
καρβονυλίου (C=O). Η δόνηση κάμψης της μεθυλο-ομάδας είναι εμφανής στα 1460 cm-1 
(κύρια αλυσίδα), 1450, 1440, 1395 cm-1 (n-butyl groups). Οι δύο κορυφές στα 1373 και 1320 cm-

1 αντιστοιχούν στη συμμετρική δόνηση κάμψης της μεθυλο-ομάδας και στη δόνηση κάνψης 
των δεσμών C-H των τεταρτοταγών C-H ομάδων, αντίστοιχα. 

Η δόνηση έκτασης των δεσμών C-O αποδίδει δύο ισχυρές κορυφές στην περιοχή 1300-1000 
cm-1. Πιο συγκεκριμένα, η πρώτη δόνηση απορόφησης φαίνεται στα 1240 cm-1 και η δεύτερη 

Σχήμα 52 Εικόνα HRTEM της ατομικής δομής του ανόργανου νανοκρυσταλλικού πυρήνα. Η απόσταση μεταξύ των 
επιπέδων  (200) απεικονίζεται ξεκάθαρα ίση με 2.14 Å, χαρακτηριστική για το Cu2O. Στο περιθλασσίγραμμα SAED 
απεικονίζονται οι δακτύλιοι ως ανακλάσεις των επιπέδων (111), (200), (220) και (311). 

Σχήμα 51 Διάγραμμα ακτίνων Χ μικροδοχείων Cu2O. 
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στα 1147 cm-1. Οι κορυφές αυτές αντιστοιχούν σε ασύμμετρες και συμμετρικές δονησεις των 
δεσμών C-O-C, αντίστοιχα. Επιπλέον, η διπλή κορυφή στα 930 cm-1 αντιστοιχεί σε δόνηση 
των n-butyl groups και σε απορρόφηση δόνησης σκελετού της κύριας αλυσίδας, 
περισσότερο εμφανή για το δείγμα CeO2. H έντονη απορρόφηση στα 806 cm-1 αντιστοιχεί 
επίσης στις βουτυλο-ομάδες. Τέλος, οι διπλές κορυφές στα 767 and 726 cm-1 αντιστοιχούν 
στh δόνηση κλυδωνισμού της μεθυλο-ομάδας [21, 22].  

Επιπρόσθετα, οι κορυφές στην περιοχή 1410 – 1450 cm-1 αντιστοιχούν σε δόνηση 
ψαλιδισμού των ομάδων CH2 και σε δονήσεις δεσμών CH-CO, του ακρυλικού οξέος [23, 24]. 

 

 

Σχήμα 53 Φάσμα FTIR των τελικών υβριδικών νανοδομών 

Η θερμική συμπεριφορά του συντεθιμένου πολυμερούς κελύφους ερευνήθηκε μέσω TGA 
σε ατμόσφαιρα αζώτου όπως απεικονίζεται στα Σχήμα 54. 

Όσον αφορά τις μικροκάψουλες πυρήνα-κελύφους με βάση το CeO2, η απότομη απώλεια 
βάρους 22% στους 500 oC αποδίδεται στην αποσύνθεση του πολυμερικού κελύφους PBA-
PAA. Πάνω από αυτή τη θερμοκρασία, λαμβάνει χώρα η θερμική αποσύνθεση άλλων 
ακετυλακετονικών συμπλοκών μετάλλου [Me(acac)z]και ενδιάμεσων ενώσεων καύσης, 
όπως [Ce (C5H7O2)2(CH3COO), Ce(C5H7O2)(CH3COO)3, CeO(CH3COO) και CeOCO3] πριν από την 
κρυστάλλωση CeO2 στους 800 oC. Μία μικρή αύξηση βάρους (0,5%) μπορεί να αποδοθεί 
στην οξείδωση του Ce3+ στο Ce4+ [25]. 
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Σχήμα 54 Γράφημα TGA για τις υβριδικές δομές CeO2@PBA-PAA και Cu2O@PBA-PAA. 

To διάγραμμα TGA των μικροσωματιδίων πυρήνα-κελύφους με βάση Cu2O καταδεικνύει 
μια απώλεια βάρους λόγω της εξάτμισης του προσροφημένου νερού και της διεργασίας 
αφυδροξυλίωσης στην περιοχή θερμοκρασιών μεταξύ 30 °C και 170 °C. Πάνω από αυτή τη 
θερμοκρασιακή περιοχή, γίνονται δύο παράλληλα φαινόμενα. Η θερμική αποσύνθεση του 
κελύφους PBA-PAA και η οξείδωση του πυρήνα οξειδίου του χαλκού. Μία μείωση μάζας 
παρατηρείται ίση με περίπου 9%. Από την άλλη πλευρά, παρατηρείται αύξηση βάρους πάνω 
από 600 oC. H αύξηση βάρους δεν ξεπερνά το 6% της αρχικής μάζας, όπως φαίνεται από την 
καμπύλη TG. Αυτό δείχνει ότι δεν είναι στοιχειομετρική με την ποσότητα χαλκού που 
υπάρχει στο υλικό. Η πιο πιθανή αντίδραση είναι η οξείδωση του πυρήνα του οξειδίου του 
χαλκού στη θερμοδυναμικά πιο σταθερή μορφή οξειδίου του χαλκού [26], η οποία 
υπερνικά την απώλεια βάρους λόγω της αποσύνθεσης του οργανικού κελύφους μεταξύ 
250-500 oC [22, 27]. Το φαινόμενο αυτό μπορεί να δικαιολογηθεί λόγω της παρουσίας 
αέριων μολυσματικών ουσιών εντός του αερίου Ν2 καθώς και της υπολειμματικής 
υγρασίας στο υλικό. 

Με βάση τη θερμοβαρυμετρική ανάλυση, έγινε ο υπολογισμός της πυκνότητας 
εμβολιασμού (grafting density) του δισυσταδικού πολυμερούς PBA-PAA στην επιφάνεια 
των ανόργανων δοχείων CeO2. Πρώτον, βρέθηκε η σχετική μάζα του πολυμερούς (% shell) 
και η υπολειμματική μάζα του ανόργανου πυρήνα (wt% core) από τα πειραματικά 
δεδομένα TGA για τη θερμοκρασιακή περιοχή  300 - 500 °C. Ο αριθμός των μονάδων 
πολυμερούς στο συνολικό δείγμα (78 mg) στη συνέχεια προέκυψε λαμβάνοντας τη μάζα 
του πολυμερούς (% wt. shell) και διαιρώντας με τη μάζα του πολυμερούς ανά αλυσίδα (δηλ., 
Μοριακό βάρος πολυμερούς/αριθμός Avogadro). Ο παρονομαστής της εξίσωσης για τον 
υπολογισμό της πυκνότητας εμβολιασμού, απαιτεί τη μέτρηση της συνολικής επιφάνειας 
σωματιδίων στο δείγμα, μια τιμή, που ορίζεται εδώ ως η επιφάνεια ανά σωματίδιο (4πr2) 
πολλαπλασιασμένη με το συνολικό αριθμό σωματιδίων. Ο αριθμός των σωματιδίων 
προήλθε από τη μάζα πυρήνα (%wt. core) διαιρούμενος με τη μάζα νανοκρυστάλλων ανά 
σωματίδιο, που αντιστοιχούσε στην πυκνότητα (ρcore = 7.22 g/cm3) προς τον όγκο ενός 
σωματιδίου (4/3πr3). Σημειώνεται ως ακτίνα του σωματιδίου λήφθηκε η μέση τιμή από την 
ανάλυση ΤΕΜ (600 nm μέση διάμετρος). Τόσο οι υπολογισμοί της επιφάνειας όσο και του 
όγκου γίνονται με την παραδοχή ότι το σωματίδιο έχει σφαιρικό σχήμα. 

Τελικά, η πυκνότητα εμβολιασμού μπορεί να γραφεί ως: 

𝜎𝜎𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 =
𝑤𝑤𝑤𝑤% 𝑠𝑠ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒
𝑤𝑤𝑤𝑤% 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 × 𝜌𝜌𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 × 4

3𝜋𝜋𝑟𝑟𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐
3 × 𝑁𝑁𝐴𝐴

𝑀𝑀𝑀𝑀 × 4𝜋𝜋𝑟𝑟𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐2  (5-0-4) 
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Το θεωρητικό μοριακό βάρος των δύο συστάδων υπολογίστηκε μέσω της (5-0-5) με την 
παραδοχή ότι ο βαθμός πολυμερισμού (δηλ. η μετατροπή του μονομερούς στο πολυμερές) 
ήταν 80%. 

𝑀𝑀𝑛𝑛
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑑𝑑 =

[𝑀𝑀]𝑂𝑂
[𝐼𝐼]𝑂𝑂

× [𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤ℎ𝑡𝑡 𝑜𝑜𝑜𝑜 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚] ×
[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]

100
𝑔𝑔/𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 

 
(5-0-5) 

[Μ]Ο, [Ι]Ο είναι τα moles μονομερούς και τα απαρχητή που χρησιμοποιήθηκαν στον 
πολυμερισμό.  Συνεπώς, το μέσο μοριακό βάρος κατά αριθμό των δύο πολυμερικών 
συστάδων υπολογίστηκε και βρέθηκε ίσο με: 

𝑀𝑀𝑛𝑛 = 1746.9 𝑔𝑔/𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 για την πρώτη πολυμερική συστάδα PBA 

𝑀𝑀𝑛𝑛 = 1303.9 𝑔𝑔/𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 για τη δεύτερη πολυμερική συστάδα PAA. 

Σύμφωνα με τους παραπάνω υπολογισμούς και παραδοχές, υπολογίστηκε η πυκνότητα 
εμβολιασμού των σωματιδίων δημητρίας ίση με 1,5 πολυμερικές αλυσίδες/nm2. 
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6 ΜΕΛΕΤΗ ΔΙΑΒΡΩΣΗΣ  
 

H Φασματοσκοπία Ηλεκτροχημικής Εμπέδησης (EIS) για το χαρακτηρισμό των 
αντιδιαβρωτικών ιδιοτήτων των επιστρώσεων, διενεργήθηκε μέσω ενός 
ποτενσιοστάτη/γαλβανοστάτη συνδεδεμένο με έναν αναλυτή απόκρισης συχνότητας 
(VersaStat 3/FRA, PAR AMETEK). Ένα ηλεκτροχημικό κελί τριών ηλεκτροδίων 
χρησιμοποιήθηκε, αποτελούμενο από ένα ηλεκτρόδιο εργασίας (~1 cm2 εκτεθειμένη 
επιφάνεια δείγματος), ένα κορεσμένο ηλεκτρόδιο αργύρου/χλωριούχου αργύρου [Ag/AgCl, 
KCl(sat)] ως ηλεκτρόδιο αναφοράς και ένα φύλλο πλατίνας ως ηλεκτρόδιο μέτρησης για όλες 
τις μετρήσεις. Η EIS χρησιμοποιήθηκε έτσι ώστε να εκτιμηθεί η δυνατότητα παροχής 
αντιδιαβρωτικής προστασίας στο υπόστρωμα και να εξακριβωθεί ο μηχανισμός 
διάβρωσής του. Η συχνότητα μέτρησης κυμαινόταν στο εύρος 100  kHZ – 0.01 Hz και το 
εύρος ημιτονοειδούς δυναμικού διατάραξης ήταν ίσο με 10 mV. Τα φάσματα αναλύθηκαν 
μέσω του προγράμματος Z-View (Scribner Associates) χρησιμοποιώντας κάθε φορά το 
κατάλληλο ισοδύναμο ηλεκτροχημικό κύκλωμα. Η μελέτη των αντιδιαβρωτικών 
ιδιοτήτων των συστημάτων επιστρώσεων επί δοκιμίων γαλβανισμένου χάλυβα 
περιλάμβανε την έκθεσή τους σε διαβρωτικό περιβάλλον τεχνητού θαλασσινού νερού 
(artificial ocean water) το οποίο παρασκευάστηκε σύμφωνα με το πρότυπο ASTM D1141-98. 
Η χημική σύσταση του διαλύματος παρουσιάζεται στον Πίνακας 29. Η χλωριότητα είναι ίση 
με 19,38 και το pH του διαλύματος (μετά τη διόρθωσή του με διάλυμα 0.1N NaOH) είναι 8.2.  

Η τεχνική EIS χρησιμοποιείται ως ισχυρό εργαλείο για τη διερεύνηση των ιδιοτήτων 
φραγμού των συστημάτων επικάλυψης που αναπτύχθηκαν στην τρέχουσα μελέτη και στο 
να αξιολογηθεί η επίδραση της προσθήκης ενός ελαστομερούς ως επιφανειακή 
τροποποίηση καψουλών ή ως πρόσθετο που ενσωματώνεται σε ελεύθερη μορφή στην 
εποξική μήτρα. Όπως είναι καλά τεκμηριωμένο προηγουμένως στη βιβλιογραφία, το 
μέγεθος του συντελεστή εμπέδησης σε χαμηλή συχνότητα (|Z|0.01 Hz) μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί για να εκτιμηθεί συνολικά η αντι-διαβρωτική συμπεριφορά ενός 
οργανικού συστήματος επίστρωσης, ενώ η αντίσταση μεταφοράς φορτίου (Rct) 
υποδεικνύει την αντίσταση σε ροή φορτίου, ηλεκτρονικό ή ιοντικό, το οποίο είναι 
αντιστρόφως ανάλογο με το ρυθμό διάβρωσης κάτω από την επίστρωση και η ενίσχυσή 
της συσχετίζεται με ιδιότητες αυτοεπούλωσης [1-6]. 

Πίνακας 29 Χημική σύσταση τεχνητού θαλασσινού νερού σύμφωνα με ASTM D1141-98. 

Ένωση Συγκέντρωση (g/L) 

NaCl 24.53 
MgCl2 5.20 

Na2SO4 4.09 
CaCl2 1.16 
KCl 0.695 

NaHCO3 0.201 
KBr 0.101 

H3BO3 0.027 
SrCl2 0.025 
NaF 0.003 
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Ba(NO3)2 0.0000994 
Mn(NO2)2 0.0000340 
Cu(NO3)2 0.0000308 
Zn(NO3)2 0.0000096 
Pb(NO3)2 0.0000066 

AgNO3 0.00000049 
 

6.1 Χρονική εξέλιξη της εμπέδησης – Αποτελέσματα EIS 

Στo Σχήμα 55 παρουσιάζονται τα διαγράμματα Bode (α) το  διάγραμμα εμπέδησης 
συναρτήσει της συχνότητας και (β) το διάγραμμα γωνίας φάσης συναρτήσει της 
συχνότητας που προέκυψαν μετά από την έκθεση των τελικών δειγμάτων σε τεχνητό 
θαλασσινό νερό (ASTM D 1141-98) για χρονικό διάστημα 223 ημερών. 

Οι άθικτες επικαλύψεις αποκαλύπτουν μια σταθερά χρόνου που είναι σε τις υψηλές 
συχνότητες, χαρακτηριστικές της αυξημένης αντιδιαβρωτικής προστασίας που παρέχουν 
στο υπόστρωμα. Συγκεκριμένα, η χωρητική συμπεριφορά των επικαλύψεων 
παρουσιάζεται σε υψηλές συχνότητες. Η γωνία φάσης του συστήματος είναι μεταξύ -80◦ 
και -90◦ στη μετρηθείσα περιοχή συχνοτήτων για όλο το χρόνο εμβάπτισης, 
αποκαλύπτοντας ότι οι επικαλύψεις συμπεριφέρονται ως πυκνωτές. Αυτή η συμπεριφορά 
υποδηλώνει ότι οι επικαλύψεις χαρακτηρίζονται από καλές ιδιότητες φραγμού 
απομονώνοντας τη μεταλλική επιφάνεια από το διαβρωτικό περιβάλλον [7-10]. 

 
Σχήμα 55 Bode διαγράμματα που προέκυψαν μετά από την έκθεση των 2 (άθικτων) δειγμάτων σε τεχνητό 
θαλασσινό νερό (ASTM D 1141-98) για χρονικό διάστημα 223 ημερών. 

Η φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης χρησιμοποιήθηκε επίσης για την ερμηνεία 
και την κατανόηση των πειραματικών δεδομένων που προέκυψαν σε ένα επικαλυμμένο 
δοκίμιο μετά τη χάραξή του και την έκθεσή του στον ηλεκτρολύτη. Σκοπός είναι ο 
προσδιορισμός του ισοδύναμου ηλεκτρικού κυκλώματος και ο υπολογισμός των 
παραμέτρων αυτού για την κατανόηση του μηχανισμού της διάβρωσης και της αναστολής 
αυτής.  

Για την περαιτέρω μελέτη των επιστρώσεων και την διερεύνηση της ενδεχόμενης 
ικανότητας αυτοΐασής τους, δημιουργήθηκαν τεχνητές χαραγές μήκους 1 - 2mm. Οι 
επιστρώσεις χαράχθηκαν σε τέτοιο βάθος ώστε να παραμένει εκτεθειμένο το μεταλλικό 
υπόστρωμα. Αυτό επιβεβαιώθηκε για κάθε δείγμα μέσω SEM και της αντίστοιχης 
στοιχειακής χαρτογράφησης των στοιχείων του μεταλλικού υποστρώματος, Fe και Zn 
(Σχήμα 56). 
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H επικάλυψη Epoxy-PBA-CSmc χαρακτηρίζεται από σταθερές τιμές σύνθετης αντίστασης 
για 1 έως 4 ώρες βύθισης στο διαβρωτικό ηλεκτρολύτη, ίση με 470 kΩ cm2. Μετά από 96 
ώρες εμβάπτισης, η τιμή της αντίστασης |Z|0.01 Hz αυξήθηκε στα 670 kΩ cm2. Η επίστρωση 
αποκαλύπτει τρεις χρονικές σταθερές από την αρχή της βύθισης. Η πρώτη στην περιοχή 
υψηλών συχνοτήτων μπορεί να αποδοθεί στην εκτειθέμενη επικάλυψη, μία δεύτερη 
μικρότερη στη μεσαία περιοχή συχνοτήτων μπορεί να αποδοθεί στην απόκριση των 
διεργασιών στη διεπιφάνεια επικαλύψεως / υποστρώματος και μία Τρίτη χρονική σταθερά 
στην περιοχή χαμηλών συχνοτήτων αποδίδεται στη διάβρωτική διαδικασία στη μεταλλική 
επιφάνεια. 

Κατ’ αντίστοιχο τρόπο, από το EIS Bode διάγραμμα της επίστρωσης Epoxy-CSmc 
παρουσιάζει μια σταδιακή αύξηση του μεγέθους της σύνθετης αντίστασης συντελεστής σε 
χαμηλή συχνότητα (|Z|0.01 Hz) από kΩ cm2 στις 7 ώρες στα 130 kΩ cm2 μετά από 96 ώρες 
έκθεσης στον ηλεκτρολύτη. Το διάγραμμα αποκαλύπτει τρεις χρονικές σταθερές για όλα 
τα χρονικά διαστήματα έως 96 ώρες βύθισης. 

Συνολικά, οι τιμές αντίστασης αποτελούν ένδειξη ότι η παρουσία του υγρού ελαστομερούς 
σε ελεύθερη μορφή (στο σύστημα επίστωσης Epoxy-PBA-CSmc) βελτιώνει την αντίσταση 
μεταφοράς φορτίου του εποξειδικού συστήματος επίστρωσης που περιλαμβάνει 
μικροκάψουλες με ιόντα δημητρίου που έχουν ως αποτέλεσμα υψηλότερες τιμές 
αντίστασης μετά το σχηματισμό ελαττωμάτων. 

Σχήμα 56 Εικόνες SEM και αντίστοιχη γραμμική στοιχειακή ανάλυση επιστρώσεων (α) Epoxy-PBA-CSmc και (β) 
Epoxy-CSmc μετά τη δημιουργία τεχνητής χαραγής, από όπου διαπιστώνεται η έκθεση του μεταλλικού 
υποστρώματος. 
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Ακολούθησε χαρακτηρισμός της αντιδιαβρωτικής συμπεριφοράς των επιστρώσεων σε 
περιοχές επιφάνειας όπου περιλαμβάνονται οι τεχνητές χαραγές συνολικού εμβαδού 1 cm2, 
μέσω EIS κατά την έκθεση σε διάλυμα χλωριούχου νατρίου συγκέντρωσης 5 mM.  
Τα διαγράμματα των επιστρώσεων μετά τη δημιουργία της τεχνητής χαραγής 
προσομοιώθηκαν χρησιμοποιώντας τα κατάλληλα κάθε φορά ισοδύναμα ηλεκτρικά 
κυκλώματα. Σε αυτό το ισοδύναμο κύκλωμα, στοιχεία σταθερής φάσης (constant phase 
elements, CPE) χρησιμοποιήθηκαν αντί για καθαρούς πυκνωτές. Αυτή η τροποποίηση είναι 
υποχρεωτική στην περίπτωση που η μετατόπιση φάσης του πυκνωτή είναι διαφορετική 
από -90o . Η εμπέδηση μίας R-CPE παράλληλης σύνδεσης δίνεται από την εξίσωση:  

nCPER jRY
RZ

)(1 0 ω+
=−

 
 

 
όπου Y0 είναι η σύνθετη αγωγιμότητα του CPE  και n είναι ο εκθέτης του CPE. Τα CPE 
αντιστοιχούν σε ένα πυκνωτή όταν ο εκθέτης (n) του CPE είναι 1. Χρησιμοποιώντας την 
προσέγγιση Cole-Cole μαζί με CPE, η χωρητικότητα μπορεί να υπολογιστεί από τις 
αριθμητικές προσομοιώσεις με βάση την εξίσωση:  
 

n
nR

RY
C 0=   

Σχήμα 58 EIS διάγραμμα Bode του δείγματος Epoxy-PBA-CSmc με τεχνητή χαραγή μετά από την έκθεση σε 
διαβρωτικό περιβάλλον συγκέντρωσης 5 mM NaCl 

Η εξέλιξη του φάσματος της σύνθετης αντίστασης του Epoxy-PBA-CSmc μετά την έκθεση 
σε διάλυμα NaM 5mM απεικονίζεται στο Σχήμα 58α. Η επικάλυψη παρουσιάζει σταθερές 

Σχήμα 57 EIS διάγραμμα Bode του δείγματος Epoxy-CSmc με τεχνητή χαραγή μετά από την έκθεση σε διαβρωτικό 
περιβάλλον συγκέντρωσης 5 mM NaCl. 
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τιμές αντίστασης για 1 έως 4 ώρες εμβάπτισης στο διαβρωτικό περιβάλλον, που ισούται με 
470 kΩ cm2. Μετά από 96 ώρες βύθισης, η τιμή της αντίστασης  |Z|0.01 Hz αυξήθηκε στα 670 
kΩ cm2. Η επικάλυψη Epoxy-PBA-CSmc αποκαλύπτει τρεις χρονικές σταθερές από την αρχή 
της εμβάπτισης. Η πρώτη, στην περιοχή υψηλών συχνοτήτων μπορεί να αποδοθεί στην 
επικάλυψη, μια δεύτερη μικρότερη στην περιοχή μεσαίων συχνοτήτων μπορεί να 
αποδοθεί στην απόκριση των διεργασιών που εμφανίζονται στη διεπιφάνεια 
επίστρωσης/υποστρώματος και μία τρίτη χρονική σταθερά στην περιοχή χαμηλών 
συχνοτήτων λόγω της διαβρωτικής διαδικασίας στη μεταλλική επιφάνεια. Τα Bode 
διαγράμματα της επίστρωσης Epoxy-CSmc απεικονίζονται στο Σχήμα 57. Η επίστρωση 
παρουσιάζει μια σταδιακή αύξηση του μεγέθους του |Ζ|0.01 Ηz) από 56 kΩ cm2 στις 7 ώρες έως 
130 kΩ cm2 μετά από 96 ώρες έκθεσης στον ηλεκτρολύτη. Η επίστρωση Epoxy-CSmc 
αποκαλύπτει τρεις χρονικές σταθερές για όλα τα χρονικά διαστήματα έως 96 ώρες 
εμβάπτισης. Οι συνολικές τιμές αντίστασης αποκάλυψαν ότι η παρουσία του υγρού 
ελαστομερούς σε ελεύθερη μορφή (Epoxy-PBA-CSmc) βελτιώνει την αντίσταση μεταφοράς 
φορτίου του τροποποιημένου εποξειδικού δικτύου επικάλυψης με ενσωματωμένα 
υβριδικά δοχεία πυρήνα κελύφους, επιφανειακά τροποποιημένα με ιόντα δημητρίου, 
οδηγώντας σε υψηλότερες τιμές αντίστασης μετά τον σχηματισμό τεχνητών χαραγών. 
 
Τα αποτελέσματα EIS των επικαλύψεων Epoxy-PBA-CSmc και Epoxy-CSmc 
προσομοιώθηκαν αριθμητικά χρησιμοποιώντας τα ισοδύναμα ηλεκτρικά κυκλωματα που 
παρουσιάζοται στο Σχήμα 59 . Το ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα Α, αντιστοιχεί σε μία 
χωρητική απόκριση (CPEcoat) ενός συστήματος επικάλυψης, που χρησιμοποιήθηκε για την 
τοποθέτηση των αποτελεσμάτων του EIS όλων των ακέραιων επιστρώσεων μετά την 
έκθεση τους σε τεχνητό ωκεάνιο νερό για 223 ημέρες βύθισης. Η αντίσταση του διαλύματος 
απεικονίζεται ως Rsol. Και τα δύο ισοδύναμα ηλεκτρικά κυκλώματα Β και C 
χρησιμοποιήθηκαν για την προσαρμογή των αποτελεσμάτων του EIS των επικαλυμμένων 
με τεχνητό Epoxy-PBA-CSmc και Epoxy-CSmc επικαλύψεων. Το ισοδύναμο ηλεκτρικό 
κύκλωμα Β αποτελείται από πέντε στοιχεία και αντιστοιχεί σε ένα φάσμα EIS που 
περιλαμβάνει δύο χρονικές σταθερές. Συγκεκριμένα, συνίσταται στην απόκριση 
ικανότητας και αντίστασης της επίστρωσης (Rcoat - Ccoat) και στην αντίσταση μεταφοράς 
φορτίου και στη χωρητικότητα διπλοστοιβάδας (Rct - Cdl). Επιπλέον, το ισοδύναμο 
ηλεκτρικό κύκλωμα C αντιστοιχεί σε τρεις χρονικές σταθερές και  περιλαμβάνει μια 
πρόσθετη σχηματισμού ενός φιλμ που αναπαρίσταται από δύο στοιχεία, Rint και Cint. 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

Στον Πίνακας 30 απεικονίζεται την εξέλιξη των επιμέρους παραμέτρων των επιχρισμάτων 
Ccoat, Cint, Cdl, Rcoat, Rint, Rct ως συνάρτηση του χρόνου σε 5 mM NaCl και για τις 
επικαλύψεις Epoxy-PBA-CSmc και Epoxy-CSmc με τεχνητή χαραγή. 

Σχήμα 59 Iσοδύναμα κυκλωματαα που χρησιμοποιήθηκαν για αριθμητική προσομοίωση των EIS δεδομένων 
των επιστρώσεων. 
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Πίνακας 30 Εξέλιξη παραμέτρων των επιχρισμάτων ως συνάρτηση του χρόνου 

Epoxy-
PBA-
CSmc 

 

CPEcoat-T 
(nF cm-2 s-

n) 
CPEcoat-P 

Rcoat 

(kohm 
cm2) 

Ccoat 

(pF cm-2) 

CPEint-T 

(nF cm-2 
s-n) 

CPEint-P 

Rint 

(kohm 
cm2) 

Cint 

(nF cm-2) 

CPEdl-T 

(μF cm-2 s-

n) 

CPEdl-P 

Rct 

(kohm 
cm2) 

Cdl 

(μF cm-2) 

1h 0.14531 0.9451 34.571 71.52895 96.6 0.86567 50.65 31.44822 0.16584 0.8258 383.43 0.10814 

2h 0.36003 0.86406 40.109 62.34618 8.93 0.65291 10.257 6.08602 0.38513 0.96034 468.55 0.15498 

3h 0.25056 0.89603 41.282 66.13692 197 0.70903 45.372 1.75334 0.30021 0.56899 477.55 0.13528 

4h 0.49943 0.84447 45.737 69.7706 94.1 0.68875 39.495 30.14245 0.42070 0.83088 386.81 0.1852 

5h 0.078174 0.99769 36.006 75.89459 218 0.73553 30.626 10.90462 0.44918 0.62579 400.86 0.24249 

6h 0.076407 0.99888 36.007 75.31794 199 0.67093 25.434 8.86413 0.77136 0.62947 398.61 0.43256 

7h 0.17610 0.92858 40.475 70.77556 313 0.72015 31.657 20.53333 0.83040 0.62876 386.67 0.53403 

8h 0.32825 0.87628 44.222 68.09516 537 0.75982 41.922 49.09475 0.90898 0.61316 341.53 0.62801 

9h 0.032974 0.87585 44.279 68.03472 380 0.73168 30.146 28.63393 1.2906 0.63359 388.67 1.0021 

10h 0.37384 0.86677 45.361 69.08737 646 0.75471 42.244 52.02174 1.1506 0.58843 390.65 0.88726 

11h 0.39658 0.8629 46.167 70.08889 580 0.76358 38.17 48.17268 1.2385 0.60489 386.69 0.98605 

12h 0.41553 0.8597 46.525 70.6873 656 0.74285 39.377 46.83337 1.4028 0.58066 418.77 1.16687 

13h 0.54840 0.84045 47.677 73.98497 498 0.79486 40.716 60.98676 1.5597 0.64998 462.77 1.43383 

48h 0.23904 0.9002 54.357 68.47803 869 0.71436 39.134 29.55383 2.3989 0.52354 447.93 2.46886 

96h 0.10519 0.9514 55.423 56.83173 564 0.78077 28.424 63.31018 3.5723 0.65404 834.7 4.85484 

 

Epoxy-
CSmc 

 

CPEcoat-T 

(nF cm-2 s-

n) 

CPEcoat-P 
Rcoat 

(kohm 
cm2) 

Ccoat 

(nF cm-2) 

CPEint-T 

(μF cm-2 s-

n) 

CPEint-P 
Rint 

(kohm 
cm2) 

Cint 

(nF cm-2) 

CPEdl-T 

(μF cm-2 
s-n) 

CPEdl-P 
Rct 

(kohm 
cm2) 

Cdl 

(mF cm-2) 

3h 5.4290 0.68747 28.972 0.10132 1.3011 0.76667 23.937 0.45267 1.8815 0.69519 232.17 0.00131 

4h 6.7746 0.67584 19.471 0.09333 0.58329 0.99 1.677 0.54386 6.5772 0.70948 44.02 0.00396 

5h 11.571 0.72645 13.147 0.42242 7.5876 0.69347 30.149 3.95307 2.4620 0.99987 14.8 0.00246 

6h 5.6670 0.82262 10.418 0.69421 9.3631 0.63185 18.027 3.32069 3.9724 0.90533 24.811 0.00312 

9h 3.6164 0.52343 16.202 0.05069 8.1081 0.50293 4.921 0.33589 1.2267 0.67645 35.553 0.00825 

11h 5.7106 0.69161 15.812 0.08981 5.5738 0.58146 3.045 0.29642 16.8 0.59695 45.462 0.01395 

12h 8.6950 0.66246 15.866 0.09384 5.5738 0.58146 4.644 0.90151 17.7 0.62283 45.946 0.01556 

13h 9.3870 0.65853 15.571 0.09635 5.6742 0.66405 5.576 0.76326 22.229 0.58297 47.127 0.02298 

14h 8.6218 0.66532 14.942 0.09523 4.9238 0.65853 5.402 0.93179 23.449 0.60331 49.552 0.02588 

15h 7.8483 0.6737 14.551 0.09668 3.2586 0.76341 4.586 0.54763 22.441 0.56853 52.586 0.02545 

16h 6.5158 0.68792 14.104 0.09609 3.8627 0.6737 4.299 0.83921 21.158 0.54819 61.613 0.02633 
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17h 6.4877 0.68969 13.821 0.09796 2.5076 0.80539 4.534 0.89553 20.507 0.5453 66.849 0.02668 

21h 6.1162 0.69708 13.347 0.10232 2.5436 0.81042 3.864 0.73273 19.249 0.56058 72.735 0.02506 

24h 8.2073 0.6758 13.244 0.10296 2.2202 0.81105 3.367 0.6102 18.576 0.58953 85.3 0.02559 

30h 13.3 0.64359 10.563 0.09744 1.5608 0.84822 2.816 0.96555 20.170 0.66374 48.036 0.01985 

36h 16.5 0.62943 9.528 0.09535 1.1354 0.97257 3.39 1.62335 19.705 0.73506 92.991 0.02451 

42h 9.75 0.69112 7.921 0.14157 3.1547 0.87229 4.913 2.8194 19.468 0.81715 81.992 0.02162 

72h 0.202 0.9881 6.867 0.17168 7.2728 0.77856 5.385 1.83439 30.696 0.76308 104.09 0.04403 

96h 0.876 0.98781 1.941 0.74317 10.113 0.63029 4.761 2.54883 36.591 0.74225 231.71 0.07687 

 

Τα αποτελέσματα αριθμητικής προσομοίωσης για το σύστημα Epoxy-PBA-CSmc 
αποκαλύπτουν σχετικά μικρές διακυμάνσεις στο Rcoat και το Ccoat. που δείχνουν μια 
σταθερή απόδοση της επικάλυψης κατά την εμβάπτιση στο διαβρωτικό περιβάλλον 
(Σχήμα 7α). Λεπτομερέστερα, η αντίσταση των πόρων στην επίστρωση αυξάνεται μέχρι τις 
4 ώρες έκθεσης, ενώ παρουσιάζει απότομη πτώση στις 5 και 6 ώρες, με αντίστοιχη αύξηση 
στις τιμές χωρητικότητας επίστρωσης (Ccoat). Μετά από 7 ώρες και μέχρι την τέταρτη ημέρα 
έκθεσης (96 ώρες) η αντίσταση της επικάλυψης δείχνει μια συνεχή ενίσχυση, ενώ η 
αντίστοιχη χωρητικότητα μειώνεται. Οι τιμές για την αντίσταση και την χωρητικότητα της 
επικάλυψης αντικατοπτρίζουν την εξέλιξη των ιδιοτήτων φραγμού του συστήματος και 
τον μειούμενο αριθμό αγώγιμων οδών από τον ηλεκτρολύτη στο υπόστρωμα [11, 12]. Οι 
τιμές Rct παρουσιάζουν μία προοδευτική αύξηση μετά από 8 ώρες εμβάπτισης (Σχήμα 7c), 
ενώ ταυτόχρονα το διάστημα μεταξύ της αντοχής μεταξύ των στρωμάτων (Rint) αυξάνεται, 
δηλώνοντας το σχηματισμό ενός σταθερού προστατευτικού στρώματος οξειδίου (Σχήμα 
7b) . Η συνολική ανάκτηση της τιμής Rct αυξήθηκε 144% από την πρώτη έως την 96η ώρα 
εμβύθισης, από 341,53 kΩ cm2 σε 834,7 kΩ cm2, αντίστοιχα [6]. 

Η αντίσταση της επικάλυψης για το σύστημα Epoxy-CSmc παρουσιάζει απότομη πτώση 
μετά την πρώτη και δεύτερη ώρα έκθεσης και οι αντίστοιχες τιμές χωρητικότητας της 
επίστρωσης συνεχίζουν να αυξάνονται, υποδεικνύοντας την προοδευτική βλάβη της 
επικάλυψης λόγω διαδοχικής εισόδου ηλεκτρολυτών (Σχήμα 61). Η μικρότερη τιμή Rct 
παρατηρείται την πέμπτη ώρα μετά την οποία ακολουθεί βελτίωση μέχρι την 96η ώρα 
έκθεσης (Σχήμα 8c). Η ανάκτηση της αντίστασης μεταφοράς φορτίου από τη μικρότερη 
τιμή που παρατηρήθηκε είναι ίση με 1,465% [6] (αυξήθηκε από 14,8 σε 231,71 kV cm2). 

Συμπερασματικά, στα δύο μελετημένα συστήματα, η αντίσταση μεταφοράς φορτίου 
μειώνεται μετά την επαφή με το διαβρωτικό περιβάλλον, ωστόσο οι τιμές ανακτώνται σε 
κάποιο σημείο λόγω της ευεργετικής επίδρασης των προσθέτων με βάση το δημήτριο. 
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Σχήμα 60 Αποτελέσματα αριθμητικής προσομοίωσης για το 
σύστημα Epoxy-PBA-CSmc. 

 

 

 
 
 

 
Σχήμα 61 Αποτελέσματα αριθμητικής προσομοίωσης για το σύστημα 
Epoxy-CSmc. 
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6.2 Έλεγχος τοπικής αγωγιμότητας – Αποτελέσματα ανάλυσης LEIS 
(Localized Electrochemical Impedance Spectroscopy) 

Μέσω της μεθόδου LEIS μελετάται και καταγράφεται η τοπική αγωγιμότητα των 
σύνθετων συστημάτων επιστρώσεων κατόπιν δημιουργίας τεχνητής ατέλειας. Για τη 
δημιουργία της ατέλειας χρησιμοποιείται βάρος 200 g και στις επιστρώσεις γίνεται 
σημειακή ατέλεια. Το εξεταζόμενο δοκίμιο τοποθετείται σε κατάλληλη κεφαλή η οποία 
εξασφαλίζει αγώγιμη επαφή μεταξύ των συγκεκριμένων στοιχείων της κεφαλής και 
αυτού, έτσι ώστε να μπορέσει να αποτελέσει το ηλεκτρόδιο εργασίας. Κατ’ αυτό τον 
τρόπο, μετράται η εμπέδηση του συστήματος για εφαρμογή ημιτονοειδούς διαταραχής 
συχνότητας, ενώ το διπλό ηλεκτρόδιο μετακινείται σαρώνοντας όλη την επιφάνεια του 
εξεταζόμενου δοκιμίου. Τα λαμβανόμενα αποτελέσματα εμπέδησης ανάγονται κατάλληλα 
και πραγματοποιείται χωρική αναπαράσταση της αγωγιμότητας του επικαλυμμένου 
μετάλλου. Χαμηλή αγωγιμότητα είναι ενδεικτική υψηλής εμπέδησης, στην οποία 
περίπτωση λαμβάνονται πληροφορίες για τη συμπεριφορά της επίστρωσης. Αντίθετα, 
υψηλή αγωγιμότητα αντιστοιχεί σε χαμηλή εμπέδηση, η οποία οφείλεται στο γεγονός ότι 
το ηλεκτρόδιο σαρώνει πλέον περιοχή στην οποία το υπόστρωμα είναι εκτεθειμένο, είτε 
λόγω εμφάνισης διάβρωσης, είτε λόγω ύπαρξης τεχνητής χαραγής. 
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Σχήμα 62 Χάρτης κατανομής αγωγιμότητας στην επίστρωση COAT-1 με τεχνητή χαραγή για 1, 6, 12 και 24h. 



117 
Copyright © All Rights Reserved  Ευαγγελία Καραξή, 2020 
 

Το δοκίμιο εκτίθεται σε ήπιο διαβρωτικό περιβάλλον 5 mM NaCl για 24h και οι μετρήσεις 
πραγματοποιούνται για εφαρμοζόμενη συχνότητα 1 kHz. Στο Σχήμα 62 παρουσιάζεται η 
χωρική μεταβολή της αγωγιμότητας για το δείγμα Epoxy-PBA-CSmc ανά τακτά χρονικά 
διαστήματα. Ελέγχοντας την κατανομή της αγωγιμότητας, εντοπίζεται συνεχής μείωσή 
της. Υψηλές τιμές τοπικής αγωγιμότητας παρουσιάζονται ήδη από την πρώτη ώρα επαφής 
με το διαβρωτικό περιβάλλον στο σημείο όπου εντοπίζεται η τεχνητή χαραγή και εκτίθεται 
το μεταλλικό υπόστρωμα. Αντίθετα, σε παρακείμενες περιοχές όπου δεν παρουσιάζονται 
ατέλειες επί της επίστρωσης, οι τιμές αγωγιμότητας παραμένουν σε χαμηλά επίπεδα. 
Αρχικά, συγκρίνοντας τα γραφήματα της πρώτης ώρας με αυτό που αντιστοιχεί στις 6 h 
έκθεσης, παρατηρείται δραστική μείωση της αγωγιμότητας. Η αγωγιμότητα όμως 
συνεχίζει να μειώνεται περαιτέρω μετά από 12 h έκθεσης στο διάλυμα NaCl και παραμένει 
στα ίδια επίπεδα μετά από 24 h έκθεσης σε αυτό. Συνολικά, παρατηρούνται τιμές 
αγωγιμότητας 600 μS/cm-1 στην πρώτη ώρα έκθεσης, έως 200 μS/cm-1 μετά από 12 και 24 h 
έκθεσης. Συνεπώς η τοπική αγωγιμότητα στο σημείο όπου παρατηρείται έκθεση του 
υποστρώματος μειώνεται στο 1/3 και δεν επιτρέπεται γενίκευση των διαβρωτικών 
φαινομένων επί του μεταλλικού υποστρώματος. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στο Σχήμα 63 παρατίθενται οι χάρτες κατανομής της αγωγιμότητας για το δείγμα Epoxy-
CSmc για τακτικά χρονικά διαστήματα έκθεσης σε διάλυμα 5 mM NaCl, 1, 6, 12 και 24 h.  
Παρατηρούνται αυξημένες τιμές αγωγιμότητας στην περιοχή της σημειακής ατέλειας ήδη 

• 1h • 6h 

• 12h • 24h 

Σχήμα 63 Χάρτης κατανομής αγωγιμότητας στην επίστρωση Epoxy-CSmc με τεχνητή χαραγή για 1, 6, 12 και 24h. 
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από την 1η ώρα έκθεσης στο διαβρωτικό περιβάλλον, της τάξης του 1 mS/cm-1. Σε 
παράπλευρες περιοχές της ατέλειας παρατηρούνται και πάλι μειωμένες τιμές 
αγωγιμότητας, μικρότερες από 100 μS/cm-1. Ακολούθως, μετά από 6 h επαφής με το 
διαλύτη, παρατηρείται μείωση της αγωγιμότητας, περίπου στα 700 μS/cm-1, ενώ με την 
πάροδο του χρόνου παρουσιάζεται αύξηση της τιμής έως τα 800 μετά από 12 h έκθεσης. Η 
τιμή αυτή παραμένει σταθερή έως και τις 24 h. Συμπεραίνεται λοιπόν, ότι σημαντική 
περαιτέρω μείωση της αγωγιμότητας δεν είναι δυνατή καθώς πραγματοποιείται συνεχής 
διείσδυση του διαλύτη εντός της επίστρωσης και προσβολή νέων τμημάτων του 
υποστρώματος. Παρόλα αυτά παρεμποδίζεται η εκτεταμένη γενίκευση των φαινομένων 
διάβρωσης, καθώς η τιμή της αγωγιμότητας παραμένει σε χαμηλότερα επίπεδα από αυτά 
της 1ης ώρας έκθεσης στον ηλεκτρολύτη.  

 

6.3 Ανάλυση του μηχανισμού αναστολής της διάβρωσης μέσω δημητρίας 
 

Γενικά, η βιβλιογραφία βρίσκεται σε συμφωνία ότι οι σπάνιες γαίες συμπεριφέρονται ως 
καθοδικοί αναστολείς διάβρωσης για πολλά κράματα μετάλλων, όταν προστεθούν σε ένα 
διαβρωτικό μέσο. Συγκεκριμένα, η διεργασία της αναστολής διάβρωσης μέσω των αλάτων 
των λανθανίδων για τα διάφορα υλικά, είναι μία συνέπεια της παρεμπόδισης των 
καθοδικών περιοχών μέσω της κατακρήμνισης ενός φιλμ οξειδίων/υδροξειδίων. Αυτό 
πρωτοαναφέρθηκε από τον Hinton το 1984 και λίγο αργότερα σε δική του βιβλιογραφική 
ανασκόπηση το 1992 [13]. Λίγα χρόνια αργότερα, μία ομάδα προχώρησε σε μία μελέτη του 
φαινομένου μέσω του σχεδιασμού ενός γαλβανικού ζεύγους αλουμινίου-χαλκού που 
προσομοίωνε τα ενδομεταλλικά σωματίδια σε αυτό το κράμα [14]. Η κατασκευή αυτή τους 
επέτρεψε να δείξουν πως η αναστολή της διάβρωσης συσχετίζεται με το σχηματισμό ενός 
στρώματος πλούσιου σε δημήτριο επάνω στο χαλκό, δηλαδή στις καθοδικές περιοχές του 
συστήματος. Ένα τέτοιο στρώμα θα σχηματιζόταν ως συνέπεια της αντίδρασης των 
ιόντων Ln3+ με τα ΟΗ- που παράγονται στις καθοδικές περιοχές. Συνεπώς, η δημιουργία του 
στρώματος αυτού εξαρτάται θεμελιωδώς από την τοπική αύξηση του pH στις καθοδικές 
περιοχές.  

Άλλοι συγγραφείς έχουν μελετήσει και περιγράφουν με λεπτομέρεια το μηχανισμό 
σχηματισμού του προστατευτικού στρώματος με βάση τη χημεία των σπάνιων γαιών για 
Fe, Zn και γαλβανισμένο χάλυβα. Σύμφωνα με τον Hinton [13], τα τρισθενή ιόντα των 
σπάνιων γαιών σε υδατικό περιβάλλον υπόκεινται σε βαθμιαία υδρόλυση και σχηματίζουν 
πολύπλοκα υδροξυλιωμένα ιόντα. Η ακριβής χημική σύσταση αυτών εξαρτάται από το 
είδος του κατιόντος της λανθανίδας που προστίθεται στο μέσο και το συγκεκριμένο ανιόν 
του διαλύματος. Αυτό το σύμπλοκο καταβυθίζεται και καταλήγει στο σχηματισμό ενός 
στρώματος υδροξειδίου καθώς αυξάνεται το pH του διαλύματος. Τα υδροξείδια των 
σπάνιων γαιών που σχηματίζονται δεν έχουν επαμφοτερίζουσες ιδιότητες, είναι σταθερά 
σε αλκαλικά διαλύματα και διαλύονται σε όξινες συνθήκες.  

Ο σίδηρος και ο ψευδάργυρος υφίστανται σοβαρή τοπική διάλυση σε έναν αριθμό 
ανοδικών θέσεων που σχηματίζουν υδροξείδια περιορισμένης διαλυτότητας σύμφωνα με 
τις ακόλουθες εξισώσεις [15]: 
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3𝐹𝐹𝑒𝑒 + 4𝐻𝐻2𝑂𝑂 ⇌ 𝐹𝐹𝐹𝐹3𝑂𝑂4 + 8𝐻𝐻+ + 8𝑒𝑒− (0-6) 

𝑍𝑍𝑍𝑍 + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 ⇌ 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑂𝑂𝑂𝑂)2 + 2𝐻𝐻+ + 2𝑒𝑒− (0-7) 

Παρουσία NaCl, τα χλωριόντα αντιδρούν με τα Ζn+ ή Zn2+ προς σχηματισμό διαφόρων 
ενώσεων, όπως ευδιάλυτο ZnCl2-, ZnCl2 και β-ZnOHCl που τελικά οδηγούν στη δημιουργία 
χλωριούχου υδροξειδίου του ψευδραργύρου Zn5(OH)8Cl2 που αποτελεί, σύμφωνα με τη 
βιβλιογραφία, ένα από τα κύρια αδιάλυτα προϊόντα διάβρωσης [16]. Παρόλα αυτά, θα 
πρέπει να σημειωθεί ότι στην παρούσα μελέτη η παρουσία Cl στα σχηματισθέντα προϊόντα 
διάβρωσης ήταν αμελητέα, καταδεικνύοντας τη δυσκολία πρόσδεσή τους στην εκτιθέμενη 
επιφάνεια προς έναρξη βελονοειδούς διάβρωσης, όπως έχει βρεθεί και σε άλλες εργασίες 
[17]. 

Στη βιβλιογραφία [18-20] αναφέρεται ότι διάφορες ενώσεις του ψευδαργύρου, όπως Zn2+, 
ZnCl+, Ζn (ΟΗ)+, ΖnΟ και Ζη5(ΟΗ)8Cl2 συνεισφέρουν στη σταθερότητα του προστατευτικoύ 
στρώματος των προϊόντων διάβρωσης που σχηματίζονται κατά τη διάρκεια της διάλυσης 
του ψευδαργύρου σε υπόστρωμα γαλβανισμένου χάλυβα. Η παρουσία ιόντων δημητρίου, 
τα οποία απομακρύνονται από την επιφάνεια των νανοσωματιδίων CeO2, έχουν ως 
αποτέλεσμα το σχηματισμό προστατευτικών οξειδίων/υδροξειδίων δημητρίου, τα οποία 
παρέχουν επιπρόσθετη προστασία από τη διάβρωση [21]. 

Πιο αναλυτικά, τα τρισθενή ιόντα σπάνιων γαιών σε ένα υδατικό περιβάλλον υφίστανται 
σταδιακή υδρόλυση και σχηματίζουν συμπλοκοποιημένα υδροξυλιωμένα ιόντα, όπως 
φαίνεται στην (εξίσωση 7) και για το Ce στην Εξ. 8. 

𝑀𝑀3+ + 3𝐻𝐻2𝑂𝑂 ⇌ 𝑀𝑀(𝑂𝑂𝑂𝑂)3 + 3𝐻𝐻+ (0-8) 

𝐶𝐶𝐶𝐶3+ + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 ⇌ 𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑂𝑂𝑂𝑂)22+ + 2𝐻𝐻+ + 𝑒𝑒− (0-9) 

Η ακριβής χημική σύσταση αυτών των ενώσεων εξαρτάται από τον τύπο του κατιόντος 
λανθανίδας που προστίθεται στο μέσο και το συγκεκριμένο ανιόν του διαλύματος. Το 
σύμπλοκο αυτό καθιζάνει και καταλήγει στο σχηματισμό στρώματος υδροξειδίου καθώς 
το pΗ του διαλύματος αυξάνεται τοπικά στις καθοδικές περιοχές όπου η κύρια αντίδραση 
είναι η μείωση του οξυγόνου σε αεριζόμενα υδατικά διαλύματα (Εξίσωση 9, 10). 

𝛰𝛰2 +𝛨𝛨2𝛰𝛰 + 2𝑒𝑒− → 𝐻𝐻2𝑂𝑂2 + 2𝑂𝑂𝑂𝑂− (0-10) 

𝑂𝑂2 + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 4𝑒𝑒− → 4𝑂𝑂𝐻𝐻− (0-11) 

Ποιο από τα δύο αυτά μονοπάτια αντίδρασης υπερισχύει, εξαρτάται από τη σύνθεση του 
μεταλλικού υποστρώματος και την παρουσία ή απουσία οποιουδήποτε επιφανειακού 
φιλμ οξειδίου [22]. 

Οι κρίσιμες τιμές του pH στις οποίες καταβυθίζονται τα υδροξείδια είναι συνάρτηση της 
συγκέντρωσης του τρισθενούς ιόντος (Ce3+), η οποία δεν μπορεί να υποτεθεί ή να 
υπολογιστεί στην περίπτωσή μας [23]. 

 
Επιπλέον, όπως φαίνεται σε συναφής εργασίες, στην περίπτωση του ψευδαργύρου, η 
βαθμιαία διάλυση που εμφανίζεται στα αρχικά στάδια της εμβάπτισης μεταβάλλεται λόγω 
της προσρόφησης των ιόντων δημητρίου. Σύμφωνα με τους Aramaki και Arenas και de 
Damborenea, το δημήτριο θα αντιδράσει με την υδροξυλιωμένη επιφάνεια του μετάλλου, 
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εμποδίζοντας έτσι την προσρόφηση των χλωριδίων. Στη συνέχεια σχηματίζεται ένα 
σύμπλεγμα πάνω στη μεταλλική επιφάνεια όπως το [Zn] OCe (III) OH2 που δρα ως 
πρόδρομη ένωση για το σχηματισμό του στρώματος αναστολής της διάβρωσης. Επιπλέον, 
η καθίζηση του Ce (OH)3 στις καθοδικές περιοχές ευνοείται λόγω της μικρότερης 
διαλυτότητας σε σύγκριση με το υδροξείδιο του ψευδαργύρου (1,6×10-20 και 7,28×10-17) [24, 
25]. 

Ένα αντικείμενο με αντικρουόμενες απόψεις στη βιβλιογραφία σχετίζεται με την 
οξειδωτική κατάσταση των ιόντων δημητρίου που βρίσκονται στο φιλμ αναστολής της 
διάβρωσης. Σε κάθε περίπτωση, και όπως έχει καταγραφεί βιβλιογραφικά, η παρουσία 
Ce(IV) στο στρώμα εξαρτάται από τις συνθήκες του πειράματος και κυρίως στην παρουσία 
ή όχι υπεροξειδίου του υδρογόνου στο διάλυμα. 

Λεπτομερέστερα, ορισμένοι ισχυρίζονται ότι τόσο το οξυγόνο όσο και το υπεροξείδιο του 
υδρογόνου (όπως παράγεται από την εξίσωση 9) μπορούν να δράσουν ως οξειδωτικοί 
παράγοντες που παράγουν Ce4 + και CeO2, όπως φαίνεται από τις ακόλουθες αντιδράσεις 
(Εξίσωση 7-10) 

𝑂𝑂2 + 4𝐻𝐻+ + 4𝑒𝑒− ⇌ 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 
 

(0-12) 

𝐻𝐻2𝑂𝑂2 + 2𝐻𝐻+ + 2𝑒𝑒− ⇌ 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 (0-13) 

𝐶𝐶𝐶𝐶3+ + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 ⇌ 𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑂𝑂𝑂𝑂)22+ + 2𝐻𝐻+ + 𝑒𝑒− 
 

(0-14) 

𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑂𝑂𝑂𝑂)22+ ⇌ 𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂2 + 2𝐻𝐻+ (0-15) 

Παρόλο που στην παρούσα μελέτη δεν χρησιμοποιήθηκαν τοπικές τεχνικές μέτρησης του 
ρΗ και μετρήσεις δυναμικού ηλεκτροδίου, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [26] απαιτείται 
ένα pΗ ίσο με 8,7, ώστε το Ce3 + να οξειδωθεί σε Ce4+ (προς σχηματισμό 𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑂𝑂𝑂𝑂)22+) για 
υδατικά διαλύματα σε ατμοσφαιρική πίεση  (pO2 = 0,2 atm), αλλά δεν είναι δυνατή καμία 
άμεση οξείδωση του Ce (OH)3 σε CeO2 σε οποιαδήποτε τιμή pH. Σε κάθε περίπτωση, οι τιμές 
pH που απαιτούνται για το σχηματισμό Ce4+ με οξείδωση που προκαλείται από το 
υπεροξείδιο του υδρογόνου είναι πάνω από 10, κάτι που δεν είναι δυνατό στις παρούσες 
πειραματικές συνθήκες (pH που κυμαίνεται από 6 έως 9). Επιπλέον, σύμφωνα με τους 
Hinton και Wilson [27], είναι απίθανο ότι όλα τα Ce3+ θα οξειδωθούν επειδή το Η2Ο2 
σχηματίζεται μόνο ως ένα ενδιάμεσο προϊόν της αντίδρασης αναγωγής οξυγόνου. Όταν το 
αδιάλυτο στρώμα υδροξειδίου σχηματιστεί στην επιφάνεια, η αναγωγή του οξυγόνου θα 
ευνοηθεί, η επιφάνεια θα είναι λιγότερο ενεργή για να ανάγει το H2O2, συνεπώς η ένωση 
αυτή θα σχηματιστεί ως ενδιάμεσο προϊόν αντίδρασης και η παρουσία της θα ενισχυθεί 
ώστε θα είναι δυνατό να διαφοροποιήσει τη σύσταση του προστατευτικού στρώματος, 
εφόσον ευνοεί την οξείδωση των ιόντων δημητρίου από τρισθενή σε τετρασθενή. Το φιλμ 
που σχηματίζεται θα είναι ένα μείγμα οξειδίου/υδροξειδίου Ce(III) και οξειδίου Ce(IV) [17, 
21, 28]. 

Με βάση τα παραπάνω, θεωρείται ότι το πρώτο βήμα στην εναπόθεση μιας πλούσιας σε 
Ce μεμβράνης κάτω από τις πειραματικές συνθήκες της παρούσας εργασίας είναι η 
καθίζηση του Ce(OH)3 που μπορεί στη συνέχεια να αντιδράσει με το CO2 από τον αέρα για 
να σχηματίσει ανθρακικά άλατα. Ο σχηματισμός ενός σταθερού φιλμ πλούσιου σε Ce 
επιβεβαιώνεται από τη στοιχειακή ανάλυση στην περιοχή δημιουργίας της τεχνητής 
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χαραγής όπου μέσω παρατήρησης στο SEM εντοπίστηκαν καταβυθισμένα προϊόντα μετά 
την έκθεση στο διαβρωτικό ηλεκτρολύτη (Σχήμα 64). 

 

Σχήμα 64 Εικόνες SEM του δείγματος Epoxy-PBA-CSmc μετά την έκθεση σε διάλυμα 5 mM NaCl για 96h. 

Αναφέρεται επίσης στη βιβλιογραφία ότι η αντίδραση μεταξύ αμίνης και εποξειδικών 
ομάδων καταλύεται από αυξημένο pΗ παράγοντας μια νέα προστατευτική μεμβράνη [29]. 
Μία ακόμα παράμετρος που επηρεάζει θετικά τις προστατευτικές επιδόσεις των υπό 
μελέτη συστημάτων μετά τον σχηματισμό τεχνητού ελαττώματος, είναι η ενσωμάτωση 
των τροποποιημένων με πολυμερές μικροκαψουλών οι οποίες προάγουν τη συμβατότητα 
με την μήτρα εποξειδικής ρητίνης και ενισχύουν τη συνοχή της μήτρας επικάλυψης λόγω 
της αντίδρασης των ομάδων υδροξυλίου του ΡΑΑ μπλοκ του πολυμερούς κελύφους με 
τους εποξειδικούς δακτυλίους της εποξειδικής ρητίνης [30]. 

Η μερική ανάκτηση και αυξομείωση των μεγεθών μπορεί να εξηγηθεί μέσω της 
δημιουργίας σταθερών χηλικών συμπλόκων με βάση το δημήτριο που αποτελεί βασικό 
συστατικό των δοχείων που ενσωματώθηκαν στις επιστρώσεις. Η ανάμειξη του 
θερμοπλαστικού πολυμερούς με την εποξειδική ρητίνη στο δείγμα Epoxy-PBA-CSmc 
φαίνεται να έχει ευεργετική επίδραση στην δυνατότητα εμφάνισης φαινομένων αυτοΐασης 
και στην παροχή σημαντικά βελτιωμένης προστασίας σε σύγκριση με το δείγμα Epoxy-
CSmc (όπου δεν έγινε μείξη ρητίνης/θερμοπλαστικής φάσης). Η ποσότητα πολυμερούς που 
επιλέχθηκε προς ανάμειξη στη μήτρα εποξειδικής ρητίνης (5% wt.), επιπλέον του 
πολυμερούς στα σωματίδια δομής πυρήνα-κελύφους, ενισχύει μερικώς τις εξαιρετικές 
ιδιότητες φραγμού της, ενισχύοντας ίσως και τις αντιδράσεις υδρόλυσης/συμπύκνωσης και 
τη γήρανση προς το σχηματισμό ενός σταθερού αδιαπέρατου υβριδικού δικτύου. 
Σημειώνεται όμως, ότι απαιτείται περαιτέρω διερεύνηση του βέλτιστου ποσοστού 
θερμοπλαστικής φάσης για τροποποίηση ρητινών, καθώς και μελέτη του μηχανισμού 
σκλήρυνσης του μείγματος για την εύρεση των βέλτιστων συνθηκών γήρανσης μέσω 
ανάλυσης της κινητικής των αντιδράσεων.  

Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις κατέδειξαν ότι τα ανόργανα σωματίδια δημητρίας καθώς και 
η τροποποίηση του πολυμερικού κελύφους με ιόντα δημητρίου, προάγουν την 
αντιδιαβρωτική συμπεριφορά της επίστρωσης.  

Τα σωματίδια δημητρίας είναι εξαιρετικά σταθερά σε μεγάλο εύρος τιμών pH και μπορούν 
να συμβάλλουν στη σταθεροποίηση της παθητικής μεμβράνης μέσω του σχηματισμού 
σταθερών οξειδίων που βασίζονται στη δημητρία, όπως προτείνεται σε προηγούμενες 
εργασίες των Montemor και Ferreira [19, 20]. Συνεπώς η βελτιωμένη αντιδιαβρωτική 
προστασία που προσφέρουν τα  σωματίδια δημητρίας μπορεί να εξηγηθεί ως εξής: 

(i) Λόγω του σχηματισμού ενός πιο σταθερού και προστατευτικού στρώματος 
αποτελούμενου από προϊόντα διάβρωσης επί της εκτεθιμένης επιφάνειας ή/και 
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(ii) Του μικρότερου αριθμού ελεύθερων χλωριόντων διαθέσιμων για την διάρρηξη 
του προστατευτικού στρώματος οξειδίων [20]. 

 

6.4 Επίδραση θερμικά επαγώμενης αυτοΐασης ελαττώματος στην ανάκτηση 
ιδιοτήτων φραγμού 

6.4.1 Εισαγωγή 
Μια νέα μη αυτόνομη θεραπευτική προσέγγιση είναι η εφαρμογή των πολυμερών μνήμης 
σχήματος (shape-memory polymers) ως προστατευτικών επιστρώσεων σε μέταλλα [31-34]. 
Τα πολυμερή με ιδιότητες μνήμης σχήματος είναι υλικά διπλής φάσης που ανήκουν στην 
ομάδα πολυμερών που ενσωματώνουν χαρακτηριστικά εγγενούς κινητικότητας. Αυτά τα 
πολυμερή έχουν την ικανότητα να αλλάζουν το σχήμα τους κατά την έκθεση σε ένα 
εξωτερικό ερέθισμα όπως η θερμότητα ή το φως [35]. Τα υλικά με ιδιότητες μνήμης 
σχήματος, είναι μια αναπτυσσόμενη κατηγορία πολυμερών με εφαρμογές σε διαφόρους 
τομείς, όπως τα «έξυπνα» υφάσματα, θερμοσυστελλόμενα εργαλεία για ηλεκτρονικές 
συσκευές, μεμβράνες συσκευασίας ή ευφυείς ιατρικές συσκευές [36-39]. Γενικά, ως υλικά 
μνήμης σχήματος χρησιμοποιούνται ελαστικά δίκτυα πολυμερών που διαθέτουν 
κατάλληλους διεγέρτες ευαίσθητους σε συγκεκριμένα ερεθίσματα. Ο μηχανισμός του 
θερμικά επαγόμενου φαινομένου μνήμης σχήματος βασίζεται στη θερμική μετάβαση 
κάποιων τμημάτων της επίστρωσης που στην περίπτωσή μας είναι η θερμοκρασία τήξης 
των θερμοπλαστικών φάσεων. 

Ο τελικός στόχος της εφαρμογής των υλικών με ιδιότητες μνήμης σχήματος ως 
αντιδιαβρωτικά επιχρίσματα, αποκτά συνεχώς μεγαλύτερο επιστημονικό ενδιαφέρον και 
δεν αφορά μόνο σε μια φυσική ανάκτηση των αρχικών τους ιδιοτήτων από τη θερμική 
επεξεργασία [34, 40-43]. Αυτή η διαδικασία πρέπει να συνοδεύεται από μία σημαντική 
ανάκτηση των ιδιοτήτων φραγμού της επίστρωσης με σκοπό την αποτελεσματική 
προστασία του υποκείμενου μετάλλου. Σε αυτό το σημείο, η χρήση ηλεκτροχημικών 
τεχνικών διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στη μελέτη των διαδικασιών αυτο-επούλωσης 
και της επίδρασής τους στις προστατευτικές ιδιότητες της επικάλυψης. Η φασματοσκοπία 
σύνθετης ηλεκτροχημικής αντίστασης (EIS) είναι η πιο γενική μέθοδος που 
χρησιμοποιείται για τη μελέτη των αλλαγών που λαμβάνουν χώρα στην επίστρωση και στη 
διεπιφάνεια μετάλλου επίστρωσης κατά τα διαβρωτικά φαινόμενα. Παρόλο που η τεχνική 
EIS παρέχει σημαντικές και θεμελιώδεις πληροφορίες σχετικά με τις ιδιότητες φραγμού 
των επικαλύψεων, η ανάλυση είναι περιορισμένη, αν λάβουμε υπόψη ότι οι διεργασίες 
αυτό- θεραπείας και η ηλεκτροχημική δραστηριότητα σε ελαττώματα επικάλυψης 
τοποθετείται υπό της μικρο-κλίμακας. Για το λόγο αυτό, ιδανικά, σε συνδυασμό την 
τεχνική EIS, γίνεται χρήση τοπικών ηλεκτροχημικών στον τομέα των αυτο-θεραπευτικών 
υλικών [41, 44]. 

Στην τρέχουσα μελέτη χρησιμοποιήθηκε ένα υγρό ελαστομερές με μειωμένη Tg ώστε να 
ενσωματωθεί ένας δεύτερος μη αυτόνομος μηχανισμός αυτοθεραπείας στις επικαλύψεις, 
θερμικά ενεργοποιούμενος. Το πολυμερές το οποίο ενσωματώθηκε είτε ως επιφανειακή 
τροποποίηση των μικροκαψουλών, είτε ως πολυμερές σε ελεύθερη μορφή αναμένεται να 
τροποποιήσει την Tg του συστήματος. Ο κύριος στόχος είναι να προκαλέσει την 
αυτόθεραπεία ενός τεχνητού ελαττώματος κατά τη θέρμανση του φιλμ πάνω από τη Tg 
του, όπου οι πολυμερικές αλυσίδες χαρακτηρίζονται από αυξημένη κινητικότητα, 
προκαλώντας έτσι ροή υλικού στην περιοχή της χαραγής [45]. Με τον τρόπο αυτό, η 
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παραμόρφωση μπορεί να ελαττωθεί, ενδεχομένως να επηρεάσει θετικά και να 
αποκατασταθεί η αντιδιαβρωτική απόδοση της ταινίας κάτω από την μελέτη. Έτσι, ο όρος 
"αυτο-επούλωση" σχετίζεται με την ανάκτηση της αντιδιαβρωτικής προστασίας ενός 
συστήματος επικάλυψης μετά από βλάβη, λόγω ενός μη αυτόνομου μηχανισμού αυτο-
επούλωσης που προκαλείται από τη θερμοκρασία. Θεωρητικά, αν η αναλογία μεταξύ του 
μεγέθους του ελαττώματος και του πάχους της επίστρωσης είναι μικρότερη από ένα, η 
προαναφερθείσα ανάκτηση μπορεί να είναι πλήρης και επαναλαμβανόμενη [32, 43, 46]. 

 

6.4.2 Μικροσκοπική και ηλεκτροχημική μελέτη χαραγών πριν και μετά τη 
θερμική επεξεργασία 

Το Σχήμα 65 απεικονίζει τη μορφολογία των χαραγμένων επικαλύψεων πριν και μετά από 
θερμική επεξεργασία σε 90◦C για 30min, μαζί με την στοιχειακή ανάλυση EDS του στοιχείου 
του μεταλλικού υποστρώματος (Fe, Zn) και της επικάλυψης (C). Οι διαχωρισμένες 
επιφάνειες των χαραγών βρίσκονται σε χωρική εγγύτητα μετά τη θέρμανση για δείγματα 
τα Epoxy-PBA-CSmc και Epoxy-CSmc. Η μετάβαση από την  υαλώδη σε ρευστή κατάσταση 
βασίζεται στην έναρξη της μοριακής κίνηση εντός των αλυσίδων πολυμερούς. Στην 
περιοχή της Tg και άνω, το πολυμερές ρευστωποιείται, το μέτρο ελαστικότητας μειώνεται 
κατά 3 τάξεις μεγέθους και το πολυμερές μεταβαίνει σε μια ελαστική κατάσταση (Souza 
και Reis, 2013). Η πιθανή επανασύνδεση των δύο διαχωρισμένων τμημάτων της χαραγής 
δεν μπορεί εύκολα να παρατηρηθεί λόγω της επιφανειακής συνένωσης των τμημάτων της.  
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Η τεχνική EIS χρησιμοποιείται και πάλι για να αξιολογήσει τη λειτουργική αυτοθεραπεία, 
που στην παρούσα μελέτη είναι η μερική αποκατάσταση των ιδιοτήτων φραγμού. Το 
Σχήμα 14 περιλαμβάνει τα διαγρράμματα Bode των δύο τεχνητά χαραγμένων δειγμάτων 
μετά την έκθεση τους για 1 ώρα σε 5 mM NaCl, πριν και μετά τη θερμικά επαγόμενη 
επούλωση. 

 

Σχήμα 66 Διαγράμματα Bode των επιστρώσεων Epoxy-PBA-CSmc πριν () και μετά () τη θερμική επεξεργασία 
και Epoxy-CSmc πριν () και μετά  () τη θερμική επεξεργασία και αντίστοιχη αριθμητική προσομοίωσή τους 

(). 

Τα αποτελέσματα προσομοιώθηκαν επίσης αριθμητικά για την ποσοτική αξιολόγηση της 
προστατευτικής απόδοσης των επιχρισμάτων μετά από θερμική επεξεργασία (Πίνακας 3). 

Σχήμα 65  Εικόνες SEM της επίστρωσης Epoxy-PBA-CSmc και Epoxy-CSmc, αντίστοιχα, μετά τη δημιουργία τεχνητής 
χαραγής. Α. πριν, Β. μετά τη θερμική επεξεργασία σε φούρνο στους 90 οC για 30 λεπτά, C. %wt. στοιχείων πριν και 
μετά την αυτοθεραπεία, αντίστοιχα.  
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Πίνακας 31 Παράθεση τιμών των παραμέτρων της αριθμητικής προσομοίωσης, όπως προέκυψαν από τα 
γραφήματα EIS, πριν και μετά τη θερμική επεξεργασία των Epoxy-PBA-CSmc και Epoxy-CSmc. 

 Epoxy-PBA-CSmc 

before 

Epoxy-PBA-CSmc 

after 

Epoxy-CSmc 

before 

Epoxy-CSmc 

after 

CPEcoat-T (nF cm-2 s-n) - 0. 13 - 1.79 

Error (%) - 15.7 - 50.0 

CPEcoat-P - 0.97422 - 0.75727 

Error (%) - 1.36 - 5.46 

Rcoat (kohm cm2) - 37.3 - 36.4 

Error (%) - 0.85 - 5.99 

Ccoat (nF cm-2)  - 903.3 - 814.1 

CPEdl-T (μF cm-2 s-n) 25.5 1.27 1.52 0.13 

Error (%) 2.56 4.91 6.69 8.92 

CPEdl-P 0.68035 0.63769 0.73103 0.76513 

Error (%) 0.57 1.76 1.18 2.06 

Rct (kohm cm2) 2.04 102.9 4.77 234.1 

Error (%) 0.71 1.68 0.85 2.07 

Cdl (μF cm-2) 6.36 0.40 0.24 0.05 

Chi-squared 0.00237 0.00299 0.00833 0.01198 

 

Μία χρονική σταθερά παρατηρείται και για τις δύο επιστρώσεις πριν από την έκθεση τους 
σε θερμοκρασία που περιγράφεται από το ισοδύναμο κύκλωμα του Σχήμα 59Α. Η 
παράμετρος Rsol αναφέρεται στην αντίσταση των ηλεκτρολυτών, το CPEdl αναφέρεται στη 
χωρητική απόκριση της ηλεκτρονικής διπλοστοιβάδας και Rct είναι η αντίσταση 
μεταφοράς φορτίου. Τόσο το CPEdl όσο και το Rct σχετίζονται με τη διαδικασία διάβρωσης. 
Από την άλλη πλευρά, δύο χρονικές σταθερές είναι εμφανείς και για τις δύο επικαλύψεις 
μετά τη θερμική τους επεξεργασία. Στο ισοδύναμο κύκλωμα (Σχήμα 59Β) η αντίσταση 
πόρων Rcoat συνδυάζεται με ένα CPE (CPEcoat) ώστε να υπολογιστεί η  απόκριση του 
ηλεκτρολύτη μέσα στους πόρους της επίστρωσης και το Rct σχετίζεται με τη 
διπλοστοιβάδα CPE (CPEdl). Πρέπει να αναφερθεί ότι η παρουσία δύο χρονικών σταθερών 
δείχνει ότι δεν υπάρχει επαρκής επανασύνδεση των δύο διαχωρισμένων επιφανειών του 
τεχνητού ελαττώματος που συνεπάγεται μια ατελή δράση αυτοθεραπείας. Επιπλέον, η 
διαδικασία διάβρωσης κάτω από τις χαραγμένες επιφάνειες των επιστρωμάτων έχει ήδη 
αρχίζει κατά την εμβάπτιση στον ηλεκτρολύτη πριν την επούλωσή τους, γεγονός που 
εξηγεί την παρουσία δύο χρονικών σταθερών. 
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Τα αντίστοιχα διαγράμματα Nyquist (Error! Reference source not found.) επιβεβαιώνουν τα 
παραπάνω αποτελέσματα. Η αύξηση της αντίστασης μεταφοράς φορτίου από 2,04 έως 
102,9 kΩ cm2 καταδεικνύει ανάκτηση κατά 4.944% για το δείγμα Epoxy-ΡΒΑ-CSmc (Πίνακας 
31). Έτσι, η αντίσταση πόλωσης ή οι αντιδράσεις διάβρωσης στην επιφάνεια HDG είναι εν 
μέρει καταστέλλoνται. Επιπλέον, τα αποτελέσματα αριθμητικής προσομοίωσης 

Σχήμα 67 Διαγράμματα Nyquist των επιστρώσεων Epoxy-PBA-CSmc πριν () και μετά () τη θερμική 
επεξεργασία και Epoxy-CSmc πριν () και μετά  () τη θερμική επεξεργασία και αντίστοιχη αριθμητική 

προσομοίωσή τους (). 
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αποκαλύπτουν για το δείγμα Epoxy-CSmc ότι η αντίσταση μεταφοράς φορτίου αυξάνεται 
επίσης από 4,77 σε 234,1 kΩ cm2, δηλώνοντας ανάκτηση κατά 4.807% 

Τα αποτελέσματα επιβεβαιώνουν περαιτέρω την παρατήρηση μέσω SEM ότι υπάρχει 
επίσης μια επαναφορά υλικού στην περιοχή του ελαττώματος για το δείγμα Epoxy-CSmc 
όπου εκτίθεται το μεταλλικό υπόστρωμα, υποδεικνύοντας επανασύνδεση μεταξύ του 
χάλυβα HDG και του υγρού ελαστομερούς. 

Συμπερασματικά, οι μετρήσεις EIS έδειξαν ότι η προσθήκη του ελαστομερούς ως 
επιφανειακή τροποποίηση για τη δημιουργία  μικροκαψουλών πυρήνα-κελύφους είτε 
επιπλέον σε ελεύθερη μορφή, βελτιώνει την αντίσταση μεταφοράς φορτίου των 
συστημάτων επικάλυψης, υποδεικνύοντας μερική αναστολή της διαδικασίας διάβρωσης 
του υποστρώματος γαλβανισμένου χάλυβα, μετά από θερμική έκθεση πάνω από την Tg. 
Αυτό υποστηρίζεται επιπλέον από τις μετρήσεις DSC που διενεργήθηκαν στην επίστρωση 
Epoxy-ΡΒΑ-CSmc (Σχήμα 68), η οποία αποκάλυψε μια μείωση του Tg του συστήματος 
(Tg=79◦C) λόγω της προσθήκης ελαστομερούς, σε σύγκριση με τη θεωρητική τιμή Tg του 
βασικού εποξειδικού συστατικού (122◦C για το σύστημα διγλυκοδιλαιθέρα της διφαινόλης 
Α--με σκληρυντή διαιθυλενοτριαμίνη) [47]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 68 Γράφημα DSC του δείγματος Epoxy-PBA-CSmc 



128 
Copyright © All Rights Reserved  Ευαγγελία Καραξή, 2020 
 

Αναφορές 
1. Zhang, J.-T., et al., Studies of water transport behavior and impedance models of epoxy-

coated metals in NaCl solution by EIS. Progress in Organic Coatings, 2004. 51(2): p. 145-
151. 

2. Zheludkevich, M., Self-Healing Anticorrosion Coatings, in Self‐Healing Materials, S.K. 
Ghosh, Editor. 2009, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. p. 101-139. 

3. Borisova, D., et al., Nanocontainer-Based Anticorrosive Coatings: Effect of the Container 
Size on the Self-Healing Performance. Advanced Functional Materials, 2013. 23(30): p. 
3799-3812. 

4. Meng, F., et al., The influence of the chemically bonded interface between fillers and 
binder on the failure behaviour of an epoxy coating under marine alternating hydrostatic 
pressure. Corrosion Science, 2015. 101: p. 139-154. 

5. Njoku, D.I., et al., Understanding the anticorrosive protective mechanisms of modified 
epoxy coatings with improved barrier, active and self-healing functionalities: EIS and 
spectroscopic techniques. Sci Rep, 2017. 7(1): p. 15597. 

6. Ubaid, F., et al., Multifunctional self-healing polymeric nanocomposite coatings for 
corrosion inhibition of steel. Surface and Coatings Technology, 2019. 

7. Cabral, A.M., et al., The corrosion resistance of hot dip galvanised steel and AA2024-T3 
pre-treated with bis-[triethoxysilylpropyl] tetrasulfide solutions doped with Ce(NO3)3. 
Corrosion Science, 2006. 48(11): p. 3740-3758. 

8. Trabelsi, W., et al., The use of pre-treatments based on doped silane solutions for 
improved corrosion resistance of galvanised steel substrates. Surface and Coatings 
Technology, 2006. 200(14-15): p. 4240-4250. 

9. Foyet, A., et al., Corrosion Protection and Delamination Mechanism of Epoxy/Carbon 
Black Nanocomposite Coating on AA2024-T3. Journal of The Electrochemical Society, 
2013. 160(4): p. C159-C167. 

10. Qiao, Y., et al., Application of ordered mesoporous silica nanocontainers in an 
anticorrosive epoxy coating on a magnesium alloy surface. RSC Advances, 2015. 5(59): 
p. 47778-47787. 

11. Montemor, M.F., et al., The synergistic combination of bis-silane and CeO2·ZrO2 
nanoparticles on the electrochemical behaviour of galvanised steel in NaCl solutions. 
Electrochimica Acta, 2008. 53(20): p. 5913-5922. 

12. Plawecka, M., et al., Self healing ability of inhibitor-containing nanocapsules loaded in 
epoxy coatings applied on aluminium 5083 and galvanneal substrates. Electrochimica 
Acta, 2014. 140: p. 282-293. 

13. Hinton, B.R.W., Corrosion inhibition with rare earth metal salts. Journal of Alloys and 
Compounds, 1992. 180(1): p. 15-25. 

14. Aldykewicz, A.J., H.S. Isaacs, and A.J. Davenport, The Investigation of Cerium as a 
Cathodic Inhibitor for Aluminum‐Copper Alloys. Journal of The Electrochemical Society, 
1995. 142(10): p. 3342-3350. 

15. Zoubov, M.P.a.N.D., Atlas of electrochemical equilibria in aqueous solutions (English 
edition). 1966. p. p. 307. 

16. Miao, W., et al., Pitting Corrosion of Zn and Zn-Al Coated Steels in pH 2 to 12 NaCl 
Solutions. Journal of The Electrochemical Society, 2007. 154(1): p. C7-C15. 

17. Aramaki, K., Self-healing mechanism of an organosiloxane polymer film containing 
sodium silicate and cerium(III) nitrate for corrosion of scratched zinc surface in 0.5 M 
NaCl. Corrosion Science, 2002. 44(7): p. 1621-1632. 

18. Thierry, D., In Situ Determination of Corrosion Products Formed on Painted Galvanized 
Steel by Raman Spectroscopy. Journal of The Electrochemical Society, 1991. 138(3): p. 
879. 



129 
Copyright © All Rights Reserved  Ευαγγελία Καραξή, 2020 
 

19. Montemor, M.F. and M.G.S. Ferreira, Analytical characterization of silane films modified 
with cerium activated nanoparticles and its relation with the corrosion protection of 
galvanised steel substrates. Progress in Organic Coatings, 2008. 63(3): p. 330-337. 

20. Montemor, M.F. and M.G.S. Ferreira, Cerium salt activated nanoparticles as fillers for 
silane films: Evaluation of the corrosion inhibition performance on galvanised steel 
substrates. Electrochimica Acta, 2007. 52(24): p. 6976-6987. 

21. Thierry, D., D. Massinon, and A. Hugot‐Le‐Goff, In Situ Determination of Corrosion 
Products Formed on Painted Galvanized Steel by Raman Spectroscopy. Journal of The 
Electrochemical Society, 1991. 138(3): p. 879-880. 

22. Bockris, J.O.M. and S.U.M. Khan, Surface Electrochemistry, in A Molecular Level 
Approach. 1993. p. p. 319. 

23. de Damborenea, J., A. Conde, and M.A. Arenas, 3 - Corrosion inhibition with rare earth 
metal compounds in aqueous solutions, in Rare Earth-Based Corrosion Inhibitors, M. 
Forsyth and B. Hinton, Editors. 2014, Woodhead Publishing. p. 84-116. 

24. Aramaki, K., The inhibition effects of chromate-free, anion inhibitors on corrosion of zinc 
in aerated 0.5 M NaCl. Corrosion Science, 2001. 43(3): p. 591-604. 

25. Arenas, M.A. and J. de Damborenea, Interference by cerium cations during the multi-
step zinc dissolution process in a chloride-containing electrolyte. Corrosion Science, 
2006. 48(10): p. 3196-3207. 

26. Böhm, S., et al., Kinetic and Mechanistic Studies of Rare Earth-Rich Protective Film 
Formation Using In Situ Ellipsometry. Journal of The Electrochemical Society, 2000. 
147(9): p. 3286. 

27. Hinton, B.R.W. and L. Wilson, The corrosion inhibition of zinc with cerous chloride. 
Corrosion Science, 1989. 29(8): p. 967-985. 

28. Aramaki, K., Preparation of chromate-free, self-healing polymer films containing sodium 
silicate on zinc pretreated in a cerium(III) nitrate solution for preventing zinc corrosion 
at scratches in 0.5 M NaCl. Corrosion Science, 2002. 44(6): p. 1375-1389. 

29. Kartsonakis, I.A., et al., Incorporation of ceramic nanocontainers into epoxy coatings for 
the corrosion protection of hot dip galvanized steel. Corrosion Science, 2012. 57: p. 30-
41. 

30. Soares, B.G. and S. Livi, Novel Techniques for the Preparation of Different Epoxy/Rubber 
Blends, in Handbook of Epoxy Blends, J. Parameswaranpillai, et al., Editors. 2017, 
Springer International Publishing: Cham. p. 29-67. 

31. Behl, M. and A. Lendlein, Shape-memory polymers. Materials Today, 2007. 10(4): p. 20-
28. 

32. Jorcin, J.-B., et al., Investigation of the self-healing properties of shape memory 
polyurethane coatings with the ‘odd random phase multisine’ electrochemical 
impedance spectroscopy. Electrochimica Acta, 2010. 55(21): p. 6195-6203. 

33. González-García, Y., et al., SECM study of defect repair in self-healing polymer coatings 
on metals. Electrochemistry Communications, 2011. 13(2): p. 169-173. 

34. Qian, H., et al., Dual-action smart coatings with a self-healing superhydrophobic surface 
and anti-corrosion properties. Journal of Materials Chemistry A, 2017. 5(5): p. 2355-
2364. 

35. Lendlein, A. and S. Kelch, Shape-memory polymers. Angew Chem Int Ed Engl, 2002. 
41(12): p. 2035-57. 

36. Hu, J.L., et al., The Investigation about the Shape Memory Behavior of Wool. Advances 
in Science and Technology, 2008. 60: p. 1-10. 

37. Lendlein, A. and R. Langer, Biodegradable, elastic shape-memory polymers for potential 
biomedical applications. Science, 2002. 296(5573): p. 1673-6. 

38. Behl, M. and A. Lendlein, Actively moving polymers. Soft Matter, 2007. 3(1): p. 58-67. 



130 
Copyright © All Rights Reserved  Ευαγγελία Καραξή, 2020 
 

39. Pilate, F., et al., Shape-memory polymers for multiple applications in the materials world. 
European Polymer Journal, 2016. 80: p. 268-294. 

40. Huang, Y., et al., Triple-Action Self-Healing Protective Coatings Based on Shape Memory 
Polymers Containing Dual-Function Microspheres. ACS Appl Mater Interfaces, 2018. 
10(27): p. 23369-23379. 

41. Lutz, A., et al., A shape-recovery polymer coating for the corrosion protection of metallic 
surfaces. ACS Appl Mater Interfaces, 2015. 7(1): p. 175-83. 

42. Wang, L., et al., Shape memory composite (SMC) self-healing coatings for corrosion 
protection. Progress in Organic Coatings, 2016. 97: p. 261-268. 

43. Luo, X. and P.T. Mather, Shape Memory Assisted Self-Healing Coating. ACS Macro 
Letters, 2013. 2(2): p. 152-156. 

44. González-García, Y., et al., A combined mechanical, microscopic and local 
electrochemical evaluation of self-healing properties of shape-memory polyurethane 
coatings. Electrochimica Acta, 2011. 56(26): p. 9619-9626. 

45. Souza, J.P.B. and J.M.L. Reis, Thermal behavior of DGEBA (Diglycidyl Ether of Bisphenol 
A) adhesives and its influence on the strength of joints. Applied Adhesion Science, 2013. 
1(1): p. 6. 

46. D'Hollander, S., et al., Novel synthetic strategy toward shape memory polyurethanes 
with a well-defined switching temperature. Polymer, 2009. 50(19): p. 4447-4454. 

47. Bryan Ellis, R.S., Polymers - A Property Database. 2000. p. p. 55. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



131 
Copyright © All Rights Reserved  Ευαγγελία Καραξή, 2020 
 

7 ΜΕΛΕΤΗ ΝΑΝΟΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ ΕΠΙΣΤΡΩΣΕΩΝ 
Η τεχνική της νανοδιείσδυσης πραγματοποιήθηκε με σκοπό τη διερεύνηση των 
νανομηχανικών ιδιοτήτων και της μικροδομής τους συνδυαστικά με την Τεχνική 
Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC), η οποία διενεργήθηκε ώστε να προσδιοριστεί 
η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg). Στόχος είναι να διαλευκανθεί η επίδραση του 
πολυμερούς στις ιδιότητες κάθε επιμέρους συστήματος επίστρωσης. 

Οι μετρήσεις νανοδιείσδυσης πραγματοποιήθηκαν μέσω του οργάνου Hysitron TriboLab® 
Nanomechanical Test Instrument. το οποίο επιτρέπει την εφαρμογή φορτίων από 1μΝ έως 
30 mN ενώ ταυτόχρονα καταγράφει τη μετατόπιση ως συνάρτηση του φορτίου με υψηλή 
ανάλυση φορτίου (1 nN) και υψηλή ανάλυση μετατόπισης (0,04 nm). Ο εξοπλισμός 
συνοδεύεται από Μικροσκόπιο Σάρωσης (Scanning Probe Microscope (SPM)) όπου μία 
αιχμηρή άκρη ενός βραχίονα κινείται επί της επιφάνειας του δείγματος χρησιμοποιώντας 
ένα πιεζοηλεκτρικό στοιχείο τριών αξόνων [1]. Η DSC πραγματοποιήθηκε στο όργανο 
Perkin Elmer Pyris 6, καλιμπραρισμένο με ίνδιο ως προς τη θερμοκρασία και τη 
θερμοχωρητικότητα. Οι μετρήσεις διενεργήθηκαν σε ατμόσφαιρα αζώτου υψηλής 
καθαρότητας σε δείγματα μάζας ~8mg. Τα δείγματα θερμάνθηκαν από τους 20 οC έως τους 
250 οC με ρυθμό θέρμανσης 20 οC/min, όπου παρέμειναν ισοθερμικά για 2 λεπτά και εν 
συνεχεία ψύχθηκαν στους -110 oC με ρυθμό ψύξης 30 οC/min. Τέλος, τα δείγματα 
θερμάνθηκαν έως τους 350 οC με ρυθμό 5 οC/min. 

Σε όλες τις μετρήσεις νανοδιείσδυσης ένα σύνολο από 10 αποτυπώματα 
πραγματοποιούνται ώστε να εκτιμηθεί το μέτρο ελαστικότητας για στατιστικούς λόγους, 
με απόσταση 50 μm, σε ένα περιβάλλον με 45% υγρασία και 23 οC θερμοκρασία 
περιβάλλοντος. Προκειμένου να γίνουν οι μετρήσεις υπό έλεγχο φορτίου κλειστού βρόχου, 
χρησιμοποιήθηκε επιλογή ελέγχου ανάδρασης. Όλες οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν 
χρησιμοποιώντας την ακίδα Berchovich, με τυπική ακτίνα καμπυλότητας περίπου 100 nm. 
Βάσει της θεωρίας ελαστικής παραμόρφωσης ημιχώρου, οι τιμές της σκληρότητας (Η) και 
του μέτρου ελαστικότητας (Ε) μπορούν να εξαχθούν από τα πειραματικά δεδομένα 
χρησιμοποιώντας της καμπύλες φορτίου – μετατόπισης. Μέσω της μεθόδου Oliver-Pharr, 
οι παραγόμενες εξισώσεις για τον υπολογισμό του μέτρου ελαστικότητας από τα 
πειράματα νανοδιείσδυσης βασίζονται στην θεωρία ελαστικής επαφής του Sneddon [2] 

c
r A

SE
β

π
2

=
 

(0-16) 

 όπου S είναι η ακαμψία κατά την αποφόρτιση (αρχική κλίση κατά την αποφόρτιση στην 
καμπύλη φορτίου – μετατόπισης στο μέγιστο της μετατόπισης λόγω διείσδυσης ή στο 
μέγιστο του φορτίου). 

Αc είναι η προβολή της επιφάνειας επαφής μεταξύ ακίδας-δείγματος και β είναι μία 
σταθερά η οποία εξαρτάται από τη γεωμετρία της ακίδας. Στην προκειμένη περίπτωση 
όπου γίνεται χρήση της ακίδας Berchovich η σταθερά β είναι ίση με 1,167 [3, 4]. 

Η τυπική σκληρότητα νανοδιείσδυσης αναφέρεται στη μέση πίεση επαφής. Αυτή η 
σκληρότητα, η οποία είναι η σκληρότητα επαφής, εξαρτάται από τη γεωμετρία της ακίδας 

/cH F A=  (0-17) 
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όπου, 

2 1/2 1/16
1 1/2 1/16( ) 24,5 ...c c c c cA h h a h a h a h= + + + +  (0-18) 

 

και 

m

m
mc S

Phh ε−=
 

(0-19) 

όπου hm είναι η μέγιστη μετατόπιση διείσδυσης του εντυπωτή στο μέγιστο φορτίο, Pm είναι 
το μέγιστο φορτίο, και ε είναι μία σταθερά της γεωμετρίας του εντυπωτή, ίση με 0.75 για 
την ακίδα Berchovich. Πριν τη νανοδιείσδυση, η επιφάνεια της άκρης του εντυπωτή 
καλιμπραρίστηκε σε τετηγµένο διοξείδιο του πυριτίου που αποτελεί ένα τυπικό υλικό για 
αυτούς τους σκοπούς [4]. 

Ένα τυπικό πείραμα μελέτης πρόσφυσης μέσω νανοδιείσδυσης αποτελείται από την πίεση 
της ακίδας στο δείγμα, ακολουθούμενη από την αποφόρτισή της με σταθερό ρυθμό, 
επιτυγχάνοντας τελικά μια χαρακτηριστική (και συχνά απότομη) δύναμη έλξης που 
αντιπροσωπεύει τις δυνάμεις πρόσφυσης μεταξύ επιφανειών. Η πρόσφυση παρατηρείται 
ως μία περιοχή αρνητικού φορτίου στην καμπύλη φόρτισης – αποφόρτισης. Η αρχή αυτού 
του πειράματος έγκειται στην αρχή όπου έρχονται σε επαφή η ακίδα με την επίπεδη 
επιφάνεια του δείγματος και προσδιορίζεται η απαραίτητη μέγιστη δύναμη ώστε να 
διαχωριστούν οι δύο επιφάνειες. Σε κάθε μέτρηση η ακίδα (100 nm διάμετρος ακίδας 
διαμαντιού) έρχεται σε επαφή με την επιφάνεια του δείγματος. Εάν εμφανιστούν 
διεπιφανειακές δυνάμεις, η δύναμη του μορφοτροπέα (transducer) καθίσταται αρνητική 
και η ακίδα συνεχίζει να μετακινείται μαζί με το δείγμα έως ότου η αρνητική δύναμη του 
μορφοτροπέα γίνει ίση με την δύναμη πρόσφυσης μεταξύ ακίδας – επιφάνειας δείγματος. 

Η δύναμη αποκόλλησης πρόσφυσης προσδιορίζεται ως η διαφορά μεταξύ της ελάχιστης 
τιμής δύναμης και της δύναμης που επιβάλλεται έως αυτή να ισοσταθμιστεί. Οι μετρήσεις 
μελέτης πρόσφυσης μέσω νανοδιείσδυσης για την επίστρωση  EPOXY-PBA-CSMC 
παρουσιάζονται στην . Είναι εμφανής η παρουσία δύναμης πρόσφυσης (Padh) έως 50 μΝ 
λόγω προσθήκης της ελαστομερούς φάσης. Η υστέρηση πρόσφησης αποδίδεται σε 
ιξωδοελαστική ή πλαστική παραμόρφωση ή στην εμφάνιση διπολικών δυνάμεων έλξης 
στη διεπιφάνεια και σταυροδεσμών ή φυσικών περιπλοκών των πολυμερικών αλυσίδων 
στην διεπιφάνεια επαφής. Οι νανομηχανικές ιδιότητες της επίστρωσης, σκληρότητα και 
μέτρο ελαστικότητας, παρουσιάζονται στο Σχήμα 69. Η έντονη απόκλιση των τιμών των δύο 
μεγεθών φανερώνει σημαντική παραμόρφωση της επίστρωσης. Η σκληρότητα και το 
μέτρο ελαστικότητας βρέθηκαν να αποκλίνουν στην επίστρωση  Epoxy-PBA-CSmc, 
πιθανότατα όχι μόνο λόγω καμπυλότητας της ακίδας, αλλά και λόγω του φαινομένου 
μεγέθους (Indentation Size Effect, ISE), αλλά λόγω επίσης της παρουσίας των ανόργανων 
κεραμικών σφαιρών κοντά στην επιφάνεια. Γίνεται εμφανές ότι οι τιμές σκληρότητας και 
μέτρου ελαστικότητας μπορούν να ομαδοποιηθούν σε δύο ομάδες τιμών, γεγονός που 
πιθανότατα οφείλεται στο διαχωρισμό θερμοσκληρυνόμενης/θερμοπλαστικής φάσης, 
όπως αναφέρεται για παρόμοια συστήματα στη βιβλιογραφία. 
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Στο Σχήμα 69 παρουσιάζεται ο χάρτης των τιμών σκληρότητας για μία περιοχή 70 μm και 
για μετατόπιση 200 nm για το δείγμα  Epoxy-PBA-CSmc. Oι τιμές μπορούν ξεκάθαρα να 
ομαδοποιηθούν σε τρεις περιοχές που αντιστοιχίζονται στην μήτρα, τη διεπιφάνεια 
μήτρας-μικροσυνθέτων και στην περιοχή σφαιρών. Η αντίσταση στο επιβαλλόμενο 
φορτίο κυμαίνεται από μερικά MPa έως 0,25 GPa.  

 
Σχήμα 71 Χάρτης σκληρότητας (ως μέτρο αντίστασης στο εφαρμοζόμενο φορτίο) σε 200 nm μετατόπιση σε μία 
επιφάνεια 70 μm2 για το δείγμα  Epoxy-PBA-CSmc. 

Στο Σχήμα 72 παρατίθενται οι καμπύλες φόρτισης – αποφόρτισης όπου δεν παρατηρείται 
πρόσφυση του εγχαράκτη στην επιφάνεια της επίστρωσης EPOXY-CSMC. Οι 
νανομηχανικές ιδιότητες (σκληρότητα, H και μέτρο ελαστικότητας, Ε) των επιστρώσεων 

Σχήμα 70 Καμπύλες φόρτισης – αποφόρτισης για την επίστρωση  Epoxy-PBA-CSmc (παρατηρείται πρόσφυση). 

Σχήμα 69(α) Σκληρότητα και (β) μέτρο ελαστικότητας ως συνάρτηση της μετατόπισης για την επίστρωση  
Epoxy-PBA-CSmc 
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παρουσιάζονται στo Σχήμα 73. Η μικρή απόκλιση των τιμών των δύο μεγεθών είναι 
ενδεικτική καλής μηχανικής συμπεριφοράς των επιστρώσεων. 

 

Σχήμα 72 Καμπύλες φόρτισης – αποφόρτισης για την επίστρωση EPOXY-CSMC (δεν παρατηρείται πρόσφυση). 

 

 

 

 

 

 

 

Στο Σχήμα 73 παρουσιάζεται ο χάρτης της σκληρότητας, ως μέτρο αντίστασης στο 
εφαρμοζόμενο φορτίο, για μετατόπιση 200 nm για μία επιφάνεια 70 μm2. Οι τιμές της 
σκληρότητας μπορούν να ομαδοποιηθούν σε τρεις πληθυσμούς που αντιστοιχίζονται στην 
μήτρα, την διεπιφάνεια μικροσύνθετων-μήτρας και στην περιοχή σφαιρών. Οι τιμές της 
σκληρότητας κυμαίνονται από 0,3 έως 0,38 GPa. 

Σχήμα 73(α) Σκληρότητα και (β) μέτρο ελαστικότητας ως συνάρτηση της μετατόπισης για την επίστρωση 
 

Σχήμα 74 Χάρτης σκληρότητας (ως μέτρο αντίστασης στο εφαρμοζόμενο φορτίο) σε 200 nm μετατόπιση σε μία 
επιφάνεια 70 μm2 για το δείγμα Epoxy-CSmc. 
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Σχήμα 75  Συσχέτιση του λόγου Η/Ε  ως προς τη μετατόπιση για όλα τα δείγματα. 
 

Συγκρίνοντας τα 2 συστήματα επιστρώσεων, παρατηρείται μείωση των νανομηχανικών 
ιδιοτήτων για το 1ο σύστημα ( Epoxy-PBA-CSmc). Συγκεκριμένα, τα συστήματα όπου δεν 
έχει ενσωματωθεί σε ελεύθερη μορφή η φάση ελαστομερούς, παρουσιάζουν σκληρότητα 
0,3 GPa και μέτρο ελαστικότητας 4-6 GPa. Αντίθετα, το σύστημα όπου έχει προστεθεί το 
υγρό ελαστομερές PnBA, εμφανίζει μέγιστη τιμή σκληρότητας 0.03 MPa και μέτρο 
ελαστικότητας με μέγιστη τιμή 1,7 GPa. Βιβλιογραφικά, η μεταβολή αυτή μπορεί να 
δικαιολογηθεί λόγω της διαφορετικής μικροδομής που παρουσιάζει η επίστρωση  Epoxy-
PBA-CSmc. Η συνήθης μικροδομή που παρατηρείται στο SEM μετά από κρυογενή θραύση 
ανάλογων συστημάτων, είναι η μήτρα της εποξειδικής με διάσπαρτα σφαιρικά σωματίδια 
ελαστομερούς. Παρόλα αυτά, έχουν παρατηρηθεί φαινόμενα ατελούς αντίδρασης των 
δραστικών ομάδων του πολυμερούς με την εποξειδική μήτρα που οδηγεί στην παραμονή 
της δευτερεύουσας φάσης σε διαλυμένη μορφή, ενώ δε συμμετέχει στο πολυμερικό 
δίκτυο. Το φαινόμενο αυτό οδηγεί σε μείωση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης και 
σε μη επιθυμητή μείωση των μηχανικών ιδιοτήτων σε τέτοιου είδους τροποποιημένα 
εποξειδικά πολυμερικά δίκτυα [6-8]. Αυτό συμβαίνει σε περιπτώσεις υψηλής 
συμβατότητας πολυμερούς – ρητίνης και προκαλεί την πλαστικοποίηση του συστήματος.  

Η υπόθεση αυτή, επιβεβαιώνεται και μέσω της τεχνικής Διαφορικής Θερμιδομετρίας 
Σάρωσης (Differential Scanning Callorimetry, DSC), από όπου μπορεί να υπολογιστεί μία 
μόνο θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (Tg = 79 oC), ένδειξη της ύπαρξης μίας 
ομοιογενούς φάσης στα δείγματα  Epoxy-PBA-CSmc και Epoxy-CSmc. Παρατηρείται 
επιπλέον οξεία εξώθερμη αντίδραση λίγο υψηλότερα των 300 οC, που οφείλεται στην 
καύση του πολυμερούς PBA που προστέθηκε σε ελεύθερη μορφή στην επίστρωση  Epoxy-
PBA-CSmc. Αντίθετα, δεν παρατηρείται έντονη εξώθερμη αντίδραση καύσης στην 
επίστρωση Epoxy-CSmc. 

Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι, η αντίδραση του ελαστομερούς με την εποξειδική 
ρητίνη δεν είναι πλήρης, καθώς το πολυμερές παραμένει διεσπαρμένο στη μήτρα 
εποξειδικής, όπως συμπεραίνεται από τις μετρούμενες νανομηχανικές ιδιότητες και την 
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ύπαρξη μίας μαλακής φάσης στο σύστημα. Το ελεύθερο πολυμερές, το οποίο βρίσκεται 
διεσπαρμένο στη μήτρα εποξειδικής ρητίνης, υπόκειται σε καύση πάνω από τους 300 oC. 

Τα δύο συστήματα παρουσιάζουν, όμως, κοινή Tg φαινόμενο που οφείλεται στην ύπαρξη 
ανόργανων καψουλών επιφανειακά τροποποιημένων με το πολυμερές PBA που δρα ως 
πλαστικοποιητής του συστήματος. Η επιφανειακή τροποποίηση των ανόργανων 
καψουλών αυξάνει τη συμβατότητα ρητίνης-καψουλών, συνεπώς και τη διεπιφάνεια 
μεταξύ τους και επιφέρει σημαντικές αλλαγές στην κινητικότητα του πολυμερούς και, ως 
εκ τούτου, επηρέασε σημαντικά την Tg της πολυμερικής μήτρας στα συστήματα  EPOXY-
PBA-CSMC και EPOXY-CSMC, φαινόμενο που έχει επιβεβαιωθεί σε παρόμοια συστήματα 
βιβλιογραφικά [9, 10]. Πιο συγκεκριμένα, σε παρεμφερή συστήματα αναφέρεται ότι όσο 
μεγαλύτερη χημική συγγένεια έχει το ελαστομερές με τη ρητίνη, τόσο μεγαλύτερη πτώση 
αναμένεται στην Tg. Λόγω των καρβοξυλικών ομάδων στο δισυσταδικό πολυμερές, η 
χημική συγγένεια και η παράμετρος διαλυτότητας στη ρητίνη αυξάνονται και οδηγούν σε 
μεγαλύτερη αναμειξιμότητα και αλληλεπίδραση των δύο φάσεων, καθώς ευνοείται η 
χημική αντίδραση των ομάδων αυτών με τους εποξειδικούς δακτυλίους της ρητίνης. 
Συνεπώς, δεν υπάρχουν δύο αμιγείς φάσεις, αλλά μία μήτρα όπου ενσωματώνει 
διαλελυμένο ελαστομερές, το οποίο δρα ως πλαστικοποιητής του συστήματος, ευνοώντας 
την κινητικότητα των πολυμερικών αλυσίδων και μειώνοντας το βαθμό σταυροδεσμών 
που προσδίδουν επιπλέον ελεύθερο όγκο στο σύστημα [11-14]. 

Λόγω της πτώσης Tg, τα δύο συστήματα ενσωματώνουν ένα δεύτερο φυσικό μηχανισμό 
αυτοΐασης, με ερέθισμα τη θερμοκρασία, αφού θερμανθούν σε σημείο υψηλότερο της 
μετρούμενης Tg. 

 

Σχήμα 76 Διάγραμμα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC) για τα συστήματα επιστρώσεων  Epoxy-PBA-
CSmc και Epoxy-CSmc. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Συνοψίζοντας, επιλέχθηκε ο πολυακρυλικός βουτυλεστέρας για την τροποποίηση μίας 
κοινής θερμοσκληρυνόμενης εποξειδικής ρητίνης. Η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης 
των 2 υλικών διαφέρει σε μεγάλο βαθμό, καθώς ο εστέρας έχει Tg ίση με -45 οC  ενώ η ρητίνη 
Tg>120 oC (βιβλιογραφικά προσδιορισμένες τιμές). Αυτή η παράμετρος, αποτελεί 
παράγοντα-κλειδί για τη συμπεριφορά των υλικών. Επιλέχθηκε ο συνδυασμός ενός 
δισυσταδικού πολυμερούς πολυακρυλικού βουτυλεστέρα-πολυακρυλικού οξέος. Το 
πολυμερές αυτό, αποτελούμενο από ένα μαλακό και ένα σκληρό τμήμα, συντέθηκε επί 
ανόργανων δοχείων αποτελούμενων από στοιχεία που δρουν ανασταλτικά προς τη 
διάβρωση και τις βιοαποθέσεις, ενώ στη συνέχεια τροποποιήθηκε με ιόντα δημητρίου. Το 
οργανικό κέλυφος επιλέχθηκε ώστε να προάγει την αλληλεπίδραση των μικροδοχείων με 
την μήτρα εποξειδικής ρητίνης μέσω κατάλληλων αντιδράσεων, ενισχύοντας τη 
συνεκτικότητα των επιχρισμάτων. 

Το σύστημα που παρουσιάστηκε στην παρούσα διατριβή ενσωματώνει δύο μηχανισμούς 
αυτοΐασης για τη προστασία του μεταλλικού υποστρώματος. Τα πλεονεκτήματα και 
μειονεκτήματα των διαφορετικών στρατηγικών αυτοΐασης συνοψίζονται στο παρακάτω 
σχήμα. Ο πρώτος, αναφέρεται στην καλά καθορισμένη και μελετημένη αντιδιαβρωτική 
δράση των δοχείων δημητρίας που συμβάλλουν στη δημιουργία σταθερών χηλικών 
συμπλόκων επί της επιφάνειας του γαλβανισμένου χάλυβα. Ο δεύτερος, φυσικός 
μηχανισμός αυτοΐασης που μελετήθηκε και παρουσιάζεται στην παρούσα διατριβή, 
βασίζεται στην ενεργοποίηση μέσω αύξησης της θερμοκρασίας σε τιμές υψηλότερες από 
την Tg που εισήχθη στο σύστημα της επίστρωσης. Η μετάβαση από την υαλώδη σε μία 
ρευστή κατάσταση βασίζεται στην έναρξη της μοριακής κίνησης εντός των πολυμερικών 
αλυσίδων. Στην περιοχή της Tg, και πάνω από αυτή, το πολυμερές μαλακώνει και το μέτρο 
ελαστικότητας μειώνεται κατά 3 τάξεις μεγέθους και το πολυμερές μεταβαίνει σε μία 
ελαστική κατάσταση. Τα επιλεγμένα πολυμερή προσδίδουν μεγαλύτερη συνεκτικότητα 
λόγω αυξημένης χημικής συγγένειας με τη μήτρα, καθώς προωθείται η αντίδραση των 
καρβοξυλικών ομάδων του πολυμερούς με τους εποξικούς δακτυλίους της ρητίνης.  

Τα παραπάνω επιβεβαιώνονται από τη μελέτη της δομής της επίστρωσης με και χωρίς τη 
θερμοπλαστική φάση. Από τις εικόνες SEM έγινε εμφανές ότι η ανάμειξη του πολυμερούς 
στη μήτρα της ρητίνης, αλλά και η κατάλληλη τροποποίηση των ανόργανων δοχείων με 
αυτό, προσέδωσε ιδιότητες αυτοΐασης στο σύστημα της επίστρωσης, και ενδεχομένως 
μπορεί να περιορίσει την διείσδυση ηλεκτρολύτη και διαβρωτικών ουσιών. Επιπλέον, μέσω 
της τεχνικής EIS, επιβεβαιώθηκε η αύξηση της αντιδιαβρωτικής προστασίας του 
υποστρώματος, αφού, συγκρίνοντας τις επιστρώσεις πριν και μετά τη θερμική 
επεξεργασία, παρουσιάστηκε αύξηση στο μέτρο της σύνθετης ηλεκτροχημικής αντίστασης 
κατά 2 τάξεις μεγέθους. Κατά συνέπεια, Κατά συνέπεια, σε σύγκριση με τα συμβατικά 
θερμοσκληρυνόμενα υλικά, το προτεινόμενο σύστημα δύναται να προσφέρει τουλάχιστον 
σε ένα βαθμό ενισχυμένη προστασία του υποκείμενου μεταλλικού υποστρώματος.  

Η τροποποίηση της εποξειδικής μήτρας με τον πολυακρυλικό βουτυλεστέρα προκάλεσε το 
διαχωρισμό φάσεων κατά τη γήρανση του επιχρίσματος, το οποίο δικαιολογεί τις 
μειωμένες νανομηχανικές ιδιότητες που διαπιστώθηκαν. Η υπόθεση αυτή ενισχύεται, 
καθώς σύμφωνα με βιβλιογραφικές αναφορές, σε παρεμφερή συστήματα ο διαχωρισμός 
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φάσεων συνεπάγεται την ανάμειξη του πολυμερούς στο δίκτυο της εποξειδικής ρητίνης 
και την ατελή αντίδραση των δύο συστατικών που επιφέρει μείωση στις μηχανικές 
ιδιότητες και στη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης. Σε αντίθετη περίπτωση, η 
επιτυχημένη σύνθεση των υβριδικών μικροδοχείων επέφερε ενίσχυση των 
νανομηχανικών ιδιοτήτων, σκληρότητας και μέτρου ελαστικότητας.  

 

 

 
Σχήμα 77 Σχέδιο που παρουσιάζει τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματα των διαφορετικών μηχανισμών 

αυτοΐασης που παρουσιάστηκαν στην παρούσα διατριβή. 
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9. Προοπτικές και μελλοντικά βήματα 
 

Αφού έχει πραγματοποιηθεί η σύνοψη της παρούσας εργασίας και η κριτική εξέταση των 
αποτελεσμάτων αυτής, κρίνεται σκόπιμο να γίνει μία σύντομη επισκόπιση των 
πρόσφατων εξείξεων κατά τα τελευταία έτη, πριν αναφερθούν τα πιθανά επόμενα βήματα 
στην ανάπτυξη αυτοΐασόμενων επικαλύψεων. 

9.1 Αναδρομή 
Πολλές ερευνητικές προσπάθειες καταβάλλονται στην ανάπτυξη εναλλακτικών λύσεων 
έναντι του χρωμίου και ένας από τους στόχους ήταν να επιδιωχθεί ως βασική "αρχή 
λειτουργίας" των επιστρώσεων με βάση το χρώμιο: να βρεθούν ενώσεις θεραπείας 
διάβρωσης που ενεργούν επιλεκτικά στα υπό διάβρωση σημεία. Ο στόχος αυτός επέτρεψε 
την ανάπτυξη καινοτόμων ιδεών, όπως η ελεγχόμενη απελευθέρωση προστατευτικών 
ενώσεων κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες με επιλεγμένα ερεθίσματα, για να 
διασφαλιστεί ότι τα είδη απελευθερώνονται με ακρίβεια «όποτε και όπου αυτό είναι 
απαραίτητο». Ο στόχος αυτός επιδιώχθηκε από διάφορους ερευνητές και έχουν αναφερθεί 
πολλές ενδιαφέρουσες έννοιες όπως θα συζητηθούν παρακάτω. Συνολικά, η έρευνα σε 
όλες τις περιπτώσεις ενσωμάτωσης καψουλών σε συστήματα επιστρώσεων δείχνει ότι η 
επιφανειακή τροποποίηση των νανοδοχείων είναι εξαιρετικής σημασίας [1, 2], καθώς τα 
ζητήματα συμβατότητας μπορούν σε πολλές περιπτώσεις να διαδραματίσουν πολύ 
σημαντικό ρόλο στη συνολική απόδοσή τους. 

 

9.1.1. Αυτοΐασης της επικάλυψης 
Οι πρώτες προσπάθειες ανάπτυξης αυτοθεραπευόμενων επιστρώσεων επικεντρώθηκαν 
στην επισκευή των πολυμερικών μητρών με κύριο στόχο την ανάκτηση της πρωταρχικής 
λειτουργίας της επικάλυψης: τις ιδιαότητες φραγμού της. Έχουν αναφερθεί μερικά 
ενδιαφέροντα παραδείγματα διαφορετικές οργανικές μήτρες, τα οποία συνοψίζονται 
κάτω από το γενικό πλαίσιο ενθυλάκωσης διαφόρων παραγόντων αυτοΐασης σε πλοιάδα 
καψουλών (ουρίας-φορμαλδεΰδης, πολυουρεθάνης, σελουλόζης κ.ά.) κυρίως σε μήτρες 
εποξειδικής ρητίνης, ικανές για ελεγχόμενη απελευθέρωση των ουσιών κάτω από διάφορα 
ερεθίσματα, όπως διάδοση ρωγμής, μηχανική καταπόνηση, υγρασία ή παρουσία 
θαλασσινού νερού [3-5]. 

Οι τρέχουσες τεχνολογικές εξελίξεις, αναφέρουν ενδιαφέρουσες στρατηγικές για την 
εισαγωγή ιδιοτήτων αυτοΐασης σε διαφορετικές οργανικές μήτρες. Η ενθυλάκωση 
διαφόρων ειδών που μπορούν να επιδιορθώσουν την πολυμερική μήτρα έχουν προταθεί 
και έχουν επικυρωθεί για πολλές διαφορετικές προτεινόμενες συνθέσεις επικαλύψεων, επί 
διαφορετικών υπστρωμάτων και συνθηκών έκθεσης. Οι περισσότερες από τις 
στρατηγικές αυτο-επούλωσης που βασίζονται στην ενθυλάκωση των ειδών 
αυτοθεραπείας ενεργοποιούνται με μηχανική θραύση των καψουλών ή με σχηματισμό 
πόρων υπό συνθήκες διογκώσεως. Κάποιες από τις στρατηγικές αυτές παρουσιάζουν 
μεγάλες δυνατότητες αύξησης της κλίμακας παραγωγής, αλλά εξακολουθεί να υπάρχει 
πολύς δρόμος για την περαιτέρω μετάβαση αυτών των στρατηγικών σε μια 
εκμεταλλευόμενη βιομηχανική κλίμακα παραγωγής. Εκτός από το  κομμάτι της 
δυνατότητας μεταφοράς της τεχνολογίας σε υψηλότερη κλίμακα, υπάρχει ανάγκη για πιο 
προηγμένες μελέτες που τονίζουν τους μηχανισμούς επούλωσης, την ελεγχόμενη 
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απελευθέρωση και το προφίλ απελευθέρωσης των ειδών επούλωσης, τη μακροπρόθεσμη 
σταθερότητα των θεραπευτικών ειδών, καθώς και τη φύση, το μέγεθος και το σχήμα του 
ελαττώματος που πρόκειται να θεραπευτεί. Μια άλλη κρίσιμη πτυχή, που ελάχιστα 
συζητείται στη βιβλιογραφία, είναι η σταθερότητα της θεραπευμένης ζώνης. Στην 
ανάπτυξη και τη διαμόρφωση αυτο-επουλωτικών επιστρώσεων για αντιδιαβρωτική 
προστασία, μέσω της ανάκτησης των ιδιοτήτων φραγμού του πολυμερούς, είναι επίσης 
ζωτικής σημασίας να εξασφαλιστεί ότι και οι άλλες σχετικές ιδιότητες επικάλυψης, 
ιδιαίτερα οι μηχανικές ιδιότητες, δεν επηρεάζονται από την προσθήκη μικροκαψουλών ή 
με την εισαγωγή μορίων που φέρνουν τις θεραπευτικές λειτουργίες. 

 

9.1.2. Αυτοΐαση των ενεργών ζωνών διάβρωσης 
Μετά την πρωτοποριακή στρατηγική των ενθυλακωμένων ειδών επούλωσης πολυμερών, 
προτάθηκε η ίδια ιδέα για την ανάπτυξη επιστρώσεων ικανών προς επιδιόρθωση ενεργών 
ζωνών διάβρωσης. Έτσι, υπήρξε μια νέα τάση προς την κατεύθυνση της ανάπτυξης νέων 
«έξυπνων» φορέων αποθήκευσης αναστολέων διάβρωσης που απελευθερώνονται στις 
ενεργές περιοχές κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες, οι οποίς δρουν ως ερεθίσματα, οι 
οποίες κατά προτίμηση σχετίζονται με την εκδήλωση των διαβρωτικών φαινομένων. 
Αυτοί οι έξυπνοι φορείς περιλαμβάνουν και κάψουλες και πορώδη ή κοίλα 
μικρο/νανοσωματίδια ευαίσθητα σε διαφορετικά ερεθίσματα. Η παρουσία 
νανοσωματιδίων ως πρόσθετα μπορεί να προσδώσει ορισμένες επιπρόσθετες σημαντικές 
λειτουργίες: αφ’ ενός, αυτά τα σωματίδια μπορούν να χρησιμεύσουν ως φορείς 
αναστολέων διάβρωσης και, αφετέρου, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την 
προσαρμογή σχετικών μηχανικών ιδιοτήτων της επικάλυψης όπως μέτρο ελαστικότητας, 
η φθορά, η διάβρωση και η αντίσταση στη σκληρότητα. Έχει αποδειχθεί ότι η βέλτιστη 
συγκέντρωση νανοσωματιδίων, έχει ως αποτέλεσμα βελτιωμένη προστασία από τη 
διάβρωση και βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες τροποποιημένων εποξειδικών 
επικαλύψεων [6]. Στην πραγματικότητα, ο βέλτιστος συνδυασμός νανοσωματιδίων και η 
χρήση τους ως φορέων αναστολής μπορεί να είναι μια πολύ ευέλικτη και ενδιαφέρουσα 
στρατηγική για το σχεδιασμό πιο αποτελεσματικών αντιδιαβρωτικά σύνθετα 
επιχρίσματα. Ένα από τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα της χρήσης νανοσωματιδίων, 
ιδιαίτερα οξειδίων, ως φορείς αναστολέων διάβρωσης είναι ότι η δοσολογία αυτών των 
νανοσωματιδίων, εάν βελτιστοποιηθεί κατάλληλα, μπορεί να φέρει πρόσθετες ιδιότητες 
φραγμού στην επικάλυψη και μπορεί να προσφέρει βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες. 
Αυτό είναι ένα ζήτημα που πρέπει να αναπτυχθεί περαιτέρω για να ικανοποιήσει τις 
απαιτήσεις ανά εφαρμογή σε σχέση με τη μηχανική συμπεριφορά των επικαλύψεων και 
που μπορεί να ενισχυθεί σε επικαλύψεις διαφορετικής φύσης. 

Κατά την έναρξη της παρούσας εργασίας, ερευνητές στο πεδίο των αυτοθεραπευόμενων 
επικαλύψεων δημοσίευσαν κυρίως νέες ιδέες αυτοΐασης για την αποκατάσταση ιδιοτήτων 
φραγμού τους, εξέταζαν νέους αναστολείς διάβρωσης που αντικαθιστούσαν όσους 
βασίζονται στο χρώμιο και τα συναφή επιχρίσματα και διερευνούσαν νέες έξυπνες 
μεθόδους ενθυλάκωσης [7]. Σε πρόσφατη εργασία έχουν ενσωματωθεί αναστολείς 
διάβρωσης αλλά και παράγοντες αυτοΐασης σε οργανικά και ανόργανα μικροδοχεία ικανά 
να απελευθερώσουν κατόπιν θραύσης τους τις ενεργές ουσίες, παθητικοποιώντας τη 
μεταλλική επιφάνεια  [8]. Ακόμη, στα πλαίσια της «πράσινης» χημείας και βιώσιμης 
ανάπτυξης, έχουν αναπτυχθεί μη τοξικοί αναστολείς διάβρωσης χωρίς χρώμιο, οι οποίοι 
ενσωματώθηκαν σε υβριδικές επικαύψεις sol-gel με διαλύτη νερό για την ανάπτυξη 
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συστημάτων επιστρώσεων φιλικές προς το περιβάλλον με ιδιότητες αυτοΐασης σε 
υπόστρωμα χάλυβα [9]. Μια πολύ ενδιαφέρουσα ιδέα παρουσιάστηκε από τους Song et 
αϊ., οι οποίοι ανέπτυξαν μία στρατηγική αυτο-επούλωσης με μικροκάψουλες που 
προκαλείται από ηλιακό φως. Ακόμα, έχουν συντεθεί επιστρώσεις πολλαπλών στρώσεων 
βασισμένες σε πολυηλεκτρολύτες που ανταποκρίνονται σε αλλαγές του pH και 
ανταποκρίνονται στο φως [10]. 

 

9.2 Ενθυλάκωση αναστολέα διάβρωσης 
Σε συνέχεια της βελτιστοποίησης της συνθετικής πορείας των LDH που συντέθηκαν στα 
πλαίσια της παρούσας εργασίας, πολλά υποσχόμενη στρατηγική κρίνεται η ενσωμάτωση 
ενός ζεύγους ανοδικού και καθοδικού αναστολέα διάβρωσης. Καθώς η επιλογή και μελέτη 
πιθανών ενώσεων πραγματοποιήθηκε κατά τη συγγραφή της διατριβής, ένα από τα 
μελλοντικά σχέδια είναι η ενσωμάτωση φωσφορικού νατρίου και μερκαπτο-
βενζοθειαζόλης για την επίτευξη της συνεργιστικής δράσης τους προς αναστολή της 
διάβρωσης, όπως αποδείχθηκε σε αντίστοιχο σύστημα χάλυβα που μελετήθηκε σε 
διαβρωτικό περιβάλλον παρουσία των ενώσεων αυτών. Η ταυτόχρονη δράση παγίδευσης 
χλωριόντων και απελευθέρωση των επιλεγμένων αναστολέων διάβρωσης, αναμένεται να 
έχει ιδιαίτερα ευεργετικά αποτελέσματα σε μελλοντικά συστήματα επιστρώσεων. 

Σαφώς, όπως και σε κάθε άλλη περίπτωση ενσωμάτωσης προσθέτων, προβλήματα 
συμβατότητας δοχείων μπορεί να συμβούν. Κάθε νέος τύπος δοχείου αναστολέα 
διάβρωσης μπορεί ενδεχομένως να προσαρμοστεί στην επικάλυψη στην οποία πρόκειται 
να χρησιμοποιηθεί. Παρόλο που υπάρχουν βασικές οδηγίες όπως η υδροφοβικότητα, το 
επιφανειακό φορτίο ή η πυκνότητα, αυτό πιθανότατα θα παραμείνει σε φάση δοκιμής και 
σφάλματος. 

 

9.3  Επίστρωση ανάκτησης σχήματος 
Για την επίστρωση ανάκτησης σχήματος που παρουσιάζεται σε αυτή τη διατριβή, δύο 
σημεία πρέπει να αντιμετωπιστούν στο μέλλον: 

η πρόσφυση προς το μεταλλικό υπόστρωμα και η ατελής λειτουργία αυτοΐασης του 
ελαττώματος κατόπιν της θερμικής επεξεργασίας. 

Για το πρώτο σημείο, μια πιθανότητα είναι ότι ο αναστολέας διάβρωσης θα λειτουργούσε 
ταυτόχρονα ως ένας παράγοντας πρόσφυσης παρόμοιος με χρωμικά ή φωσφορικά ιόντα. 
Εναλλακτικά, οι ιδιότητες πρόσφυσης του. Σε κάθε περίπτωση και άλλες χημικές ενώσεις 
μπορεί να αξίζει να εξεταστούν, επίσης, εκτός των επιλεγμένων ελαστομερών. Άμεσο 
στόχο αποτελεί η διερεύνηση της κινητικής των αντιδράσεων κατά τη γήρανση του 
συστήματος επικάλυψης, έτσι ώστε να μελετηθεί η επίδραση του ελαστομερούς σε αυτή. 
Κατόπιν, θα πρέπει να μελετηθεί η προσθήκη καταλύτη και να γίνει ανάμειξη του εστέρα 
με το θερμοσκληρυνόμενο πολυμερές πριν την προσθήκη σκληρυντή προς σύγκριση, 
όπως αναφέρεται βιβλιογραφικά. Φυσικά, η μελέτη και προσδιορισμός του βέλτιστου 
ποσοστού εστέρα αποτελεί κύριο στόχο. 

Για το δεύτερο σημείο, ίσως ο συνδυασμός με έναν τρίτο μηχανισμό αυτοθεραπείας θα 
ήταν ευνοϊκός. Αυτό θα μπορούσε να είναι μια μικροκάψουλα που διαρρηγνύεται μόνο 
πάνω από 90 °C και περιέχει έναν παράγοντα συγκόλλησης των δύο διεπιφανειών. Επειδή 
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ο παράγοντας σύνδεσης είναι απαραίτητος μόνο μετά την ενεργοποίηση της ανάκτησης 
σχήματος, αυτή η αύξηση της θερμοκρασίας θα μπορούσε ταυτόχρονα να χρησιμοποιηθεί 
ως ερέθισμα για την απελευθέρωση 
του συνδετικού μέσου. Εναλλακτικά, ένας συνδυασμός τύπου Diels-Alder και αυτοΐασης 
βάσει ανάκτησης σχήματος θα μπορούσε επίσης να χρησιμοποιηθεί. Ο τύπος Diels-Alder θα 
επιτρέψει στη συνέχεια την επανένωση των δύο διεπιφανειών κατά το σχηματισμό της 
τεχνητής χαραγής [11, 12].  
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